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Summary

Optoelectronic devices such as solar cells, flat panes and LEDs need
electrical contacts on the front surface through which light enters or leaves. These
contacts cause losses due to light absorption and reflection (shadowing) and
electrical resistance. To a first approximation both losses are opposed in the sense
that what improves shadowing worsens resistance and viceversa. This has been
understood as an unavoidable compromise that limits the final energy conversion
efficiency: reducing electrical losses necessarily means increasing optical
shadowing losses.

This thesis has dealt with the overcoming of this limitation through the
nanostructuration of the font contact grid, with special attention to the case of
concentrating photovoltaics (CPV). The objective is to simultaneously reduce grid
related shadowing and series resistance losses.

Based on theory, computer simulations and experiments we have found that
for small grid-finger dimensions, on the onset of the Rayleigh regime but not small
enough for the more intense (dipolar type) plasmonic resonances to be present, the
grid casts less shadow than the corresponding to the geometrical area covered. It
can be said that the contacts become partially invisible.

On a first introductory part, the influence of the grid on the cell series
resistance related losses is presented. Based on the different weight of the
parameters analyzed, the reduction of the finger spacing is chosen as the best
alternative for efficiency improvement. In order not to affect other cell
performance variables, the finger width has to be accordingly reduced keeping the
shadowing factor of the state-of-the-art cells unchanged. Calculations made for an
ideal case show that for grids made of 400-600 nm wide lines distributed with
10-20 um period, the absolute efficiency gain can reach the 4%. There are other
electrical effects that point to that width range as optimal.

On a second part, the optical transmission of such grids has been studied as
the geometrical optics approximation is not valid when finger widths are
comparable to the incident wavelengths. This study has been performed by full
field FDTD simulations due to the complexity of the problem studied. Various key
parameters for the grid optical transmission have been determined as polarization
and wavelength of the incident light, dimensions and shape of the gridlines, metal
and surrounding material refraction indexes and cell layer structure.



Summary

Despite the complexity of the problem, a simple expression describing the
evolution of the shadowing efficiency respect to the line width has been found with
the form Qshadow= ax+b/x. This expression shows that the optimum line width
owing to optical considerations is also in the 400-600 nm range, where shadowing
losses can be reduced from 3% to 1,8%.

On the third part a procedure which allows for the effective, reproducible
and scalable fabrication of such grids has been developed. Three major obstacles
have been overcome: the high thickness of the contact layer, the high aspect ratio
of the lines and the scalability for industrial purposes. On that matter non
penetrating metallizations have been used which allow for a thinner contact layer.
Grid pattern definition has been made by means of UV lithography suitable for
large area definition, either contact and laser interference. A SiOx sacrificial layer is
used to give the lines the height a high resolution resist can not offer and the
metallization is divided in two steps being the second performed by means of
electrodeposition. Grids made of Cu, Ag and Au have been fabricated with
different dimensions and geometries, including 2D grids as the inverted square
grid.

On the last chapter experimental measurements have been performed to
check the validity of the results of the first parts. Ge/Pd/Au contacts have been

demonstrated with contact resistances as low as 1*106 € *cm?, comparable to
state-of-the-art values. Period reduction implies a series resistance related losses
improvement from 5,1% to 3%. The higher purity of the metal lines obtained with
our procedure reduces this losses to a total 1,5%. From the optical point of view,
and according to photocurrent measurements, grids with lower shadowing
efficiencies than the expected by geometry have been demonstrated. Completely
transparent contacts have been obtained for some wavelength and finger width
ranges. A comparison with optical simulations shows that optical transmission and
photocurrent are not completely equivalent and that some electronic effects, such
as hot-electron injection, different surface recombination below metal and different
collection probability for carriers generated at different depths, have to be taken
into account.

Summarizing, it has been experimentally demonstrated that the
nanostructuration of the grid enables a simultaneous improvement of the series
resistance and the photocurrent generated in CPV cells, overcoming the
compromise between both. Using this grids over the state-of-the-art cell, the
improvement can be as high as a 5% of absolute efficiency.



Resumen

Los dispositivos opto-electrénicos, tales como las células solares, las
pantallas planas y los diodos LED (del inglés light emitting diodes), necesitan
contactos eléctricos en la cara frontal por la que entra o sale la luz del dispositivo.
Estos contactos causan pérdidas por reflexion y absorcién de luz (sombra) y por
resistencia eléctrica. En una primera aproximacion estas pérdidas son
contrapuestas, lo que mejora la sombra empeora la resistencia y viceversa. Hasta
ahora esto se ha entendido como un compromiso inevitable que limita la eficiencia
de conversion energética de los dispositivos opto-electronicos: disminuir las
pérdidas por resistencia eléctrica implica necesariamente aumentar las pérdidas
Opticas por sombra.

Esta tesis se ha encaminado a tratar de superar esta dificultad a través de la
nanoestructuracion de la malla de contacto frontal, con especial énfasis en el caso
de las células solares de concentracion. El objetivo es poder reducir
simultdneamente las pérdidas por sombreado y resistencia en serie de la malla.

Hemos encontrado, en base a experimentos, teoria y simulaciones, que para
tamafios de linea pequefios, en el umbral del régimen de Rayleigh, pero no lo
suficientemente pequefios como para que se den las resonancias plasménicas mas
intensas (de tipo dipolar), los contactos hacen menos sombra de la que corresponde
a su area geométrica. Se puede decir que los contactos se vuelven parcialmente
invisibles.

En una primera parte de introduccién se ha presentado la influencia de la
malla en las pérdidas por resistencia en serie producidas en la célula. Se ha
analizado el peso de las distintas variables y se ha escogido la reduccion del
espaciado entre lineas como alternativa a desarrollar. Para no afectar a otras
variables, se ha reducido acordemente la anchura de linea manteniendo el factor de
sombra geométrico de las células estado del arte. Se ha calculado que para un caso
ideal la ganancia puede ser de un 4% absoluto para mallas con lineas de anchura
400-600 nm distribuidas en periodos de 10-20 um. Se ha visto como otros efectos
eléctricos apuntan también a ese rango como 6ptimo.

En una segunda parte se ha estudiado la transmisién optica de esas mallas
dado que las anchuras de linea son comparables a las longitudes de onda incidentes
lo que invalida la aproximacién de la Optica geométrica. Este estudio se ha hecho
mediante simulaciones FDTD de campo completo debido a la complejidad del
problema. Se ha visto cdmo hay varios pardmetros clave para la determinacion de
la transmision de la malla como son: polarizacion y longitud de onda de la luz
incidente, tamafio y forma concretos de la linea, relacion entre indices de refraccion
del metal y el medio circundante y estructura de la célula.
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Resumen

Se ha encontrado que pese a la complejidad del problema hay una expresién
simple de la forma Qsombra= ax+b/x que describe la evolucién de la eficiencia de
sombreado en funcion de la anchura de la linea. Esta expresién muestra que la
anchura optima para las lineas en términos dpticos esta también en los 400-600nm,
rango en el que se pueden reducir las pérdidas por sombreado del 3% al 1,8%.

En la tercera parte se ha desarrollado un procesado de fabricacion que
permitiera la fabricacion de este tipo de mallas de manera efectiva, reproducible y
escalable. Para ello se han tenido que superar tres grandes dificultades: el elevado
grosor de la capa de contacto, la alta relacion de aspecto de las lineas y hacer que el
proceso sea escalaba industrialmente. A tal efecto se han utilizado metalizaciones
no penetrantes que permiten la reduccién del espesor de la capa de contacto. La
definicion de los patrones se ha hecho mediante litografia UV, tanto de contacto
como de interferencia laser que permite la definicion sobre area grande. Se ha
hecho uso de una capa sacrificial de SiOx para aportar la altura que una resina de
alta resolucion no permite y se ha dividido la metalizacién en dos etapas, con un
segundo paso de metalizacion mediante electrodeposicion. Se han fabricado mallas
de Cu, Ag y Au con diversos tamafios y geometrias, en concreto mallas 2D como la
de cuadrado invertido.

En el capitulo final se ha hecho una comprobacioén experimental de lo
presentado en las dos primeras partes. Se han demostrado contactos Ge/Pd/Au con

resistencias de contacto tan bajas como 1*10¢ €2*cm?, valor al nivel del estado
del arte. La reduccion del periodo permite pasar de unas pérdidas por resistencia en
serie de la célula del 5,1% al 3%. A esto se une que nuestro procesado permite una
mayor pureza del metal de las lineas lo que reduce estas pérdidas totales al 1,5%.
Desde el punto de vista éptico se han demostrado mediante medidas de
fotocorriente mallas con eficiencias de sombreado inferiores a la esperada en base a
su geometria. Se ha llegado a obtener contactos transparentes en algin rango de
anchuras y longitudes de onda. Una comparacion con las simulaciones realizadas
nos muestra que fotocorriente y transmision dptica no son completamente
equivalentes y que hay otros efectos electronicos a tener en cuenta como inyeccion
de electrones calientes, distinta recombinacién superficial en las zonas con malla y
distinta probabilidad de coleccion de portadores generados a distinta profundidad.

En resumen se ha comprobado experimentalmente que la nanoestructuracion
de la malla es capaz de mejorar simultaneamente la resistencia en serie y la
fotocorriente generada en una célula solar de concentracién superando el
compromiso entre ambos. Aplicando estas propuestas al actual estado del arte, la
mejora conjunta puede ascender a un 5% de eficiencia absoluta.
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Introduccion

Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo vamos a dar una pequefia motivacion social y ambiental al
uso de la energia solar fotovoltaica. Luego introduciremos brevemente la
tecnologia fotovoltaica de concentracién y mostraremos la influencia de la malla de
contacto frontal en su funcionamiento y eficiencia. Veremos cdmo uno de los retos
a los que se enfrenta es minimizar las pérdidas por resistencia en serie sin afectar a
la transmision Optica de la malla y mostraremos que la nanoestructuracién de la
malla puede ser un camino prometedor.



Introduccion

1.1 Motivacién Social y Ambiental: ;Por qué escoger la Energia Solar?

El problema energético mundial, la contaminacion atmosférica y el cambio
climéatico son realidades con las que nos hemos familiarizado en las ultimas
décadas. Rara es la agenda politica que no las nombra (aunque sea por las
apariencias) y variados los habitos que nos han hecho adquirir o modificar. Esto no
es casualidad: son tres de los mayores retos a los que se enfrenta la sociedad
mundial y seran claves para determinar las condiciones en las que ésta vivird en un
futuro. Parece evidente que con una poblacion que crece a su mayor tasa en la
historia y ya supera los 8000 millones de personas [ONU15] el problema no va a
hacer mas que acrecentarse por lo que cuanto mas demoremos las posibles
alternativas, mas dificil sera la solucion.

El problema energético tiene una doble vertiente, por un lado estd la
necesidad de hacer la energia accesible y asequible a toda la poblacién,
especialmente a las sociedades menos desarrolladas y por otro esta el agotamiento
de los recursos fosiles que son la mayor fuente de energia utilizada.

En la actualidad se calcula que el 35% de la energia se obtiene del petréleo,
el 26% del gas natural y el 24% del carbén (Fig.1.1) [WEC13]. ElI Consejo
Mundial de la Energia predice que al ritmo actual de consumo, las reservas
conocidas de petréleo y gas natural durardn poco mas de medio siglo mientras que
el carb6n podria aguantar todavia 100 afios mas. Aungue siempre se supone que se
encontraran nuevos yacimientos que alargaran la vida de estos combustibles, las
predicciones del aumento del consumo parecen indicar lo contrario.

Hoy dia se estima que el 15% de la poblacion, los que vivimos en los estados
desarrollados, consume el 85% de la energia mundial, por ejemplo Estados Unidos
y Canada que representan el 5% de la poblacion mundial consumen el 30%. Esto
supone que si ese 85% de la poblacién quisiera consumir al mismo nivel que
nosotros, cosa que es a todas luces legitima, la demanda de energia se aumentaria
entre 4 y 9 veces. Esto sin contar la regla de crecimiento anual del 3% que
pregonan las actuales politicas econémicas mundiales y que haria duplicar la
demanda global de energia cada 25 afios aproximadamente.
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Consumo mundial
de energia por fuente
(2013)

Nuclear
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Combustibles fosiles 78,4%

Fig. 1.1: Peso de las distintas fuentes de energia utilizadas actualmente en el mundo. Pese
a que casi el 80% es de origen f6sil, el peso de las distintas renovables ha aumentado hasta
un 20%. Datos extraidos de [WEC13]

El consumo prolongado y a gran escala que se ha hecho de estos
combustibles fosiles desde la revolucion industrial ha aumentado la contaminacion
atmosférica considerablemente. Esta contaminacion supone en si un peligro para la
salud humana y para la conservacion del medioambiente, ya que cambia la
composicion del aire y del agua que recorre la Tierra, imprescindibles para la vida.
Pero més aun, debido a que parte de los gases contaminantes son gases de efecto
invernadero, como el CO», su acumulacion en la atmosfera ha repercutido en un
aumento de la temperatura del planeta. Como es bien conocido, este calentamiento
global puede derivar en cambios drasticos de los patrones climaticos cuyas
consecuencias serian profundas aunque impredecibles.

Ante este panorama un tanto pesimista, aparte de intentar racionalizar y
decrecer nuestro consumo, parece razonable explorar alternativas energéticas que
permitan de manera sostenible una incorporacion al sistema de los paises en vias de
desarrollo y un aumento global de la demanda.



Introduccion

Por su condicion de inagotables, accesibles y no contaminantes durante su
uso (si en su fabricacion), las llamadas energias renovables son la alternativa mas
indicada para afrontar los problemas que hemos descrito. No se pretende aqui
defender un modelo energético basado exclusivamente en ellas, pues salvo que el
almacenamiento de las mismas mejore considerablemente, no podemos disponer de
ellas a placer ni en tiempo ni en cantidad. Pero si un cambio que haga recaer sobre
ellas la mayor parte de la generacion energética y se reserve para los casos
estrictamente necesarios el uso de las demas.

Hay muchos tipos de energias renovables como biomasa, biodiesel,
hidroeléctrica, oleaje, viento, geotérmica, solar térmica, solar fotovoltaica...(Fig.
1.1) Como es normal cada una tiene sus pros y sus contras y dependiendo de la
localizacion y las necesidades a cubrir sera una la éptima. Pero si que hay una que
es superior en cuanto a su aplicacion global: la energia solar fotovoltaica.

En cualquier rincon de la Tierra hay acceso al Sol, por lo que todos los
lugares son susceptibles de generar energia solar. Obviamente, como se muestra en
la Fig.1.2, no todas las regiones reciben la misma energia del Sol:
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Fig. 1.2: Mapa mundial de la energfa solar recibida por metro cuadrado diaria y anualmente. En
Espafia se reciben en torno a 1500-2000 kWh/m? anuales, siendo el gasto medio por hogar de
10000 kWh . Se puede observar el gran potencial de aprovechamiento de energias solares en
regiones en vias de desarrollo [SOLARGIS].
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Pero en promedio se reciben unos 1000 W/m?2, lo que hace que en Espafia de media
anual se reciban unos 1900 kWh. Siendo el gasto energético medio de una casa
espafiola de 10500 kwh al afio [IDAE11l] nos podemos hacer una idea del
tremendo potencial de esta tecnologia.

Es innegable que en el origen del problema energético, o el cambio
climético, y en cdmo se afronta su solucion subyacen cuestiones ideoldgicas. La
energia fotovoltaica puede tener soporte ideolégico también:

Al no necesitar de grandes infraestructuras para su aprovechamiento, permite
no solo la generacion de energia limpia y renovable, sino que ésta se haga de
manera autbnoma y descentralizada, accesible a comunidades remotas y de bajos
recursos (Fig.1.3), independientemente de grandes corporaciones y sus intereses.
Es resefiable que como muestra la Fig.1.2, son las zonas en desarrollo las que
mayor energia solar reciben, siendo su potencial transformador ahi enorme.

Este dltimo hecho nos parece que dota de un atractivo extra al estudio para la
mejora del aprovechamiento de la energia solar fotovoltaica.

Fig. 1.3: La energia solar puede generarse en cualquier rincén del mundo por recéndito
que éste sea: en la imagen vemos un refugio en la cima del Mont Blanc y una cabafia de un
pueblo amazénico.
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1.2 Energia Solar de Concentracion

La produccion de energia solar fotovoltaica se basa en la generacion y
extraccion de portadores eléctricos de un material debidas a transiciones
electronicas producidas al absorber éste la luz solar. Los requisitos que ha de
cumplir un material para que sea utilizable como generador fotovoltaico son:

a)

b)

El

Debe tener niveles electrénicos desocupados accesibles mediante la
absorcion de fotones solares.

El tiempo de relajacion de estos estados excitados debe ser mayor que el
necesario para separar las cargas y extraerlas.

Debe ser capaz de producir una separacion de cargas sin gasto externo
de energia.

aprovechamiento fotovoltaico de la energia solar ha sido satisfecho con

variadas tecnologias y combinaciones de materiales, siendo unas mas baratas, otras
mas eficientes, otras mas versatiles... En la Fig.1.4 se resumen las historias de las
distintas tecnologias a través de sus células de eficiencia récord.
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Fig. 1.4: Récords de eficiencia de las distintas tecnologfas fotovoltaicas a lo largo de la
historia. Vemos que las células multiunién son las mds eficientes desde el inicio de su
investigacion y que su eficiencia crece a gran velocidad[NREL15].
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Como podemos observar la aproximacion que histéricamente ha obtenido las
mayores eficiencias, ademas de tener la curva de mejora de mayor pendiente, es la
de multi-unién de semiconductores I11-V en concentracion. Estas células fueron
introducidas en la segunda mitad de los *70 por Varian y Triangle [Bedair79],
fueron las primeras en traspasar el limite del 40% de eficiencia [King07] y el
récord actual asciende al 46% rendimiento [Dimroth14].

En estos momentos ya hay mas de 330 MW, instalados en el mundo
[Fraunhofer14] que obtienen rendimientos en médulo en torno al 37% [Steinerl4].
La primera planta > 1 MW, se instal6 en el 2006 en Espafia y hoy dia funcionan
varias plantas por encima de los 70 MW,. Aunque todavia el precio sea mayor que
el obtenido para los paneles planos de Si, extrapolando la curva de aprendizaje que
parece estar siguiendo la industria fotovoltaica, como se muestra en la Fig.1.5, se
espera que la tecnologia CPV supere en rentabilidad econdémica a la tecnologia de
Si en un futuro cercano. En las zonas de alta irradiancia solar > 2500 kWh/m? se
consigue un valor de 0,56 $/Wp 6 0,12 $/kWh lo que hace que sea una opcion real
de mercado que esta atrayendo mucho interés [Fraunhoferl14].

Fig. 1.5: Prevision de la evolucién de los precios de plantas fotovoltaicas de diversas
tecnologias. Se aprecia cémo la CPV serd la de menor coste a largo plazo [Fraunhofer14].
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1.2.1 Tecnologia de Alto Rendimiento

El alto rendimiento que alcanza la tecnologia CPV basada en
semiconductores IlI-V se basa en dos factores: la multiple union y la
concentracion.

1.2.1.1 Multiple Uni6n

El sol emite la radiacidn electromagnética correspondiente a un cuerpo negro
a una temperatura de 5760 K, que atenuada por las absorciones en la atmdsfera
tiene el aspecto mostrado en la Fig.1.6.

Como es bien sabido, una uUnica unién pn sélo es capaz de aprovechar
aquellos fotones solares con energias superiores a su banda prohibida ("band gap”)
(Fig.1.6). Ademas, parte de la energia obtenida de fotones mucho méas energéticos
gue la banda prohibida se disipa en la termalizacion provocando el
desaprovechamiento de una buena parte de la energia incidente.
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Fig. 1.6: Un tinico material es capaz de absorber sélo fotones de energia mayor que su
ancho de banda prohibida, desaprovechando mucha luz incidente. Si se apilan varios
materiales de distinto ancho de banda prohibida se puede aprovechar una mayor
cantidad del espectro solar recibido lo que aumenta considerablemente la eficiencia.
En la figura se muestra el espectro solar ASTM G173 [Emery02]
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El uso de mdltiples uniones pn basadas en materiales de distinto ancho de
banda prohibida decreciente (Fig.1.6), permite disminuir las perdidas por
termalizacion de portadores y por transparencia a energias por debajo del "band
gap". El rango espectral de aprovechamiento se ve aumentado, motivo por el que
las células solares multiunion tienen mucha mayor eficiencia que las basadas en
una sola union.

1.2.1.2 Concentracion

La superficie terrestre recibe unos 1000 W/m? de radiacion solar, lo que
implica que las areas necesarias para la recoleccion de la misma son considerables
en términos de cantidad de material semiconductor. La produccion de materiales
semiconductores de alta calidad cristalina necesarios para las células solares de alta
eficiencia tiene un coste economico elevado. Ademas ciertos materiales utilizados
no son lo suficientemente abundantes en la Tierra [BGS15], por lo que el ahorro de
material semiconductor es clave para una introduccién competitiva y a gran escala
de esta tecnologia. Esta es la motivacion para el uso de células solares en
concentracion:

A misma eficiencia de dispositivo da lo mismo convertir 1 unidad de luz en
cada una de 20 células que 20 unidades de luz en una sola célula.

Se propone por tanto la reduccion del area del semiconductor y que se
concentre mediante espejos o0 lentes, mas baratos, sobre una célula con
dimensiones laterales de entre 1 y 10 mm la luz correspondiente a varias veces su
tamarnio. Si se le hace llegar 2 veces lo correspondiente se dice concentracién 2 y si
es 1000 veces, concentracion 1000, siendo lo habitual concentrar por un factor
entre 100 y 1000.

Resulta ademés que la eficiencia de una célula en concentracién no es la
misma que sin concentracién, sino que es mayor. Es decir, 1 célula en
concentracién 100 convierte mas energia que 100 células del mismo tamafio a
concentracién 1. Esto es debido al aumento del voltaje en circuito abierto, Voc, con
la concentracion [Spectrolab08].
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La corriente total, Jrot, €s debida a la resta entre la corrientes opuestas,
fotogenerada, Jrotox, Y “en oscuridad”, Josc, que recorren la célula:

Qv
Jo(V)=J,9Nn°6.e

foto

Jaox = Xomsin® 0, | b(E)dE = XJ
‘]Tot =X foto Josc(v)

siendo X la concentracion, g la carga eléctrica, 6, el angulo de aceptacion, bs la

probabilidad de generacion de un portador, V el voltaje, 8el angulo de emision, k
la constante de Boltzmann y T la temperatura.

La corriente fotogenerada aumenta con la concentracion mientras que la de
oscuridad no (sélo depende de la geometria de la célula, del voltaje de trabajo y de
la temperatura). Por lo tanto, al aumentar la concentracion, la condicion de circuito
abierto, Jret= 0, se obtendra a un mayor Voc. Como las células estan disefiadas para
trabajar a voltajes muy cercanos a Voc, la concentracion hace que logremos un
mayor voltaje de trabajo.

Al ser la eficiencia muy alta, el calor disipado dentro de las células es menor,
lo que también aumenta Voc. Este hecho las hace muy idoneas en las zonas de alta
irradiancia.

Hemos comentado que la concentracién reduce mucho los costes debido al
uso de espejos y lentes méas baratos que el material semiconductor. Hay otros
gastos para una instalacion: seguimiento, soporte, valor del suelo... que hacen que
la célula no sea el elemento mas caro y tal y como se explica en [Algora09], la
concentracién es finalmente el parametro que gobierna la rentabilidad de una
instalacion CPV, siendo la eficiencia el segundo parametro méas importante. Debido
a la complejidad de toda la instalacion, el coste de las células solares no es un
parametro tan determinante como la concentracion o la eficiencia. Como
observamos en la Fig.1.4 el aumento de eficiencia suele rondar el 0,9% anual. A
continuacién vamos a presentar un posible camino con amplio margen de mejora
relacionado con la resistencia serie de la célula solar y las pérdidas por sombra en
el contacto.
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1.3 Mejora de la Eficiencia: Reduccion de la Resistencia Serie
1.3.1 Concentracién y Resistencia

La concentracion maxima alcanzable esta en torno a 46000 soles [Marti96],
sin embargo las concentraciones tipicamente utilizadas estan en el rango 500-1000.
La eficiencia va aumentando con la concentracion debido al aumento de Vo hasta
una concentracion determinada a partir de la cual las pérdidas por resistencia en
serie pasan a ser mayores que la ganancia obtenida por el aumento de Voc. Estas
pérdidas son proporcionales a la resistencia y al cuadrado de la corriente, I°R, por
lo que aumentan cuadraticamente al aumentar la concentracion. Es por ello que en
el actual estado del arte de la tecnologia CPV, este limite se encuentra en el rango
de 500 a 1000 soles.

Una de las mayores contribuciones a la resistencia de las células se debe al
camino que los portadores mayoritarios han de recorrer a través de la capa frontal
(o emisor) para llegar al contacto. Esta resistencia de emisor esta determinada por
la resistencia de hoja de la capa emisor (Re, proporcional a su espesor y nivel de
dopado) y la separacion entre los dedos de metalizacion. Dado que la resistencia de
emisor es elevada se hace necesaria una alternativa menos resistiva para la
extraccion de la corriente generada.

1.3.2 Malla Frontal de Contacto

Otros tipos de tecnologias fotovoltaicas usan Oxidos conductores como el
ITO como contacto frontal. Para una capa tipica de 80 nm de espesor la transmisién
es del 88% vy la resistencia de hoja es 60Q /0 [van de Groepl2], lo que es
insuficiente para aplicaciones de alto rendimiento como las células solares de
concentracion. Ademas tiene otros problemas como la escasez de sus
constituyentes en la Tierra, su coste y su fragilidad mecanica que no lo hacen
adecuado pensando en una gran implantacion global de la CPV [Chen01]
[Forrest04] [Kang07][Wu04][Zhang05].
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La alternativa empleada en la CPV es la de usar electrodos metalicos. Esto es
debido a la baja resistencia especifica de contacto metal-semiconductor y a la baja
resistividad de los metales [Moore79][ReyStolle01]. Desde el punto de vista de su
funcion eléctrica, su forma ideal seria la de una lamina continda de metal en intimo
contacto con el semiconductor. Esto impediria, sin embargo, la transmision de luz
hacia el mismo por la alta reflectividad de los metales. La solucion es darle forma
de lamina discontinua o malla como muestra la Fig.1.7.

Fig. 1.7: Esquema de las dimensiones caracteristicas de una malla para entender su
influencia en las distintas componentes de la resistencia de la célula: L es la longitud
total de las lineas, Wy, su anchura, S el periodo entre ellas y hg su grosor. Las lineas
representan el flujo de corriente a través de la malla: vertical en su mayoria, horizontal en
el emisor. La corriente va aumentando a medida que recorre la malla en direccién al bus
de extraccion.
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La relacién entre el &rea cubierta y descubierta de la cara frontal de la célula,
el llamado factor de sombra geométrico Fsombra, representa de forma directa la
transmisién “clasica” de la malla o las pérdidas por sombreado: toda la luz que
incida en los dedos se reflejard o absorbera en ellos, mientras que la luz que incida
en el rea entre dedos se transmitira a la célula para generar portadores. Todo esto
es solo rigurosamente cierto en la aproximacién de trazado de rayos, valida para
lineas de anchura mayor que unas pocas longitudes de onda. Por otro lado, el
espesor de la metalizacion suele estar limitado por factores tecnol6gicos tales como
la relacion de aspecto alcanzable durante la litografia o los procesos de lift-off, por
lo que la resistencia del metal viene determinada por la anchura de la linea. Como
consecuencia, el factor de sombra geométrico, es el factor decisivo tanto para la
resistencia en serie como para la transmision optica.

Hay, por tanto, un conflicto entre lograr una malla con alta transmision
Optica y una malla con una gran conductividad pues ambas son aparentemente
excluyentes:

Si ponemos poco metal para aumentar la transmisién tendremos pocos
canales estrechos y resistivos, si ponemos muchos canales anchos y poco
resistivos, la luz se reflejara en ellos y no entrara al dispositivo.

Resulta ademas que, como vamos a ver a continuacion, la malla no es un
elemento independiente de la célula, si no que influye en las caracteristicas de otros
elementos, tales como el espesor y dopado del emisor e incluso el espesor total de
las capas absorbentes. Su correcta eleccion es por tanto vital y por ello ha atraido
bastante atencion en la literatura dedicada a la CPV desde su origen [Moore79]
[Convers77][Deb84][Meier84][Rey-Stolle01][Wenl10][GarciaVaralO]. A
continuacion vamos a detallar cudl es la influencia de la malla sobre la resistencia
serie de la célula.
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1.3.3 Malla y Resistencia

Como se explica en [Moore79] la mejor manera de analizar la influencia de
los distintos parametros de la malla en la resistencia, es la de calcular la pérdida
fraccional de potencia producida en cada elemento de la célula, F, definida como la
potencia perdida en un &rea dividida por la energia disponible en ese area:

F = Pdisipada — |2R
P P

disponible disponible

Las resistencias conjuntas de contacto trasero, sustrato y base representan
alrededor del 1% de la pérdida de potencia en las células standard [ReyStolle01]
[GarciaVaral0]. Como no estan afectadas por la malla ni son factores limitantes, no
las vamos a incluir en este estudio. Nos queda por tanto ver la influencia de la
malla en las pérdidas producidas en el emisor, en el contacto metal-semiconductor
y en la malla. Utilizamos una malla tipo peine [Moore79].

Las pérdidas ocurridas en el emisor se deben a que los portadores generados
han de atravesar lateralmente el emisor desde el punto de generacion hasta el dedo
de la malla mas cercano. Cuanto mas separados estén los dedos, mayor el camino
recorrido y mayor la potencia disipada.

Si cogemos el punto medio entre dos dedos como origen y la celda unidad
como media célula (Fig.1.7), asumiendo una fotogeneracion, Jn, homogénea, la
corriente que atraviesa el emisor en direccién a cada dedo es a cada punto mayor,
ya que se une la generada en ese punto con la que viene desde el origen:

L
1(x)=J x—2
(x)=J, >

, por lo que integrando con dR = 2Re/Ls dx , siendo Re la resistencia de hoja del
emisor, obtenemos:

JéLngE§

R. S
Pdisipada = (\]ril— _)J-OZ X2 dx = 48

fgz
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Como la potencia disponible es la corriente total multiplicada por el voltaje
de trabajo, obtenemos:

- J RS
emisor 12Vm
Las pérdidas producidas en el emisor son proporcionales a la Re y al
cuadrado del periodo de la malla.

Una vez llegados a los dedos de la malla, los portadores han de atravesar la
barrera de potencial que se produce entre metal y semiconductor por tener éstos
distintas funciones de trabajo [Brillson93]. En este caso la corriente es homogénea
en todo el area del dedo y de valor igual a la recogida en todo el &rea de la celda
unidad. La resistencia que opone el contacto es igual a la resistencia especifica de

contacto, pr, multiplicada por el area del dedo, por lo que:

F - ‘]mp CFS
contacto W. V
fg'm

Las pérdidas producidas en el contacto son proporcionales a la p e
inversamente proporcionales al factor de sombra geométrico.

Por Gltimo, una vez dentro de la malla, los electrones han de recorrerla hasta
llegar al bus de salida al circuito exterior, perdiendo energia en el camino. De
manera analoga al caso del emisor, la corriente que recorre el dedo va aumentando
a medida que nos acercamos al bus:

1(X)=J,,LX
, por lo que integrando obtenemos:

P = InS'Pu %Xz dX:JéSZPM L
e Wih o 24W, h

Como cada dedo recibe corriente de dos medias celdas unidad, la fraccién de
potencia queda:

- ‘Jmp M S—zfg
mle 12V hw

15



Introduccion

Las pérdidas producidas en la malla son por tanto proporcionales a p,, e

inversamente proporcionales al factor de sombra geométrico y al espesor de la
malla.

En las células estado del arte que hemos tomado como referencia
[GarciaVaral0], los valores tipicos de los distintos parametros son:

Lig=1 mm

h =600 nm
Re=500Q/ O
Ru=0,2Q/0

Pee =5%10-6 Q* cm?

Fsombra = 3%

S =100 um

Vm=2,7V

Lo que da unos valores de pérdidas relativas asociadas a la malla para
concentracién 1000:

Femisor = 2,16%
Feontacto = 0,086%
Fmalla = 2,88%

Fsombra = 3%

Vemos que las dos principales fuentes de pérdidas resistivas son la malla y el
emisor. En el caso de la primera, los parametros que podemos variar son la
resistencia del metal de la malla (resistividad, longitud y altura) y el factor de
sombra. Y en el segundo, la resistividad del emisor y el periodo.
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La resistencia del metal es un parametro en el que s6lo hay margen de
mejora logrando un metal mas puro [ReyStolle01], por ejemplo evitando la
difusién de impurezas hacia el metal durante el aleado del contacto.

La resistividad del emisor depende de su dopado y espesor, variables que
también afectan a la capacidad de fotogeneracién y recombinacion, es decir a la
eficiencia cuantica interna. Debido a la necesidad de tener una baja resistencia de
emisor, se suele primar esta caracteristica por encima de las demés. Una malla con
mayor densidad de dedos rebajaria esta necesidad permitiendo usar un emisor mas
fino y/o menos dopado que resulte en una mayor eficiencia cuéntica interna al tener
menos recombinacion de minoritarios [GarciaVaral0].

En el caso del factor de sombra su influencia en las pérdidas de malla es
lineal, mientras que la del periodo es cuadratica en las de emisor, por eso creemos
apropiado centrarnos en este Ultimo. Para no alterar el factor de sombra y el resto
de contribuciones, esta reduccion de periodo la haremos reduciendo acordemente la
anchura de las lineas, logrando una malla méas densa y de dedos mas finos.

1.3.4 Reduccion de la Resistencia de Emisor

Las anchuras y periodos dptimos dependeran entonces de los valores de los
distintos parametros. En la Fig.1.8 se muestra la evolucion de las pérdidas dpticas y
eléctricas relacionadas con el contacto frontal al ir reduciendo el valor del periodo
y la anchura de linea para un factor de sombra dado. Como comparacién, se
incluyen también casos representativos de las células de Si y de células con alta
resistividad en el emisor (orgénicas o de silicio amorfo) con los pardmetros
mostrados en la Tabla 1.1.

j (A/m?)  Ligg(m) Fs(%) Re(Q/o) py, (2m)

Organicas 300 2:103 2% 3.33:108 6-10°
I1-v CPV 140*500 5-10* 0.4% 100 2:108
Silicio 300 5-102 1.1% 81.9 2:108

Tabla 1.1: Pardmetros utilizados en los célculos para la Fig.1.8: j representa la densidad de
corriente, Lf; la longitud del hilo, Fs el factor de sombra, Re la resistencia de hoja del
emisor y la resistividad del metal utilizado para las lineas
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Fig. 1.8: Evolucién de las pérdidas debidas a la malla de contacto para una anchura
de linea variable manteniendo el factor de sombra constante. azul: célula organica o
amorfa, verde: célula III-V en concentracién y roja: célula de silicio. Se aprecia como
nanoestructurar las mallas de CPV puede suponer reducir las pérdidas del 5% al 1%.

Observamos codmo las pérdidas debidas a la malla de CPV pueden pasar del
5% al 1% al reducir la anchura de las lineas de 2 um a 500 nm, principalmente por
la disminucion de la resistencia de emisor. Esto supone la posibilidad de aumentar
la eficiencia de las células en un 4% absoluto por el mero hecho de reducir
acordemente la anchura de linea y el periodo de la malla, preservando la pureza del
metal evitando aleados a alta temperatura. Es un aumento considerable, ya que
como muestra la Fig.1.4 los récords de eficiencia se baten por margenes tan
pequefios como 0,1%, siendo la mejora alrededor del 0,9% anual.

Cabe sefialar que este aumento de eficiencia esta calculado para la misma
célula a la misma concentracion pero con distinta malla. Como hemos visto
anteriormente, la mejora de la resistencia de emisor permitiria aumentar la
concentracién por un lado y relajaria la exigencia de una alta conductividad para el
emisor mejorando la eficiencia cuantica interna. Se deduce por tanto que la mejora
de la eficiencia puede ser todavia mayor haciendo una optimizacion global de la
célula para el tipo de malla de contacto aqui propuesta.
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Siendo la resistencia uno de los mayores problemas de la CPV y pareciendo
esta solucidn tan directa y con tanto beneficio, se nos plantea la siguiente pregunta,
¢por qué no lo ha intentado ya nadie?

La principal razén ha sido la dificultad técnica que supone la reduccion del
tamafio de dedo y los valores de resistividad del metal relativamente elevados a
consecuencia de la difusion de impurezas durante el aleado de los contactos. Los
estudios previos se han centrado como consecuencia en jugar con el nimero de
dedos, el factor de sombra, la geometria concreta, los materiales... dada una
anchura minima de dedo mas o menos fija [Convers77][Moore79][Meier84]
[Deb84][ReyStolle01][Wen10][GarciaVaral0].

Como hemos comentado antes, en el caso de la tecnologia CPV el precio de
fabricacion de la célula representa sélo una pequefia fraccion del coste de la
electricidad producida. Es por ello que el aumento de coste de la célula puede tener
sentido si con ello se consigue aumentar la eficiencia y/o la concentracién. Dado
gue en nuestro laboratorio disponemos de equipamiento que permite la fabricacion
de estructuras de tamafios nanomeétricos, la nanoestructuracion de la malla de
contacto parece un camino atractivo a explorar.

1.3.5 Nanoestructuracion de la Malla

Los efectos fisicos tienen asociados unas dimensiones llamadas
caracteristicas, como longitudes o tiempos, que los gobiernan en términos
macroscépicos. Cuando los tamafios importantes del sistema observado son
comparables a las dimensiones caracteristicas de los efectos que intervienen, el
comportamiento no puede ser descrito por las leyes macroscopicas, ocurriendo
hechos que normalmente son contrarios a nuestra intuicion marcadamente
macroscopica. En el caso de la propagacion de la luz, la dimension caracteristica es
la longitud de onda. Puesto que la nanoestructuracion de la malla implica la
fabricacion de contactos cuyas dimensiones son del orden de la longitud de onda o
incluso menores, es conveniente preguntarse antes de empezar a andar si la mejora
buscada es factible teniendo en cuenta la fenomenologia propia de la nanoescala.
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Como acabamos de comentar, la primera limitacion a la reduccién de la linea
viene de la dificultad que entrafia la fabricacion, tema que se tratard mas a fondo en
el capitulo de fabricacion. La primera y mas evidente dificultad es la de fabricar
estructuras de tamafios laterales nanométricos mientras su longitud es de cientos de
micras o varios milimetros.

Otra dificultad de fabricacion viene de la eliminacién de la capa de contacto
mediante un ataque quimico humedo. Estos ataques son isotropos por lo que
reducen el tamafio lateral de la capa de contacto debajo de las lineas, hecho
conocido como underetching (ataque por debajo en inglés)[ReyStolle01]. Se
restringe por tanto el valor minimo de anchura de linea alcanzable, ya que ésta
debe ser considerablemente mayor que dos veces el espesor de la capa de contacto
para evitar un lift-off de la linea y/o tener un rendimiento eléctrico aceptable. El
espesor necesario de capa de contacto viene determinado por la metalizacién que se
utilice para formar el contacto 6hmico. En concreto la méas utilizada es Ni/Au/Ge
que requiere de capas de contacto de 300-500 nm que impiden la fabricaciéon de
dedos menores de 2 um. Se necesitara en consecuencia una metalizacion
alternativa que permita reducir el espesor de la capa de contacto y que tendra como

requisitos tener p,, < 10-5Q* cm y p- < 5¥10-6 Q* cm’ [ReyStolle01]

Aparte de la dificultad que podria entrafiar la fabricacion de lineas con
anchuras <200 nm y alturas de 600 nm, existe un fenémeno Illamado
electromigracion que afectaria a lineas tan estrechas. Este fendmeno consiste en el
arrastre de atomos de la red metélica por los choque producidos por los electrones
de la corriente que circula por la linea. Esto podria conducir a la larga a la ruptura
de la linea ocasionando un empeoramiento e incluso inutilizacion de la célula. De
la literatura se deduce que para el Au un valor seguro es mantenerse por encima de
los 500 nm [Ho89].

Otro efecto en contra de la excesiva reduccion de la anchura es el aumento
de la resistividad del metal en hilos muy pequefios debido al aumento de la
dispersién que sufren los electrones al chocar mas frecuentemente contra las
paredes (Fig.1.9). Podemos observar como para este caso la anchura dptima parece
estar también en torno a los 500 nm [Shi06].
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Fig.1.9: Evolucién de la resistividad de un nanohilo con la anchura del
mismo. La resistividad aumenta al reducir la anchura porque se
incrementan los choques electron-pared. Se observa un minimo
experimental en torno a didmetros de 500 nm. [Shi06]

Si para nanoestructurar la malla reducimos tanto el periodo como la anchura
de dedo podemos entrar en un régimen en el cual ambos sean comparables a las
longitudes de onda incidentes. En el caso de la propagacion de la luz, la longitud de
onda es la longitud caracteristica antes aludida, por lo que es previsible que no
podamos utilizar aproximaciones de rayos u Optica geométrica. En este escenario la
transmisién dptica de la malla dejara de estar bien definida por el factor de sombra
geométrico, Fsombra.
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Es bien sabido, que si se hace pasar luz por aperturas u objetos comparables
al tamafio de la longitud de onda se producen efectos de difraccién, resonancias de
Mie, resonancias de plasmon de superficie localizadas, plasmones de superficie
propagantes, fendmenos de transmision dptica extraordinaria, etc... no explicables
en el marco de la Optica geométrica. El estudio de esta fenomenologia propia de la
nanoescala ha dado lugar al desarrollo de la tecnologia fotonica y plasménica que
han tenido aplicacion en multitud de areas [Ebbesen98] [Martin-Moreno01]
[Barnes03][Sukharev07][Homola08][Soukoulis11][Boltassevall][Sendergaard12]
[Lal12].

Las particularidades de estos efectos hacen que sean muy sensibles a las
caracteristicas concretas de cada problema como forma, tamafio, polarizacion de la
luz, angulo de incidencia, longitud de onda y combinacion de materiales por lo que
para poder determinar su influencia debemos hacer simulaciones de campo
completo.

Hay varios estudios previos de células solares con nanoestructuras metalicas
principalmente centrados en conseguir un aumento del camino optico en el interior
de la célula para aumentar la absorcion [Eisele01][Tobias08][Atwater10][Pillai10]
[Mokkapatil2]. Normalmente se trata de nanoesferas distribuidas aleaetoriamente
[Nakayama08][Catchpole08], pero también hay estudios con electrodos en forma
de malla [Mundayll][Aydinll][van de Groepl2]. Este campo llamado de
Electrodos Transparentes estd cogiendo bastante impulso en los ultimos afios,
centrado sobre todo en aplicaciones para fotodetectores, células solares ultra finas y
LEDs [Knightl3][Massiotl3][van de Groepl5]. En alguno de estos trabajos
previos se estudia la malla sobre un sustrato transparente, desaprovechando la
ventaja de tener un sustrato con un alto indice de refraccion como el GaAs que
proporciona una mayor densidad de estados accesibles [Pillail0][van de Groepl2].
Ademas, ninguno de estos estudios esta pensado para su uso en concentracion, por
lo que las dimensiones utilizadas no son apropiadas para el transporte de gran
cantidad de corriente.

Este escenario nos ha servido de motivacion para creer que como diria
Feynman “There's Plenty of Room at the Bottom” [Feynman59] y que la
nanoestructuracion de la malla frontal puede ser un prometedor camino para el
aumento de la eficiencia de las células solares.
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1.4 Nuestra Propuesta

Una vez planteada la motivacién de la investigacion, vamos a explicar como
hemos abordado este estudio. Lo hacemos de manera cronolégica pues hay muchas
cosas aprendidas por el camino que han ido dando forma a nuestra propuesta final.

Al inicio del estudio nos propusimos dos objetivos:

a) Lograr efectos de atrapamiento de luz por dispersién en angulo de la luz
incidente para poder reducir el espesor de las células. Se posibilita asi el
uso de materiales cuya longitud de difusion de minoritarios es menor
que el espesor necesario para una completa absorcién en incidencia
normal. A tal efecto, se estudiaria la fabricacion de mallas con periodos
comparables a la longitud de onda incidente.

b) Mejorar la resistencia de emisor de las células manteniendo el resto de
parametros invariables. Para ello se estudiaria la fabricacion de mallas
con periodos y anchuras de dedos reducidos en torno a un orden de
magnitud comparados con las mallas estado del arte, pero manteniendo
el factor de sombra. Esto conllevaba que las anchuras de los dedos de la
malla fueran del orden de la longitud de onda incidente.

Los primeros resultados obtenidos en busca de la consecucion del primer
objetivo nos hicieron ver que la nanoestructuracion de las mallas de contacto no
s6lo produce atrapamiento de luz debido al acoplamiento de la luz incidente a los
modos difractados como creiamos: la transmision de la malla viene dada por
efectos méas alla de la Optica geométrica que deben ser estudiados antes de
determinar las dimensiones éptimas de la malla. En cuanto a la fabricacién, estos
primeros resultados nos mostraron su dificultad y por tanto la necesidad de
encontrar un procesado efectivo, reproducible y escalable a grandes areas para
poder abordar la definicion de las mallas para la mejora de la resistencia. Este
deberia ser lo suficientemente flexible como para permitir la obtencion de anchuras
de linea y periodos en un rango amplio para poder adaptarnos a la opcién de mayor
transmisién Optica.
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Alertados por la posibilidad de que en el caso de las mallas pensadas para
disminuir la resistencia de emisor, lo que ganaramos en resistencia lo perdiéramos
por un posible aumento de la sombra efectiva empezamos un estudio por medio de
simulaciones de campo completo. En este estudio se variarian el periodo, la
anchura y el factor de sombra para determinar la geometria 6ptima en términos de
transmision. El estudio mediante simulaciones nos confirmé que efectivamente la
transmisidn Optica era muy distinta de la esperada en base a la geometria.

Afortunadamente en el rango de tamafios que cumplian los requisitos para un
funcionamiento eléctrico 6ptimo (en torno a 500 nm) y para los que la fabricacion
no es extremadamente exigente, la transmision era mayor que la esperada en base a
la Gptica geométrica. Mas aun, también se producian efectos de atrapamiento de
luz. Es decir, con una sola malla podiamos abordar los dos objetivos iniciales y
sumar la ventaja de una transmision éptica mejorada.

Resumiendo, la tesis que se defiende en este trabajo es:

Es posible reducir la anchura de las lineas de la malla frontal en las células
solares de concentracion a unas pocas centenas de nm. Reduciendo en la misma
proporcion el periodo de la malla a decenas de um se puede mantener una buena
resistencia de malla reduciendo la resistencia de emisor de la célula. Debido a
efectos de Optica electromagnética que s6lo son relevantes cuando la anchura de los
dedos de metalizacion es menor que la longitud de onda, la transmision Optica de la
malla sobre la célula solar es maxima para anchuras de dedo lo suficientemente
pequefias como para que empiece a ser efectiva la dispersion de Rayleigh pero no
tan pequefias como para que la extincion esté dominada por resonancias como la
monopolar o de plasmones de superficie localizados.
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Nuestra propuesta se concreta en fabricar mallas con las siguientes
caracteristicas (Fig.1.10):

Lig=1mm
Wiy = 500-600 nm
hfg = 500-600 nm

S=16,7 um

Fsombra= 3%

Re=500Q /O
Rv<02Q/0

Per < 5%106Q* cm?

Fig. 1.10: Esquema de una malla tradicional y de la malla que proponemos nosotros
para mejorar la eficiencia. Se muestra la diferencia de distancia D-d que recorren los
portadores a través del emisor

Queremos demostrar que se abre un nuevo escenario en el cual se supera el
compromiso tradicionalmente aceptado permitiendo la mejora conjunta de la
fotogeneracion y de la resistencia de la malla. Este escenario permitiria una
reduccion del espesor total de la célula y/o aumento de su eficiencia cuéntica por
efectos de atrapamiento, una optimizacion de la capa emisora y un aumento del
rango de concentracion, redundando en un aumento mayor de la eficiencia y en el
abaratamiento de los costes de la electricidad finalmente producida.
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1.5 Estructura de la Tesis

La tesis se divide en 5 capitulos:

1. Metodologia: En este capitulo se presentan brevemente las técnicas
utilizadas a lo largo del trabajo. Se explican las variables que las
gobiernan y el motivo por el que las hemos escogido.

2. Teoria y Estudio de la transmision oOptica de la malla: Se explicaran
desde un punto de vista tedrico en base a la teoria de la dispersion de luz
desarrollada por Mie los distintos efectos dpticos que se producen en las
mallas. Se presentaran a continuacion las simulaciones Opticas realizadas
para entender la transmision éptica y el atrapamiento de luz. Se empieza
con simulaciones del caso mas sencillo, Ilegando al caso mas realista
posible.

3. Desarrollo del Procesado de Fabricacion: Se explicaran los diferentes
procesados que se han disefiado y ejecutado para la fabricacion de las
muestras para las medidas experimentales. Se explicara cémo se ha ido
refinando el procesado hasta llegar al procesado que permite fabricar las
mallas que las simulaciones han sefialado como 6ptimas.

4. Resultados Experimentales: En este capitulo se presentaran las
caracteristicas de las muestras que se han medido y se comparara su
comportamiento con el predicho por las simulaciones.

5. Conclusiones y Trabajo Futuro: En este breve capitulo se expondrén
las principales conclusiones que arroja el trabajo realizado y los caminos
abiertos que quedan por recorrer.
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Capitulo 2

Metodologia

En este capitulo se hard una breve descripcion de las técnicas y
procedimientos utilizados a lo largo de este trabajo. Se empieza por la parte de
simulaciones por ordenador, haciendo especial énfasis en el método FDTD. Se
pasard posteriormente ha describir los aspectos mas relevantes para nuestro trabajo
de las distintas técnicas de micro y nanofabricacion. Finalmente se pasa a describir
las técnicas de caracterizacion de microscopia, eléctricas y de fotocorriente.
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2.1 Simulaciones

Inicialmente y para familiarizarnos con el problema de la dispersion y
extincion de la luz producida por nanohilos, hemos aplicado, mediante scripts de
Python y Fortran, las ecuaciones de Mie que describen la extincién (dispersion +
absorcion) de la luz al incidir sobre un cilindro [Mie][Bohren08]. Los resultados de
este ejercicio se muestran en el capitulo 2, y revelan algunos de los aspectos mas
importantes del problema, tales como el efecto del indice de refraccion, de la
dispersion cromatica, las resonancias de plasmoén de superficie y la importancia del
modo monopolar en el caso de la polarizacién paralela al cilindro.

Para abordar casos mas directamente relevantes para el problema
tecnolégico que nos ocupa, hemos utilizado simulaciones de campo completo
utilizando el método de diferencias finitas en el dominio temporal, FDTD por sus
siglas en inglés.

2.1.1 Teoriade FDTD

El método de FDTD se basa en el célculo iterativo de los campos
electromagnéticos tras sustituir las derivadas temporales y espaciales aparecidas en
las ecuaciones de Maxwell por diferencias finitas [Schneider10Q]. Para ello necesita
de la discretizacion espacio temporal del problema a analizar, ya que los valores de
los campos en un punto del espacio y para un determinado momento, van a
depender de los valores en ese punto en un instante anterior y de los valores en
puntos espaciales contiguos en ese determinado momento.

Las diferencias finitas son expresiones del tipo:

f(x+b)— f(x+a)
b-a

y son muy utilizadas para el calculo de derivadas en métodos numéricos.
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Hay varios tipos de diferencias finitas siendo la utilizada por el FDTD la llamada
“central” cuya expresion es del tipo

1 1
f(x+=h)— f(x——h
O+ )= F(x= )

h

, con h el parametro de celda utilizado.

La conexion entre las diferencias finitas centrales y las derivadas es directa
si se piensa en la expansion de Taylor de una funcién en torno a un punto

desplazado ié del origen:
2

6 _ 5 1 1 5 ? n 1 6 : m
f(x0+§j—f(xo)+5f (x0)+§(§) f (X°)+§(§j f(%) + ...
5 6 1 1 6 ? 1] 1 5 : m
((x-2 )= 100-2 100+ 2] -3 (2] )+

Restando una de la otra se obtiene:

f(xo—gj— f(xo—gj =of '(xo)+§(g)3 fU(%) + ...

Que resolviendo para f'(x,) queda:

)

UG G e

dX 0
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Si el pardmetro del mallado, s, es lo suficientemente pequefio, el error
cometido al truncar el lado derecho en primer orden sera despreciable. Asi
obtenemos la manera de calcular la derivada de una funcién en un punto evaluando
la diferencia entre los valores de la funcién en dos puntos vecinos.

En el caso concreto de las ecuaciones de Maxwell y simplificando para el
caso mas sencillo de propagacion unidimensional en la direccion x y con el campo
eléctrico, E, confinado a la direccion z, las leyes de Ampere y Faraday quedarian:

OH 4, ay a, OF.,
—pu—=VxE=|2 0 0 |=-a,—.
ot Ox 0 E ox
OE a &, a . O0H
GEZVXH: % 0 0 :azay.
0 H, 0 o
O en su forma escalar:
aHy_E eaEZ_aHy
H79t ™ ox n ox

Para sustituir las derivadas por diferencias finitas, dividimos el espacio en
celdas de salto Ax y el tiempo en celdas de salto At y evaluamos la primera

ecuacion en el punto [(m+1ij thJ y la segunda en el punto (mAX (q+1jAtj ;
2 ’ ' 2

— aHy

X MAX,q+1/2) At

oH _OE, JE,

y
— e —
ot (M+1/2) Ax,gAt oX (M+1/2) Ax,gAt ot MAX,q+1/2) At

U
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Sustituyendo las diferencias finitas quedan:

He2[m+1/2] - K2 [m+1/2]  H3[m+1]—Ho[m]
H At ) Ax

E*m]- E3[m] _ Hy™*[m+1/2]-HI*[m-1/2]
© At B AX

Que resolviendo para H3**2[m+1/2] y EJ™*[m], llegamos a:

. 1 - 1 At
e me 3= o3 el )

" At " 1 " 1
EF[m]= Ej[m]+J(Hj ”2[m+ﬂ— H{ ”Z{m—ED

De esta manera podemos obtener el campo magnético (eléctrico) futuro en un
punto, sabiendo el campo magnético (eléctrico) en ese punto en el momento
pasado y los valores del campo eléctrico (magnético) en puntos vecinos en el
momento actual.

La manera de proceder es hacer una iteracién temporal para obtener el
campo magnético en el momento futuro en todo el espacio y luego hacer lo propio
con el campo eléctrico y volver a empezar hasta haber completado el tiempo de
simulacién deseado. Parece por tanto un método sencillo de entender y aplicar,
pero como cualquier método de simulacion tiene, aplicado a cada caso concreto,
sus ventajas y limitaciones y hemos de evaluar si en nuestro caso las primeras
prevalecen.
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Las principales limitaciones del método FDTD aplicado a nuestro caso son:

 Los resultados dependen de la discretizacion (o mallado) del espacio
elegida. Por un lado hay que tener cuidado de que cada celda sea de un
mismo material para que la permitividad y permeabilidad tengan valores
definidos. Por otro hay que elegir un mallado lo suficientemente fino como
para describir adecuadamente fendmenos tales como las resonancias
plasmonicas que localizan fuertemente el campo.

« El método FDTD requiere ajustar el indice de refraccion experimental de
cada material a una combinacion de funciones analiticas que pueden no
dar una descripcion adecuada si se estudia un rango muy amplio de
frecuencias.

Las principales ventajas del método FDTD aplicado a nuestro caso son:

Al ser el anélisis en el dominio temporal, se permite la resolucion
multiespectral en una sola simulacion.

« EI mallado permite especificar exactamente las propiedades
electromagnéticas de cada punto del mallado, permitiendo una gran
versatilidad en las formas y materiales utilizados.

« El resultado del célculo efectuado son directamente los campos en el area
de interés, por lo que no hay que hacer ninguin posprocesado de los datos.

« Permite ver la evolucién tanto espacial como temporal del campo.

o Se pueden obtener datos del campo lejano mediante transformadas de
Fourier.

« Permite la imposicion de condiciones de contorno periddicas o totalmente
absorbentes (PML de sus siglas en inglés: Perfect Matching Layer) , por lo
que se pueden simplificar las regiones de simulacién y ahorrar recursos
computacionales.

« Es especialmente apropiado para casos en los que haya objetos de tamarfio
comparable a la longitud de onda que se propaga y en el que pueden
ocurrir fendmenos de resonancias.
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« Los tamafios y simetrias del problema nos permiten aprovechar las
condiciones de contorno periddicas y hacer simulaciones en 2D por lo que
los recursos utilizados no son excesivos y las simulaciones suelen tardar
alrededor de 60-90 min en los casos mas complejos, usando un servidor de
calculo con 64 nucleos de y 1024 Gb de memoria RAM.

Viendo todo esto, es aparente que el FDTD es un método muy apropiado
para nuestro caso. A continuacion detallaremos alguna cuestion técnica empleada
en nuestras simulaciones, como la fuente de luz escogida, eleccion de materiales,
celda de simulacion, condiciones de contorno, monitores empleados y restricciones
de mallado.

2.1.2 Nuestras Simulaciones

El software empleado para nuestras simulaciones ha sido el FDTD
Solutions de Lumerical [Lumerical]. Nuestro caso tipo es el de células solares
tandem de concentracion en el que la luz incidente es una onda plana formada por
todas las longitudes de onda, no polarizada y que incide perpendicularmente. Se ha
escogido como fuente una onda plana formada con longitudes de onda entre
350-1600 nm incidiendo perpendicularmente desde una altura de 5 um sobre la
superficie.

Como la luz solar esta sin polarizar, se han estudiado los casos de luz
totalmente polarizada en la direccion paralela al eje de la linea y completamente
transversal y la media de ambas nos dara el caso sin polarizar.

Otro tema importante es la parametrizacion del indice de refraccion de los
materiales, que en el software de Lumerical se hace ajustando una funcion analitica
a los datos provenientes de una libreria de materiales incluyendo varias fuentes
bibliogréficas [Palik][Johnson],... El origen del problema por el que no se pueden
usar directamente los datos tabulados en frecuencia es que el método FDTD hace
los célculos en el dominio temporal, no en el dominio de frecuencia. La eleccién de
los datos a ajustar, y la calidad del ajuste pueden afectar en gran medida al
resultado obtenido.
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Estos han sido los materiales utilizados:

GaAs: Palik
SiO2: Palik
Ag: Palik
ZnS: Palik
Au: Johnson and Christy
AlInP: SOPRA
SisN4: Baak

Los ajustes de las constantes eléctricas, necesarios para el FDTD, se han
hecho aumentando el nimero de pardmetros libres tanto como fuera necesario para
garantizar un comportamiento lo mas real posible, y si no era posible lograr un
ajuste a todo el espectro, se dividia la simulacién en espectros mas pequefios. En
estos casos, la fuente se generaba como en las simulaciones de todo el espectro:
con todas las longitudes de onda del espectro total. Esto se hace asi para no
modificar los valores de potencia destinada a cada lambda y que las simulaciones
sean comparables, ya que si la anchura espectral de la fuente es distinta, el pulso de
luz generado es distinto.

A la hora de elegir la celda (Fig.2.1), se han utilizado los tamafios
correspondientes a un periodo de la malla a simular en la direccion x y se han
aplicado condiciones de contorno periddicas.

En la direccion vy, direccién de propagacién de la onda plana, el tamafio
escogido ha sido 8 um, 6 um por encima de la superficie de la célula 'y 2 um por
debajo, suficiente para evaluar la luz reflejada en la superficie, la transmitida y
poder evaluar la absorcion en un dispositivo delgado. En esta direccion se han
escogido condiciones de contorno perfectamente absorbentes, 12 PML, para evitar
que luz que deberia salir de la region de simulacion vuelva a entrar en ella.
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Fig. 2.1: Esquema de la celda de simulacién. La celda tiene condiciones de contorno
periédicas en los laterales y capas absorbentes, PML, arriba y abajo. Contiene una zona de
mallado fijado para controlar la posicién del monitor de transmisién 1 en la superficie. Se
utilizan varios monitores de transmisién para poder ver efectos de variacién de camino
6ptico y el monitor de reflexién estd por encima de la fuente de luz. También hay un
monitor alrededor de la linea que nos permite visualizar el campo espacialmente en cada
punto para cada longitud de onda.

Se han utilizado varios monitores de distinta clase para obtener la
informacion necesaria. Para obtener los valores de transmision a través de una
superficie, que es el dato principal que buscamos, se han utilizado monitores del
dominio-frecuencia “campo y potencia” 1D que evallan la integral de flujo del
vector de Poynting en esa superficie para cada lambda. En todas las simulaciones
se utiliza un monitor de reflexion situado 500 nm por encima de la fuente y otro
monitor de transmisién justo en la entrada de la célula, para poder computar la
transmision, la reflexion y la absorciéon producidas por la malla respecto de la
muestra de referencia. Dependiendo de la simulacién se afiaden mas monitores a
distintas profundidades de la célula o por encima de ella, por ejemplo para tener
informacidn de la fotocorriente generada a cada profundidad dentro de la célula, lo
gue nos da informacion sobre el aumento de camino 6ptico debido a la dispersion
de la luz al entrar en la célula.
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Para obtener perfiles de campo a una longitud de onda determinada, que
permitan ver resonancias o aspectos puntuales se han utilizado monitores de tipo
dominio-frecuencia “campo y potencia” 2D, en una regién muy proxima a la linea
de metal, como de 2 um de ancho*1 pm de alto.

Debido a que Lumerical adjudica a los monitores el valor calculado en el
punto medio de la celdilla de mallado en la que estan insertos, hemos ajustado la
finura del mallado en la zona en donde se encuentran los monitores de tal manera
gue los monitores siempre se sitlen en a mitad de la celdilla mallado utilizando un
mallado manual en lugar del mallado automatico usado por defecto. De no hacerse
asi, el mallado automatico del software variaria de una simulacién con linea a una
sin linea, y eso puede hacer que el monitor en una se sitle unos nm por encima o
debajo de la otra. Este es un aspecto muy sensible para la comparaciéon de ambas
configuraciones, sobre todo para longitudes de onda cortas que son muy
rapidamente absorbidas y nos podria llevar a confusion. EI monitor de reflexién y
los monitores situados dentro de la célula no se ven afectados por cambios de
mallado ya que se encuentran en zonas homogéneas, pero el monitor de
transmision se halla en la zona de mas variacion de materiales de la simulacion por
lo que en esa zona si que es necesario fijar el mallado. Estudios de convergencia y
tiempo de computacién nos han llevado a restringir el mallado a 4 nm en la zona de
el ARC, linea y entrada a la célula. En el resto de la celda se deja que el software
elija y racionalice los recursos de computacion.
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2.2 Fabricacion

Las caracteristicas de las mallas que queremos fabricar: lineas de anchuras
en torno a los 400-600 nm con relacion de aspecto igual o superior a 1, dispuestas
en periodos de 10-16 um, que puedan tener disefios 2D y que cubran areas de al
menos 1 mm?, exigen un proceso de fabricacién complejo. El cléasico proceso de
litografia-metalizacion-liftoff utilizado para definir las mallas tradicionales nos
limitaria tanto el espesor total como la relacién de aspecto de la metalizacion, por
lo que hay que combinar varias técnicas en una sucesion de una docena de pasos. A
continuacion explicaremos en qué consisten estas técnicas y el por qué de su
eleccidn siguiendo el orden cronolégico del procesado.

Las mallas se han fabricado tanto sobre substratos semi-aislantes de GaAs
como sobre dispositivos fabricados epitaxialmente mediante MBE en nuestro
laboratorio. Debido a que la epitaxia por MBE no influye decisivamente en el
procesado de la malla, y a que el trabajo de epitaxia ha sido llevado a cabo
principalmente por Yolanda Gonzalez y José Maria Ripalda, no se describe aqui
esta técnica, de la que ya se ha escrito mucho en otras tesis del grupo.

2.2.1PECVD

Las resinas que permiten la definicion de tamafios laterales muy estrechos,
suelen ser de un espesor comparable a la anchura deseada, mientras que los
procesos de lift-off requieren de una relacion de alturas mayor de 1:3 entre
estructura y resina. Esto hace que no haya resinas que permitan definir mediante
lift-off nuestras lineas. La manera de sortear este obstaculo es utilizar una resina
fina para poder definir lateralmente los motivos y utilizar una capa sacrificial entre
resina y muestra que permita conseguir la altura deseada.En nuestro caso
utilizamos una capa de unos 600 nm de SiOx depositada mediante la técnica de
deposicion quimica en fase vapor activada por plasma (PECVD por su siglas en
inglés).
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Esta técnica consiste en la sintesis quimica y deposicion en fase vapor del
material deseado a través de la generacion por radio-frecuencia (RF) de un plasma
en la mezcla formada por unos gases precursores [Oxford]. El proceso ocurre en un
reactor que dispone de un electrodo conectado a tierra donde se sitda la muestra y
otro electrodo que va conectado a una fuente de RF. En esta cAmara se hace vacio y
posteriormente se introducen los gases precursores mientras se calienta la muestra
a la temperatura deseada. Una vez alcanzados los valores de presion y temperatura
deseados se conecta la fuente de RF generdndose un plasma. Esto transforma a los
gases en una mezcla de iones, radicales reactivos, a&tomos neutros y otras especies
altamente excitadas, que reaccionan sobre el sustrato dando lugar a la sintesis del
material deseado.

Esta técnica tiene varias ventajas sobre la deposicion quimica en fase vapor
(CVD) que son claves en nuestro proceso y por lo que ha sido escogida:

« La energia requerida para la sintesis quimica de los materiales es
proporcionada por el plasma, por lo que se permite tener una temperatura
mucho mas baja (300°C) y por tanto compatible con los demas procesos,
especialmente con la metalizacion trasera.

« Las tensiones de la capa depositada pueden ser controladas mediante la
frecuencia de RF, pudiendo obtener capas sin tension, lo que es vital para
una capa gruesa como la nuestra.

« Las capas obtenidas muestran una gran adhesion, uniformidad y cubren
homogéneamente la superficie, aspectos clave para lograr una buena
litografia y reproducibilidad en oblea.

En concreto las condiciones que nosotros hemos utilizado con Oxido Nitroso y
Silano como precursores son:

T2 =300°C
RF = 14MHz,
P =20W
tasa de depdsito = 30 nm/min
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2.2.2 Definicion de Patrones por Litografia, Metalizacién y Lift-off

La estrategia mas utilizada para definir las mallas de metalizacion es la de
delimitar las zonas donde queremos la presencia del metal mediante resinas
sensibles a la luz UV y facilmente solubles. A esta técnica se le llama litografia
Optica. Las dimensiones minimas que se pueden definir mediante litografia dptica
convencional son del orden de la longitud de onda utilizada.

La técnica consiste basicamente en recubrir la muestra con una resina que
cambia sus propiedades de solubilidad en un disolvente selectivo al ser irradiada
con una determinada energia de fotdn. Esto ocurre porque la energia que recibe es
capaz de alterar los enlaces en las largas cadenas de polimeros que forman la
resina, rompiendo o formando enlaces dependiendo de si se trata de resina positiva
0 negativa, respectivamente. En la Fig. 2.2 podemos observar el proceso seguido.

Fig. 2.2: Esquema del proceso de definicién de patrones mediante litografia/metalizacién/
lift-off. a) Se aplica la resina fotosensible b) se irradian las dreas deseadas c) se revela la
resina d) se metaliza la muestra, el metal cubre tanto las zonas cubiertas como descubiertas
de resina e) se disuelve la resina restante eliminando el metal depositado sobre ella
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El objetivo es que de toda la capa de resina aplicada se disuelvan soélo
aquellas zonas donde queremos que se deposite el metal, por lo que tenemos que
ser capaces de irradiar selectivamente la superficie. Una vez irradiada, la muestra
se introduce en el disolvente que selectivamente disuelve la resina revelando el
patron deseado sobre la resina. A continuacion, la muestra se introduce en un
sistema de metalizacién, como se vera en la proxima seccién, que metaliza toda la
muestra. Posteriormente la muestra es introducida en un disolvente organico no
selectivo, normalmente acetona, que disuelve la resina que permanecia sobre la
muestra arrastrando el metal depositado sobre ella de tal manera que como
resultado obtenemos la superficie limpia alli donde quedaba resina y cubierta de
metal donde no. A este Gltimo paso se le conoce como “lift-off” por su significado
en inglés de despegar/levantar.

2.2.2.1 Litografia

Nosotros hemos utilizado tres técnicas para la definicion de patrones: la
litografia Optica a través de mdscara para motivos “grandes” (> 400 nm y areas
mm?2), la litografia por interferencia laser (LIL) para motivos
“intermedios” (200-400 nm y areas mm?) y la litografia por haz de electrones para
motivos “pequefios” (<200 nm y areas pm? ). Esta Gltima utiliza el barrido de un
haz focalizado de electrones para la definicion de patrones,cuyo funcionamiento se
explicara en otra seccion.

La litografia dptica de contacto es la técnica méas utilizada para definir
patrones micrométricos y su resolucion puede ser extendida hasta los 400nm con el
equipamiento adecuado. Esta técnica utiliza radiacion ultravioleta, que se hace
pasar a través de una mascara antes de llegar a la muestra. La mision de la mascara
es dejar pasar la luz alli donde se desee y evitar su transmision en el resto del area.
Esto se consigue utilizando un vidrio en donde se ha depositado Cr en las zonas de
sombra. Esta mascara se suele encargar a una empresa una vez decidido el disefio y
su uso es ilimitado si se utiliza adecuadamente. Salvo los tamafios minimos, no hay
restricciones a la hora de disefiar la méscara.
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Los parametros a controlar para la perfecta definicion son el tiempo de
exposicion de la resina y el tiempo de revelado de la misma, que determinan la
cantidad de resina disuelta. Por un lado una exposicion insuficiente, impide que las
cadenas de polimero cambien su estructura, especialmente en las zonas menos
expuestas tales como los motivos pequefios y las zonas méas profundas de la resina,
haciendo que la transferencia del patron no sea fiel. Por el otro, una exposicion
excesiva puede hacer que zonas aledafias que deberian ser sombreadas reciban
energia suficiente como para afectar a la estructura del polimero, haciendo que las
fronteras no sean abruptas cambiando las dimensiones laterales del motivo.
Ademas se puede adelgazar la resina perjudicando el paso de lift-off. El tiempo de
revelado afecta en la misma direccion, pues un tiempo muy corto deja restos
indeseados de resina y un tiempo excesivo puede disolver zonas en las que la resina
sea necesario para siguientes pasos del procesado.

Como es facil de entender, la resolucion estd muy afectada por la separacién
entre méscara y muestra, ya que una vez atravesada la mascara el haz de luz,
aunque altamente colimado, se difracta en los bordes de la méascara, haciendo las
fronteras entre zonas de luz y sombra mas difusas. Es por tanto necesario que para
una alta resolucion como la que nuestras lineas demandan, el contacto entre
muestra y mascara sea lo mas intimo posible. En nuestro caso esta situacion se
consigue haciendo vacio entre la muestra y la mascara mientras la muestra es
presionada contra la mascara con nitrégeno seco a una presién ligeramente superior
a la atmosférica empujando perfectamente la muestra contra la mascara.

Aln y todo si la resina no es perfectamente plana, bien por acumulacién o
vaciado de resina en alguna zona, bien porque cierta suciedad ha quedado pegada,
este modo de vacio no conseguird que el contacto sea perfecto y en esas zonas de
imperfecciones se perderd resolucion. Es por tanto de capital importancia la
limpieza y una aplicacion homogénea de la resina sobre la muestra. Esto se
consigue aplicando la resina disuelta sobre la muestra mientras ésta gira a
2000-6000 rpm, consiguiendo que la fuerza centrifuga esparza la resina
homogéneamente. Obviamente cuanto mas redonda sea la muestra mayor
homogeneidad de aplicacion se conseguira debido a temas de isotropia.

Una vez esparcida, hay que curar la resina para eliminar cualquier rastro de
disolvente, que altere propiedades quimicas y geométricas. Esto se hace bien en un
horno o en un plato caliente (hot-plate) teniendo cada resina su temperatura y
tiempo de curado. Idealmente todo este proceso ha de hacerse en una Sala Blanca,
para evitar suciedad y cuya iluminacion carezca de luz ultravioleta que afecte a la
resina a lo largo del proceso.
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Cuando la resolucién minima no es un problema, esta técnica ofrece un gran
namero de ventajas que hacen de ella nuestra eleccion (Fig. 2.3):

« Es una técnica que permite definir patrones en areas grandes: obleas de 2”
enteras por ejemplo.

« Permite el dibujo de patrones tan complejos como se desee y permite que
estos patrones cambien a lo largo de la méscara, pudiendo probar distintos
disefios de dispositivo en una Unica tanda de litografia sobre un mismo
sustrato.

« Aungue por cada disefio a probar haya que hacer una mascara, una vez
perfeccionado el disefio total permite repetir el patrén idénticamente de
manera rapida, lo que le hace una técnica muy facilmente industrializable.

En nuestro caso las resinas utilizadas han sido la shipley s1805 para
definicion de motivos pequefios (500-700 nm) y de la shipley s1813 para motivos
grandes (>1 pum) [Shipley]. La diferencia entre ambas es la dilucion de la resina, lo
que resulta en un diferente espesor final, siendo 500 nm en la primera'y 1,3 um en
la segunda. Ambas se han aplicado sobre las muestras a una velocidad de 5000 rpm
durante 60” y el curado se ha realizado en hot-plate a 105°C durante 60”. La
lampara que utilizamos en la alineadora MA6/B6 de Slss Microtec es de alta
presion de mercurio que emite las lineas 250-313-365-405-436 nm con una
potencia media de 10 W/cm2, por lo que la exposicion utilizada para la s1805 es de
2” y para la s1813 de 6” y el revelado es para ambas de 45”. EI modo vacio se
utiliza sélo para definir las mallas con dedos de 500-600 nm.
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Fig. 2.3: Esquema de una madscara disefiada por nosotros para este trabajo. Se ha utilizado
el software kLayout para el dibujo de las méscaras, permitiendo la definicién de patrones
en dreas de 4 pulgadas. La mdscara es de vidrio y las zonas sombreadas estdn metalizadas
con Cr. Debido a la escala no se pueden observar los motivos més pequefios de 500 nm. Se
observa la posibilidad de variar de patrones a lo largo de la mdscara, lo que se ha
aprovechado para poder definir varias geometrias de malla sobre una misma célula solar
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2.2.2.2 Metalizacién

En este trabajo se han utilizado dos técnicas distintas para la metalizacion de
muestras en este proceso de litografia/metalizacion/lift-off: la evaporacion de
metales por haz de electrones (e-beam) y la pulverizacién catddica (sputtering).

La evaporacion por haz de electrones se ha utilizado tanto para crear una
méascara de Cr para el ataque RIE de la capa sacrificial de SiOx, como para
depositar la capa semilla de las células con emisor tipo p y los contactos traseros de
ambos tipos de células.

Esta técnica consiste en la evaporacion de metales en una camara de alto
vacio, siendo la fuente energia para el calentamiento de los metales el bombardeo
mediante un haz de electrones. El haz de electrones se consigue por emision
termoidnica desde un catodo en forma de filamento caliente de tungsteno a un
potencial negativo de 8 kV. Para evitar tener que emplazar el catodo en la
trayectoria del haz de metal evaporado, el haz de electrones es deflectado mediante
un campo magnético.

Dado que cada metal tiene una temperatura de evaporacién distinta, la
corriente del haz y otras caracteristicas del haz de electrones (focalizacion, barrido,
etc.) han de ser adecuadas a cada metal y velocidad de evaporacion deseada. La
muestra se sitGa en una plataforma enfrentada perpendicularmente al blanco de tal
manera que el vapor incida sobre la muestra con un angulo cercano a 90° para que
no se adhiera a las paredes de la resina. Se pueden realizar varias metalizaciones
con distintos metales sin tener que romper el vacio de la cAmara. Para ello es
preciso retirar la muestra de su posicién para que durante el proceso de
estabilizacion de la evaporacion no se deposite nada. Es muy importante evitar la
presencia de gases y vapores residuales en el vacio, para que no se depositen
impurezas que degraden la calidad del metal. En muestras parcialmente cubiertas
por fotoresina es importante tener en cuenta el calentamiento de la muestra debido
a la radiacion infrarroja, lo que puede obligar a hacer pausas en la metalizacion.

En nuestro caso los valores de trabajo han sido:

Cr: 8 kV, 3*10" mbar, 9,6 mA, tasa = 0,03 nm/seg
Au: 8 kV, 3*10-" mbar, 45 mA, tasa = 0,06 nm/seg
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En el caso de la semilla de tipo n la metalizacion se ha realizado mediante
pulverizacién catodica debido a diversas consideraciones practicas y a que el uso
de un plasma permite eliminar el oxido nativo de la superficie para facilitar el
contacto, que es especialmente dificil en el caso del GaAs tipo n. Nuestra
experiencia apunta también a que esta técnica produce un menor calentamiento de
la resina durante la metalizacion, lo que mejora el posterior lift-off.

La técnica del sputtering (del inglés chisporroteo) consiste en crear un
plasma y acelerar los iones contra el blanco de metal a depositar de tal manera que
del bombardeo se arranquen atomos del blanco que van a parar a la muestra. En
este caso la evaporacion no se produce por aumento de temperatura si no por
intercambio de momento, se puede decir que los iones arrancan los atomos del
blanco como si fueran bolas de billar. Hay varias maneras de generar el plasma y
dirigir los iones hacia el blanco, nosotros hemos utilizado tanto la configuracion
triodo como la de magnetrén, siendo ésta Ultima, por lo general, técnicamente
superior.

En este tipo de metalizacion la muestra también se situa perpendicularmente
enfrentada al blanco, pero debido a la presencia de un gas a una presion del orden
de 104 mbar, el camino libre medio en el gas es del orden de 1 cm, por lo que las
colisiones con el gas hacen que los &tomos de metal lleguen al substrato no como
un haz colimado, sino con una muy amplia distribucion angular, por lo que es méas
probable que haya recubrimiento parcial de las paredes verticales de resina, en
torno a un 10% de lo depositado en las superficies horizontales.

Los valores de trabajo para nuestro caso han sido:
Ge: 0,35 kV, 7103 mbar, 97 mA, tasa = 13 nm/min

Pd: 0,8 kV, 7%10-3 mbar, 16 mA, tasa = 10 nm/min
Au: 1 kV, 7*103mbar, 6 mA, tasa = 6 nm/min
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2.2.2.3 Lift-off

Como se ha explicado antes el proceso de lift-off (despegar en inglés)
consiste eliminar la resina que ha permanecido tras revelar, con la intencién de que
consigo se lleve el metal que se ha depositado sobre ella en la metalizacion.

Esto suele llevarse a cabo normalmente introduciendo la muestra en acetona
que disuelve la resina tanto irradiada como sin irradiar. Diversos motivos pueden
hacer que el proceso sea dificil:

« Hay mucho metal sobre la resina.
« Hay poca superficie de resina expuesta al disolvente.

« La resina ha sido calentada en exceso durante la metalizacién u otros
procesos, produciéndose su desnaturalizacion o pirolizacion. Esto
endurece mucho las cadenas del polimero reduciendo su solubilidad.

Esto hace que la simple inmersion en acetona no sea suficiente. En esos casos se
puede usar una pipeta para dirigir un chorro de disolvente hacia la muestra, o
calentar la acetona para aumentar la solubilidad. También se puede acelerar el
proceso agitando la muestra en un bafio de ultrasonidos, haciendo que tanto el
metal sobre la resina se resquebraje y se pueda despegar o abrir zonas para la
penetracion de la resina, como que la resina se despegue del sustrato
mecanicamente. Incluso combinar ciclos de inmersion y ultrasonidos. Si esto no es
suficiente, se puede utilizar un disolvente mas potente como puede ser la N-
metilPirrolidona tanto a temperatura ambiente como calentada hasta su temperatura
de ebullicién (203°C).

Como recurso méas extremo se puede utilizar la limpieza por plasma de
oxigeno (stripper, inglés para levantar a tiras). Esta técnica consiste en crear en una
camara de vacio un plasma de Oz por RF y que los iones de oxigeno sean dirigidos
hacia la superficie con resina. Como la resina es orgadnica esta formada
mayoritariamente por carbono, y siendo los iones de oxigeno tan reactivos, al
ponerse ambos en contacto, forman CO; volatil que es eliminado por las bombas de
la cdmara. Cudnta mas potencia se de al plasma mas poder limpiador tiene.
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En nuestro caso los distintos lift-offs han consistido en:

- Cr/resina s1805: sacar de la camara y sumergir en acetona. Si necesario
30” de ultrasonidos y repetir el ciclo.

- Capa semilla/iCON16: sacar de la camara y sumergir en NMP en
ebullicion a 203°C (hotplate a 275°C) por 45°. Dar 3’ de ultrasonidos en
NMP caliente. Stripper a 300 W por 10°. Repetir el ciclo.

Después de un paso del procesado involucrando resinas, se expone la muestra
durante 10 minutos a un plasma de oxigeno a 200 W en un stripper para eliminar
posibles restos de materia organica.

2.2.3RIE

Como hemos explicado anteriormente, necesitamos utilizar una capa
sacrificial de SiOx para dotar de la altura suficiente a la malla. Como veremos
posteriormente, también es necesaria debida a que la electrodeposicion, que es la
técnica de metalizacidn que utilizaremos para recrecer las lineas, es una técnica de
recubrimiento conformal y por tanto necesita de un molde para definir con
precision las zonas a metalizar. La litografia por tanto definira un patrén de resina
sobre esta capa sacrificial y éste habra de ser traspasado a la superficie de la célula.
El traspaso ha de hacerse mediante un ataque completamente anisétropo (distinta
tasa de ataque en la direccion vertical y horizontal) ya que no queremos que las
lineas aumenten su anchura en este proceso. Esto hace que los ataques himedos,
normalmente is6tropos, no sean en principio apropiados. Es por tanto que nosotros
hemos utilizado un ataque seco (dry etching en inglés).

La técnica en principio mas adecuada seria el ataque por haz de iones
reactivos (RIBE por sus siglas en inglés, Reactive lon Beam Etching), que
mediante la aceleracion de los iones de un plasma proporciona un haz de iones
reactivos que inciden perpendicularmente sobre la muestra arrancando el material
superficial de manera muy direccional. En la técnica RIBE la muestra esta separada
del plasma por una rejilla que sirve para extraer un haz dirigido de iones hacia la
muestra. Esta fue nuestra eleccion inicial, pero problemas de medicion de flujos de
gases en nuestro RIBE, al limite de su vida atil, nos oblig6 a cambiar de proceso.
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La decision final fue la de utilizar una técnica muy parecida: ataque de iones
reactivos (RIE por sus siglas en inglés Reactive lon Etching). Esta técnica consiste,
en generar un plasma mediante RF en un gas a baja presién cuyos atomos en su
estado ionizado reaccionen fuertemente con el material a eliminar, siendo a la vez
una técnica fisica (bombardeo de iones) y quimica (generacion de especies
volatiles) [Oxford]. La principal diferencia con la técnica RIBE es que en un RIE
no se usa una rejilla para separar el plasma de de la muestra y acelerar los iones,
por lo que al estar la muestra directamente en contacto con el plasma es una técnica
ligeramente menos direccional.

La camara es parecida a la del PECVD con una plataforma conectada a RF
donde se pone la muestra y otra placa paralela conectada a la cAmara y a tierra.

Una vez insertado el gas y generado el plasma, la RF es capaz de hacer
oscilar a los electrones rapidamente moviéndolos hacia fuera y dentro de la
muestra. Los &tomos al ser mas pesados no son capaces de seguir las oscilaciones
del campo. Los electrones que en su movimiento chocan contra las paredes de la
camara son conducidos a tierra, pero aquellos que chocan contra la plataforma de la
muestra se acumulan en ella ya que no tienen escapatoria, creando un potencial
negativo de cientos de voltios. Este potencial atrae a los iones positivos hacia la
muestra haciendo que choguen contra ella y bien arranquen material o bien
reaccionen y formen especies volatiles a partir del material de la superficie.

Los pardmetros que influyen sobre la anisotropia y velocidad del ataque son:

Reactividad y selectividad del gas utilizado.

Presion de la cAmara: cuanto menos denso sea el gas, mas anisotropo es
el ataque ya que los choques entre atomos que pueden variar las
trayectorias se ven muy reducidos.

Temperatura del sustrato: cuanto mayor es la temperatura mas velocidad
de ataque se conseguira ya que las reacciones quimicas se ven favorecidas
por la mayor energia disponible.

Potencia de la RF: cuanto mayor potencia, mayor velocidad puesto que
los iones son acelerados a mayor energia.
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Nuestro principal objetivo es el de obtener un ataque muy anisotropico y que
no sea demasiado rapido ya que deseamos poder controlarlo casi al nm para poder
parar el ataque justo en la superficie de la célula y no dafiarla con el bombardeo.
Por ello se ha escogido un ataque de CHF3 a baja presion (5 mTorr) y temperatura
moderada (30°C). Debido a la selectividad (1:10) del ataque de CHFs, se ha
utilizado una mascara de Cr de 90 nm alli donde no hay que atacar el SiOx.

Una importante caracteristica de nuestro ataque es que se ha hecho en varios
ciclos haciendo pausas para evitar que las condiciones del ataque evolucionen en
funcion del tiempo de ataque. Esto ha sido debido a que los ataques largos
producian paredes no verticales e incluso a veces velocidades de ataque distintas a
lo largo de la muestra. Creemos que esto puede deberse a pequefias variaciones de
carga de la superficie 0 a una no dptima evacuacion de los residuos que aumente la
presién localmente. Esto se soluciona haciendo muchos ataques muy cortos con
una tiempo de espera entre ellos suficiente para que las condiciones de partida de
cada uno sean casi idénticas. De esta manera los ataques seran lo méas parecidos
entre ellos posible, no dando lugar a inhomogeneidades y atacando el material de
manera uniforme y vertical.

2.2.4 Electrodeposicion

Hemos justificado la necesidad de una capa sacrificial de SiOx porque no
hay resinas que permitan a la vez la resolucion que necesitamos y la capacidad de
hacer un lift-off de una capa tan alta. Sin embargo pareceria razonable pensar en
poner una capa sacrificial lo suficientemente alta como para cumplir los requisitos
de relacion de altura > 3/1 entre capa sacrificial y metal y proceder con una sola
metalizacion y lift-off. Esto implicaria la deposicion de 2 um de SiOx y su posterior
ataque por RIE. Sin tener en cuenta el aumento de tiempo de fabricacion
considerable, ambos procesos presentan dificultades de procesado, sobre todo el
ataque RIE, ya que cuanto mas profundo es el ataque, méas dificil es mantener la
verticalidad de las paredes.
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Ademas otros dos pasos se verian afectados:

a) Se deberia aumentar el espesor de la mascara de Cr a unos 200 nm
dificultando su lift-off, si no imposibilitdndolo.

b) La metalizacion deberia hacerse con una direccionalidad perfecta, ya que
un pequefio angulo podria hacer que la nucleacion en las paredes cerrara
la linea sin un rellenado completo.

Es por todo esto que se ha descartado fabricar la linea en un Unico paso de
metalizacion y se haya buscado una alternativa en la que el metal no se depositara
alli donde no hay linea para poder eliminar la capa de SiOx sin problemas: la
electrodeposicion.

La electrodeposicion es un proceso electroquimico mediante el cual iones
metalicos presentes en una disolucion son incorporados a la muestra a través de
una reaccion de reduccién [Schlesinger00]. Para que esto ocurra la muestra ha de
ser conductora y mantenida a un voltaje negativo respecto de la disolucién, es decir
debe ser el catodo de una celda electroquimica. Esto implica que la incorporacion
de metal es selectiva: s6lo se produce alli donde hay una region conductora
negativamente cargada.

Si en una disolucién tenemos iones metdlicos M"™ (n carga positiva) y
sumergimos dos electrodos entre los que se aplica una diferencia de potencial, los
iones metélicos seran atraidos hacia el electrodo negativo (catodo). Como se
observa en la Fig.2.4, una vez lleguen a la superficie del catodo, como en él hay
electrones de sobra, e, los iones seran capaces de aceptar los que les falten, n, para
ser neutros, quedando asi adheridos al catodo mediante una reaccion de reduccion

M™+ne > M

Para cada disolucion y especie a reducir, existe un potencial éptimo de
deposicion que luego veremos cémo determinar. Como veremos mas adelante, para
un mejor control, se utiliza un electrodo de referencia por el que no pasa corriente y
permite una medida fiable de la diferencia de potencial entre el mismo y el catodo.
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Anodo (+) Catodo (-)
I

electrodo de
referencia

Fig.2.4: Al aplicar un potencial negativo sobre el cdtodo, los iones positivos de la
disolucién son acelerados hacia él. Una vez alli, como el cdtodo tiene carga negativa de
sobra es capaz de transferirsela a los iones que mediante una reaccién redox quedan
adheridos. Esta reaccién s6lo ocurre en zonas cargadas, por lo que es una técnica selectiva.
Se introduce un electrodo de referencia que nos servird para controlar la
electrodeposicién.

A medida que la reaccién va ocurriendo, el volumen cercano a la muestra se
va depletando de iones, por lo que es muy importante renovar los iones cerca de la
superficie para lo cual contamos con tres mecanismos: migracion eléctrica,
difusién por gradientes de concentracion y conveccion. La conveccién y la difusion
se pueden promover agitando y/o calentando la disolucion. Para variar el flujo
debido a la atraccion eléctrica hay que variar la conductividad de la disolucion,
aumentando la concentracién de iones metélicos o afiadiendo otras especies a la
disolucién, hecho que puede variar otras caracteristicas de la misma.
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Debido a que se puede saber cuantos electrones se han gastado para
incorporar un atomo de material a la muestra (nimero de valencia), se puede
determinar cuanta ha sido la incorporacion total de material sabiendo la integral de
corriente a lo largo de todo el tiempo de deposicidn segin la ley de Faraday y que
queda reflejada en la siguiente expresion:

_M
m—ﬁjol(t)dt

donde m es la masa del depdsito, M el peso molecular, n el nimero de electrones
gue intervienen en la reaccidn e I(t) la intensidad de la corriente eléctrica.

Las dos maneras mas Utiles de controlar la electrodeposicion son mantener la
corriente o el potencial respecto del electrodo de referencia constantes. Dado que la
corriente depende del &rea total a depositar y en nuestras muestras tenemos una
gran variabilidad de la misma, nosotros hemos utilizado generalmente el control de
potencial constante 0 modo potenciostatico. Para ello se utiliza un potenciostato
que es un aparato que permite mantener un potencial constante entre dos puntos
variando la corriente entre uno de ellos y un tercer punto. Por tanto necesitamos un
montaje con tres electrodos:

1. Electrodo de trabajo (WE): es la muestra en donde se quiere depositar
el metal, el catodo.

2. Electrodo de referencia (RE): electrodo de Ag/AgCl que sirve como
referencia de potencial. Por él no pasa corriente por lo que la resistividad
de la disolucion no afecta a la diferencia de potencial respecto del
electrodo de trabajo.

3. Contraelectrodo (CE): electrodo que actia como anodo. Puede ser de
de Pt inerte o del metal a depositar, actuando como fuente de iones
positivos evitando que la concentracion de éstos disminuya durante la
deposicion.

En nuestro caso, el potenciostato se ha utilizado para mantener constante el
potencial entre electrodo de referencia y electrodo de trabajo variando la corriente
entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo.
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El potenciostato utilizado es un Autolab y la celda de electrodeposicion ha
sido de fabricacion casera salvo el electrodo de referencia. Como CE se ha
utilizado una red de Pt tejida sobre una pieza de teflon y la muestra va montada
sobre otra pieza de teflon, haciendo contacto mediante una punta de oro flexible, lo
que permite la electrodeposicion de muchos dispositivos simultdneamente. Se
puede variar la distancia entre los electrodos CE y WE evitando efectos de
sombreado o variando la intensidad del campo y por tanto la migracion eléctrica.

2.2.4.1 Disolucion de Au

El mas delicado de los procesos de electrodeposicidn usados en este trabajo
(Au, Ag y Cu) ha sido electrodepositar Au en zanjas de 600 nm de profundidad, por
lo que ahora vamos a ver las especificidades de este proceso.

El oro es muy inerte quimicamente por lo que no hay muchas disoluciones
disponibles para su uso en electrodeposicion. La mayoria de ellas estd basada en
sales de cianuro (CN-), un compuesto altamente toxico, contaminante y peligroso
de manipular. Hay otro tipo de disoluciones basadas en sales de sufitos y
thiosulfatos que pese a que no son tan estables como las de cianuro son adecuadas
para nuestro procesado. No hay mucha literatura al respecto y sélo hemos
encontrado un articulo concerniente a su uso en el rellenado de vias con capa
semilla conformal [Josell13], por lo que hemos encontrado algunos problemas a la
hora de usarlas. La disolucion utilizada es la siguiente:

1,2M NazSOs + 1,2M NazS20s + 0,3M NazHPO4 + 0,03M NaAuCls
(pH = 6, T*= 60°C)

La primera complicacion viene de la mezcla de los compuestos ya que la
disolucion es muy sensible a concentraciones locales altas de Au. Para no alterar la
homogeneidad de la mezcla y que evitar que surjan concentraciones locales altas,
la mezcla ha de hacerse poco a poco y agitando, siendo esta agitacién mas rapida
cuanto mas alta sea la concentracion deseada de Au. En nuestro caso de 0,03M hay
gue agitar a unas 900 rpm minimo, pruebas hechas a menos velocidad presentan
precipitados y enturbiamiento.
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El proceso para hacer una disolucién estable es:

Llenar el recipiente con el agua deseada y empezar la agitacion.
Afadir el NaxSOs.

Afadir el NazS,0s,

Afadir el NazHPOa4,

Medir el pH y ajustar a 6 afiadiendo H2SO4 0 NaOH.

© g s~ w DN

Llenar otro recipiente con el agua correspondiente a la molaridad de Au
y agitar. Afiadir el Au lentamente sin que haya precipitados.

7. Coger la disolucion de Au con una pipeta y verterla gota a gota en la
disolucién anterior. Para una mejor mezcla verter en el centro del
remolino creado por el agitador.

La T2 = 60°C se obtiene metiendo esta disolucién en un bafio de silicona en
el cual se hace un control de temperatura.

2.2.4.2 \Joltametria

Como hemos comentado antes, cada disolucion tiene un potencial de
reduccidn, alrededor del cual la electrodeposicion es Optima. Puede ocurrir sin
embargo que haya propiedades del depésito que sean mejores a potenciales
distintos del de reduccion, por lo que para elegir el potencial al que haremos
nuestras muestras tendremos que tener ambas cosas en cuenta.

La determinacion del potencial de reduccion se lleva a cabo mediante un
voltametria ciclica. Una voltametria ciclica consiste en hacer un barrido de
potenciales y medir la corriente a cada punto.
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Nuestra manera de proceder es utilizar como catodo sustratos de GaAs
metalizados con una capa semilla (bien de Cr/Au o de Ge/Pd/Au). Una vez
inmersos en la disolucién determinar el potencial de circuito abierto (OCP por sus
siglas en inglés Open Circuit Voltage) que es la diferencia de potencial entre RE y
WE antes de que el potenciostato comience a inyectar corriente. Desde ese punto
variamos ciclicamente esta diferencia de potencial en ambos sentidos empezando el
barrido hacia potenciales mas negativos. Este barrido se hace normalmente a 10
mV/s.

Al ir desde el OCP hacia potenciales mas negativos la corriente empieza a
aumentar, teniendo un minimo local en el primer pico de reduccion. Si seguimos la
corriente aumenta y puede haber mas picos de reduccion si el metal tiene mas de
un namero de valencia o si hay otras especies de la disolucion que se reducen,
como el H*. Si vamos hacia potenciales mas positivos, veremos los maximos de
oxidacion.

Una vez determinado cual es nuestro pico de reduccion la manera de
proceder es depositar varias peliculas delgadas variando el valor del potencial de
trabajo en torno al pico de reduccion y elegir las condiciones que dan la mejor
resistencia de hoja prestando también atencion a la morfologia del depdsito.

Una vez que tenemos estos valores de pelicula delgada, cambiamos a utilizar
como muestras, sustratos que tengan las mallas procesadas hasta este punto. Hay
que volver a hacer la voltametria, ya que la geometria puede alterar los procesos de
transporte de iones hasta la superficie variando las condiciones de deposicién. Se
depositan varias muestras utilizando potenciales cercanos al de reduccion y se
escoge aquel para el que la resistencia de hoja sea menor y el llenado de la linea
sea homogeéneo y no haya zonas vacias.

Los procesos de llenado de zanjas con semillas conformales, también
Ilamados procesos de damascenado (que son de enorme importancia industrial para
la fabricacion de circuitos integrados en semiconductores), suelen necesitar de la
utilizacion de aditivos para conseguir un llenado sin vacios. Nosotros ho hemos
parecido tener ese problema por tener sélo semilla en la parte inferior de la zanja.

55



Metodologia

2.2.5 lon-Milling en Angulo Rasante

El hecho de no poder controlar con precision la velocidad de crecimiento de
las lineas electrodepositadas hace que sea necesaria la eliminacion de las partes
sobrecrecidas. La técnica méas apropiada para planarizar las zonas sobresalientes y
gue se utiliza habitualmente en la industria de semiconductores es la de pulido
guemo-mecanico. Esta técnica se lleva a cabo en una pulidora cuyos pafios se han
impregnado de polvo abrasivo y un disolvente del metal a eliminar. Es de vital
importancia que las condiciones de limpieza tanto de la sala, como de la pulidora y
sus accesorios sea perfecta, ya que una sola particula que entre en el sistema puede
rayar toda la muestra arruinando todo el trabajo anterior. Dado que nuestro
laboratorio no cumple con estos requisitos no hemos obtenido resultados
consistentemente buenos con esta técnica, por lo que hemos tenido que optar por
otra via como es la molienda i6nica (ion-milling en inglés) en &ngulo rasante

Esta técnica se ha llevado a cabo modificando el portamuestras del equipo
RIBE del IMM para permitir el ataque rasante mediante iones de Ar. Este ataque es
muy direccional por lo que sélo las partes salientes resultan atacadas. Si el gas que
se utiliza es no reactivo como el Ar, la Unica eliminacién de material se debe a
procesos de colision y no a reacciones quimicas. Se puede visualizar como la
erosion gue provocan en las rocas las particulas que van en el viento.

El motivo de que el ataque sea rasante es la necesidad de afectar solamente a
la parte sobrecrecida y no al metal depositado en las lineas. Si el proceso fuera
completamente rasante, las lineas se harian sombra unas a otras, por lo que en
nuestro caso el angulo de incidencia es de 65° lo que logramos montando la
muestra sobre una pieza con esa inclinacion y fijando esta pieza en la plataforma.

Hay dos aspectos negativos del ataque:

a) Debido a que nuestra maquina RIBE es ya antigua, varios sistemas de
control fallan, la velocidad de ataque no es muy reproducible haciendo
necesaria la inspeccion visual por SEM de la muestra para determinar si
hay que seguir atacando o ya se ha conseguido desconectar la linea de la
parte sobrecrecida. Este hecho no siempre es claro, ya que puede quedar
una fina capa de oro que no aporte el suficiente contraste en el SEM, lo
cual lleva a que las lineas a veces tengan una pequefia cresta alrededor.
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b) Igual que los iones son capaces de arrancar material, son capaces de
incrustarlo. Depende de la intensidad del ataque, pueden producirse
mezclas de metal y SiOx en la superficie de este que sean dificiles de
eliminar.

2.3 Caracterizacion de las Muestras

Una vez terminada la muestra, a veces incluso durante el proceso de
fabricacion, se procede a la caracterizacion de la misma para poder comprobar si
las hipotesis de trabajo son validas y si los procesos han transcurrido segun lo
previsto, asi como para diagnosticar los problemas y buscar mejoras en los
procesos. Hemos realizado dos tipos de caracterizacion:

a) Microscopia: para comprobar que las mallas disponen de los tamarios,
formas y patrones deseados.

b) Medida de propiedades épticas y eléctricas de las mallas.

A continuacion detallaremos las técnicas utilizadas a cada fin

2.3.1 Microscopia Electrdnica de Barrido

La mejor manera para saber si un ataque ha tenido la profundidad deseada, o
si la nucleacion de la electrodeposicion ha sido homogenea, o0 si hemos eliminado
todo lo sobrecrecido, o si los tamarios de la linea son los deseados es obtener una
imagen de la misma. Como los tamafios de los objetos inspeccionados son del
orden de las centenas de nm,en muchos casos no es suficiente el uso de
microscopia Optica, cuya resolucion es del orden de la longitud de onda de la luz.
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La microscopia electronica de barrido se basa en el analisis de la emision
secundaria de electrones producida por la colisién con la superficie de un haz
primario de electrones acelerados a voltajes entre 5 y 50kV y localizados sobre la
muestra mediante lentes electrostéticas y/o magnéticas. Al chocar el haz primario
contra la muestra ocurren varios procesos (emision Auger, dispersion elastica,
excitacion de plasmones, etc) cuyo resultado es la reemision de electrones desde la
superficie. El haz va barriendo la superficie y analizando a cada punto la intensidad
de los electrones reemitidos podemos obtener la topografia de la muestra ya que el
coeficiente de emisién secundaria de electrones depende en gran medida de la
topografia, siendo mayor para un saliente que para una superficie plana.

Entre los procesos de reemision se encuentran:

« Electrones secundarios: son aquellos electrones que son generados
durante una ionizacion producida por otra radiacion (primaria).
Tipicamente son electrones de baja energia (< 50 eV) provenientes de la
capa electrénica mas cercana al nlcleo (capa k) y de la cual han sido
arrancados por procesos de choque inelastico del haz de electrones
primario.

« Electrones retrodispersados: son aquellos electrones de alta energia
provenientes del haz primario que son dispersados hacia atrds al chocar
elasticamente contra la muestra.

Debido a efectos de carga que podrian apantallar estos procesos, es necesario
que las muestras sean conductoras y estén conectadas a tierra para una descarga
facil.

El haz de electrones es generado en un filamento por emision termidnica o
por emision de campo, siendo esta Ultima opcion la que mejores valores de
resolucion permite. El haz es acelerado (tipicamente 5-50 kV), concentrado y
enfocado por una serie de lentes electromagnéticas que forman la columna del
microscopio. Para poder hacer el barrido de la muestra a la salida de la columna
hay unos electroimanes deflectores, que variando su corriente permiten mover el
haz en el plano de la muestra. Tipicamente, los electrones reemitidos son recogidos
en una caja de Faraday en la que se encuentra un material escintilador y la luz
emitida por éste es dirigida a un fotomultiplicador.
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En el caso de los electrones retrodispersados, la diferencia en el nimero
originado en cada punto de la muestra depende del tipo de 4&tomo que esté presente
ya que los atomos pesados retrodispersan mas que los atomos ligeros. Un detector
de este tipo de atomos nos podria dar informacién de la composicidn quimica de la
superficie.

Los electrones secundarios, como son electrones generados muy cerca de la
superficie,dan informacion de la topografia de la muestra. Esto es debido a que
cuantas mas vias de escape encuentren desde su punto de generacién mas facil sera
su salida y mayor cantidad escaparan: en una zona plana sélo aquellos electrones
con trayectoria ascendente podran llegar a la superficie, mientras que en una
esquina los que se muevan en horizontal también podran llegar a ella.

Es por ello que las esquinas aparecen muy brillantes. Habitualmente, como
lo principal es averiguar la topografia de las muestras, suele bastar con la deteccion
de electrones secundarios y se afiaden otras detecciones si es necesario para un
analisis de composicién quimica u otro tipo de propiedades.

En nuestro caso hemos utilizado dos tipos de SEM:

a) Termiodnico: EI SEM que hay en el IMM es un LEO 1455. Debido a que
la resolucion no es muy alta, no permite hacer inspecciones detalladas de
superficies pequefias, pero si medidas preliminares de tamafios. Una vez
se ha comprobado con otro microscopio superior el aspecto que ha de
tener una muestra con un procesado satisfactorio, es posible utilizarlo
para chequear rapidamente si el procesado va como se espera.Este SEM
se ha utilizado también para hacer las litografias de las mallas finas que
hemos estudiado, con lineas de anchura 80-90 nm y periodos de 250nm,
gracias a un stage con posicionamiento interferométrico que permite
empalmar campos de escritura (Raith Elphy Plus).

b) Emisién de Campo: EI SEM utilizado es el Philips XL30 S-FEG de
alta resolucion perteneciente al Servicio Interdepartamental de
Investigacién de la Universidad Auténoma de Madrid (SIDI-UAM).
Permite la inspeccion tanto en superficie como en seccion transversal,
incluso el giro de la muestra una vez montada. Como éste es un SEM
compartido y con horario restringido, los resultados obtenidos en los
procesos de fabricacion no se conocian hasta dias 0 semanas después,
ralentizando y dificultando el proceso.
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Al igual que comentdbamos que la experiencia en la observacién de las
muestras puede suplir las deficiencias de un SEM, también se puede hacer lo
mismo con un microscopio Optico, ya que la dispersion de luz es muy sensible a
efectos de topografia, lo que da cierta informacion indirecta incluso cuando las
dimensiones de los detalles a observar son inferiores a la longitud de onda. Aunque
parezca sorprendente muchos de los pasos del procesado son perfectamente
monitorizables con una microscopio Optico de 100 aumentos, incluso se puede
diferenciar si la linea es méas bien de 400 nm o de 800 nm o si en esta zona de la
linea el lift-off del Cr o de la capa semilla se ha completado o no. Este capacidad
ha sido una gran ayuda para dinamizar el procesado de las muestras.

2.3.2 Medida Optica de Espesores: Reflectividad

A lo largo de nuestro procesado necesitamos controlar los espesores de las
capas que vamos depositando o eliminando. Una manera rapida seria la de fracturar
las muestras y verlas de perfil en el SEM, pero ello implicaria ir reduciendo el
namero de dispositivos disponibles, algo que dado la complejidad del procesado no
nos podemos permitir. Por ello necesitamos técnicas no destructivas que permitan
una caracterizacion rapida. Una de estas técnicas es la medida dptica de espesores.

Esta técnica se basa en el analisis de la reflectancia espectral de una muestra
en comparacion con una referencia de calibracion y un célculo tedrico de los
efectos de interferencia que se dan en capas cuyo indice de refraccion y
coeficientes de absorcion se da por conocido.

Esta medida se realiza utilizando un microscopio Optico que se calibra
utilizando una muestra patrén la luz reflejada y que estd conectado a un software
que ajusta el resultado de una simulacién a los datos experimentales variando el
espesor de la capa y usando propiedad Opticas conocidas del material. La precision
en nuestro caso es tipicamente de unos 10-20 nm. Esta técnica la hemos utilizado
para medir el espesor de las resinas y el antireflectante organico, de la capa de Cr
utilizada como mascara para el ataque RIE, de la capa de SiOx depositada
inicialmente y sobre todo para poder monitorizar el ataque de RIE con el objetivo
de no dafiar la superficie de la célula
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2.3.3 Medidas Eléctricas a 4 Puntas
2.3.3.1 Resistencia de Hoja

La resistencia de hoja, Rs, de una capa se define como:
p=Rt

siendo p la resistividad del material en volumen y t el espesor de la capa. Es una

magnitud independiente del tamafio de la muestra pero no de su geometria. Viene
dada por la resistencia de una pelicula cuadrada medida entre dos lados opuestos
del cuadrado.

Se puede ver como una medida de la resistencia total y la relacion de aspecto del
area de la muestra y por eso tiene unidades de Q /o (leido Q2 /cuadrado), pues:

_pL_,L
R=E=— =R —
tW KW

siendo Wy L la anchura y longitud de la misma respectivamente.

Dado que se espera que la resistencia del metal sea muy baja es factible que
la resistencia de contacto de las propias puntas sea comparable. Es por tanto
necesario la utilizacion de dos pares de puntas: uno para el paso de corriente y otro
para la medida de voltaje. Para relacionar el voltaje medido y la corriente inyectada
con la resistencia de hoja es necesario aplicar unos factores correctores a la medida
que dependen de la geometria de la muestra y la posicion de las puntas sobre ésta
[Smits58]. En nuestro caso esto se ha llevado a cabo con unas puntas de tungsteno
de 20 um de didmetro conectadas a un nanovoltimetro Keithley 2812A y un
amperimetro y fuente de corriente Keithley 6221.
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2.3.3.2 Resistencia de Contacto: TLM

La resistencia de contacto tiene unidades de ohmios por unidad de superficie
y depende no sélo de los materiales a cada lado de la intercara, sino muy
especialmente de los detalles de la intercara en cuanto a estructura y composicion.

La técnica que hemos utilizado para realizar estas medidas es la de Medida
de transmision en linea (TLM por sus siglas en inglés Transmission Line Method),
que se basa en la propiedad aditiva de la resistencia en serie y las caracteristicas de
la resistencia de hoja que hemos descrito en la seccién anterior [Cohen83]. No hay
manera directa de medir la resistencia de contacto, pero se puede extraer de la
medida de resistencia total de un dispositivo cuando se inyecta corriente a través de
sus contactos y se mide el voltaje producido entre ellos. Esto es posible ya que la
resistencia total es la suma de:

a) 2 veces la resistencia de contacto punta-metal,
b) 2 veces la resistencia de contacto metal semiconductor,
c) laresistencia del semiconductor.

Habitualmente el valor de la resistencia de hoja del semiconductor suele ser
desconocido, por lo que es necesario medir entre contactos situados a varias
distancias para discriminar el valor de la resistencia de hoja del valor de la
resistencia de contacto.Si se hace una linea de contactos de la misma anchura y
longitud pero con distintas separaciones entre ellos, obtenemos una serie de
dispositivos con distinto ratio L/W. Si se hacen medidas de resistencia para varios
dispositivos de distintos ratios y se dibuja el valor obtenido frente al ratio L/W
debemos obtener una linea recta cuya pendiente sea el valor de la resistencia de
hoja del semiconductor. Dado que la resistencia de contacto es igual para todos los
contactos, todas las medidas de resistencia de dispositivos tendran una contribucion
de 2 veces este valor. Esto se ve reflejado como la ordenada en el origen de la recta
anterior, por lo que dividiendo este valor entre 2, obtenemos el valor de la
resistencia de contacto deseada.
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2.3.4 Medidas de Fotocorriente

Las medidas absolutas de eficiencia energética y de eficiencia cuantica son
extremadamente delicadas y solo resultan fiables cuando son abordadas por grupos
con los medios adecuados y amplia experiencia en este tipo de medidas. Por ello
nos hemos centrado en hacer medidas relativas del cambio en la fotocorriente que
los distintos tipos de malla producen, bien en comparacién con dispositivos de
referencia, 0 mejor aun en comparacion con areas no metalizadas del mismo
dispositivo usando un haz de luz incidente focalizado en un éarea lo suficientemente
pequefia.

La transmision éptica estd intimamente relacionada con la fotocorriente
generada, aunque debido a que la eficiencia cuéntica de las células no es del
100% , no son del todo equivalentes. Como veremos en el capitulo de medidas, en
la medida experimental el factor de sombra tiene una componente electrénica por
lo que un Fsombra = 0 no tiene por qué significar que el contacto sea Gpticamente
transparente si no que el dispositivo con malla es capaz de colectar tanta corriente
como el de referencia. De todas formas, a efectos précticos el aumento de la
fotocorriente nos interesa, tanto si el origen es éptico como electrdnico, por lo que
la medida de la fotocorriente parece justificada.

Las medidas se realizan con un montaje experimental disefiado por el Dr.
José Maria Ripalda y el Dr. Benito Alén que se muestra en la Fig. 2.5 y que
pasamos a describir.

1. Lampara haldgena (cuerpo negro a 3000 K). Disefiada, montada, y
adaptada al monocromador por el Dr. Benito Alén y el Dr. David Fuster.
Incluye un espejo parabdlico y una lente para focalizar una imagen
duplicada en tamafio del filamento de tungsteno sobre la rendija de
entrada del monocromador. El espejo sirve para aprovechar parte de la
luz emitida en sentido opuesto al monocromador. La potencia éptica a la
entrada del monocromador es de 1.7 W y el consumo eléctrico de la
lampara es de 100 W.

2. Espectrografo Spex 270 M utilizado en configuracion inversa como
monocromador, con la fuente en la salida.
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Fig.2.5: Montaje experimental para medidas de fotocorriente. La descripcién de cada
uno de los componentes se da en el texto.

© N o O

Espejo que intercepta un borde del haz de luz que sale del
monocromador.

Medidor de potencia que mide la intensidad de la luz reflejada por el
espejo para compensar fluctuaciones temporales de la potencia de
excitacion.

Posicionador XY.
Obijetivo de microscopio Mitutoyo 10 X de larga distancia de trabajo.
Chopper para modular la luz a 476 Hz.

Posicionador para enfocar la apertura de la fibra 6ptica en el plano focal
del objetivo.

Posicionador para enfocar la apertura de la fibra dptica.
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Lente acromatica optimizada para luz visible con focal de 75 mm para
colectar la luz que sale de la fibra.

Polarizador Glan-Thomson (cristal birrefringente de calcita) para
polarizar la luz horizontalmente.

Beam splitter optimizado para luz visible 50:50.

Pelicula birrefringente con un espesor de A/2, bien de tipo acromatico
(cuya dispersion cromatica compensa el cambio de longitud de onda) o
bien de tipo cristal liquido, cuyo espesor Optico efectivo se puede
controlar electrénicamente. Orientando el eje ptico de esta pelicula a 45
grados de la polarizacion incidente se puede girar 90 grados la
polarizacion de la luz. Este montaje permite girar la polarizacion sin
cambiar la intensidad de la luz.

Objetivo Mitutoyo 20 X NIR de larga distancia de trabajo especialmente
adaptado a la transmision de luz visible y del infrarrojo cercano.

Fuente de luz hal6gena focalizada en un spot de 2 mm sobre la muestra
mediante fibra Optica. Se usa un posicionador XY para colocar la
apertura de fibra en el punto focal de la lente. La iluminacion es rasante
y se apaga durante la medida uséndose s6lo para localizar los
dispositivos y la punta de contacto.

Microscopio auxiliar para posicionar la punta en cada dispositivo.

Punta de tungsteno de 20 pum de didmetro con posicionadores
micrométricos XYZ.

Controlador de los motores de posicionamiento del objetivo del
microscopio.

Camara Réflex digital. La camara fue totalmente desmontada y vuelta a
montar para quitar el filtro de luz infrarroja a la entrada de la CCD de
silicio, lo que en principio aumenta el rango de sensibilidad espectral
hasta 900 nm, siempre que la dptica utilizada tenga una transmisién
apropiada. En este caso la lente utilizada, un zoom Sigma 70-300 se ha
mostrado muy apropiada para obtener una imagen de alta resolucion en
el rango visible, pero no muy adecuada para hacer imagen en el
infrarrojo.
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20. Posicionador XYZ para mover el objetivo de microscopio. El objetivo se
mueve en el plano mediante motores servo DC con feedback basado en
encoders opticos. EI movimiento en vertical (para enfocar) se hace con
un tornillo micrométrico.

El desacoplo de etendue entre la fuente de luz y el spot de luz focalizado por
el microscopio sobre la muestra implica una pérdida inevitable de varios 6rdenes
de magnitud en la intensidad de luz. Aun asi la intensidad de la luz no ha sido un
factor limitante para la calidad de la sefial, siendo las fluctuaciones de intensidad
uno de los mayores problemas experimentales. La potencia final recibida en la
muestra, en el orden cero del monocromador era de 900 nW en el mejor de los
casos, y menos de 10 nW cuando la luz era monocromatizada y modulada
temporalmente.

El proceso de medida ha sido el siguiente:

1. Se posiciona la muestra sobre el portamuestras poniendo mucha atencion
en que las lineas estén correctamente alineadas con el sistema 6ptico. De
no ser asi la diferenciacién entre polarizaciones seria imposible.

2. Se hace contacto eléctrico con la punta en el bus del dispositivo a medir.
Como el portamuestras es de Cu, el contacto trasero se logra con la
presion de la punta que pone en contacto intimo al portamuestras y la
parte trasera de la muestra.

3. Se sitia el monocromador en el orden O para aprovechar la mayor
potencia de la luz blanca para enfocar el haz sobre la muestra y lograr un
spot de medida de unas 35 pm.

4. Se sitla el spot en una zona de la muestra en la que no haya lineas y se
maximiza la fotocorriente generada. Este punto se utilizara como
referencia. Se realizan varias medidas en este punto variando Gnicamente
la polarizacién de la luz por medio de la pelicula birrefringente con un
espesor de A/2. Se hace esto para tener en cuenta posibles diferencias de
absorcion o transmision dependientes de la polarizacién a lo largo del
montaje.
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5. Se mueve el spot hasta situarlo en una zona de la muestra con lineas y se
maximiza la fotocorriente. Al igual que con la referencia, se realizan
varias medidas variando Unicamente la polarizacion de la luz incidente.

6. Se extraen los datos y se calcula el correspondiente factor de sombra en
base a la formula:
I

F _ Iref ~ muestra
sombra |
ref

con lref € Imuestra 1as fotocorrientes medidas para la referencia y la muestra
respectivamente.
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Teoria

Capitulo 3

Teoria y Estudio de la transmision
Optica de la Malla

La aproximacion de rayos o geométrica deja de ser valida para entender la
propagacion de la luz cuando los objetos que se interponen en su camino son de
tamafio comparable a la longitud de onda de la misma. En el caso de una malla
metalica, existen dos elementos que pueden tomar valores cercanos a la longitud de
onda: las lineas y el periodo entre ellas. Este es un aspecto hasta ahora poco
estudiado, y que representa el tema central de esta tesis: los efectos que se dan
cuando la anchura o el espaciado de los dedos de metalizacién son menores que la
longitud de onda. El primer caso es Util para disminuir las perdidas por absorcion y
reflexion en la malla, mientras que el segundo caso permite dispersar la luz
aumentando el camino optico dentro de la célula (“light trapping").

En este capitulo vamos a ver los efectos que se producen en estos dos
regimenes y como optimizar la geometria de nuestra malla para lograr una mayor
transmision y atrapamiento de luz en la célula.
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3.1 Teoria

3.1.1 Atrapamiento de Luz

Como se ha comentado en la introduccion, nuestra primera aproximacion a
la posibilidad de aumentar la eficiencia y reducir el coste de la electricidad
producida (en términos de $/kW) de las células solares por medio de la
nanoestructuracion de la malla fue la de intentar incrementar la absorcion en
células finas por medio del atrapamiento de luz en su interior [Mokkapati12]. Esto
viene motivado no tanto por reducir los costes debidos a la cantidad usada de
material semiconductor, lo que tendria una incidencia casi nula en el coste final de
la electricidad producida, si no por el hecho de que en muchos casos la eficiencia
esta limitada por la longitud de difusion de minoritarios, por lo que una célula mas
fina puede dar lugar a un aumento de la eficiencia.

La absorcion es una caracteristica propia de cada material que viene dada
por la parte imaginaria de su indice de refraccion: una reduccion en el espesor de
una capa implica una reduccion de su absorcion. Por ejemplo el coeficiente de
absorcién del GaAs para luz de longitud de onda 700 nm es o = 2:10* cm-? lo que
significa que en 500 nm de espesor se habra absorbido cerca del 60 % y que casi
toda la luz es absorbida a partir de las 4 um de espesor.

El atrapamiento de luz fue introducido por [Yablonovitch82] y la idea
consiste en aumentar el camino Optico de la luz dentro de la célula bien por
maultiples reflexiones en su interior y/o por desviar la trayectoria de la luz incidente
haciendo que el espesor efectivo sea dcos@, siendo d el espesor nominal y gel
angulo de desvio respecto de la normal a la superficie. Se propone en dicho estudio
la dispersion isotropa o Lambertiana de la luz mediante la texturizacion aleaetoria
de la superficie como el método mas eficaz para tal fin (Fig. 3.1). Este método es
valido para células de Si que requieren de grandes espesores (100 pm), pero no
para células de GaAs que son muy sensibles a la recombinacion en superficie y en
las que dicha texturizacion seria del orden del espesor de la célula (4 um). Para este
caso, hay muchos estudios en la literatura que hablan sobre el uso de
nanoestructuras metélicas (generalmente nanoparticulas) para producir
atrapamiento de luz en células solares finas [Catchpole08][Atwater10][Pillail0].
Alguno de ellos utiliza estructuras en forma de malla de periodo comparable a la
longitud de onda con el objetivo de aprovechar los modos difractados para un
mayor acoplo de la luz a la célula [Yul0].
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Fig. 3.1: La texturizacién de la superficie hace que la luz incidente sea
dispersada entrando a la célula con un dngulo respecto de la normal
incrementando el camino ptico dentro de la célula

3.1.1.1 Difraccién

El efecto de la difraccion producida por una malla es bien conocido
[Tobias08][YulO][Pillai10]. En esencia se trata de que los vectores de la red
reciproca de la malla otorgan momento horizontal al haz que incide verticalmente.
Para el caso de una malla 2D esto se puede ver de manera grafica en la Fig. 3.2.
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Fig. 3.2: Esquema del espacio reciproco de una malla de difraccién 2D para dos

periodos y dos longitudes incidentes diferentes. [Mokkapatil2]
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La periodicidad dx y dy de la malla en el plano, hace que los modos
accesibles sean discontinuos, es decir, solo los valores de kx y ky mdultiplos de
2rld, Y 27 /d, respectivamente son permitidos. La malla no afecta al momento k;,
es decir todos los k, son permitidos. Para cada longitud de onda incidente la
cantidad de modos accesibles varia, siendo los validos aquellos que entran dentro
de la circunferencia de radio 2z /A, . Vemos por tanto que la cantidad de modos
accesibles es mayor cuanto mayor es el periodo de la malla y menor cuanto mayor
es la longitud de onda. A esto hemos de afiadir que la longitud de onda varia para

cada medio, por tanto un medio de indice de refraccion mayor acogerd mas modos
accesibles.

Para una malla 1D el angulo, 6, , al que sale desviado cada modo, m, en un
medio de indice de refraccién n viene determinado por la ecuacion de la malla:

. mA
nsnf =—"
"od
El efecto de la malla por tanto puede ser doble:

« Puede disefarse la malla de tal manera que los angulos de la mayoria de
los modos de dentro de la célula queden fuera del cono de escape del
material por reflexion total interna.

« Puede disefiarse de tal manera que sélo haya un Gnico modo difractado
posible en el aire (orden 0), mientras que hay muchos accesibles dentro de
la célula debido a la diferencia de indice de refraccion. Dicho contraste en
la densidad de estados entre ambos medios puede usarse para disminuir
drasticamente la reflexion.

Las dos posibilidades pueden combinarse para provocar un efecto adn
mayor, logrando una transmisién aumentada hacia la célula y un atrapamiento
elevado una vez que la luz esta dentro.
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3.1.2 Absorcion y Dispersion por Particulas Pequefas

VVamos a pasar ahora a analizar lo que pasa cuando estamos en el régimen de
anchuras de linea comparables a la longitud de onda. Este problema fue estudiado
originalmente por Mie [Mie] y una referencia clasica sobre el tema es el libro de
Bohren y Huffman [Bohren08]. Recomendamos acudir a él para un andlisis mas
detallado, mientras que describiremos aqui los aspectos mas relevantes para el caso
gue nos ocupa. Lo primero que necesitamos es introducir los conceptos mas
importantes a los que nos vamos a referir en este apartado.

El problema genérico que afrontamos es el de saber como se distribuye la
energia de un haz al encontrarse con un objeto en su camino. Estamos interesados
en la distribucién de este campo tanto en términos de intensidad como del reparto
angular. Ambas distribuciones dependerdn en un principio de la direccion,
polarizacion y longitud de onda del haz incidente por un lado y del material, forma
y dimensiones del objeto por otro. La respuesta del material concreto viene dada
tanto por su indice complejo de refraccion como por su permitividad eléctrica
compleja. Utilizaremos la representacion mas adecuada en cada momento.

3.1.2.1 Extincién

Parte de la energia del haz se transmite a los electrones del material haciendo
que estos oscilen siguiendo al campo incidente. Al ser particulas cargadas y
aceleradas, estos electrones radiaran ondas electromagnéticas a su vez. Como
consecuencia, tendremos el campo incidente, el campo interno a la particula y el
campo radiado por ésta. Es decir, en todos los puntos del espacio externos a la
particula el campo total serd la suma vectorial del campo incidente y el campo
radiado por la particula o campo dispersado. En términos de flujo de energia, el
vector de Poynting, Stt, €n un punto externo a la particula se puede escribir:

S :%Re{ Eqx i} =%Re{ E,. xH;

inc inc

}+%Re{Edi£p><H* }+%Re{Emc><H* +E, xH;

disp disp disp inc}

con E y H los correspondientes campos eléctrico y magnético respectivamente.
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Se observa cémo el primer término se corresponde con el vector de Poynting
del campo incidente, el segundo término con el del campo dispersado y el tercer
término tiene la tipica forma de término de interferencia entre el campo incidente y
dispersado. A este tercer término se le denomina el término de extincion, que
pasamos a explicar.

Si construimos una esfera imaginaria de radio r rodeando a una particula
embebida en un medio homogéneo y no absorbente, la energia por unidad de
tiempo que cruza la superficie, A, sera:

Wabs = _J.ASOI érdA
Si Wa > 0 significa que la particula estara absorbiendo energia, ya que el

medio no absorbe. Utilizando la expresion para Swot de la ecuacion anterior
podemos reescribir Wa como:

W, =-] §&dA- 5, &dA-[ 5, &dA

La integral del flujo del vector de Poynting del campo incidente ha de ser
nula por construccion, por lo que nos queda que la potencia absorbida en la
particula es igual a la resta entre la contribucién del campo dispersado y el término
de extincion. Podemos interpretar por tanto que la potencia extinguida es igual a la
suma de las potencias absorbida y dispersada por la particula:

Woe = Wps + Wi,

Se puede entender la extincién como la cantidad de potencia que ha sido
eliminada del haz incidente y ya no se propaga con su direccion inicial.

Como el medio no absorbe, Wans es independiente del radio de la esfera
imaginaria, por lo que podemos hacerla suficientemente grande como para
situarnos en condiciones de campo lejano. Si el campo incidente esta polarizado en
la direccion x (hecho que no altera el resultado, pero simplifica el andlisis) el
campo dispersado sera transversal a esta direccion. En estas condiciones se puede

demostrar que:

4 A
W@« = I inc k_72[ Re{ (X * ex)G:O"}

siendo linc la irradiancia del campo incidente, X la amplitud del vector de scattering,
un vector que da la informacion de la direccion y amplitud del campo dispersado y
6 =0°l éangulo correspondiente a la dispersion en la direccion del campo
incidente o dispersion “hacia adelante”.
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Este hecho es conocido como el Teorema Optico y viene a describir un
hecho curioso: la extincién producida por una particula es un efecto combinado de
absorcion y dispersidn a todos los angulos, pero queda completamente determinada
por la intensidad del campo dispersado en la direccion del haz incidente. El
teorema dptico es de validez general en fisica ondulatoria, incluida la mecanica
cuéntica.

3.1.2.2 Seccién Eficaz y Eficiencia

Si para poder ver el efecto de la particula en si, dividimos Wext por linc,
obtenemos una cantidad con dimensiones de area:

A esta cantidad se la denomina seccion eficaz de extincion. Esta seccion
eficaz depende del tamafio de la particula, por lo que para poder hacer
comparaciones entre distintas particulas definimos otra cantidad llamada eficiencia
de extincion que se obtiene dividiendo la seccion eficaz de extincién por la
proyeccion del area de la particula sobre un plano perpendicular a la direccion de
propagacion del haz incidente:

_ Co
Qeq

area

Anélogamente se pueden definir tanto las secciones eficaces como las
eficiencias de absorcion y dispersion:

Q. = Cabs Q,. = Cas
abs ér% disp érea.
Cot = Caigp t Cans
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En el marco de la 6ptica geométrica, las eficiencias no podrian ser superiores
a la unidad: no se puede afectar a rayos que no caen sobre la superficie de la
particula. Esto es muy distinto cuando la dptica geométrica no es valida como en
los hilos de secciones nanométricas que vamos a analizar nosotros, pudiendo ser
mucho mayores o menores que la unidad. Esta es la clave para poder lograr
transmisiones mayores a la geomeétrica.

Como curiosidad, cabe comentar que en el régimen en el que las particulas
son mucho mas grandes que la longitud de onda, la eficiencia de extincion se
aproxima a Qex:=2 dando lugar a lo que se conoce como la paradoja de la extincion:
un objeto de gran tamario, como la luna, dispersa y absorbe el doble de luz de la
que incide directamente sobre su superficie. Esto se debe a que los bordes de los
objetos producen difraccion perturbando el frente de onda mas all& del borde del
objeto y desviando la luz muy ligeramente de su angulo de incidencia.

3.1.3 Cilindro Infinito en Medio Homogéneo

Estamos listos para abordar el problema de como afecta un cilindro infinito
embebido en una material no absorbente a un haz incidente, un problema muy
parecido al de nuestros hilos sobre las células solares.

Por suerte este caso es, junto con el de una esfera, soluble analiticamente. La
solucién la podemos hallar de manera analoga a como lo hizo [Mie] para el caso de
la esfera.

El primer ingrediente que necesitamos es ver como podemos expandir una
onda electromagnética en las coordenadas cilindricas que seran las mas apropiadas
para este problema.

Teniendo una funcion escalar,iy, que cumple la ecuacion de ondas en
coordenadas cilindricas:

2 2
li(ra_y/)+la_w+a l’l[+k2()[/:O

ror\' or ) ro¢> 07
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.cuya solucion por variables separables puede escribirse v, (r,¢,2)=Z,(p)€e"e™

con n=(0,£1,...), p=rvk’—h?y Z funciones de Bessel de primer y segundo tipo
y orden n, se puede demostrar que las funciones vectoriales definidas como:

anvx(ézl//n) anin

cumplen también la ecuacion vectorial de ondas en coordenadas cilindricas y
constituyen una base ortogonal para la representacion de ondas. A estas funciones
se les llama vectores armanicos cilindricos.

Como hemos comentado anteriormente, el problema se reduce a dado un
campo incidente, calcular el campo interno a la particula y el campo dispersado por
la misma, de tal manera que el campo en cualquier punto externo a la particula se
pueda hallar sumando vectorialmente los campos incidente y dispersado. Para ello
sOlo necesitamos expandir los campos en los vectores armonicos y fijar las
condiciones de contorno que nos descarten a las soluciones que no las cumplan.
Como hemos visto la extincion viene de una interferencia entre los campos
incidente y dispersado.

Dado que en las células de concentracion la luz incide con angulos proximos
a la normal a la superficie, s6lo vamos a estar interesados en los casos en los que el
haz incide perpendicularmente al eje del cilindro. Es obvio que debido a la
geometria el comportamiento sera muy distinto si la polarizacion viene
perpendicular o paralela a dicho eje.

3.1.3.1 Campo Eléctrico Paralelo al Eje del Cilindro

En este caso el campo incidente viene dado por E _=E,&e ™. Como la

expansion del campo incidente ha de ser finita en el origen, s6lo podemos utilizar
las funciones de Bessel de tipo primero:

Einc = i I:A\1Mr(11) + BnNrgl):I

N=—co
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Los coeficientes An y Bn se pueden obtener por las propiedades de

ortogonalidad antes citadas y se puede demostrar que A, =0, con lo que los
campos incidentes quedan:

oo

=Y E.NY 2 E.M{

n=—co CO,U n=—co

con E, =Ey(~i)"/k

Ya que el campo dispersado ha de ser saliente del cilindro en todas las
direcciones, se define mejor mediante las funciones de Hankel o Bessel de tercer
tipo:

dlsp i nbnNr(13) Hdisp /1 2_ E b M o

con p = Jn(mx)(;]) :”(X)_w‘]:“(m)‘]”((l)x) , siendo m el indice de refraccion
‘]n(mX)H n(x)_rnn‘] n(rnX)H n(X)

y x=2gam/ A

Un aspecto importante a veces pasado por alto es que, a diferencia del caso
de una esfera, las soluciones para un cilindro admiten el modo de orden 0 o
monopolar, un modo de volumen simétrico respecto del eje del cilindro
[Luk’yanchukQ6]. A diferencia de las resonancias dipolares y de orden superior de
un hilo metélico, éste es un modo de volumen, no un modo de superficie. Este
modo se demostrard mas tarde como de gran importancia en el caso de luz
polarizada en paralelo al eje del cilindro.

3.1.3.2 Campo Eléctrico Perpendicular al Eje del Cilindro

En este caso el campo incidente es E, . = E,€ ety a expansion queda:

Em=—ii EMY

N=—oo
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Siguiendo un razonamiento anélogo al caso paralelo, llegamos a que la expansion
para el campo dispersado es:

Edisp = Z EnianMr(f)

N=—co

con a, =

', (x) 3, (mx) - 3,(x) 3", (mx)
mJ, (M) H®", ()= 3% (M) H®, (x)

n

Para ambos casos, a todos aquellos M, y Nn correspondientes a coeficientes
an Y bn no nulos se les Ilama modos armonicos y representan las componentes del
campo total.

La luz despolarizada (por ejemplo la luz solar) se puede expresar como
promedio de las dos polarizaciones analizadas. La solucidén a nuestro problema
consiste por tanto en calcular para cada polarizacion y longitud de onda el campo
para cada angulo de dispersiéon y punto del espacio, para lo que habremos de
calcular los an y bn correspondientes.

3.1.3.3 Eficiencias de Dispersion y Extincion: Invisibilidad

En nuestro caso, estamos interesados en saber si la malla hace una sombra
mayor o menor que la sombra geométrica, por lo que los conceptos de seccion
eficaz y eficiencias de extincidn, absorcion y dispersion han de ser recursos muy
atiles y naturales. En el caso de un cilindro infinito la definicion de una seccién
eficaz no tiene sentido, pues el area del cilindro es infinita, pero se puede solventar
el problema trabajando con eficiencias o con secciones eficaces por unidad de
longitud.

De la misma manera que hemos calculado antes estas cantidades para una
particula arbitraria, podemos construir un cilindro imaginario de radio R, longitud
L y area A alrededor de nuestro cilindro y calcular la tasa a la que la energia es
absorbida en su interior:

isp —

W, =W, ~W,,, =- S-AdA=RL["(S,), dp-RL " (Sy), do
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Sustituyendo valores y haciendo las integrales correspondientes, podemos
llegar a las eficiencias de extincion y dispersion (la resta nos dara la de absorcién)
para los casos de luz polarizada paralela y perpendicular al eje del cilindro para luz
en incidencia normal:

W i 2_ 2 - 2_ _ W i — 2
Quaisp :ﬁ:;_‘bo‘ +2§I|bn| | Qlea = Zar_dls:lc —;Re{bo +22bn}

n=1
Wi 20112 40N a P ] = Wiap _2 >
= = = - 2R 2
Qidlsp 2a|_|inC X_‘aol + ZnZ:I‘aTJ | QJ_ext 2aL|inc X 1> ;aﬂ

Como se ha comentado anteriormente, si la luz es despolarizada como lo es
la solar, la eficiencia sera el promedio de las eficiencias para ambas polarizaciones:

Qdemolarizada = %(QJ_ +(3H)

Estas expresiones son validas para cualquier relacion entre longitud de onda y radio
del cilindro, x. En concreto conocemos el resultado para el limite de tamafios
grandes en el que segun la paradoja de la extincion Qex=2, a pesar de que nuestra
intuicion basada en la Optica geométrica nos sugiere Qex=1 como resultado
correcto.

Pero nosotros estamos muy interesados en averiguar lo que ocurre cuando
las lineas de nuestra malla son muy pequefias, en el llamado limite de Rayleigh.
Dado que en ese caso x va a ser muy pequefio, podemos desarrollar las series para
las eficiencias y truncarlas en orden x2. Para ello basta con calcular los coeficientes
an Y bn para el limite x<<1 y escoger sdlo los términos de orden x2, que en este
caso son:

—iﬂXZ(mz—l) —i7zx2(m2—1)

Como hemos visto antes, el teorema Optico dice que la eficiencia de
extincion del cilindro s6lo depende de la amplitud de dispersidn hacia adelante
producida por el cilindro:

Qu = 2Re{T, (0 =0}
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Las amplitudes de dispersion estan dadas por:
T, =b, T, =2-a,cos6

por lo que podemos ver que la dependencia de Qex: con X es lineal. Por otro lado las
eficiencias de dispersion vienen dadas por:

2 2 2
Qua :;|b0|2 Qua _;(Z‘ai‘ )

por lo que la Qsca depende de x en la forma x3. Esto significa que la extincion esta
dominada por la absorcién en el limite de Rayleigh.

Un hecho muy importante que se deduce de aqui es que ambos coeficientes
a1y bo tienden a 0 en el lim, por lo que también lo haran las eficiencias, con la

x—0

implicacion de que mientras que el area del hilo tiende a cero como X, la seccion
eficaz de extincion tiende a cero mas rapido (como x2), es decir en el limite de
tamafios pequefios el cilindro extingue el haz incidente con eficiencia 0. Dicho de
otra forma, el cilindro se vuelve invisible para una luz incidente de longitud de
onda suficientemente grande. Este es un resultado muy esperanzador, si somos
capaces de hacer lineas suficientemente pequefias, podremos eliminar las pérdidas
de potencia asociadas a la reflexiébn de luz en la malla. La condici6n
“suficientemente pequefia” quizds no sea factible en las regiones UV y azul del
espectro, pero si lo serd para células tindem que absorban en el infrarrojo. Todo
esto obviamente habria que modularlo con las exigencias antes impuestas sobre la
malla debido a las pérdidas de potencia por resistencia eléctrica del dispositivo.

3.1.3.4 Méas Alla de la Invisibilidad: Resonancias Plasmonicas

Si nos fijamos en el caso de el coeficiente a; para particulas pequefas,
observamos que para los valores m? =—1 el denominador se hace cero, sugiriendo
un gran aumento de la extincion, es decir una resonancia. Pero en condiciones de
resonancia, las series que definen los coeficientes an y bn N0 se pueden truncar en
los primeros términos, es decir, no es valida la aproximacion de Rayleigh.
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A estos modos especiales o resonancias, se les llama modos de superficie
porque son modos que estan confinados a la superficie del metal. La intensidad del
campo electromagnético decae exponencialmente con la distancia a la superficie.
Esta condicion de resonancia se da cuando &', = —€q0, CON €'=N>—Kk* la parte

real de la permitividad eléctrica. Este es un resultado muy relevante para nuestras
mallas metélicas ya que los metales nobles tienene'<0 en un rango muy amplio
de longitudes de onda, por lo que dicha condicion puede verse satisfecha maltiples
Veces.

Esta regién de &'<0se puede explicar mediante el modelo de Drude para los
metales. En este modelo se asume que los electrones del metal que afectan a las
propiedades opticas son aquellos que se encuentran libres en la banda de
conduccion. Se modela entonces el metal a través de resonadores amortiguados
cuya constante de recuperacion es nula. Si se resuelve la ecuacién del oscilador
harmonico para estas condiciones obtenemos:

(e/m)E
w® +iyw

con m la masa y e carga del oscilador, @ la frecuencia, E el campo eléctricoy y el
término de amortiguamiento.

Como el momento dipolar asociado a un dipolo es e- X, si tenemos N
osciladores, podemaos escribir la polarizacion del metal como:

P=-———¢F
o +1yw
, _ Né . L )
con @2=—la frecuencia de plasma. Por definicion de las relaciones
’ me,
constitutivas tenemos entonces:

2
0)2

8':1—2—p 8": 5 >
o° +iyw a)ia) +y )

Para las longitudes del espectro solar, @ >y, por lo que podemos aproximar las
expresiones anteriores por:

2 2
8|_1_& 8u_a)py
- 2 -3
w 0]
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Vemos que para frecuencias ¢ « w, Se cumple la condicién ¢'<0 . Para
frecuencias w>w,, €'=1 y €"=0, lo que significa que para frecuencias

suficientemente grandes, el metal se vuelve transparente. Ocurre que las
oscilaciones del campo son tan rapidas que los electrones no son capaces de
seguirlas. Esto se traduce en que los metales son muy reflectantes para frecuencias
inferiores a @,y transparentes para frecuencias mayores (despreciando otras

contribuciones a la constante dialéctica que no estan contempladas en el modelo de
Drude). En la Fig. 3.3 podemos ver la dependencia de ¢'con w para la plata y el
oro.

>
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Fig. 3.3: Dependencia de las componentes real, ¢/, e imaginaria, €”, de la permitividad de
a) Auy b) Ag con la energia [Johnson].
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El término de amortiguamiento proviene de los choques entre electrones y
choques de electrones con la red. Cuando las particulas sean muy pequefias, aparte
de chocar entre ellos se producirdn muchos choques contra las paredes de la
particula, con lo que el término de amortiguamiento serd distinto y por tanto &’
tendra una dependencia algo distinta de la del metal en volumen.

La frecuencia de plasmon en el modelo de Drude se corresponde con las
oscilaciones colectivas de electrones en el volumen del metal. Estas oscilaciones de
volumen no interaccionan directamente con la luz por tres motivos:

« La luz apenas puede penetrar al interior de un metal.

« Los plasmones de volumen son ondas longitudinales con el campo en la
direccion de propagacion mientras que la luz es una onda transversal con
el campo perpendicular a la longitud de propagacion.

« La relacién de dispersion es tal que para un mismo vector de onda, un
plasmdn de volumen siempre tiene mas energia que un fotdn.

El termino plasmdn se tiende a utilizar para referirse indistintamente a los
plasmones de volumen o a los plasmones de superficie, y al hablar de plasmones de
superficie no siempre se distingue claramente entre plasmones propagantes y
resonancias debidas a plasmones localizados. Para contribuir méas a la confusion,
en teoria cuantica a los plasmones propagantes de superficie se les denomina
polaritones plasmonicos, ya que polaritdn es el nombre genérico para cualquier
excitacion cuéntica resultante del acoplamiento fuerte entre la luz y un dipolo
electromagnético, como el que resulta de desplazar la nube electronica de un metal.
Los plasmones de superficie propagantes, a diferencia de los plasmones de
volumen, tienen una relacién de dispersion tal que para un mismo valor de
momento lineal o vector de onda, tienen siempre menos energia que un foton en el
vacio. Para que sea posible la transferencia de energia entre un fotén y un polariton
plasménico (SPP o Surface Plasmon Polariton), es necesario cambiar la pendiente
de la relacion de dispersion de la luz de tal forma que esta se cruce con la del SPP.
Ello es posible aumentando el indice de refraccion del medio de incidencia. Otra
posibilidad es plegar el espacio reciproco introduciendo una periodicidad en el
sistema, por ejemplo con una red de difraccion.

Una resonancia plasmonica localizada es sencillamente un SPP confinado en
la superficie de una nanoparticula.
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De forma anéloga a las resonancia de Mie en dieléctricos, para que la
resonancia se produzca, las dimensiones de la particula tienen que ser multiplos de
la mitad de la longitud de onda incidente, es decir, estas resonancias son muy
sensibles a la relacion a/ A (Fig. 3.4). Es evidente la analogia con un dipolo, por lo
gue estos modos suelen tomar los nombres de dipolar, cuadrupolar, ...

e bt --- e = = S

HER )

--- R +++  ---
Modo Dipolar ~ Modo Cuadrupolar Modo Hexapolar

Fig. 3.4: Efecto de la conmensurabilidad entre longitud de onda y dimensiones
laterales del cilindro para las condiciones de resonancia plasménica. Se dibujan
las densidades de carga producidas por el desplazamiento de la nube
electrénica. Es clara la analogia con el caso del dipolo.

Tal y como hemos visto, en el caso de cilindros pequefios, los modos
plasmonicos se producen Unicamente para la polarizacion transversal. Este hecho
viene unido a la explicacion anterior de la relacion a/A : para la polarizacion
paralela, la oscilacion del campo se da paralela al eje del cilindro y en esa direccion
sus dimensiones son infinitas.

En principio a nosotros una alta eficiencia de dispersiébn nos podria
beneficiar, ya que al tener la célula un alto indice de refraccion, los estados pticos
disponibles seran més numerosos en la célula que en el aire [Yul0], por lo que
esperamos que la mayor parte de la luz sea dispersada hacia la célula.

Que la eficiencia sea alta significa que la linea afecta a luz en un &rea mayor
que la propia, es decir, afecta a luz que seguln la 6ptica geométrica incidiria sobre la
célula y no sobre el metal. Al haber un alto contraste de indice de refraccion entre
el aire y la célula, gran parte de la luz que incide en ella es reflejada. Si debido a la
gran dispersion en direccion a la célula producida por la resonancia, esta luz es
absorbida, la malla estara actuando como antireflectante: se logra una mayor
transmision hacia la célula cuando hay linea que cuando no la hay, contraviniendo
la intuicién basada en la 6ptica geométrica.
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En el caso limite de medios sin pérdidas por absorcion, se puede demostrar
que la eficiencia de extincion a todas las longitudes de onda resonantes tiene
siempre un valor dado por [Luk’yanchuk06]:

con x=2zam/ A . Esto significa que la extincion resonante es mayor a medida que
disminuye la anchura del hilo. Es evidente el contraste con las expresiones
correspondientes al régimen de Rayleigh para las eficiencias de extincion: en aquel
caso la eficiencia de extincién era proporcional al parametro de tamafio, mientras
qgue en el caso de la resonancia la eficiencia de extincion es inversamente
proporcional al pardmetro de tamafio. Esta importante diferencia es un aspecto
central en esta tesis.

En este caso de un material no absorbente, la Qext = Qsca Y Si logramos que
la dispersion sea mayoritariamente hacia la célula, las resonancias seran
beneficiosas. En el caso mas realista de medio absorbente, la Qexx NO vendra
definida exactamente por la expresion anterior porque habra un aporte de absorcion
a la Qex,pero si la absorcion no es muy alta seguird siendo una buena
aproximacion. Dependiendo del balance entre luz dispersada hacia la célula,
reflejada y absorbida en el metal la resonancia seré beneficiosa o perjudicial para la
transmision. A modo de resumen:

a) En ausencia de resonancias las lineas suficientemente pequefias se
vuelven transparentes.

b) Hay ciertas condiciones en las que se producen resonancias de plasmon
que pueden aumentar considerablemente tanto la absorcién en la linea
como la dispersion producida por la misma. Dependiendo de las
condiciones concretas del problema, esto puede resultar beneficioso o
perjudicial.

\Vemos que si somos capaces de modelar nuestras mallas de tal manera que estén en
la region en que las lineas son pequefias y las resonancias no sean perjudiciales, la
mejora que se puede conseguir por nanoestructurar la malla es muy grande,
pudiendo llegar incluso a eliminar las pérdidas opticas. Mas aun, si conseguimos
un escenario en el que las resonancias sean beneficiosas, la malla en vez de
provocar pérdidas Opticas, generara ganancias.
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3.2 Simulaciones

3.2.1 Calculos Analiticos para un Cilindro Infinito

Como hemos visto, los plasmones pueden resultar en una gran eficiencia de
absorcion o dispersion en los hilos y dependiendo de las direcciones de dispersion
principales podemos obtener un aumento o una reduccion de la transmision a través
de la malla. Por otro lado tenemos que si las lineas son suficientemente pequefias,
en ausencia de resonancias, seran transparentes. Ademas los efectos de difraccion
pueden ser muy importantes si el periodo entre lineas es del orden de unas pocas
longitudes de onda, produciendo tanto un efecto antireflectante como de
atrapamiento de luz. También hemos visto que el cilindro infinito embebido en un
Unico medio homogéneo tiene solucion analitica y que la solucion depende del
tamafio relativo de la linea a/A y de la relacion de indices de refraccion entre linea
y medio, m.

Aungue nuestras mallas no cumplen las condiciones para la solucién
analitica, estudiarla puede ser util para entender algunas tendencias generales, tales
como el efecto del indice de refraccion en la posicion de las resonancias. Como
solo nos dan informacion para el campo lejano de una geometria muy sencilla, sera
necesaria la utilizacién de simulaciones numéricas de campo completo para el
estudio de cada caso particular de un contacto en la superficie de un semiconductor.

Antes de pasar a estas simulaciones y como paso previo con el cual adquirir
cierta intuicion y experiencia hemos hecho los célculos para un cilindro infinito de
Ag embebido en una matriz de ZnS. La eleccidn de estos materiales se debe a que
la plata es el mejor conductor y tiene unas caracteristicas dpticas de absorcion en el
visible y UV mejores que el Cu y el Au. El medio en el que se embebe el cilindro
es muy importante, ya que cuanto mayor es ¢ . , la condicion de resonancia de

plasmon &' =—¢€,4, Se desplaza hacia longitudes de onda mayores como
podemos comprobar en la Fig. 3.5.
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Fig. 3.5: Efecto del medio que rodea al cilindro sobre la longitud de onda a la
que se produce la resonancia de plasmén. Cuanto mayor es la permitividad
del medio,a mayor longitud de onda se produce.

El ZnS se utiliza en las células solares como capa antireflectante recubriendo
la malla por tener un indice intermedio entre el semiconductor y el aire. Al ser el
material que esta en contacto directo con la linea y tener un indice intermedio entre
el aire y el semiconductor, parece adecuada su eleccion para este ejemplo.

En las Figs. 3.6 y 3.7 podemos ver la contribucion de los primeros modos (es
decir los valores de an y bn) a la eficiencia de extincién en funcién del didmetro del
hilo y de la longitud de onda incidente.

Como hemos hablado en la seccion anterior, las resonancias plasmonicas
s6lo se producen para el caso de la polarizacion perpendicular. Sin embargo, para la
polarizacion paralela existe el modo de volumen monopolar, simétrico en torno al
eje del cilindro.
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Fig. 3.6: Contribucién de los modos a) dipolar, b) cuadrupolar y c)
hexapolar a la Eficiencia de extincién para luz polarizada perpendicular al
eje del cilindro en funcién de la anchura del cilindro y la longitud de onda
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Fig. 3.7: Mapa de la contribucién del modo monopolar a la Eficiencia
de extincién en el caso de luz polarizada paralela al eje del cilindro en
funcién de la anchura del cilindro y la longitud de onda

En cuanto a lo que ocurre en la polarizacion transversal, hay dos aspectos
importantes a tener en cuenta:

a) A mayor orden del modo, menor es la intensidad de la resonancia.

b) Para un mismo modo, la resonancia de plasmon va desplazandose hacia
el rojo a medida que aumenta el didmetro del cilindro. A mayor orden de
modo, la resonancia va apareciendo a diametros mayores de la linea y el
desplazamiento hacia el rojo va siendo mas paulatino.

Este ultimo hecho refleja la dependencia de los modos con la relacion a/ Ay
con la necesidad de que el perimetro del cilindro sea un maltiplo de media longitud
de onda del plasmén de superficie: en el orden dipolar se necesita media longitud
de onda, en el cuadrupolar una entera y en el hexapolar una y media.

Si ahora calculamos las eficiencias totales de dispersion y absorcién
obtenemos las gréficas de la Fig. 3.8.
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Fig. 3.8: Eficiencias dispersién para luz polarizada a) paralela y b)
perpendicular al eje del cilindro. Eficiencias de absorcién para luz polarizada
¢) paralela y d) perpendicular en funcién de la anchura del cilindro y la
longitud de onda

Observamos como para el caso de la absorcién, la eficiencia es bajisima
salvo en una franja alrededor de los 600nm para la polarizacion transversal. En esa
franja se observan bandas que se desplazan hacia el rojo a medida que aumenta el
didmetro, debidas por tanto a plasmones. Esto es, las lineas no absorben energia
salvo para las condiciones de resonancia de plasmén en la polarizacion transversal.
Hay también una contribucion de la resonancia monopolar a la absorcién de luz
polarizada en paralelo a la lineas para tamafios de linea pequefios y longitudes de
onda largas.

La extincién se debe en su mayoria a procesos de dispersion con eficiencias
para ambas polarizaciones en torno a 2-3. Para la polarizacion perpendicular vemos
bandas coincidentes con las de absorcidn, lo que significa que éstas también se
deben a resonancias plasmonicas.Estas eficiencias indican que las lineas son muy
buenas dispersoras de luz, afectando a areas mucho mayores que la propia. No se
puede deducir de ellas, sin embargo, si aumenta o no la transmisién hacia un
sustrato semiconductor en contacto con el metal. Como hemos comentado antes, no
aportan informacion sobre el campo cercano y ademas el cambio de geometria y de
relacion de indices puede alterarlas considerablemente.
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3.2.2 Simulaciones FDTD

Tenemos ya por tanto todas las herramientas para intentar abordar una
descripcion mas realista del caso de una célula solar multiunién de concentracion.
Tal y como se ha explicado en el capitulo de técnicas experimentales vamos a
utilizar simulaciones de campo completo con el algoritmo de las diferencias finitas,
FDTD, utilizando el software de Lumerical Solutions [Lumerical].

Vamos a empezar por el caso mas sencillo: una malla sobre GaAs, para ver
luego como se altera al afiadir la complejidad propia del caso més realista: malla
sobre una célula solar de GaAs con capas antireflectante, contacto y ventana
incluidas, asumiendo el vidrio como medio incidente por estar dentro de un
concentrador.

En la Fig. 3.9 podemos ver un esquema de la estructura que vamos a utilizar
para simular los resultados de la malla sobre GaAs.

Ag Aire

Fig. 3.9: Esquema de la referencia y de la celda unidad utilizada para
simular el caso de una malla sobre GaAs
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La forma de la linea la hemos escogido semieliptica, porque tiene una mejor
transmision que una de seccidn cuadrada. Esto es debido a que el campo eléctrico
tiende a concentrarse en las aristas actuando éstas a modo de antena. De este modo,
dispersan el campo incidente con gran eficiencia haciendo que una menor cantidad
Ilegue a la superficie de la célula (ver capitulo de medidas experimentales).

Como se explica en el capitulo de técnicas experimentales, las simulaciones
se han hecho utilizando condiciones periddicas de contorno en la direccion
horizontal y capas totalmente absorbentes en la vertical, con una celda de
simulacion de 8 um de altura, 6 um por encima de la intercara 'y 2 um por debajo.
La fuente de luz se ha situado a 5 um por encima de la intercara y los monitores de
transmision en la intercara y el de reflexion 500 nm por encima de la fuente de luz.
El mallado se ha fijado a 4 nm en la zona cercana a la intercara pues un mallado
automatico escogeria distinto mallado para el caso con linea y el sin linea de la
referencia. Como los monitores son calculados en el centro de la celda de mallado
que atraviesan, distintos mallados resultarian en monitores colocados a distinta
altura, aspecto que puede enmascarar los resultados de transmision ya que la luz
UV y azul se absorbe muy fuertemente en la superficie de la célula. Como
pensamos en aplicar estos resultados a células multiunion, el espectro solar de
interés va a ser 350-1600 nm.

Los calculos que mostramos a continuacion, se han realizado comparando
los resultados obtenidos para las muestras de referencia y las muestras con malla.
La manera de definir las eficiencias ha sido la siguiente:

S'ef SmaJIa

ef

Q= *100

siendo el flujo de energia, S, la magnitud a medir y asumiendo que:

W

incidente

=W,

trasnmitido

+ Wabsorbido + W

reflgado
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3.2.2.1 Factor de Sombra Geométrico Constante: Malla Ag sobre GaAs

Como se ha comentado en la introduccion, estamos interesados en reducir el
periodo de la malla para disminuir la resistencia de emisor. Como no queremos
alterar el resto del comportamiento eléctrico, debemos mantener el factor de
sombra constante reduciendo la anchura de las lineas acordemente. Por lo que
debemos saber qué le ocurre a la transmisién al reducir la anchura de las lineas
para un factor de sombra fijo. Siguiendo el estandar usado para fabricacion de
mallas para células de concentracion usado en el Instituto de Energia Solar (IES-
UPM) [GarciaVaralQ], fijamos el factor de sombra en 3%, la altura del hilo 600 nm
y empezamos con hilos de anchuras de 2 um.

En la Fig. 3.10 se muestran las eficiencias de absorcién para mallas de Ag
sobre GaAs con factor de sombra 3 % y anchura de linea variable desde 100 nm a
2 pm.

Como hemos visto en el caso del hilo aislado, las eficiencias de absorcion
son muy pequefias, cercanas a 0. Vemos que ambas polarizaciones tienen un
comportamiento parecido al mostrado por el hilo aislado: en la polarizacion
paralela la eficiencia es casi homogénea, mientras que en la transversal se aprecian
las bandas debidas a los plasmones y que en este caso resultan en un aumento de la
absorcidon respecto de las zonas vecinas. La gran diferencia para ambas
polarizaciones con el caso del hilo aislado son unas bandas horizontales que se ven
mas claramente en la zona de anchuras grandes. Estas bandas se deben a efectos de
difraccion de la malla como explicaremos més adelante. La eficiencia de absorcion
para luz despolarizada es el promedio de lo ocurrido en ambas polarizaciones, por
lo que siendo los efectos de la transversal méas intensos, se reflejan mas en el
resultado final.

En la Fig. 3.11 se muestran las eficiencias de reflexion para mallas de Ag
sobre GaAs con factor de sombra 3% y anchura de linea variable desde 100 nm a 2
pum.

En este caso la comparacion con lo ocurrido para el hilo aislado no es tan
directa, debido a que entonces mirabamos la eficiencia de dispersion hacia
cualquier &ngulo y ahora estamos mirando la eficiencia de dispersion en las
direcciones que no penetran en la célula.
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Fig. 3.10: Eficiencias de absorcién para luz polarizada a) perpendicular, b)
paralela y c) despolarizada para una malla Fsombra= 3% sobre un sustrato de GaAs
en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda

95



Teoria
1600

1400

N
exion

1200

1000

[

800

600

longitud de onda (nm)
Eficiencia de refl

o

400

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
anchura hilo (nm)

1600

w

1400

N
exion

1200

1000

=

800

600

Eficiencia de refl

longitud de onda (nm)

400

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
anchura hilo (nm)

1600

1400

N
exion

1200

1000

800

600

longitud de onda (nm)
Eficiencia de refl

400

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
anchura hilo (nm)

Fig. 3.11: Eficiencias de reflexiéon para luz polarizada a) perpendicular, b)
paralela y c) despolarizada para una malla Fsombra= 3% sobre un sustrato de
GaAs en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda
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En el caso de la polarizacién paralela, la eficiencia es ligeramente inferior a
uno para casi todas las anchuras y longitudes de onda. Lo mas significativo es lo
gue ocurre para lineas de tamafios reducidos, donde la eficiencia de reflexion es
muy grande. Por comparacion con la Fig. 3.7 deducimos que ésta es la contribucion
del modo monopolar a la extincidon en la polarizacion paralela.

Para la polarizacion perpendicular, lo mas Ilamativo es la baja eficiencia
global y sobre todo las grandes zonas donde la eficiencia es negativa. Que la
eficiencia sea negativa significa que se refleja menos luz cuando la malla esta
presente que en la muestra de referencia, es decir, la malla esta actuando como
antireflectante. Las bandas debidas a las diferentes resonancias de plasmén que se
van desplazando a longitudes mayores a medida que aumenta el diametro son
claramente reconocibles y suponen una reduccion de la reflexion respecto de las
zonas vecinas. Observamos que las resonancias transversales tienen un
comportamiento muy distinto de la monopolar paralela.

Por altimo, vemos que en la eficiencia para la luz despolarizada los efectos
de ambas polarizaciones para la zona de anchuras reducidas se compensan y la
eficiencia es mayoritariamente en torno a 0,7-1. Se aprecian los plasmones y las
bandas de difraccion, y lo mas interesante es que para anchuras de linea entre
300-800 nm para casi todo el espectro la eficiencia esta en torno al 50%.

Uniendo los resultados para absorcién y reflexién, podemos calcular las
eficiencias de transmision o inversamente de sombreado para mallas de Ag sobre
GaAs, que se muestran en la Fig. 3.12.

\Vemos que en este caso, la mayor causa de pérdidas en el caso de hilos con
anchuras de menos de 500 nm es la contribucién de la resonancia monopolar a la
reflexion de la luz polarizada paralela al hilo. En ese rango, la contribucion de las
resonancias de plasmon localizado a la absorcion en el metal tienen una menor
incidencia. Para rangos mayores, observamos que las resonancias de plasmon
aumentan la transmision respecto de mallas con lineas grandes, porque el ligero
aumento de absorcién en el metal que provocan es menor que el descenso de la
reflexion.
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Fig. 3.12: Eficiencia de sombreado para luz despolarizada para una malla
Fsombra= 3% sobre un sustrato de GaAs en funcién de la anchura del hilo y la
longitud de onda

Como era de esperar por los resultados anteriores:

« Para anchuras muy grandes, la sombra tiende a parecerse a la geométrica,
aungue se mantiene ligeramente inferior. La eficiencia de sombreado en este
caso tiende a 1 en el limite asintético, no a 2, tal y como ocurre con las
eficiencias de extincion en campo lejano en el caso de un cilindro aislado.
Ello es debido a que la luz dispersada a pequefios &ngulos contribuye
igualmente a la fotocorriente que la luz no dispersada.

« Para anchuras muy pequefias, la sombra tiende a ser mas grande que la
geométrica sobre todo a longitudes de onda muy grandes.

« Para anchuras en el rango 375-800 nm la sombra es en torno a la mitad de la
sombra geométrica para casi todo el espectro, delimitando una zona éptima
para la reduccién de la anchura. En estas zonas, a la reduccion de la sombra
por el efecto de la anchura reducida se suma el efecto de las resonancias
plasménicas.
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3.2.2.2 Factor de Sombra Geométrico Constante: Malla Ag sobre Célula Solar

Los resultados obtenidos para mallas de Ag sobre GaAs han sido muy
alentadores, pero hay dos factores que pueden hacer que no lo sean tanto para el
caso de una célula solar optimizada:

a) Las células solares tienen unas capas antireflectantes que reducen al minimo
las pérdidas por reflexion (3%), mientras que un semiconductor sin capa
antireflectante (como en el caso que acabamos de estudiar) tiene unas
pérdidas por reflexion en torno al 30%. Siempre es mas facil mejorar algo
malo que algo bueno, por lo que no esta claro que el efecto de hacer los
hilos mas finos que la longitud de onda sea tan espectacularmente
beneficioso en presencia de capas antireflectantes.

b) Hemos hablado de lo importante que es el efecto del medio en contacto con
la linea, por lo que la presencia de la capa antireflectante necesariamente va
a cambiar las frecuencias de resonancia plasmonica.

Para estudiar un caso mas realista, vamos a realizar simulaciones utilizando
el esquema mostrado en la Fig. 3.13:

Si,N, Si,N,
ZnS Zn$
AlInP AllnP

Fig. 3.13: Esquema de la referencia y dispositivo utilizado para las
simulaciones de la malla de Ag sobre una célula solar con capa de
contacto, ventana y ARC
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Los espesores y composiciones de las distintas capas son los siguientes:

Ventana: 20 nm AllnP
ARC1: 30 nm ZnS
ARC2: 45 nm Si3N4
Capa Contacto: 80 nm GaAs
Concentrador: SiOy infinito

y en este caso el monitor de transmisidn esta situado 4 nm sobre la intercara AlInP/
GaAs, principalmente para evitar que el monitor coincida exactamente con la
intercara, pero también para reflejar el hecho de que una pequefia parte de los
portadores creados en la ventana contribuyen a la fotocorriente.

En la Fig. 3.14 vemos las eficiencias de absorcion para las distintas
polarizaciones para mallas de Ag sobre células de concentracion.

En la absorcion hay pocos cambios cualitativos respecto del sustrato de
GaAs, pero si que hay un cambio cuantitativo ya que el fondo de absorcion es
mayor, haciendo que la absorcion sea mayor en este caso que en el anterior.
Podemaos observar que la pendiente de las bandas correspondientes a los plasmones
es ligeramente inferior en concordancia con el aumento de indice en el medio
desde el que incide la luz. En este caso también causan un aumento de la absorcion
respecto de zonas vecinas.

Para el caso de las eficiencias de reflexion los cambios causados por las
capas antireflectantes son mas claros que en el caso de las eficiencias de absorcion,
como vemos en la Fig. 3.15.

En la polarizacién paralela podemos ver una disminucion del impacto del
modo monopolar, asociada a una aparicion de una zona de baja reflexion hasta
anchuras de 800 nm y longitudes de onda 350-800 nm que antes s6lo se podia
intuir.
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Fig. 3.14: Eficiencias de absorcion para luz polarizada a)
perpendicular y b) paralela para una malla Fsombra= 3% sobre una
célula solar en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda
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Fig. 3.15: Eficiencias de reflexién para luz polarizada a) perpendicular
y b) paralela para una malla Feombra= 3% sobre una célula solar en
funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda
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En la polarizacion transversal, también observamos zonas de eficiencia
negativa, pero son mucho menores y estan concentradas practicamente en anchuras
de linea < 400 nm. Llama la atencion el rango de longitudes de onda 1000-1600 nm
para lineas > 200 nm, con una eficiencia muy negativa, algo que quizas pudiera ser
de utilidad en otro tipo de aplicaciones, dado que solapa con las bandas a 1300 y
1550 nm de telecomunicacion por fibra Optica. La zona con eficiencias bajas se ha
reducido a lineas < 800 nm y las bandas plasménicas no se ven con tanta claridad
como en el caso del GaAs. Siguen representando una reduccion de la reflexion
respecto de zonas vecinas.

La eficiencia total para mallas de Ag sobre células de concentracion con luz
despolarizada incidente, se muestra en la Fig. 3.16.
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Fig. 3.16: Eficiencia de sombreado para luz despolarizada para
una malla Fsombra= 3% sobre una célula solar en funcién de la
anchura del hilo y la longitud de onda

Vemos como la suma de ambas contribuciones delimita la zona de anchuras
200-600 nm como la 6ptima, alcanzando eficiencias de sombreado en torno al 50%
para todo el espectro. Las bandas plasménicas son mas dificiles de identificar, pero
en este caso muestran un aumento de la sombra respecto de las zonas vecinas pese
a mantener una transmisién mayor que la geométrica. En este caso las pérdidas por
absorcion en las resonancias, no son compensadas por la disminucion de la
reflexion , lo que hace que el efecto sea netamente peor que para el caso anterior.
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3.2.2.3 Periodo Constante: Malla Ag sobre Célula Solar

Hemos comentado brevemente que las bandas horizontales correspondian a
los modos de difraccion de la malla, pero eran dificiles de explicar. Gran parte de la
luz incidente se transmite al orden 0, el cudl sigue las leyes clésicas de la refraccion
y reflexion. Sin embargo para cada 2, hay otra parte de la luz que se ve desviada
hacia los modos difractados. La distribucion de luz entre los diversos modos
depende de la relacion A/S, siendo S el periodo de la malla. Esto hace que para
ciertas combinaciones de A/Sel acoplo a los modos difractados sea mayor y se
produzca un aumento de la transmision.

En estas simulaciones se ha mantenido el factor de sombra geométrico
constante variando la anchura de linea y el periodo en la misma proporcion, por lo
que para cada abscisa la periodicidad de los picos de difraccion es diferente.
Hemos explicado al inicio del capitulo como cuanto menor es el periodo menos
modos accesibles hay y como cuanto mayor es la longitud de onda menos modos
disponibles encuentra. La superposicion de estos efectos con el muestreo a
intervalos regulares en las graficas anteriores da lugar a artefactos visuales en las
graficas de tipo moiré.

Para separar mas claramente los efectos de difraccion y evitar la confusion
creada por estos artefactos, hemos repetido estas mismas simulaciones con una
periodicidad constante de la malla, cambiando el factor de sombra geométrico para
cada anchura de linea. En este caso, el periodo va a ser de 10 um, la altura de la
linea 600 nm y las anchuras irdn desde 100 nm a 2 um.

En las Figs. 3.17 y 3.18 podemos ver las eficiencias de absorcion y reflexion
para mallas con periodol0 pum y factor de sombra geométrico variable debido a
anchuras de linea variables desde 100 nm a 2 um para ambas polarizaciones.

Las bandas horizontales corresponden efectivamente a modos difractados
por la malla, ya que no varian con las anchuras de linea. Esta es la mayor diferencia
respecto del caso previo y simplifica la identificacion del resto de efectos como las
resonancias plasménicas. Como hemos visto en el inicio del capitulo, el nimero de
modos accesibles se reduce al aumentar A, razén por la que las lineas se ven cada
vez mas separadas en el mapa.
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Fig. 3.17: Eficiencias de absorcién para luz polarizada a) perpendicular y
b) paralela para una malla con periodo S = 10 ym sobre una célula solar
en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda
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Fig. 3.18: Eficiencias de reflexién para luz polarizada a) perpendicular
y b) paralela para una malla con periodo S = 10 ym sobre una célula
solar en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda

106

Teoria



Teoria

Esta simplificacion de las graficas permite visualizar mas claramente coémo
los plasmones causan un aumento en la sombra respecto de las zonas vecinas. Lo
podemos observar en la Fig. 3.19, donde se muestra la eficiencia de sombreado
para luz despolarizada para mallas con periodo 10 pum y factor de sombra
geométrico variable debido a anchuras de linea variables desde 100 nm a 2 pm
para ambas polarizaciones:
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Fig. 3.19: Eficiencia de sombreado para luz despolarizada para una malla con
periodo S= 10 um sobre una célula solar en funcién de la anchura del hilo y la
longitud de onda
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3.2.2.4 Hilo Aislado: Ag sobre Célula Solar

Como una ultima comprobacion, hemos decidido simular lo que ocurre con
un solo dedo aislado, eliminando los efectos de la red de difraccién. Para ello
hemos tenido que utilizar capas totalmente absorbentes (PML) en la direccion
horizontal y aumentar la anchura de la celda de simulacion a 30 um para intentar
dar espacio a entrar a la célula a modos dispersados de angulo muy rasante y
minimizar el artefacto que supone el hecho de que las capas PML rompen el frente
de onda plano de la luz incidente.

En la Fig. 3.20 podemos observar las eficiencias de sombreado para el caso
de un hilo de Ag aislado sobre una célula solar para ambas polarizaciones y luz
despolarizada.

Cualitativamente son muy parecidas a lo observado en el resto de casos,
principalmente en el caso del periodo fijo. Vuelve a resaltar la zona de hilos finos y
longitudes de onda grandes (bandas de telecomunicaciones) para la luz transversal
donde la eficiencia de sombreado es negativa. Y como veiamos en todos los casos
con mallas en células solares, los plasmones representan sombras mayores que las
de sus zonas vecinas, pese a mantenerse siempre por debajo de la sombra
geomeétrica.

A modo de resumen:

« Para anchuras muy grandes, la sombra tiende a parecerse a la geométrica,
aungue se mantiene ligeramente inferior.

« Para anchuras muy pequefias, la sombra es menor que la geométrica.

« Para anchuras en el rango 375-800 nm la sombra es en torno a la mitad de
la sombra geométrica para casi todo el espectro, delimitando una zona
Optima para la reduccion de la anchura. En estas zonas, la reduccion de la
sombra por el efecto de la dispersién de Rayleigh se ve parcialmente
compensado por efecto de las resonancias plasmonicas.
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Fig.3.20: Eficiencias de sombreado para luz polarizada a) perpendicular,
b) paralela y ¢) despolarizada para un hilo aislado sobre una célula
solar en funcién de la anchura del hilo y la longitud de onda
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3.2.3 Absorcion: Efecto de la Capa de Contacto

La mayor disparidad que hemos encontrado entre el caso del sustrato de
GaAs y la célula solar, es que en el primero las resonancias de plasmén mejoraban
la transmision respecto de las zonas vecinas mientras que en el segundo la
empeoraban. Podria tener que ver con alteraciones de las resonancias debidas a la
diferencia de indices de refraccion que rodean la linea. Hemos visto que para las
eficiencias de reflexion las resonancias de plasmon representan una mejora para
ambos casos, Figs. 3.11y 3.15, por lo que la clave debe estar en la absorcion.

La principal diferencia que hay entre ambos casos es cuantitativa ya que para
el caso de la célula, la eficiencia de absorcion de base es mayor para todos los
casos, no solo para las resonancias, donde ademas se incrementa, Figs.3.10 y 3.14.
No parece por tanto un efecto producido por un cambio en la naturaleza de las
resonancias de plasmén localizado, si no en un cambio de la absorcién de la
estructura que afecta también fuera de las resonancias.

Si nos fijamos en la construccién de la estructura, en el caso de la célula se
afiade una capa de contacto de 80 nm de GaAs entre la linea y la capa ventana que
no esta presente en la referencia. 80 nm de GaAs pueden suponer una fuerte
absorcion de luz en su interior, luz que no atraviesa la frontera entre capa ventana y
célula'y que por tanto no contribuye a la fotocorriente y si a la sombra.

Para confirmar esta posibilidad, en las Figs. 3.21 y 3.22 se ha dibujado el
campo en las inmediaciones de la linea para condiciones de resonancia para el caso
de la malla sobre GaAs y célula solar respectivamente.

Se puede apreciar que las distintas resonancias producen un distinto nimero
de Iébulos de aumento de campo en la intercara, menor a medida que aumenta la
longitud de onda (en el primer caso, la escala de colores no deja apreciar mas
I6bulos). Aqui comprobamos lo que hemos comentado antes de la
conmensurabilidad entre la longitud de onda y las dimensiones de la linea para que
se produzca la resonancia. Cuanto mas pequefia la longitud de onda, mas multiplos
de su mitad entran y méas lébulos vemos, correspondiendo con un modo de orden
mayor.
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Fig. 3.21: Densidad de energfa, E? en el estado estacionario alrededor de
la linea para los casos de resonancia de plasmén ocurridas para a)
779nm, b) 893nm y c¢) 1221nm para una malla sobre sustrato de GaAs

111



Teoria

a
E2
b
E2
c

E2

Fig. 3.22: Densidad de energfa, E?, en el estado estacionario alrededor de
la linea para los casos de resonancia de plasmén ocurridas para a)
779nm, b) 893nm y c) 1221nm para una malla sobre una célula solar
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Se observa claramente, como en el caso de la célula solar el aumento de
campo producido por la resonancia se queda en su mayoria dentro de la capa de
contacto mientras que en el caso del GaAs este campo entra en su totalidad al
sustrato. Es decir en este caso las resonancias son perjudiciales porque concentran
la luz en una zona no susceptible de fotogeneracién. Esto es una motivacion
adicional para intentar encontrar metalizaciones o menos penetrantes posibles para
poder reducir la capa de contacto al minimo posible.

3.2.4 Optimizacién de la Anchura: Rayleigh vs. Resonancias

Hasta ahora hemos estado mostrando los mapas de eficiencia que se obtienen
para los distintos casos dando el mismo peso a todas las longitudes de onda. La
optimizacion final de la anchura de los dedos de la malla ha de tener en cuenta la
distribucién no homogénea de potencia en el espectro solar para favorecer la
transmision de aquellas longitudes que mas cantidad de energia transportan.
Buscamos construir una eficiencia total que nos permita comparar entre mallas
teniendo en cuenta el peso energético de cada longitud de onda en el espectro solar.
Para ello, se ha integrado para cada anchura de linea el producto de la eficiencia de
sombreado obtenida para cada longitud de onda, Q, , por la fraccion de la energia

total que viene en esa longitud de onda, E,

1600
I Q- Exdl
Qanchura = 352600
| E,da

350

En la Fig. 3.23 se pueden ver las gréficas con la variacion de las eficiencias
totales, tanto de absorcion y reflexion como de sombreado en funcion de la anchura
de la linea para luz despolarizada para los casos que hemos estudiado.

113



Teoria

a
o
el
[
<]
=
E
o
93]
.8
o absorcion
5 reflexién
k3] sombra total
&5 ax+b/x= Rayleigh + resonancias
anchura hilo (um)
o
el
(]
]
=1
E
o absorcion
93] s
pot reflexion
‘0 sombra total
5 ax+b/x= Rayleigh + resonancias
ks}
&£
<]
anchura hilo (um)
c
o
el
[
]
=
E
o absorcién
2] s e
< reflexién
' sombra total
g ax+b /x= Rayleigh + resonancias
ks}
=
[

anchura hilo (um)

Fig. 3.23: Dependencia de la eficiencia total pesada con el espectro
AM 1.5 con la anchura de linea para: a) una malla con Fsompra=3%
sobre GaAs b) una malla con Fsnmpr=3% sobre una célula solar y c)
malla con periodo S= 10 um sobre una célula solar
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Vemos que las contribuciones al sombreado para anchuras pequefias son
distintas para el caso de la malla sobre el GaAs y sobre la célula: en el primero
domina la reflexion, mientras que en el segundo lo hace la absorcion. Pese a ello,
para la eficiencia de sombreado observamos una tendencia muy parecida en los tres
casos, en los que se obtiene una anchura éptima en torno a los 350-500 nm, y que
se puede aproximar para pequefias anchuras con una curva de la forma:

b
Qanchura =ax+ ;

siendo x=2ran/A el factor de tamafio. Esto significa que la eficiencia de
sombreado para anchuras pequefias se puede aproximar por la suma de la eficiencia
de extincién de Rayleigh (o de particulas pequefias) y la eficiencia de extincion en
las resonancias.

Esto tiene todo el sentido, ya que como hemos venido explicando, para
pequefias anchuras, lim, las lineas tienden a ser invisibles porque sus eficiencias
x—0

son proporcionales al tamafio. Los modos resonantes alteran este comportamiento
porque en ellos las eficiencias son inversamente proporcionales al tamafio. Cuando
vamos aumentando las anchuras, la aproximacién de Rayleigh deja de ser valida y
pasamos al régimen donde la éptica geométrica es una buena manera de explicar la
eficiencia de sombreado.

\Volviendo a la Fig. 3.23b que refleja el estudio que nos interesa para
determinar cual es la anchura Optima de linea para una malla con Fsombra=3%,
vemos que si logramos fabricar mallas con anchuras de linea 350-600 nm
obtendremos una transmisién aumentada en torno al 40% respecto de lo logrado
con las mallas standard de anchuras de linea 3 um. Esto implica ademas una
reduccion del periodo de 100 um a 12-17 um, consiguiendo una reduccion de la

- - - 2 2 -
resistencia de emisor en un factor (E) y (ﬂj , respectivamente.
100 100

Vemos por tanto que nanoestructurando la malla y con una sola
modificacion, somos capaces de mejorar tanto la resistencia como la transmisién de
la malla, superando el clasico compromiso entre ambas.
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Una coincidencia curiosa y de importancia préactica, es que la dependencia
ax+b/x encontrada para la eficiencia de sombra en funcién del ancho de linea es la
misma que se encuentra al minimizar las perdidas eléctricas (resistencia de emisor
+ resistencia de malla) para un factor de sombra dado (Figs. 3.24 y 1.8). No sélo es
la forma de la ecuacion la misma, sino que los pardmetros de las ecuaciones que
describen el problema eléctrico y el dptico son cuantitativamente muy similares
hasta el punto de que ambas dan como Optimas las lineas con anchuras en torno
500 nm a pesar de que la fisica de ambos problemas es completamente distinta.

contacto frontal (%)

Pérdidas de eficiencia debidas al

1.0 1 1 1
500 1000 1500 2000

anchura de hilo (nm)

Fig. 3.24: Pérdida de eficiencia en el contacto frontal calculada en base a la
resistencia de emisor y la resistencia de malla usando como pardmetros una
longitud de linea de 1 mm, una densidad de corriente de 140 A/m?2
multiplicada por un factor de concentracién 500, una resistencia de hoja de
300 ohm/square, una resistividad ligeramente superior a la de la plata (2e-8
ohm-m) y unos factores de sombra geométricos entre 0.5% (linea gruesa aziul
claro) y 1.4% (linea fina oscura).
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3.2.5 Efecto de la Altura

Hemos estudiado el efecto de la altura variando la altura entre 100 y 1400
nm manteniendo fijo el periodo en 10 um y la anchura de la linea en 300 nm. En la
Fig. 3.25 podemos observar las eficiencias de absorcion y reflexion para una malla
de Ag sobre célula solar con altura variable.

—~ it _

g =]

£ s £ S

;, 1400 8 = 1400 8

<

b 8 el 2 8
2 1200

S ) 5 9

% 1000 Fg % 1000 %

g - s g = '

9 Q

£ g £ g

o0 9] 3 9]

g k) = 0 g

O =} o B

- - . + - 5! = 5

200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
altura hilo (nm)
= 1600 3 3

o

é «g | — ] he)

~— 1400 '; — .§

"g 2 é) 2 é

g 1200 8 2

@ 1000 —8 %

= 1 g

e g g

£ w g g

B R

= 0 "EJ o E
O o

= 0 . ol

200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
altura hilo (nm) altura hilo (nm)

Fig. 3.25: Eficiencias de absorcién para luz polarizada a) perpendicular y b) paralela y
de reflexién para luz polarizada c) perpendicular y d) paralela para una malla de
periodo S = 10 ym sobre una célula solar en funcién de la altura del hilo y la longitud
de onda

En las gréficas no se aprecia un gran cambio de eficiencia con la altura. La
explicacion a esto viene de que como veiamos en la seccion anterior, las
resonancias de plasmén que més afectan son las que se dan en la intercara linea-
GaAs y en este estudio, las dimensiones de esa intercara no varian.
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Se observa un aumento de absorcién a grandes alturas y longitudes de onda
cortas para luz polarizada perpendicularmente debido a las resonancias de plasmén
de superficie localizado y por otra parte un aumento de la reflexion a pequefias
alturas y longitudes de onda largas debido a la resonancia monopolar en volumen.
La complementariedad de ambas contribuciones hace esperar que la eficiencia de
sombreado total sea poco dependiente de la longitud de onda y de la altura.

Esto se ve confirmado viendo la eficiencia de sombreado para luz
despolarizada mostrada en la Fig. 3.26:
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Fig. 3.26: Eficiencias de sombreado para luz despolarizada para una malla
con periodo S = 10 um sobre una célula solar en funcién de la altura del
hilo y la longitud de onda

Para casi todo el rango de alturas obtenemos el mismo patrén de
eficiencia,en torno a la mitad de la geométrica. Reducir la altura implicaria
pérdidas eléctricas, y aumentarla implicaria una mayor dificultad durante la
fabricacion, y puesto que la ganancia en transmisién es minima, este resultado nos
confirma la idoneidad de la altura elegida para las lineas de metalizacion.
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3.2.6 Extension a Mallas en 2D

Todo el estudio que hemos desarrollado a lo largo del capitulo lo hemos
aplicado a mallas de tipo peine 0 1D. Hemos visto que en estas condiciones el
comportamiento es muy dependiente de la polarizacion de la luz. Aunque la luz
solar es ya despolarizada, puede ser interesante estudiar qué ocurre con una malla
2D que es insensible a la polarizacion.

Para hacer simulaciones de mallas 2D se necesita una gran cantidad de
recursos computacionales, por lo que los casos que vamos a estudiar no van a ser
de mallas de periodos tan grandes como los estudiados a lo largo del capitulo. Se
van a estudiar mallas de Ag con lineas de anchura 400 nm y altura 600 nm en
periodos de 1 pm y 2 um y combinaciones de ambos sobre una célula solar con
capas ventana, de contacto y ARC.

Analogamente al caso de pasar de las eficiencias para cada polarizacion a la
eficiencia total, se puede pensar que la eficiencia de una malla 2D con el doble de
factor de sombra geométrico se puede calcular sumando las eficiencias para ambas
polarizaciones de la correspondiente malla 1D. En la Fig. 3.27 podemos ver las
eficiencias de sombreado para una malla 2D de periodo 1 um en ambas direcciones
y con lineas de anchura 400 nm, simulada directamente(verde) o sumando las
eficiencias de simulaciones 1D(azul).

Observamos que en efecto las eficiencias calculadas por los dos métodos son
muy parecidas. Las discrepancias entre ambas, aparte de por posibles diferencias
entre célculos 1D y 2D, se pueden deber a a plasmones de superficie propagantes o
a efectos ocurridos en la cavidad formada en la direccion perpendicular por la linea
y el aire. Estos efectos pueden ser de tipo guia de ondas metal-aire-metal o
resonancias de plasmon localizadas en los cuadrados formados por los cruces de las
lineas [Catrysse10][van de groep12][Aydin11].

No se ha discutido el plasmén propagante hasta ahora porque para que se
produzca se necesita un acoplo en momento k a lo largo de las lineas que las mallas
1D no son capaces de ofrecer, pero que los vectores de la red reciproca de una
malla 2D si que ofrecen.
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Fig. 3.27: Comparacién de la dependencia de la Eficiencia de sombreado con
la longitud de onda para una malla 2D con anchuras de linea de 400 nm y
periodo 1 um calculada como promedio de las polarizaciones calculadas en
el caso 1D (azul) y directa de la simulacién 2D (verde)
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Fig. 3.28: Comparacién de la dependencia de la Eficiencia de sombreado con la
longitud de onda para una malla 2D con anchuras de linea de 400 nm y periodo 1
pm en una direcciéon y 2 ym en la otra calculada como promedio de las
polarizaciones calculadas en el caso 1D (azul) y directa de la simulacién 2D (verde)
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Si por alguna razon, no queremos tener una malla de la misma periodicidad
en ambas direcciones, como podria ser una malla tipo peine pero con buses
transversales para ayudar a recoger la corriente, el calculo anterior ha de ser
modificado levemente. Necesitamos hacer calculos para mallas 1D de cada uno de
los periodos, a 'y b, utilizados, y hacer promedios del tipo:

Qs )+ ( WyerscQBhirs )
Faga + Fb

sombra

En la Fig. 3.28 podemos ver las eficiencias de sombreado para una malla 2D
de periodo 1 um en una direccién y 2 um en la otra con lineas de anchura 400 nm,
simulada directamente (verde) o calculando las eficiencias como el promedio de
simulaciones 1D (azul).

Vemos que el acuerdo entre ambas es muy alto, por lo que concluimos que
en primera aproximacion podemos evitar consumir recursos de calculo para
simulaciones de mallas 2D y sacar sus caracteristicas de simulaciones 1D.

Por ello, las simulaciones para mallas de tipo peine que hemos presentado a
lo largo de este capitulo son también aplicables a mallas de tipo cuadrado invertido
gue reducen a la mitad la resistencia de malla respecto de las de tipo peine y que
ademas son mas robustas frente a fallos en la fabricacion [Moore79]
[GarciaVaral0].
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3.3 Resumen

A lo largo de este capitulo hemos estudiado cdmo afectan los distintos
parametros de la malla a la transmisién 6ptica de la misma.

En primer lugar hemos visto que si el periodo de la malla es de tamafio
comparable a la longitud de onda, la malla difractara la luz incidente. La difraccion
puede producir dos efectos beneficiosos para el aumento de la eficiencia:

a)

b)

Si el periodo es menor que la longitud de onda, el inico modo difractado
permitido en el aire sera el 0, mientras que debido a la diferencia de
indice de refraccion en la célula habra mas modos accesibles. Esto
produce un mayor acoplo de luz a la célula ejerciendo la malla de
antireflectante.

La luz acoplada a érdenes > 0 en la célula es desviada de la normal, por
lo que aumenta su camino Optico dentro de la célula. Si el angulo es
mayor que el angulo de reflexion total interna, la luz queda atrapada
dentro de la célula. Este aumento de camino Optico permite reducir el
grosor de la célula.

En segundo lugar hemos analizado la influencia del tamafio de las lineas de
la malla en la extincién de la luz incidente. Hemos visto que la Optica geométrica
deja de ser una buena aproximacion cuando las lineas tienen tamafios
nanométricos. La eficiencia de extincién puede ser > 1 y depende fuertemente de la
relacion A/ay de la polarizacion:

a)

b)

Cuando las lineas son muy pequefias respecto de la longitud de onda
incidente se vuelven invisibles en ausencia de resonancias.

Cuando la luz incidente estd polarizada perpendicular al eje del hilo se
producen unos modos superficiales llamados resonancias de plasmén
localizado. Estos alteran el comportamiento anterior, siendo su eficiencia
de extincidn por absorcion y/o dispersion muy alta.
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La diferencia de indices de refraccién entre hilo y medio y la forma
concreta del hilo influyen fuertemente en estas resonancias, por lo que se
necesita hacer simulaciones de campo completo para poder predecir lo
que ocurrira en un caso concreto.

Los resultados mas significativos han sido:

a)

b)

Polarizacién paralela: Para hilos pequefios no se produce casi
absorcidn, la sombra se debe sobre todo a la reflexion. Lo méas llamativo
es la presencia del modo monopolar. Este modo de volumen produce una
alta reflexion en los hilos muy pequefios aumentando la sombra
considerablemente. Si no fuera por el modo monopolar, para hilos muy
pequefios las lineas serian transparentes. En el caso de la célula solar, las
capas ARC hacen que este modo se vea sélo en hilos < 300 nm y para A
> 800 nm. Esto hace que haya una zona para hilos < 600 nm y para A<
800 nm con eficiencia de sombreado por debajo de 0,5.

Polarizacion perpendicular: Las resonancias plasmdnicas que se dan
con luz polarizada perpendicularmente al hilo producen un aumento de
la dispersion y absorcion de luz a las longitudes de onda resonantes. La
fraccion de potencia que es dispersada hacia el interior de la célula frente
a la fraccion que es reflejada depende de la geometria del sistema, por lo
gue estas resonancias pueden dar lugar a un aumento o a una reduccion
de las perdidas en comparacion con el sistema de referencia. En
particular hemos encontrado que en ausencia de capas dieléctricas
antireflectantes, las resonancias plasmonicas ayudan a acoplar la luz
hacia el semiconductor, sin embargo en casos tecnol6gicamente
relevantes, en los que las capas antireflectantes son imprescindibles, las
resonancias plasmonicas aumentan las pérdidas. En todo caso, para
tamafios de hilo 6ptimos (entre 300 y 700 nm), las eficiencias de sombra
se mantienen por debajo del limite geométrico incluso en caso de
resonancia.
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Absorcion vs reflexion: Como se vio al estudiar la solucion analitica al
problema de un cilindro metélico aislado, la absorcion tiende a
predominar sobre la reflexion en el limite de pequefios tamafios. Esta
tendencia es también clara en nuestros céalculos numéricos para campo
completo en geometrias mas complejas, a pesar de que en este caso, la
absorcion no tiene lugar exclusivamente en el metal, siendo de gran
importancia la absorcion en la capa de contacto.

Optimizacion de la anchura: ha de tenerse en cuenta la distinta
cantidad de energia que viene a cada longitud de onda, para lo cual
hemos pesado las eficiencias de sombreado por el espectro solar directo
AM1,5. Esto nos da unas curvas de eficiencia total de sombreado en
funcién de la anchura de hilo que revelan un comportamiento en funcién
del tamafio del tipo Q = ax + b/x. El primer término se corresponde con
la eficiencia de extincién de Rayleigh para particulas pequefas y el
segundo con las eficiencias de extincién en condiciones de resonancia.
La anchura Optima esta en torno a los 400-600 nm rango en que ambas
eficiencias se compensan y la sombra se reduce en un 40%.

Altura: Debido a que la mayoria de las resonancias que determinan la
transmision se dan en la intercara entre linea y semiconductor, variar la
altura para una anchura dada no produce un gran cambio en el
sombreado en el rango de nuestro interés.

Mallas 2D: Los célculos hechos para mallas 1D son extensibles a mallas
2D promediando los resultados obtenidos para ambas polarizaciones y
pesandolos por el periodo en cada direccion. Las discrepancias se deben
a excitaciones de plasmones de superficie propagantes, a resonancias
plasménicas producidas en las cavidades entre lineas y a efectos de guias
de onda.
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Capitulo 4

Desarrollo del Procesado de Fabricacion

Las simulaciones presentadas en el anterior capitulo, nos han mostrado que
las mallas con mejores caracteristicas de transmisién tienen unas caracteristicas
geométricas muy exigentes: lineas de anchuras 400-600 nm, con alturas de 600 nm
y dispuestas en periodos de 10-16,7 pm para cubrir areas de al menos 1mm?2. Esto
ha hecho que determinar un procesado factible, compatible con el resto del
procesado del dispositivo, reproducible y exitoso haya sido un reto mayusculo. Sin
duda, este objetivo ha sido el que mayor tiempo y esfuerzo ha acaparado a lo largo
de este trabajo. Se han probado distintos caminos y aproximaciones al problema:
utilizacién de varias técnicas de litografia, distintas metalizaciones, via bottom-up
y top-down para la metalizacién, intentos de controlar la electrodeposicion, ... La
sucesion de aciertos (ocasionales) y errores (habituales) encontrados por el camino
ha sido la que ha dado forma al procesado final. A lo largo del capitulo vamos a ir
explicando cdmo han sido estas aproximaciones y como han ido refinando la
fabricacion.
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4.1 Eleccion de Contactos Ohmicos No Penetrantes

Como ya hemos explicado en la introduccion, nuestra propuesta de
nanoestructurar las mallas presenta un primer problema inmediato que es el de la
necesidad de reducir el espesor de la capa de contacto drasticamente. Esta
exigencia viene impuesta por el ataque de la capa de contacto alli donde no hay
malla, que al ser is6tropo elimina tanto material en la direccion paralela a la
superficie como en la perpendicular como se muestra en la Fig. 4.1.

Fig. 4.1: Resultado de un ataque isétropo: las paredes no quedan
verticales y se elimina tanto material en la direccién horizontal como
en la vertical. Se necesita una anchura mayor al doble de la altura de
la capa a atacar para que no se elimine todo el motivo.

Esto significa que al eliminar una capa de contacto habitual de 500 nm,
estaremos eliminando 500 nm por ambos lados de la linea (underetching),
eliminando 1 um de contacto a cada linea [ReyStolle01]. Se restringe asi la
anchura minima que la linea puede tener a algo méas del doble de el espesor de la
capa de contacto. En realidad debe ser mucho mayor para su eficiente operacion: el
area de dispositivo cubierta por metal (o factor geométrico de sombra) no varia ya
gue en este ataque el metal no es eliminado, mientras que el area efectiva de
contacto eléctrico es inferior en dos veces la capa de contacto. En realidad es una
perversion del compromiso entre sombreado y conductividad de la malla ya que
hay una fraccion del metal que hace sombra pero que no sirve para reducir la
resistencia del dispositivo [ReyStolle01]. Es por tanto obvia la necesidad de reducir
la capa de contacto a las decenas de nm, tanto para poder hacer lineas de cientos de
nm como para no acusar este efecto del underetching.
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Las capas de contacto habituales son de 500nm porque utilizan
metalizaciones basadas en aleaciones del tipo Au/Ni/Ge que necesitan de
horneados a altas temperaturas para formar contactos éhmicos y durante los cuales
el Au es capaz de penetrar localmente hasta profundidades de 300-400 nm
[Heiblum82][Baenard96]. Si la capa de contacto fuera inferior a esta longitud de
penetracion, el Au entraria al dispositivo, pudiendo formar cortocircuitos
cercenando el funcionamiento del mismo. Es por tanto imperativo para el
adelgazamiento de la capa de contacto utilizar metalizaciones alternativas que no
penetren hacia el semiconductor al formar el contacto éhmico. Esto se puede
conseguir utilizando metales que hagan de barrera a la difusion del Au como el Cr,
Ti o Pd [Shen92][Baca97].

La formacion de contactos 6hmicos no es un proceso muy previsible, en el
sentido que la teoria no estd lo suficientemente desarrollada para hacer
predicciones de valores de resistencias de contacto y es una ciencia un tanto
empirica [Brillson93]. Ello origina un cierto conservadurismo a la hora de elegir
metalizaciones (lo que funciona no se toca) por lo que no hay una gran variedad de
opciones en la literatura. Ademas las células solares de concentracion presentan un
alto grado de exigencia respecto de las resistencias de contacto, sobre todo a
grandes concentraciones, siendo la eficiencia sensible a cambios de 5*10-° €2 *cm?
[ReyStolle01]. Como consecuencia, el espectro de eleccion no es muy amplio
[Baca97] y ha de ser adecuado a las posibilidades de nuestro laboratorio y a las
exigencias impuestas por el procesado.

Nuestras elecciones han sido:

» Au/Pd/Ge para células solares con emisor tipo n
o Cr/Au para células solares tipo p

El contacto de Cr/Au por evaporacion es un contacto bastante comun por lo
gue no nos vamos a extender sobre él [Castanedo86][Aleksandrov05]. Nosotros
hemos utilizado 10 nm de Cr + 60 nm de Au para la formacién del contacto y lo
hemos depositado mediante evaporacién por haz de electrones. Pese a que puede
ser recocido para lograr un aumento de conductividad moderado y no entrafiaria
ningun inconveniente para el resto de procesado, nosotros no lo hemos hecho.
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La fabricacién de contactos Au/Ge/Pd mediante pulverizacién catodica o
sputtering no estaba hasta ahora reportado en la literatura. Esta metalizacion ha
sido elegida por lograr una baja resistencia de contacto con temperaturas de aleado
bajas por lo que la difusién del oro en el semiconductor es poco profunda [Chen86]
[Wang95], permitiendo el uso de capas de contacto mucho mas finas de lo habitual
(80 nm frente a 500 nm) lo que permite fabricar mallas de contacto con dedos mas
finos. En esta metalizacion el Pd funciona como barrera para evitar la difusion del
Au hacia el semiconductor.

El aspecto mas novedoso que hemos utilizado ha sido el de depositar los
metales por pulverizacion catddica o sputtering. Por una parte el bombardeo i6nico
puede favorecer la reduccién de la capa de 6xido en la superficie, y de esta manera
favorecer el contacto. Por otra parte el bombardeo i6nico puede crear defectos en el
semiconductor, aumentando la recombinacién de minoritarios en la parte activa de
la célula'y compensando el dopado de la capa de contacto [Stareev93][Ren91].

Un posible inconveniente de esta técnica es que es mas conformal que la
deposicion por e-beam, por lo que pueden recubrirse de forma indeseada no solo
las superficies horizontales de la muestra, sino también las verticales. A cambio, en
nuestra experiencia, las resinas suelen resultar menos afectadas que en el e-beam
hecho, que facilita el lift-off de la capa semilla.

La literatura nos propone un recocido a 175°C durante al menos 1h para la
obtencion de contactos 6hmicos [Wang95]. En este trabajo hemos probado a
reducir el tiempo de recocido a costa de aumentar la temperatura, en un equipo de
recocido rapido (RTA por sus siglas en inglés, Rapid Thermal Annealing). El
estudio se ha hecho con muestras dopadas a 1*10'8 y para la determinacién de la
resistencia de contacto se ha utilizado la técnica de la medida de transmision en
linea, TLM. Los valores obtenidos para distintos tiempo y temperaturas de
recocido se muestran en la Tablal.

Vemos que con un tiempo de recocido de 57 a una T? de 550°C obtenemos

una resistencia de contacto de 1*10-6 Q *cm?, valor al nivel del estado del arte en
la literatura y que permite una alta concentracion de potencia con poca pérdidas
6hmicas.
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. Resistencia contacto
Temperatura(°C) Tiempo(”)

(Q *cm?)
1 <400 57 no 6hmico
2 450 57 1*10°3
3 500 57 1,5*10¢
4 550 57 1*10-6

Tabla 1: Los diferentes valores de resistencia de contacto obtenidos para distintas
condiciones de Temperatura y tiempo de aleado.

4.2 Mallas definidas mediante Litografia Electrénica

4.2.1 Motivacién

Como se ha comentado en la introduccién, nuestra primera aproximacion a
la posibilidad de aumentar la eficiencia (0 $/W,;) de las células solares por medio
de la nanoestructuracion de la malla fue la de intentar incrementar la absorcion en
células finas por medio del atrapamiento de luz en su interior [Mokkapatil2].

Tal y como explican [ZongfulO], las condiciones Optimas para el
atrapamiento de luz mediante redes de difraccion se dan cuando el periodo de la
red es tal que no existe difraccion hacia el exterior de la célula pero si hacia el
interior. Ello es debido a que la longitud de onda en un medio y otro es muy
diferente por las diferencias de indice de refraccion. Esto implica que los tamafios
de las lineas han ser de entre decenas y centenas de nm y los periodos de centenas
de nm.
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Sobre este punto de partida, decidimos realizar una prueba de concepto
fabricando mediante litografia por haz de electrones mallas con las siguientes
caracteristicas:

« anchura de linea: 80-90 nm
« altura: 10-20 nm
« periodo: 250 nm

Para separar los efectos puramente Opticos de los eléctricos (tales como una
posible disminucién de la resistencia de emisor), se ha decidido no conectar las
lineas a los buses de recoleccion de corriente y utilizar como metal de adhesion el
Mo que no da lugar a contacto 6hmico. Siendo la litografia por haz de electrones
una técnica indicada para areas no muy extensas, intentamos recubrir areas de
300*300 um?.

4.2.2 Procesado

En el capitulo correspondiente a las medidas experimentales hablaremos de
las caracteristicas de las muestras sobre las que han sido fabricadas las mallas y su
procesado. Antes de fabricar las mallas (Fig. 4.2), se han definido mesas de
500*500 um? de superficie en las que se ha definido un bus rectangular de
400*400 um? que tienen una ventana interior circular de 300 um de radio que es
donde incidira la luz. El bus ha sido metalizado con 5 nm Ti + 10 nm Pt + 50 nm
Au y no ha sido recocido.
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Fig. 4.2: Foto de un dispositivo antes de fabricar la malla. La
mesa tiene unas dimensiones de 500*500 um?, en ella se ha
definido un bus rectangular de 400400 ym? con una ventana
circular interior de 300 ym de radio donde ird la malla.

El proceso de fabricacion de las mallas ha sido el siguiente:

1. Aplicacion de la resina PMMA a 5500 rpm durante 60” para la
obtencidn de una capa de 250 nm de espesor.

Curado en plato caliente del PMMA a 180°C durante 2’ .

3. Litografia por haz de electrones a 30kV utilizando una corriente de
16 pA'y una dosis de 1500 uC/cm?.

4. Revelado en una disolucion de Isopropanol y agua desionizada (1:3)
en tres tandas de 5°, 5’y 2’.

Metalizacion por sputtering de 5nm de Cr + 15-20 nm Au.

6. Lift-off del PMMA usando acetona y agitacion ultrasonica.
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La utilizacién del sputtering como técnica de metalizacion esta motivada por
las dificultades de hacer el lift-off de capas > 50 nm tras metalizar con evaporadora
por haz de electrones ya que el PMMA se calentaba y endurecia demasiado. El
sputtering permite una temperatura de muestra mas baja por lo que el lift-off
ofrecia menos dificultades.

El paso que ha requerido mas optimizacién ha sido el de la litografia en el
gue se han variado las condiciones de corriente, dosis, tamafio del paso del barrido
y tiempo de revelado. De todos ellos los mas critico ha sido la dosis y el revelado
como muestra la Fig. 4.3.

NGt &, S - e - L

Sgnal A=SE1  Date 24 May 2010 Sgnal A=SE1  Date 24 May 2010
PRotoNo. = 2404 Time 173337 —_ EHT=3000kV WO= 21mm  PhotoNo.=2403 Time 173216

I

1 tpm SgnalA=SE1  Date 24 May 2010
| EHT=3000KV WD= 21mm  PhotoNo.=2402 Time 172740

Fig. 4.3: Efecto del cambio de dosis en la definicién de la malla: a) dosis 1000 uC/
cm?, b) dosis 1100 yC/em? y c) dosis 1500 yC/cm? Para dosis demasiado bajas la
continuidad de la malla es mala, a) y b). ¢) muestra una malla con la dosis éptima y
para dosis mayores las lineas son mds anchas de lo deseado
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En el caso del revelado se ha hecho en tandas para poder ir monitorizando si
el patron aparecia o si quedaban restos de resina no deseados. En el caso de la
dosis, una dosis demasiado baja impide la formacion del patron y una dosis algo
mas alta que la dptima ensancha las lineas, por lo que se han hecho pruebas con
pasos de dosis de 100 pC/cm? para hallar la éptima.

A su vez, para poder definir homogéneamente la malla a lo ancho de los
300*300 nm? se ha tenido que dividir el area en campos de escritura mas pequefios
(25*25 um?), ya que en nuestro SEM al deflectar el haz a los extremos del campo
de escritura se pierde intensidad y las condiciones de exposicion varian. Esta
division de la definicion de cada linea de 25 en 25 um hace que sea facil que la
continuidad de la misma no sea perfecta ya que el haz de electrones tiene una cierta
deriva si el proceso es largo (Fig. 4.4).

Fig. 4.4: Foto de una muestra con la malla fabricada: se aprecia
como la malla cubre todo el dispositivo aunque hay
discontinuidades verticales producidas por el empalme no
perfecto de la litograffa.
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A nosotros este inconveniente no nos afecta mucho para las propiedades
Opticas de la malla ya que conseguimos suficiente continuidad (Fig. 4.5), pero es
un impedimento a la hora de plantearse que la misma malla pudiera utilizarse para
la extraccion de corriente.

1
!Lm

EHT=2600kv WD= 13mm Photo No.=2862 Time :17:37:30

A'SE“ Date :19 Jul 2010

200nm Signal A = SE1 Date :19 Jul 2010
'_I Photo No. = 2863 Time :17:39:23

S S5 22 33 53 53 83 00 BF BF BB S 33 38 3% 8

EHT=2600kv  WD= 13mm

Fig. 4.5: Fotos de una muestra con la malla fabricada: se
aprecia como la malla es continua en el interior de cada campo
de escritura y que sus dimensiones son 5=250 nm y Wx= 80-90
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4.3 Mallas definidas mediante Litografia de Interferencia Laser
4.3.1 Motivacion

La otra aproximacion que habiamos planteado desde el principio era la de
mejorar la eficiencia de las células por el hecho de que al nanoestructurar las
mallas podiamos reducir la resistencia de la malla y por tanto aumentar el
fotovoltaje [ReyStolle01].

Los electrones fotogenerados han de moverse desde su punto de generacion
hasta la malla a través del material semiconductor, siendo el camino mas largo el
equivalente a la mitad del periodo entre lineas. A la resistencia que sufren los
electrones por atravesar este camino se le llama resistencia de emisor y como
hemos visto en la introduccion, depende cuadraticamente del periodo. Si
disponemos de una malla con un periodo reducido, la resistencia de emisor
disminuira como se ha explicado en la introduccion.

Hemos comentado ya el delicado compromiso que impone la malla entre el
sombreado y la conduccion eléctrica. Partiendo del hecho de que las células solares
récord han hecho un gran trabajo de optimizacion de este equilibrio [Moore79]
[Deb84][ReyStolle01][GarciaVaralQ], nuestro reto es el de mejorar la resistencia
de emisor sin empeorar el resto de caracteristicas. Para ello hemos de mantener por
un lado el area de metal total sobre la célula para que la sombra geométrica sea
idéntica. Y por otro lado hemos de mantener intacta la resistencia de los electrones
una vez estén dentro de la malla. Afortunadamente esto es posible en mallas con
geometria de lineas en paralelo, debido a las propiedades de la adicion de
resistencias, R:

1 1 1 1 1
S e T

R« R R R R

La resistencia de un hilo con seccion S, longitud | y resistividad p ,se define como:

|
R=p—
Ps
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Para dos lineas del mismo material e igual longitud y altura pero distinta
anchura, w, el ratio entre resistencias sera el inverso de el ratio entre anchuras, con
W, >W,:

=

a

=n

R.
R,

|

Como para mantener la misma cantidad de metal total hay que poner en la
malla B n veces el niamero de lineas de la malla A, queda:

1< 1,1, ,1 _mn 1 1 . 2, .1 _1
&Tot i & & m Ro R}l Roz Rb 3 I%)( n*m) I%)Tot
n n n n

Por tanto, si se dispone de varias mallas con el mismo volumen de metal
total y misma altura de linea pero teniendo cada malla una anchura de linea
distinta, la corriente se transmite con la misma resistencia a lo largo de todas las
mallas.

Esto nos permite reducir periodo y anchura proporcionalmente y mejorar la
resistencia de emisor sin alterar el resto. Ademas, y como se ha explicado en el
capitulo anterior, estas mallas disminuyen las pérdidas por sombreado.

Hay varios aspectos del proceso de fabricacion de las mallas definidas por
litografia electronica que lo hacen inviable para fabricar las mallas de mejora de la
resistencia:

a) Area reducida.

b) Altura insuficiente de la resina y del metal.
c) Fallos de continuidad en las lineas.
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Es por tanto necesaria la busqueda de otra alternativa de fabricacion que
permita cumplir con todos los requisitos geométricos de estas mallas y sea
compatible con el resto del procesado del dispositivo:

a)
b)

c)

d)

Areas de mm? con lineas continuas.

Anchuras de linea en torno a los 300 nm para reducir en un orden de
magnitud los tamarfios estado del arte.

Periodos de 10 um para preservar el factor de sombra geométrico estado
del arte.

Lineas de altura > 400 nm para preservar la resistencia de malla estado
del arte.

T2 de recocido inferiores a 400°C.
Ataques selectivos al GaAs.

El reto mas grande que supone este tipo de malla es el de la alta relacion de
aspecto que exige (>1) siendo la anchura de linea relativamente grande. Esto
impide que sea fabricada con un clasico procesado basado en un unico ciclo
litografia/metalizacion/lift-off ya que no hay resina que ofrezca las caracteristicas
necesarias:

a)

b)

Una litografia de alta resolucion requiere un espesor fino de resina, ya
gue es muy dificil hacer llegar la dosis de irradiacion exacta e idéntica a
una capa gruesa por efectos de absorcion en la resina o apertura del haz
incidente.

El lift-off requiere de una relacion de alturas entre resina y metal
depositado > 3:1, siendo aconsejable que sea > 6:1. Esto es necesario
para evitar conexiones entre la capa depositada sobre la muestra y la
capa depositada sobre la resina que impidan la penetracion del
disolvente o el adecuado resquebrajamiento de la capa a levantar.
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Como no hay resinas de este tipo, se escoge que la resina sea de alta
resolucion y por tanto fina, y que la altura necesaria sea dada por una capa
sacrificial, SiOx, a la que habra que traspasar el patrén una vez hecha la litografia
sobre la resina. Al igual que se necesita una resina fina para definir un patrén de
alta resolucién, éste no seré facilmente transferible sin pérdida de resolucion a otro
material a una gran profundidad (> que anchura elemento del patron) y las
exigencias de alturas para el lift-off son igualmente aplicables a esta capa
sacrificial.

Si se decidiera utilizar una capa sacrificial lo suficientemente gruesa como
para metalizar de una sola vez y eliminar los restos mediante el lift-off de esta capa
sacrificial, necesitariamos depositar > 2 pm de SiOx. Sin tener en cuenta el
aumento de tiempo de fabricacion considerable, se presentarian nuevas dificultades
de procesado, sobre todo en el ataque del SiOx, ya que cuanto méas profundo es el
ataque, mas dificil es mantener la verticalidad de las paredes. Ademas otros dos
pasos se verian afectados:

a) El espesor de la mascara de Cr habria de ser > 200 nm para atacar el
SiOy, practicamente imposibilitando su lift-off.

b) La metalizacion deberia hacerse con una direccionalidad perfecta, ya
que incluso una pequefia desviacién podria hacer que hubiera
nucleacién en las paredes y se cerrara la linea sin un rellenado
completo.

Por lo tanto esta capa no podra ser lo suficientemente gruesa como para
hacer una Gnica metalizacion + lift-off y la secuencia de metalizacion habra de ser
dividida. Se debe encontrar una metalizacion alternativa en la que el metal no se
deposite sobre la capa sacrificial y de este modo no haga falta practicar un lift-off.
Afortunadamente, esta alternativa existe: la electrodeposicion.
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4.3.2 Procesado

Una vez desarrolladas estas ideas, se concretaron en una primera version del

procesado con la ayuda del Dr. Ivan Prieto. Posteriormente una colaboracion con el
Profesor Steven Brueck del Center for High Technology Materials de la University
of New Mexico (Albuquerque, EEUU), termind de conformar el procesado.
Ademas, se ofrecié a definir mediante litografia de interferencia laser (LIL) los
patrones necesarios. El procesado usado en las muestras definidas por LIL se
muestra en la Fig. 4.6 y consta de los siguientes pasos:

10.

11.

12.

13.
14.
15.

Deposicion por PECVD de la capa sacrificial de SiOx .(a)

Aplicacién de una capa de antireflectante organico iCON-16 para evitar
reflejos y creacion de ondas estacionarias durante la litografia [Brewer].
Servird como capa sacrificial para la eliminacion de los deshechos de la
capa semilla. (b)

Aplicacién de la resina de alta resolucion. (b)
Definicion del patrén de lineas en la resina mediante LIL. (cy d)

Deposicion de una capa de Cr (50-80 nm) que servird de méascara para el
ataque RIBE para transferir el patron a la capa sacrificial. ()

Lift-off del patron de lineas transfiriendo un negativo del mismo al Cr.(f)
Aplicacidn de resina de resolucién media.

Litografia Optica convencional para la definicion de buses y pads de
electrodeposicion.

Eliminacidon del Cr de la zona de los buses mediante ataque himedo.

Ataque RIBE para transferir patron a través del iCON-16 y la capa
sacrificial hasta la superficie de la muestra. (g)

Metalizacion de una pequefia capa semilla (70-90 nm) para la formacién del
contacto 6hmico. (h)

Lift-off del iCON-16 para dejar la muestra limpia de metal alli donde no
hay lineas, buses ni pads de electrodeposicion. (i)

Electrodeposicién del metal. (j)
Eliminacidn de la capa sacrificial. (k)
Definicion de mesas mediante litografia y ataque himedo.
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Fig. 4.6: Esquema del procesado de fabricacién de las mallas mediante litografia
LIL. La explicacién de cada paso se da en el texto

A continuacion se detallaran las caracteristicas mas relevantes del procesado
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4.3.2.1 Litografia por Interferencia Laser

Pese a que es una técnica recientemente implementada en el IMM, para este
trabajo se contd con la colaboracién del grupo del prof. S. Brueck, ya que sus
equipos permiten la definicién de patrones de lineas muy estrechas en areas de
varios cm?,

Se basa en que los patrones de interferencia de dos haces coherentes
presentan zonas de interferencia constructiva y destructiva periodicas con anchuras
menores que la longitud de onda del laser que las origina. Para conseguir estos dos
haces coherentes se divide el haz de un laser y con un sistema de espejos se lo hace
interferir consigo mismo. Dependiendo de la diferencia de caminos Opticos entre
los dos haces, se varia el patron de interferencia, logrando distintas anchuras y
periodos. Dada su naturaleza, el periodo y la anchura de la linea estan intimamente
relacionados, no pudiendo variarlos independientemente y ademas no se pueden
definir estructuras que no provengan de un patron de interferencia o de
superposicion de los mismos.

Las muestras que hemos recibido constaban de lineas de entre 100-300 nm
en periodos de 1-3 um y que cubrian areas de varios cm? (Fig. 4.7). Nosotros
hemos fracturado dichas muestras en partes mas manejables para seguir con el
resto del procesado.

Fig. 4.7: Lineas de resina definidas por LIL a distintos aumentos: a) x40k y b) x10k.
El periodo es de 1,3 um y la anchura de linea de 100 nm.
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4.3.2.2 Definicion de los Buses de Extraccion

Como mediante LIL no se pueden definir los buses para llevar la electricidad
desde la célula a la Red, esto se ha hecho a posteriori. Una vez hecha la litografia
LIL y la deposicion de Cr para hacer el negativo del patron se obtiene la muestra
llena de zanjas en el Cr que llegan hasta el iCON-16. Por tanto, para poder definir
los buses, hemos de ser capaces de eliminar el Cr sin afectar al iCON-16 en las
zonas deseadas.

Este paso se lleva a cabo haciendo una litografia Optica convencional que
deje al descubierto sélo las zonas donde iran buses y pads de electrodeposicion. A
continuacion se utiliza la siguiente disolucion:

CeSO04 + H2S04 + D.I. H,0 (25g : 25mL : 250mL)

que segun las calibraciones que hemos realizado elimina el Cr a una tasa de unos
10 nm/min, para eliminar la capa de entre 50-80 nm que se habia depositado como
se muestra en la Fig. 4.8.

Fig. 4.8: Ataque del Cr para la definicién de los buses. En b) podemos observar la
formacién de velos de iCON16, no se observa que afecte a pasos posteriores.

Hay que ir monitorizando el ataque ya que la capa de Cr no es igual en todas
las muestras. Tras este ataque a veces se ven residuos en forma de velos o peliculas
que son dificiles de eliminar (Fig. 4.8b). Sospechamos que debe ser una fina capa
de iCON-16 que se ha desprendido. Como no podemos ser muy agresivos ya que
no queremos eliminar el iICON-16 y luego viene el ataque RIBE que ha de
eliminarlo sin problema, no forzamos su eliminacion mas alla de una inmersion en
acetona e isopropanol.
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4.3.2.3 Ataque de la Capa Sacrificial de SiOx. RIBE

La transferencia del patron hasta la muestra a través de la capa de iCON-16
y el SiOx se hace mediante la técnica de RIBE. Al ser una combinacién de ataque
quimico y fisico muy anis6tropo, se consiguen ataques con paredes muy verticales
(>88°) a lo largo de los 600 nm de capa sacrificial como se aprecia en la Fig. 4.9.

Signal A = SE1 Date :22 Oct 2012
EHT = 30.00 kV WD= 11 mm Photo No. =6282  Time :17:55:41

Fig. 4.9: Lineas atacadas por RIBE: Se aprecian las capas de iCON 16 y Cr que
se han utilizado como madscara. La linea es de unos 200 nm de anchura y 600
nm de altura.

Se utiliza la combinacion de gases CHF3:N:z (5,6:14 sccm) con un potencial
de aceleracion de 450V para la cual la tasa de ataque de ambos materiales es muy
similar, unos 7 nm/min. Esta tasa tan baja se debe a que las zanjas son estrechas y
el material atacado no es evacuado facilmente, dificultando la entrada de gases a la
nueva superficie [Gottscho92]. Este ataque tan largo resulta bastante agresivo para
el iCON-16 que sufre un bombardeo de alta intensidad en vacio, haciendo que una
buena parte de él se endurezca mucho dificultando su eliminacion.
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4.3.2.4 Metalizacion de la Capa Semilla: Contacto Ohmico

Como hemos comentado anteriormente, la metalizacion ha de hacerse en dos
etapas siendo esta primera la que se utiliza para la formacion del contacto 6hmico
con el semiconductor y que servira de capa semilla para la posterior 22
metalizacion por electrodeposicion. Dependiendo del tipo de emisor que tengamos
utilizaremos Ge/Pd/Au (30/10/45 nm) o Cr/Au (10/60 nm) por sputtering y
evaporacion por haz de electrones respectivamente, como hemos explicado antes.
En la Fig. 4.10 se muestra una capa semilla de Ge/Pd/Au (30/10/45 nm):

Fig. 4.10: Capa semilla de Ge/Pd/Au tras el lift-off del iCON16: Se aprecia que el
tamario de semilla es el esperado (unos 85 nm) y que no hay deposicién en las paredes

Esta metalizacion también es agresiva con el iCON-16 por lo que su
eliminacion no va a ser facil.
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Tras probar varias combinaciones de ataques, se ha determinado proceder de
la siguiente manera:

1. Exponer la muestra a un plasma de O- a 200 W durante 10°.

2. Sumergir la muestra en N-metilPirrolidona (NMP) a 273°C por 1h.
3. Agitar en ultrasonidos.
4

Repetir estos pasos tantas veces como sea necesario.

Una vez que se ha eliminado todo el metal sobrante, se procede al recocido
de la muestra para la creacién del contacto si es necesario.

4.3.2.5 Electrodeposicion y Eliminacion del SiOx

Para poder obtener lineas altas y sin poder recurrir al lift-off se utiliza la
electrodeposicion como solucion. Al necesitar de una transferencia de carga entre
la muestra y los iones a depositar, sélo las zonas conductoras son susceptibles de
crecimiento, por lo que no se depositara nada de metal sobre el SiOx
[Schlesinger00]. He aqui la necesidad de que el lift-off del iCON-16 sea perfecto,
pues una zona de metal no eliminado podria atraer iones a donde no son requeridos
y podria afectar a las condiciones de nucleacion y crecimiento.

Como estdbamos interesados en que la malla fuera muy buena conductora,
se escogid el Cu como el material a depositar dados sus altos valores de
conductividad y la gran cantidad de literatura referente a su electrodeposicion
[Schlesinger00][Grujicic02][Caban08][Huang10].

La literatura esta llena de estudios de condiciones adecuadas de rellenado de
zanjas para evitar vacios internos en los procesos de damasceno que se utilizan en
la industria microelectrénica que son muy parecidos al nuestro [Moffat07][Noh11]
[Tsaill][Moffat12][Defforgel2]. Estos procesos utilizan una capa semilla
conformal haciendo que exista deposicion desde la paredes también, mientras que
nuestras muestras sélo tienen semilla en la parte inferior. Aunque esto deberia ser
suficiente para un crecimiento homogéneo, hemos reducido en un orden de
magnitud la concentracién tipica de Cu para reducir la conductividad de la
disolucion y favorecer el crecimiento lento y vertical.
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La disolucion utilizada es:

CuSOs4 + H2SO4 + D.I1. H20 (131 mg : 9 mL : 160 mL) a T@ ambiente.

Esto nos ha permitido tener tasas de deposicién controlables que nos han
permitido parar la electrodeposicién de manera rasante con la capa sacrificial como
se muestra en la Fig. 4.11. La capa sacrificial se elimina sumergiendo la muestra en
una disolucion de HF + D.I. H20 (1:10) que ataca al SiOx a una tasa de 20 nm/s.

Fig. 4.11: Imdgenes de las lineas de Cu electrodepositadas antes a) y b) y
después c) y d) de eliminar la capa sacrificial de SiO.. Las dimensiones son de
477 nm de alto y 307 nm de ancho para un periodo de 2,3 ym.
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Como veremos en el capitulo de resultados, este tipo de mallas también se ha
utilizado con plata como metal para electrodepositar los contactos. Para depositar
plata se ha utilizado una disolucion de 0.4 g AgK(CN)2 + 7g KCN + 2.5g K.CO3 +
100 ml H20. Se utilizé6 una densidad de corriente de 0.8 mA/cm? en muestras
cubiertas por SiOx en un 85% del area. Para su caracterizacion hemos protegido la
plata temporalmente con tetradecano (CH3(CH2)12CHs), un aceite mineral, cubierto
por un vidrio de 100 um de espesor para retrasar su evaporacion y evitar la entrada
de contaminantes.

4.4 Mallas definidas mediante Litografia de Contacto

4.4.1 Motivacion

Una vez desarrollado el proceso de fabricacion de las mallas para la mejora
de la resistencia eléctrica nos surgi6 la siguiente duda:

¢Hay algln tamafio 6ptimo o limite de mejora de la eficiencia para esta
nanoestructuracion? ¢Debemos contentarnos con llegar a anchuras de linea de 300
nm o merece la pena su reduccion?

Como hemos visto en los capitulos anteriores, hay varios efectos que hacen
gue haya un punto 6ptimo para la anchura y periodo de las lineas:

a) La evolucion de las pérdidas por resistencia en serie debidas a la malla
cuando se reduce la anchura manteniendo el factor de sombra constante.

b) La electromigracion.

c) El aumento de la resistividad de un hilo al disminuir su anchura por el
scattering de los electrones contra las paredes.

d) Los efectos de invisibilidad descritos en el capitulo de teoria que se dan
cuando las dimensiones de los contactos son ligeramente inferiores a la
longitud de onda.

Es muy curioso que siendo tan dispares los cuatro efectos, todos apuntan a
un punto éptimo de anchura de linea en torno a los 500 nm.
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El metal mas adecuado para la fabricacion de las mallas es la plata por sus
superiores caracteristicas opticas y eléctricas. Pero un inconveniente grave de la
plata es que tiende a formar una patina de sulfato altamente absorbente debido a la
presencia de trazas de H2S en el aire por lo que necesita de pasivacion para
incorporarla al procesado [Schlesinger00].

Con todo y sumado a que otras dificultades tecnoldgicas (como las
limitaciones de resolucion en la litografia, o la eliminacion de la capa de contacto)
son menos problemaéticas a anchuras mayores, hemos intentado obtener lineas de
anchura en el rango 500-600 nm.

Esto nos deja la siguiente disposicion final de la malla (Fig. 4.12):

a) LineasdeAu

b) Anchura de las lineas: 500-600 nm

¢) Alturade las lineas: 600 nm

d) Factor de sombra geométrico: 3% (equivale a periodos de 16,7 um)
e) Area de la malla: Imm?

Fig. 4.12: Esquema de las mallas que vamos a fabricar
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4.4.2 Procesado

Para ello hemos de adecuar algunos de los pasos del procesado de la seccion
anterior, como se muestra en la Fig. 4.13, quedando:

10.
11.
12.
13.

Deposicion por PECVD de la capa sacrificial de 600 nm de SiOx .(a)

Aplicacion de una capa de 150 nm de antireflectante organico
(iCON-16) para evitar reflejos y creacion de ondas estacionarias durante
la litografia. Servira como capa sacrificial para la eliminacion de los
deshechos de la capa semilla. (b)

Aplicacion de la resina de alta resolucion: 500 nm de s1805. (b)

Definicion del patrdn de lineas y buses en la resina mediante litografia a
través de méscara. (c-d)

Deposicion de una capa de Cr que servird de mascara para el ataque RIE
para transferir el patrén a la capa sacrificial. (e)

Lift-off del patron de lineas y buses, transfiriendo un negativo del mismo
al Cr. ()

Ataque RIE para transferir patron a través del iCON-16 y la capa
sacrificial hasta la superficie de la muestra. (g)

Metalizacion de una pequefia capa semilla (70-90 nm) para la formacién
del contacto 6hmico. (h)

Lift-off del iCON-16 para dejar la muestra limpia de metal alli donde no
hay lineas, buses ni pads de electrodeposicion. (i)

Electrodeposicion del Au. (j)
Eliminacidon por ion-milling de la parte sobrecrecida de las lineas. (k)
Ataque humedo de la capa sacrificial. (I)

Definicion de mesas mediante litografia y ataque himedo de las mismas.
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Fig. 4.13: Esquema del procesado de fabricacién de las mallas mediante litografia
convencional. Los pasos se describen en el texto.

A continuacidn se detallaran las caracteristicas mas relevantes del procesado
que en este caso es integramente realizado por nosotros en nuestro laboratorio.
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4.4.2.1 Litografia de Contacto

El primer gran cambio respecto del procesado anterior es la sustitucion de la
litografia LIL por la litografia convencional a través de mascara. Este cambio viene
motivado por cuatro razones:

a) Los tamafios elegidos son alcanzables por litografia convencional.

b) La relacion entre linea y periodo impuesta por el LIL, hace que para
obtener un factor de sombra geométrico bajo, haya que afiadir un paso
de eliminado de lineas intermedias.

c) ElLIL no permite la definicion de buses.
d) La litografia convencional es méas sencilla de ejecutar.

Este tipo de litografia permite el dibujo que se quiera en la mascara, sin
limites en area, angulos, curvas o cruces entre elementos, incluso permite variar el
patrén a lo largo de la mascara. En particular a nosotros nos permite la definicion
simultanea de lineas, buses y pads de electrodeposicion, ahorrandonos tres pasos.
Ademas y como se muestra en la Fig. 4.14, permite la definicion de patrones 2D,
aspecto interesante para estudiar mallas dobles como la de cuadrado invertido que
se ha demostrado que es superior a la lineal tanto en conductividad de la malla
como en la robustez antes fallos de fabricacion [Moore79][GarciaVaralQ]. Al
disefiar la mascara hemos tenido esto en cuenta mezclando distintos tipos de
mallas: simples con varias anchuras y periodos, dobles con distintos periodos,
cuadrado invertido...
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Fig. 4.14: Mallas definidas mediante litografia convencional con distintos patrones:
a) malla simple, b) malla rectangular doble de periodo diferente y c) malla de
cuadrado invertido. La geometria de cada patrén individual no afecta a la
resolucién de las lineas, teniendo todas ellas anchuras de en torno a 500 nm.
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El aspecto clave a cuidar para una gran resolucion es el perfecto contacto de
la muestra y la méscara. Una vez la luz atraviesa la méscara el haz empieza a
dispersarse, por lo que cuanto mas lejos esté la muestra de la mascara, mas ancha
serd la zona de iluminacion. Ademas al abrirse el haz, la energia por volumen
disminuye y se dispersa, haciendo mas dificil la obtencién de una irradiacion
homogénea en la zona deseada con una frontera abrupta.

Esto se consigue creando vacio en el volumen entre mascara y muestra
mientras se aplica una sobrepresién debajo de la muestra. Para obtener este
contacto intimo entre mascara y muestra hace falta que tanto la superficie de la
muestra como la de la mascara sean completamente planas. Alguna posible
suciedad o imperfeccién en la aplicacion de la resina resultaria en una presion no
homogénea en todo el area. Como consecuencia, las zonas adyacentes al defecto no
estarian adheridas a la mascara y la litografia perderia resolucion en ellas.

Es por tanto capital que la aplicacion del iCON-16 y la resina s1805 sea
homogénea y que ningun tipo de suciedad se deposite sobre ellas. Esto se consigue
aplicando ambas capas a toda una oblea de 2” a la vez y dispensarlas mientras la
oblea estd ya girando. Si la oblea esta bien centrada, la fuerza centrifuga ha de
esparcir homogéneamente la resina y al ser la oblea redonda no habrd apenas
efectos de borde. Pese a que nuestro laboratorio no es una sala Blanca como seria
lo ideal, se tiene mucho cuidado en limpiar la campana donde se aplican estas
capas, Yy los utensilios a utilizar, para evitar que se deposite suciedad. Aun y todo,
normalmente hay que repetir esta aplicaciobn mas de una vez para un resultado
satisfactorio.

Las condiciones de aplicacion y curado de ambas capas son:

« iCON-16: dispensado resina a 4000 rpm durante 7” y esparcido resina a
2500 rpm durante 60” con una rampa de llegada y frenada de 4”. Se cura
en un plato caliente a 205°C durante 60”. Esto da una capa de 150 nm.

« 51805: dispensado resina a 5000 rpm durante 10” y esparcido resina a
5000 rpm durante 60” con una rampa de frenada de 9”. Se cura en un plato
caliente a 115°C durante 60”. Se obtiene una capa de 500 nm.
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La alineadora utilizada es la MAG6/B6 de Siiss Microtec en su modo de vacio
con una lampara de mercurio a alta presién de 1000W que utiliza las lineas
250-313-365-405-436 nm conjuntamente. Como se permite la litografia de obleas
de 2” (Fig. 4.15a), hacemos la litografia para toda la oblea de una vez, ahorrando
tiempo. Se da el caso de que aunque el fabricante asegura que el modo vacuum
funciona para muestras de 1cm?2, nosotros no hemos logrado lineas adecuadas para
es tipo de muestras (Fig. 4.15b-d). Es un gran inconveniente, pues no deja repetir la
litografia en una sola zona, habiendo que gastar una oblea entera cada vez.

Del WD p——— 500 nm
TLD 50

Fig. 4.15: a) Oblea de 2” litografiada de una sola vez. Se aprecian los distintos
motivos que se han litografiado a lo largo de la misma dada la versatilidad de la
litografia a través de mdscara. Lineas de resina litografiada en muestras de 1cm?: b)
linea de 550 nm, c) linea >1 ym y d) linea jorobada. Se observa una gran variabilidad
en los pardmetros de linea obtenidos para una misma exposicion y revelado
dependiendo de la zona de la muestra debido a un contacto no uniforme entre
mdscara y muestra.
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La lampara da una potencia en torno a los 10 W/cm?, por lo que se ha hecho
un estudio de tiempo de exposicion en torno a los 2”. Como la intensidad de la
lampara varia con el tiempo, ha de calibrarse cada vez y ajustar el tiempo de
exposicion para cada caso.

El revelado se hace con MF-319 durante 45”. Los primeros 10” la muestra
estd quieta, agitindose moderadamente los 35” siguientes. Esta agitacion es vital
para evacuar los restos de resina eliminados y que el revelado pueda llegar hasta el
fondo. Para terminar el revelado se hace un aclarado en agua, primero con un
chorro de agua hasta que se ve que el agua resbala perfectamente por la muestra. Si
no es asi, habra que revelar un poco més hasta que el chorro de agua resbale
perfectamente. Esto se debe a la diferencia de hidrofobia entre la resina y el
iCON-16. El aclarado se termina con una inmersion en agua desionizada y soplado
con pistola de No.

Para ver si la anchura de linea es adecuada o si hay que repetir todo el
proceso desde el principio se mira la muestra al SEM.

4.4.2.2 Optimizacion de la Méascara de Cr

Al realizar nosotros el proceso integro, hemos tenido que optimizar el
espesor de Cr. El espesor de esta capa afecta directamente a dos pasos e
indirectamente puede arruinar el proceso. El primer paso en el que tiene incidencia
es en su propio lift-off. Debido a que las paredes de la resina no quedan muy
verticales una capa superior a los 100 nm seria casi imposible de levantar, e incluso
capas en torno a los 80 nm no son faciles. Es vital para la continuidad de la malla
que el lift-off sea inmaculado, pues una zona en la que no se levanta el Cr, es una
zona en la que el RIE no puede atacar el SiOx y por tanto es un punto de ruptura en
la linea (Fig. 4.16).
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Fig. 4.16: Resultado del lift-off en distintas lineas de una misma muestra: a) aunque
se ha disuelto toda la resina, el caparazén de Cr se queda intacto, b) en la mitad de
la linea se rompe el caparazén de Cr pero no en la otra mitad pese a no haber
resina y ¢) vista de tres lineas contiguas en las que no se ha ido el Cr, se ha ido a
medias y se ha ido completamente.

El otro paso en el que afecta la capa de Cr es el atagque RIE de las capas
sacrificiales de iCON-16 y SiOx. El ataque de CHF3 tiene una selectividad de
aproximadamente 1:10 entre SiOx/iCON-16 y Cr, por lo que como minimo hay que
depositar el 10% de la altura de ambas (750 nm). Por otro lado y como al ser
organico el iCON-16 sufre en vacio y puede encogerse, por lo que si la capa de Cr
sobre él es fina, ésta puede resquebrajarse ofreciendo puntos de entrada no
deseados al ataque. Si esto ocurre, las grietas creadas en el Cr se transferiran al
SiOx y derivara en posibles ramificaciones de la linea como vemos en la Fig. 4.17.
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Fig. 4.17: Grietas abiertas en el Cr y su transmision a lo largo del procesado: a) grietas
abiertas en el Cr por el encogimiento del iCON16 en vacio y transmitidas al SiOx tras el
ataque RIE y lift-off del iCON16 y b) electrodeposicién de linea con ramificacién en la
grieta.

Esto impone que la capa de Cr sea mas gruesa que lo estrictamente necesario
para neutralizar el ataque pero tampoco tan gruesa como para que el lift-off no sea
factible. Después de varias pruebas, hemos determinado que una capa de 90 nm
cumple ambos requisitos como se observa en la Fig. 4.18:

Jel WD ] 500 NM
0% TLD 6.1

Fig. 4.18: Vista del resultado del lift-off en una linea de 500 nm de anchura: a) vista
zenital de la linea b) vista de perfil de la linea, se aprecia la corona que se forma al
partirse el caparazén de Cr, el espesor de 90 nm de Cr y la capa de iCON16 subyacente.
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4.4.2.3 Ataque de la Capa Sacrificial de SiOx. RIE

El cambio de RIBE a RIE en el ataque de las capas sacrificiales no parece
adecuado ya que el RIE ofrece un ataque menos direccional. No ha sido un cambio
deseado sino forzado por una averia de los medidores de flujo y presién de CHF3 y
N2 de nuestro sistema RIBE. Este cambio nos ha obligado a optimizar en el RIE un
proceso que ya controlabamos con el RIBE.

Nuestro principal objetivo es el de obtener un ataque muy anisotrépico para
obtener paredes rectas y que no sea demasiado rapido ya que deseamos poder
controlarlo casi al nm para poder para el ataque justo en la superficie de la célula'y
no dafiarla con el bombardeo.

Los pardmetros que podemos variar para modificar la anisotropia y
velocidad del ataque son:

a) Presion de la camara: cuanta menos presion, mas anisétropo es el ataque
ya que los choques entre 4&tomos que pueden variar las trayectorias se
ven muy reducidos.

b) Temperatura del sustrato: cuanto mayor es la temperatura mas velocidad
de atague se conseguird ya que las reacciones quimicas se ven
favorecidas por la mayor energia disponible.

c) Potencia de la RF: cuanto mayor potencia, mayor velocidad puesto que
los iones son acelerados a mayor energia.

Es por ello que hemos escogido un ataque de CHFz a baja presion (5 mTorr)
y temperatura moderada (30°C), cuya velocidad de ataque es aproximadamente de
25 nm/min. A esta velocidad el ataque dura unos 30 min y es bastante preciso, pero
al mirar al SEM nos damos cuenta de que las paredes no son todo lo rectas que nos
gustaria y que incluso la velocidad de ataque no es homogénea, como muestra la
Fig. 4.19.
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Fig. 4.19: Ataque de RIE continuo de una linea: a) ataque del iCON16, b) inicio
del ataque al SiO,, ¢) etapa final del ataque de SiOx y d) ataque RIE completado.
Se observa como a medida que avanza el ataque las paredes se van inclinando
mads y cémo se puede obtener un control preciso de la profundidad del ataque.

Observamos como las paredes parecen mas rectas si se corta el ataque en los
estadios iniciales.

Pensamos que la desuniformidad se debe a que al ser un ataque largo (30
min) puede haber acumulaciones de carga en puntos de la superficie que atraigan a
los iones hacia esas zonas variando la velocidad localmente. Mientras que la
pendiente de las paredes proviene de una no 6ptima evacuacion de los residuos que
impida que el plasma llegue hasta el fondo de la zanja y se acumule en la parte
superior incrementando la presion que favorece el ataque horizontal.
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La solucion debe venir de unas condiciones de ataque que permitan la
evacuacion de residuos y la descarga de zonas cargadas, de tal manera que la
superficie de inicio de cada ataque sea lo més parecida posible a la previa al ataque.
Esto se puede conseguir si dividimos el ataque largo en muchos ataques cortos con
intervalos de espera entre los mismos que permitan la acomodacién de la superficie
a un estado cuasi inicial como se ve en la Fig. 4.20. Se han hecho estudios con
distintos tiempos de on y off, obteniéndose los mejores resultados con: 30” on + 1’
off con flujo de N2 + 1’ off.

Fig. 4.20: Ataque de lineas por RIE pulsado: a) vista de dos lineas contiguas y b)
detalle de una linea de 500 nm de anchura. Se observa como la verticalidad de las
paredes es casi perfecta y la precisién del ataque para no dafar la superficie de la
célula.

Ademas parece que el iCON-16 sufre menos con este tipo de ataque pulsado,
evitandose grietas y facilitando el lift-off tal y como vemos en la Fig. 4.21:

Fig. 4.21: El ataque de RIE pulsado mejora el lift-off del iCON16 y evita la creacién
de grietas en el Cr: a) se observa la capa continua de Cr previa al lift-off y b) vista
del inicio del lift-off ya con parte del Cr arrancado. Se observa como no se han
producido grietas y que el lift-off se hace con facilidad.
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4.4.2.4 Electrodeposicion de Au

En este tipo de muestras hemos cambiado la metalizacion de Cu por Au
debido a sus mejores propiedades dpticas con respecto al Cu y su mayor estabilidad
con respecto a la plata. La primera dificultad que nos hemos encontrado con este
cambio ha sido la de encontrar una disolucion apropiada para nuestro procesado.
La mayoria de las disoluciones halladas en la literatura utilizan sales de Au
compuestas de cianuro, CN- [Green07][Ward14]. Este es un compuesto muy
toxico, contaminante y peligroso de manipular. Como el Au es muy inerte, es dificil
encontrar disoluciones que lo contengan y por tanto no hay mucha variedad entre la
gue escoger. Sin embargo hay una gran familia de disoluciones que involucran a
sulfitos y tiosulfatos que ha merecido atencion en la literatura [Osaka97][Osaka06].
En concreto nosotros hemos utilizado la siguiente disolucion en agua:

1,2M NaoSO0s + 1,2M NazSz0s + 0,3M NaoHPOs + 0,03M NaAuCls
(PH =6, T2 = 60°C)

La eleccidn de esta disolucion se ha debido a:

a) Se consiguen depositos de Au de gran pureza y con alta conductividad.
b) Ha sido utilizada previamente en rellenados de zanjas.

c) Bajando la concentracion de Au de 0,06M a 0,03M seguimos
consiguiendo una buena nucleacion mientras que la velocidad de
deposicion se vuelve més controlable.

d) Es almacenable y reutilizable.

A diferencia del Cu no hay mucha literatura de rellenado de zanjas con Au y
suele ser bastante secretista [HuO6][Josell13]. Por ello, este paso ha sido un enorme
reto, ya desde la preparacion de la disolucién, debido al completo desconocimiento
previo que teniamos al respecto.
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Pese a que una vez preparada adecuadamente la disolucion es estable,
K, ~107°[Green07], y permite almacenarla para usarla semanas mas tarde, hay que

ser muy cuidadoso durante su elaboracion o puede arruinarse [J-Liew04]. EI punto
mas critico es la adicién de la sal de Au, ya que si se afiade directamente a la
disolucion se producen precipitados. El orden utilizado ha sido:

Anfadir el agua necesaria en un bote y afiadir agitador magnético.
Afadir el NaxSOs.

Afadir el NaS;0s,

Afadir el Na;HPOg,

Medir pH y ajustar a pH=6 utilizando H>SO4 0 NaOH.

Afadir el agua necesaria en otro bote y afiadir agitador magnético.
Afiadir el NaAuCls lentamente a este bote.

© N o a M D E

Ir afadiendo con una pipeta gota a gota esta disolucion de Au a la
primera disolucion a una agitacion superior a 900 rpm.

Si esta adicién no se hace gota a gota 0 a se aplica una velocidad de
agitacion inferior, la densidad local del Au es demasiado alta y no consigue
disolverse correctamente, por lo que forma precipitados. Se afiaden las gotas en el
centro del remolino formado por la agitacidn para que se mezcle méas rapidamente.

El siguiente paso ha sido comprobar que efectivamente depositdbamos Au de
buena calidad y alta conductividad. Para ello se han crecido peliculas delgadas de
Au con distintas condiciones sobre sustratos de Si previamente metalizados con 5
nm Cr + 150 nm Au, como se ha detallado en el capitulo de técnicas
experimentales y muestra en las Figs. 4.22 y 4.23.
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Fig. 4.22: Las condiciones de electrodeposicién determinan la nucleacién y
crecimiento de la pelicula. Para un mismo tiempo de 1h: a) concentracién demasiado
baja de Au 0,01M y b) temperatura demasiado baja 30°C. c) vista de perfil de una
zona no nucleada, se aprecian el sustrato, la capa semilla y la capa electrodepositada.

Los valores obtenidos para la electrodeposicion en pelicula delgada varian al
reducir el area de deposicion debido a la distinta difusion de iones hasta el fondo de
la zanja y por la distinta reparticién de carga en la superficie. En concreto aumenta
mucho la velocidad de crecimiento, que pasa de ser 1000 nm/h a 700 nm/min,
haciendo de este proceso mucho menos controlable. El objetivo es que fuéramos
capaces de detener el crecimiento justo en el momento en que la linea llega al
borde de la capa sacrificial.
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Fig. 4.23: Incluso para una misma concentracién 0,03 M ,temperatura 60°C, agitaciéon 200
rpm y tiempo 10’, el voltaje de deposicién altera el crecimiento: a) y b) voltaje ligeramente
inferior al 6ptimo hallado en la voltametria -0,28V: la superficie estd totalmente recubierta,
pero hay pequefios agujeros de en torno a 40 nm. ¢) y d) voltaje 6ptimo hallado en la
voltametria -0,31V: préacticamente no hay agujeros y éstos parecen superficiales.

Como se ha explicado en el capitulo de técnicas experimentales, la ley de
Faraday nos permite saber el grosor de la capa depositada a partir de la integral de
la corriente. Esto es valido si uno tiene un motivo perfectamente definido y este no
es lamentablemente nuestro caso. Ademas de electrodepositar conjuntamente buses
y lineas de tamafios completamente diferentes, tenemos una gran variabilidad de
anchuras de lineas y resistencia de las mismas tanto entre muestras como dentro de
ellas. Aunque estas variaciones no parecen ser grandes (~50 nm) pueden
representar un 10% del total del area, afectando visiblemente a la corriente. Esta
diferencia entre lineas se puede dar incluso en una misma muestra como revela la
Fig. 4.24.
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Fig. 4.24: Pequefias variaciones de resistencia o anchura de la linea pueden desembocar
en crecimientos muy diferenciados del oro electrodepositado y no ser detectados por un
cambio significativo de la corriente: a) y b) dos muestras depositadas en las mismas
condiciones y con anchuras de lineas entre 400-500 nm con un sobrecrecimiento muy
distinto. ¢) incluso dentro de la misma muestra se producen este tipo de disparidades
entre lineas vecinas.

Dado que una vez fuera del carril de la capa sacrificial el crecimiento de la
linea deberia ser esférico en vez de vertical por la conformalidad de la
electrodeposicion [Schlesinger00], la corriente deberia aumentar ostensiblemente
una vez se sobrepase la altura del SiOx. Esto podria ser una buena manera de
control que no necesita del conocimiento del area exacta del motivo. Sin embargo,
y como ocurria en el caso anterior, debido a que los buses son depositados a la vez,
la corriente aportada por las lineas es muy pequefia en comparacion y el efecto no
es visible, dando lugar a casos extremos como el de la Fig. 4.25.
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Fig. 4.25: El crecimiento fuera de los carriles de SiOx se produce de manera
descontrolada y a gran velocidad, por lo que es necesario parar el crecimiento lo
mds ajustadamente posible: a) el sobrecrecimiento puede cubrir en muy poco
tiempo toda la superficie de la muestra y b) detalle de una linea de la muestra
anterior, se aprecia la capa semilla.

Una dificultad no esperada, pese a haber sido reportada con anterioridad en
una revista de muy alto impacto [Fleury02], fue el crecimiento acelerado del metal
por la pared del aislante pese a que no apreciamos restos de la capa semilla en las
paredes del SiOx tal y como muestra la Fig. 4.26:

Fig. 4.26: Pese a que no haya capa semilla depositada en las paredes, se producen
puntos de nucleacion en las mismas, a). Si crecen mds rdpidamente que la linea,
pueden cerrar la zanja sin lograr un rellenado homogéneo b).

Como se aprecia en Fig. 4.26b, estos puntos de nucleacion crecen y pueden
llegar a cerrar la zanja sin un rellenado homogéneo. Son también aportes a la
corriente que no contribuyen al crecimiento de la linea y que podrian falsear los
dos controles del crecimiento descritos.
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Aunque creemos gque con una optimizacion mejor del proceso, como el uso
de aditivos, se podria lograr un mayor control sobre el crecimiento, en este trabajo
hemos optado por asegurarnos del rellenado de la linea haciéndola rebosar
formando lo que hemos denominado un nanochampifién (Fig.4.27). Posteriormente
se procedera a la eliminacion de este material sobrante.

AccY Spot Magn Det WD ] 10 pm AccV  Spot Maan  Det WD e 1 pm
100kV 30 6000x TLD 39 100KV 30 50000x TLD 39

Fig. 4.27: Para garantizar el completo rellenado de todas las lineas a) dejamos que
sobrecrezcan un poco en forma de nanochampifién. Esto lo logramos con un tiempo de
crecimiento de 40-60” obteniendo unos sobrecrecimientos en torno a 500nm - 1 um b).
Se aprecia que el oro crece compacto dentro de la linea, sin vacios.

Tras varias pruebas de calibracion, se ha determinado que con 1 minuto de
electrodeposicion, se obtiene una linea homogénea y sin vacios, y que el
nanochampifidon formado suele tener una altura y anchura en torno a 1-1,5 um.

4.4.2 .5 Eliminacion del Metal Sobrante: RIBE rasante

Ya se ha comentado que este procesado es similar al del damascenado
utilizado en la industria microelectronica. En el damascenado se deja sobrecrecer la
linea y luego se elimina mediante un proceso de pulido quemo-mecanico. Este
proceso consiste en un pulido mecéanico del metal sobrante asistido por un ataque
guimico del mismo. Requiere la absoluta limpieza de la pulidora, los accesorios
utilizados y la sala en donde se lleva a cabo, ya que una sola particula puede hacer
que se raye toda la muestra. Nuestro laboratorio no retine estas caracteristicas, por
lo que no hemos conseguido resultados satisfactorios de forma consistente
mediante esta técnica.
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Como alternativa al pulido guemo-mecéanico hemos utilizado la molienda
mediante iones (ion-milling en inglés) en &ngulo rasante. El ion-milling consiste en
erosionar un material mediante un bombardeo i6nico, normalmente de Ar*. Los
iones son acelerados contra la muestra mediante campos electromagnéticos y al
impactar con ella arrancan material de la superficie. Pese a que no tenemos control
sobre la presion y flujos de Ar, nuestro aparato de RIBE vale para este tipo de
ataque, como muestra la Fig. 4.28.

AccV Spot Magn Det WD p————— 500 nm A [T —— T
100kV 30 76000x TLD 42 ) x TLD 49
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Fig. 4.28: El ataque por RIBE erosiona y arranca el oro eliminando el
champifién y desconectdndolo de la linea: a), b) y ¢) distintos estadios del
ataque.

Este ataque no es muy selectivo, por lo que si incidimos sobre la muestra
perpendicularmente, a la vez que arrancamos Au de los champifiones estaremos
arrancando SiOx. Como en general el grosor de éste es menor que el del
champifién, corremos un serio riesgo de eliminarlo del todo y bombardear la
superficie de la muestra, lo cual seria catastr6fico. Hemos de incidir, por tanto, lo
mas rasantemente posible, evitando que las lineas hagan sombra al haz de iones.
Nosotros hemos utilizado un &ngulo de 65° con respecto a la direccion normal a la
superficie.
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Nuestro aparato RIBE se encuentra al final de su vida util, lo que unido a la
variabilidad en tamafios de champifion entre muestras, no permite un control
preciso de este proceso. Se ataca con un voltaje de aceleracion de - 450V a una tasa
de alrededor de 30 nm/min, procediendo al ataque siempre por el mismo lado de la
muestra, para no tener que atacar toda la longitud del champifién, sino hasta que
como se ve en la Fig. 4.29 la linea queda separada del mismo. EIl ataque se realiza
en varias tandas para evitar subidas de temperatura de la muestra.

Dol WD ] | im0 AccV SpotMagn De! WD e | pm
Ox TLD 40 100kV 30 50000x TLD 4.4

Fig. 4.29: Las muestras finales no se pueden fracturar para controlar el ataque
RIBE. Con el SEM podemos ver si la linea estd desconectada del champifién: a)
linea y champifién estdn conectados, el ataque no se ha terminado. b) muestra en
la que el ataque se ha completado, la linea se ve separada de los restos del
champifién

n Dot WD
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Fig. 4.30: El control de la eliminaciéon del champifién es a veces engafioso si
queda una delgada capa de oro que no dé el suficiente contraste para ser bien
apreciada: a) las flechas muestran zonas ligeramente mds claras en donde aun
permanece el oro. b) esto puede desembocar en que la linea tenga una fina cresta
lateral una vez eliminado el SiOx.
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Para certificar que la linea y el metal sobrante estan desconectados, se
procede a hacer inspecciones SEM. En algunos casos puede ocurrir que quede una
capa fina de Au que no dé el suficiente contraste y terminemos el ataque antes de lo
deseado, lo que puede resultar en que la linea tenga una especie de cresta lateral
como apreciamos en la Fig. 4.30.

Esta técnica tiene los siguientes inconvenientes:

a) Las partes centrales de los buses no estan protegidas por el SiOx, por lo
que puede reducirse el espesor en esas zonas. Nosotros no hemos
encontrado zonas lo suficientemente atacadas como para causar
dificultades para contactar los dispositivos (Fig. 4.31).

b) Al igual que los iones son capaces de arrancar material, son capaces de
incrustarlo también. A lo largo del ataque parte del Au arrancado es
incrustado dentro del SiOx, creando una mezcla un metaestable Au-SiOx.
Dependiendo de la duracion del ataque esto ocurrird en mayor 0 menor
cantidad y profundidad. En la préxima seccion explicaremos cémo
eliminarlo.

M-'r’”
J
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Fig. 4.31: Pese a no estar tan protegido por el SiOx como las lineas, el oro de los buses
no es eliminado completamente y hay suficiente para hacer contacto y medir: a) se
aprecia la continuidad entre el oro de la linea y el de la zona del bus. b) vista lateral de
la capa de oro en la zona del bus, el espesor remanente es de unos 300 nm.
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4.4.2.6 Eliminacion del SiOx: Formacion de Velos

Una vez eliminado el metal sobrante, es momento de eliminar la capa
sacrificial de SiOx. Es el ultimo paso del procesado de la malla propiamente dicho,
a falta de eliminar la capa de contacto y definir las mesas. Las mesas se definen
mediante litografia y un ataque de

H3PO4 + H202 + D.I. H20 (8:4:200 mL)

Al contrario que cuando habia que transferir el patron a la muestra, el molde
de SiOx se elimina por medio de ataque humedo, para evitar dafiado de la superficie
por el bombardeo de iones de CHFs. En principio este ataque no supone ninguna
dificultad, pues el HF al 10% ataca a una velocidad de 200 nm/min. Sin embargo,
hubo varias muestras en las que después del ataque con HF (10%) se apreciaban
zonas oscuras donde gquedaba material sin eliminar, que por su apariencia hemos
denominado velos y se muestran en la Fig. 4.32.

En un principio nos costd desvelar la naturaleza de estos velos, pues no se
generaban en todas las muestras. Ademas, tenian apariencia de deshecho organico
en el SEM ya que parecian quemarse si se enfocaba el haz de electrones sobre
ellos, pero el plasma de oxigeno o la acetona no parecian afectarles.
Afortunadamente encontramos en la literatura [Moore05] casos que parecian
similares que nos pusieron en la pista. Como hemos comentado antes, hay zonas de
la muestra donde el bombardeo i6nico puede crear una mezcla metaestable de Au-
SiOx y para la eliminacion de la misma el HF no es efectivo ya que el Au es
quimicamente muy inerte.

En uno de los articulos se sugeria la eliminacion de estas mezclas utilizando
a la vez disolventes de ambos componentes, en nuestro caso HF y Kl+l,. Esto no
parecia de primeras muy buena opcidn, ya que el Kl+l> suele atacar al GaAs a
velocidades en torno a 1 um/min. Sin embargo, esto es para condiciones de pH
basico y en condiciones de pH &cido la velocidad es muy lenta o nula [Clawson01].
Es de esperar que la mezcla HF + Kl+I, sea acida, por lo que en principio no
deberiamos encontrar problemas.
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Fig. 4.32: Al hacer el ataque del SiOx a veces aparecen una especie de velos que
provienen de que el RIBE ha incrustado oro en el SiOx y esta mezcla no es
eliminada por el HE. a) y b) vemos que los velos aparecen normalmente siguiendo
el borde de la linea. c) a veces el velo se levanta y atraviesa otras lineas. d) imagen
del velo que proviene de la superficie y que cae hasta la célula al eliminarse el SiOx.

La disolucién que hemos utilizado ha sido:

Kl + 12 + HF + D.1. H20 ( 4:1:450:940 mL)
tiempo de ataque: 2 min

y las pruebas que se han hecho, demuestran que efectivamente los velos son
eliminados por este ataque y el GaAs no parece verse afectado como muestra la
Fig. 4.33.
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Fig. 4.33: Los velos pueden ser eliminados con una mezcla de disolventes de ambos
Au y SiOx como la disolucién HF+KI>+H>O: a) Muestra antes y b) después de ser
eliminados los velos.

Por otro lado, sabido esto y como los velos s6lo se forman en la parte
superior del SiOy, la eliminacién de la capa sacrificial se hara en dos tandas: una
primera en la que se ataquen los velos con la mezcla de disolventes y una etapa
final con solo HF para la eliminacion del resto de SiOx. De esta manera el Kl se
utiliza cuando la superficie de la muestra esta protegida por el SiOx por lo que
nunca llegaria a estar en contacto con el GaAs y evitamos el posible riesgo de
atacar el semiconductor.

Como resumen de todo el proceso, en la Fig. 4.34 se muestran fotos de
varias de las mallas fabricadas en donde podemos observar las caracteristicas de
altura, anchura, geometria y area que hemos estado comentando a lo largo del
capitulo.
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Fig. 4.34: Fotos de la malla una vez terminado el proceso de fabricacién: a) vista cenital
de un dispositivo de 0,5*0,5 mm? y b) vista mds detallada del mismo dispositivo. c)
vista cenital de 3 lineas del mismo dispositivo para apreciar el periodo de 16,7 ym 'y d)
vista en detalle de una linea de 550 nm. e) y f) vista de perfil de ¢) y d).
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4.5 Resumen

A lo largo del capitulo hemos visto el desarrollo de los distintos procesados
utilizados para fabricar los distintos tipos de mallas:

a)

b)

Eleccion de contactos no penetrantes: Para poder reducir las anchuras
de las lineas, es preciso reducir el grosor de la capa de contacto. Para no
afectar al rendimiento eléctrico los contactos elegidos deben penetrar a
menor profundidad que la capa de contacto. Hemos escogido contactos
Cr/Au para emisores tipo p y Ge/Pd/Au para los tipo n. Esta Gltima
metalizacion se hizo mediante sputtering para poder reducir la
resistencia de contacto por reconstruccion de la superficie tras el
bombardeo i6nico. Hemos visto que con aleados de 57 a una T2 de

550°C obtenemos una resistencia de contacto de 1*10¢ € *cm?, valor al
nivel del estado del arte en la literatura y que permite una alta
concentracién de potencia con poca pérdidas 6hmicas.

Mallas de periodo comparable a la longitud de onda: Estas mallas se
fabricaron para explorar efectos de difraccién y atrapamiento de luz.
Dados sus reducidos periodos (250 nm), anchuras (90 nm) y alturas (20
nm) de linea, su definicion se hizo mediante litografia electrénica,
metalizacion y lift-off. Se usé el sputtering como técnica de metalizacion
debido a su mayor facilidad para el lift-off. Aunque la continuidad de la
malla no es perfecta, como su propoésito es sélo dptico no afecta en los
resultados medidos.

Mallas definidas mediante LIL: Estas mallas se fabricaron para reducir
la resistencia de emisor, aunque luego se vio que también reducian las
pérdidas dpticas. Se utiliza el LIL ya que permite la definicion de lineas
muy estrechas (< 300nm). Se utiliza una capa sacrificial de SiOx para
dotar de la altura suficiente a las lineas. Para transferir el patrén hasta la
célula se utiliza un ataque RIBE. Las lineas se depositan en dos etapas:
la primera (80nm) hecha en vacio, sirve para crear el contacto 6hmico
descrito en a). La segunda utiliza la primera como semilla y se realiza
mediante electrodeposicion de Cu o Ag. Se han fabricado mallas con
anchuras de linea 200-400 nm, alturas de 400 nm y periodos 2-4 pm.
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d) Mallas definidas mediante litografia de contacto: Estas mallas se
fabricaron para explorar conjuntamente la mejora de la resistencia, la
transmision Optica y el atrapamiento de luz. El procesado es casi idéntico
al utilizado en el caso c) siendo las diferencias principales: el cambio de
LIL por litografia de contacto en modo vacio, el cambio de RIBE por
RIE pulsado para la transferencia del patrén, la electrodeposicion de Au
que requiere de una posterior eliminacion del metal sobrante mediante
ion-milling en angulo rasante que puede producir velos en la eliminacion
del SiOx. El cambio de litografia viene motivado por dos razones: los
motivos Optimos estan en torno a 500 nm y se permite la definicion de
cualquier tipo de patron incluyendo 2D que nos permite estudiar las
mallas de cuadrado invertido de rendimiento superior. EI RIE se ha
tenido que pulsar para poder lograr paredes verticales. Se ha hecho una
optimizacién de la electrodeposicion de Au basandose en el rellenado
completo y la resistencia de la malla. Se ha encontrado un ataque que
permite eliminar los velos. Se han fabricado mallas con anchuras de
linea 500-600 nm, alturas de 600 nm y periodos 10-16,7 um.
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Capitulo 5

Resultados Experimentales

A lo largo de los capitulos anteriores hemos descrito la mejora de la
eficiencia de las células solares de concentracion por la nanoestructuracion de la
malla de contacto frontal. Hemos estudiado los tamafios dptimos para reducir las
pérdidas por resistencia en serie y sombreado, desarrollando un proceso de
fabricacion efectivo, reproducible y escalable para mallas con esos tamarios.
Pasamos en este capitulo hacer la comprobacion experimental.
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5.1 Fotocorriente vs Transmision Optica

Las medidas absolutas de eficiencia energética y de eficiencia cuéntica son
extremadamente delicadas y solo resultan fiables cuando son abordadas por grupos
con los medios adecuados y amplia experiencia en este tipo de medidas. Por ello
nos hemos centrado en hacer medidas relativas del cambio en la fotocorriente que
los distintos tipos de malla producen, bien en comparacién con dispositivos de
referencia, 0 mejor aun en comparacion con areas no metalizadas del mismo
dispositivo usando un haz de luz incidente focalizado en un éarea lo suficientemente
pequefia. Como vamos a ver a lo largo del capitulo, la fotocorriente y la
transmision Optica hacia la célula son equivalentes s6lo en células con eficiencias
cuanticas del 100%. En nuestras células ademas de la parte dptica, hay en la
fotocorriente una componente electronica que hace que experimentos y
simulaciones puedan diferir. Vamos a presentar a continuacion los distintos
resultados experimentales obtenidos para las mallas definidas mediante litografia
SEM, UV LILy UV de contacto.

5.2 Mallas definidas mediante Litografia SEM

Como hemos mostrado en el capitulo de fabricacién, mediante litografia
electronica se han fabricado mallas de Au con periodo inferior a la longitud de
onda incidente y las siguientes caracteristicas (Fig. 5.1):

A L S P R R R FTrRr s
Lg=300 um T R R SN ey

Wi = 80-90 nm
htg = 20 nm v St S p—

Fsombra= 36% o W e L —
2000m Signal A = SE1 Date 24 May 2010
'_' EMT = 3000kv  WD=* 21mm Photo No. = 2401 Time :17:25:28

, R

Fig. 5.1: Foto SEM de las mallas de Au fabricadas mediante litografia
electrénica. Se puede apreciar la continuidad de la malla y las dimensiones
concretas
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El factor de sombra geométrico es tan grande para que el cambio de sefial
producido por efectos de Optica no geométrica sea claramente detectable.
Originalmente estas mallas no se pensaron para servir de elemento principal de
extraccion de corriente, sino como un elemento principalmente dptico que ademas
ayudara en esa tarea. Se pensaba en que la célula estuviera provista de otra malla
con la funcién de extraccion de los electrones. Como vamos a ver, sin embargo,
una malla de estas caracteristicas obtiene mejores rendimientos que el ITO,
pudiendo ser una alternativa para dispositivos que actualmente utilicen este tipo de
electrodo frontal.

Las células solares utilizadas tienen la estructura mostrada en la Fig. 5.2.
Nuestro objetivo inicial con estas mallas era hallar efectos de atrapamiento de luz,
sin embargo las células utilizadas han resultado demasiado gruesas como para
poder medirlos, asi que nos centramos en la transmision.

45 nm GaAs dopado Be 1018

5nm GaAs dopado Be 100

20 nm GaAs dopado Si 10

Buffer GaAs dopado Si 1018

Sustrato GaAs

contacto In

Fig.5.2: Esquema de la epitaxia utilizada para las medidas de
las mallas de Au con periodo 250 nm, altura de linea 20 nm y
anchura 90 nm, definidas mediante litografia electrénica.

En ellas se definieron dispositivos con mesas cuadradas de 500*500 um?y
100 nm de altura, sobre ellas buses cuadrados de 400*400 pum? de Ti/Pt/Au
(5/10/50 nm) y con una ventana circular en el centro de 300 pm de didmetro.
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Como solo estabamos interesados en los efectos Opticos y dado que el
tamafio de las muestras y las corrientes utilizadas permitian la extraccion de
portadores hacia los buses sin grandes pérdidas, ni en las muestras de referencia ni
en las estudiadas se us6 una malla extra para la extraccion de corriente. Ademas y
para que un posible cambio en la resistencia en serie entre la referencia y las
muestras con malla variara las condiciones de trabajo, se utilizd6 Mo en vez de Cr
como capa de adhesion del Au sobre el GaAs para no obtener contacto 6hmico
entre malla y muestra.

En el capitulo de fabricacion hemos comentado que la continuidad de las
lineas no era siempre perfecta debido a la necesidad de dividir la litografia en
varios campos de escritura. Este hecho no nos afecta demasiado a la transmisién
Optica, pero si a la resistencia de la malla. En las mejores mallas hemos obtenido

una resistencia de hoja de la malla de 46, 7€2 /o . En comparacion, una capa tipica

de 110 nm de ITO tiene una resistencia de hoja de 63,6€2 /o con una transmision
del 93% [van de Groep15].

Con objeto de que las muestras de referencia y las muestras con malla
estuvieran lo menos afectadas posible por diferentes factores de crecimiento o de
procesado, se definieron varios dispositivos en una Unica muestra de 1cm2. El
nimero de dispositivos ascendia a 90, de los cuales se midi6 la curva I-V para
seleccionar los de mejores caracteristicas. Se escogieron 17 dispositivos: 10 se
guardaron como referencias y en los otros 7 se definieron las mallas antes descritas.
Para calcular los factores de sombra experimentales se usé el dispositivo de
referencia con mayor fotocorriente y el dispositivo con menos defectos de
fabricacion en la malla.

En la Fig. 5.3a se muestran los resultados de sombreado medidos para ambas
polarizaciones en funcion de la longitud de onda, definido el factor de sombra
como:

—lR_lM :1_I_M

I Is
siendo Ir e Im las fotocorrientes registradas para cada longitud de onda en la
referencia y en la muestra con malla respectivamente. Las medidas fueron

realizadas en el montaje experimental y mediante el procedimiento explicados en el
capitulo de metodologia.
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Fig. 5.3: Comparacién entre los factores de sombra obtenidos para luz polarizada
paralela (azul) y perpendicular (roja) a las lineas de las mallas de Au definidas
mediante litografia SEM con periodo 250 nm, altura de linea 20 nm y anchura 90 nm.
a) medidas experimentales , b) simulaciones que tienen en cuenta las pérdidas por
absorcién y reflexioén a través del monitor de transmisién situado a la entrada de la
célula, c) simulaciones que tienen en cuenta tnicamente las pérdidas por reflexién a
través del monitor de reflexién situado por encima de la fuente de luz y d)
simulaciones que tienen en cuenta las pérdidas por absorcién y reflexiéon y una
distinta fotogeneracién superficial a través de aplicar un factor de correccién al
monitor de transmisién situado a 100 nm debajo de la intercara aire /GaAs.
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El primer dato llamativo es que el factor de sombra es siempre mucho menor
que el esperado en términos geométricos (0,36) Ilegando a ser nulo a longitudes de
onda cortas. Como hemos descrito en el capitulo de teoria, esto se debe a varios
efectos concurrentes como son la dispersion de Rayleigh, las resonancias
plasmonicas o los efectos de difraccion y a otros no descritos como efectos de
guias de onda formados en el aire entre lineas [van de Groep12].

Al ser el periodo de la malla tan pequefio y debido a la diferencia de indices
de refraccion, es de esperar que uno de las contribuciones mas importantes a la
sombra reducida sea el hecho de que en la célula existan varios modos difractados
accesibles, mientras que en el aire sdlo esta presente el modo 0.

Para intentar entender mejor los resultados se ha hecho el calculo FDTD
para esta estructura situando un monitor de reflexion y varios de transmision a
distintas profundidades dentro de la célula. Se ha definido un monitor que recoge el
valor del campo eléctrico en cada punto del espacio. La capa de 5 nm de Mo no ha
sido incluida en la simulacion ya que es probable que se encuentre muy mezclada
con el GaAs en forma de subdxidos de los que es muy dificil saber las propiedades
Opticas.

En la Fig. 5.3b se muestra el factor de sombra obtenido en las simulaciones

para el monitor de transmision situado en la intercara aire/GaAs de entrada a la
célula y cuyo factor de sombra definimos como:

E =1- TMaIIa/GaAs
sombra

Ref /GaAs

siendo Twmalla/caas Y Treficans 10S valores de transmision en la intercara para la
muestra con y sin malla respectivamente.

Observamos que, en general, cualitativamente tiene un comportamiento
parecido al obtenido experimentalmente salvo a longitudes de onda cortas.
Cuantitativamente, sin embargo, la diferencia es considerable, sobre todo en esas
longitudes de onda cortas: en las simulaciones nunca se alcanza un factor de
sombra 0.
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Para eliminar la posibilidad de que estos efectos se debieran a la
comparacion de dos dispositivos diferentes con distinta eficiencia cuéntica, se
hicieron dos comprobaciones:

a) Haciendo estadistica sobre un total de 42 espectros medidos en los 7
mejores dispositivos de referencia y 7 dispositivos con malla, se ha
determinado que, a un nivel de confianza del 95%, el margen de confianza para
el valor esperado de la media de todos los factores de sombra medidos
experimentalmente es +/- 3.4% absoluto a todas las longitudes de onda. Es
decir, los resultados no cambian cualitativamente por motivo de la variabilidad
entre dispositivos y medidas.

b) Aprovechando que en algin dispositivo con malla ésta no cubria por
completo la ventana de 300 um, se utilizdé un pequefio spot de iluminacion de
unas 30 um de didmetro y se hizo el célculo de la sombra comparando zonas
con y sin malla. Promediando ambas polarizaciones y en el rango de longitudes
de onda de 450-750 nm, se obtiene un factor de sombra del 4% en
concordancia con los resultados experimentales de la Fig. 5.3.

Parece por tanto, que la diferencia entre simulaciones y experimento no se debe a
ningln artefacto de la medida.

Dejando de lado el hecho obvio de que las simulaciones son idealizaciones,
no debe resultar del todo inesperado el hecho de que simulaciones y experimento
difieran. Las simulaciones sélo tienen en cuenta la parte dptica del sistema
mientras que en la realidad interviene también la parte electronica: la transmision
de luz hacia la célula no es directamente convertible a la fotogeneracion.

En el experimento el factor de sombra tiene un componente electrénico y un
Fsombra = 0 no tiene por qué significar que el contacto sea dpticamente transparente
si no que el dispositivo con malla es capaz de colectar tanta corriente como el de
referencia.

Si en vez de utilizar el monitor de transmision a la entrada de la célula para
calcular el factor de sombra utilizamos el monitor de reflexion situado por encima
de la fuente de luz se obtiene el factor de sombra mostrado en la Fig. 5.3c.
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Este célculo presenta un mayor parecido con los resultados experimentales a
longitudes de onda cortas aunque sigue sin alcanzar el factor de sombra 0. EI hecho
de que este calculo que no tiene en cuenta la absorcién ocurrida en las lineas
reproduzca mejor los resultados experimentales, sugiere la idea de que haya una
inyeccion de electrones calientes (hot-electrons) desde los hilos hacia la célula
como ha sido reportado por [Knightll]. Esta inyeccion suele ocurrir con una baja
probabilidad [Ravishankarl4], pero en nuestro caso es comparable a la
fotocorriente dada la baja potencia de excitacion y la fuerte supresion que sufre la
fotocorriente en una célula sin capa ventana debido a la recombinacién superficial.

Otra posible explicacion a los resultados experimentales es una diferente
respuesta espectral de las muestras con malla debido a una distinta probabilidad de
coleccion de los portadores generados en las capas superficiales respecto de los
generados a mayor profundidad. La probabilidad de que la absorcién de un foton
resulte en la generacion de fotocorriente depende de la profundidad a la que se
produce la absorcién. El hecho de que la malla dispersa la luz implica que ésta se
absorbe a menos profundidad que en el dispositivo de referencia. Esto puede ser
suficiente para producir cambios en los datos experimentales en comparacién con
los simulados. Por otra parte, un 36% de la muestra con malla esta cubierta por
metal. La intercara metal/semiconductor no tiene por qué tener la misma velocidad
de recombinacién superficial que la superficie aire/semiconductor, lo que puede
resultar en diferentes probabilidades de fotogeneracién en la zona préxima a la
superficie. Para poner a prueba dichas hipdtesis hemos utilizado monitores a
distintas profundidades por debajo de la superficie e introducido un parametro f que
representa la diferencia de probabilidad de fotogeneracién cerca de la superficie
entre ambos tipos de dispositivo. El nuevo factor de sombra lo definimos como:

= —1_ Tvaliarcas
sombra

(TRef /GaAs + f (TRef/prof - TRef /GaAs)

Es decir, se reduce el valor de la transmision en la referencia teniendo en
cuenta que debido a una distinta probabilidad de coleccion superficial un
porcentaje de los fotones transmitidos hasta una determinada profundidad no van a
contribuir a la corriente.
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Ajustando empiricamente el valor de f y la profundidad del monitor,
obtenemos que si la probabilidad de contribucién a la fotocorriente de las capas
superficiales es un 10,7% mayor en las muestras con malla, el acuerdo con los
datos experimentales es muy alto. La Fig. 5.3d muestra estos resultados en los que
se reproducen los casos de longitudes de onda cortas con factores de sombra 0.

Como acabamos de comentar, hay dos efectos que pueden contribuir a esta
diferencia del 10,7% de probabilidad de contribucién a la corriente:

« El primero es una distinta velocidad de recombinacion superficial. Las
células solares sin capa ventana son muy sensibles a cualquier cambio en
la superficie y el hecho de recubrir un 36% del area con Au sin duda ha de
afectar a esta velocidad.

« El segundo es que la dispersién producida por la malla aumente la cantidad
de luz en zonas con mayor probabilidad de coleccion [Sammitol13]. La
dispersion de la luz causada por la malla se puede apreciar en la Fig. 5.4.
El patrén de luz en el GaAs es un efecto de difraccion en campo cercano
conocido como efecto Talbot. Debido al contraste de indice de refraccion,
la longitud de onda en el aire es demasiado grande como para que se
produzca difraccion hacia el aire, lo que disminuye la reflexion y deja el
frente de onda totalmente plano en el aire [Yul0].

De todas formas, es complicado discernir la contribucién de los efectos que
acabamos de describir porque seguramente se estén dando ambos conjuntamente.

A modo de resumen podemos decir que estas mallas de periodo inferior a la
longitud de onda tienen una transmision muy superior a la geométrica en todo el
rango espectral de medida llegando a tener un Fsomora = O para longitudes de onda
cortas. Con una transparencia superior al 90% Yy una resistencia de malla de

46,7Q /o, estas mallas tienen mejores prestaciones que el 1TO que obtiene una
transparencia del 93% para una resistencia de 63,6C2 /0 en una capa tipica de 110
nm [van de Groep15].
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Una importante razon para esta sombra reducida es que en el aire s6lo existe
el modo difractado de orden O, mientras que en la célula de mayor indice de
refraccion hay varios modos accesibles. Las simulaciones no tienen en cuenta
factores electronicos, por lo que se logra un mayor acuerdo con los experimentos si
se tienen en cuenta la probabilidad de inyeccion de electrones calientes y la distinta
respuesta espectral entre referencia y muestra con malla debido a una distinta
recombinacion superficial o una mayor concentracion de luz en zonas con mayor
probabilidad de coleccion.

Hay diferencias notables entre ambas polarizaciones, siendo mayor la
sombra en la polarizacion transversal debido a las resonancias plasmoénicas que en
este caso aumentan la reflexion y la absorcion en el metal respecto de las
condiciones no resonantes. Este hecho se podria utilizar para desarrollar
dispositivos sensibles a la polarizacion.

EZ2

Fig. 5.4: Densidad de energfa electromagnética, E?, en las inmediaciones de
dos lineas para luz incidente de 887 nm polarizada perpendicular al eje de las
lineas. Hay varios efectos resefables: se observa el frente de onda reflejado
casi sin perturbar mientras que el transmitido estd muy dispersado
produciendo el efecto Talbot tipico de las redes de difracciéon. Este efecto no
depende de la polarizacién. Por tdltimo se observa como en los vértices de
contacto de la linea con la célula se produce un gran aumento del campo
debido a un efecto antena de la resonancia de plasmén localizado .
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5.3 Influencia de la Forma

A la hora de introducir la condicion para el limite de Rayleigh se ha hablado
Gnicamente de la relacion de tamafios entre linea y longitud de onda incidente.
Consecuentemente, en los estudios realizados hasta ahora nos hemos fijado
exclusivamente en los tamafios de las lineas y no en su forma concreta, eligiendo la
seccidn semieliptica de las lineas a la hora de hacer las simulaciones pensando que
la electrodeposicién redondeara la parte superior de la linea. Debido a la necesidad
de atacar la parte sobrecrecida con el RIBE, esta posible curvatura superior se
pierde y obtenemos lineas de seccion casi rectangular. El desarrollo seguido hasta
aqui nos hace pensar que la influencia del cambio de seccion no debe alterar
considerablemente la transmisién Optica, ¢pero es realmente asi?

En la Fig. 5.5 se muestra la evolucion del campo eléctrico para una misma
longitud de onda de luz polarizada perpendicularmente a las lineas a medida que se
va cambiando la seccion de la linea de totalmente eliptica a totalmente rectangular
para una malla de Au sobre GaAs. Este cambio de seccion se va haciendo de la
siguiente forma: a cada paso el semi-eje vertical de la elipse se recorta en 100 nm
desde la base y se introduce un rectangulo de 100 nm de altura en el hueco librado.

Fig. 5.5: Magnitud del campo eléctrico, |El, en las inmediaciones de la linea
para luz de 819 nm polarizada perpendicular al eje de las lineas de una malla
de Au sobre GaAs con anchuras de linea de 500 nm y altura 600 nm. El medio
incidente es aire. Se aprecia como la transmisién varia dependiendo de la
forma de la linea, a) completamente eliptica, b)-e) linea cada vez mds
rectangular y d) completamente rectangular. Los paneles dan el valor de la
eficiencia de sombreado para cada caso.
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Se observan dos variaciones principales:

« El patron de reflexion varia ya que varia el angulo formado por la
direccion de propagacion de la luz y la normal a la superficie.

o En el caso rectangular se produce un efecto antena en los Vvértices
superiores de la linea que antes no ocurria. La concentracion del campo en
las aristas produce un aumento de la dispersion de la luz hacia el exterior
de la célula.

Como consecuencia el factor de sombra es considerablemente mayor para las
lineas de seccion rectangular que para las lineas de seccion eliptica. Dependiendo
de las dimensiones concretas y el indice de refraccion del medio circundante, se
puede dar el caso de que la transmision Optica sea siempre peor que la geomeétrica.
De todas formas el aumento de sombra es del orden del 0,2-0,5% por lo que no es
suficiente para invalidar la nanoestructuracion de la malla, ya que las ganancias
eléctricas son un orden de magnitud mayor como vamos a ver.

5.4 Mallas definidas mediante Litografia de Contacto

Como hemos mostrado en el capitulo de fabricacion, mediante litografia UV
de contacto se han fabricado mallas de Au con las siguientes caracteristicas Fig.5.6:

Lfg=1mm
Wig = 550-650 nm
htg = 600-650 nm
S=16,7 um

Fsombra= 3%

Estas mallas han sido disefiadas para reducir simultaneamente las pérdidas Opticas
y eléctricas de las mallas estado del arte de células solares de concentracion.
Ademas se prevé que la dispersion producida por las lineas y por la difraccion de la
malla aumente el camino Optico de la luz dentro de la célula permitiendo la
utilizacion de células mas finas que reducirian la probabilidad de recombinacion de
los portadores minoritarios.
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Fig. 5.6: Fotos SEM de las mallas fabricadas y medidas: a) muestra un drea grande de
la muestra uno 400400 ym?2 donde se ve el periodo y la continuidad de las lineas en
todo el dispositivo. b) una linea de perfil donde se aprecian los tamafios concretos.

La estructura de la célula utilizada para las medidas experimentales de estas
mallas se muestra en la Fig.7. El reducido espesor de la capa activa permitira
comprobar la existencia de efectos de light trapping mediante dispersion de la luz
incidente en la malla.

3,3 nm GaAs capping

22 nm GaAs dopado Be 102

33 nm GaAs dopado Be 108-3*101

330 nm GaAs dopado Si 2*10'7

20 nm AlxsGazsAs dopado Si >5*1017

80 nm AlspGaspAs dopado Si >5*10"7

Buffer GaAs dopado Si 5107

Sustrato GaAs

contacto Au/Ge/Ni

Fig. 5.7: Esquema de la epitaxia utilizada para las medidas de las
mallas de Au con periodo 16,7 pm, altura de linea 600 nm y anchura
620 nm, definidas mediante litograffa UV de contacto.
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Se utilizaron obleas de 2” de las que se obtienen hasta 30 muestras de 1 cm?.
En cada una de ellas se definieron entre 16 y 20 dispositivos con mesas cuadradas
de 1.2*1.2 mm?2y 300 nm de altura. Los buses son definidos conjuntamente con la
malla y para las muestras que vamos a medir son de Imm*150 um. Las mallas
seran 1D o de tipo peine para una comparacion mas directa con las simulaciones.
En este caso, al ser muestras p/n la metalizacién usada es Cr/Au (10/70 nm) de
semilla depositada por e-beam y el restante Au se crece mediante
electrodeposicion. La eleccion de Cr/Au sobre la méas comdn Ti/Pt/Au se debe a
que el Ti puede ser atacado por el HF durante la eliminacion de la capa sacrificial
de SiOx. En alguna prueba realizada el Ti/Pt/Au parece haber aguantado, pero el
Cr/Au es més seguro. Esta metalizacion es tipica y suele alcanzar unos valores de
resistencia de contacto del orden de 106 €2 *cm? [Aleksandrov05] sin necesidad
de aleado. Dado que vamos a utilizar niveles bajos de corriente en nuestras
medidas, esta resistencia no va a ser critica, por lo que no nos hemos centrado en
medirla.

Como hemos mostrado en la introduccion la reduccion del periodo supone
una reduccion cuadratica de la resistencia de emisor. En el caso de estas mallas la
reduccion del periodo respecto de las células estado del arte es de 16,7/100 por lo
que la reduccién de la resistencia de emisor serd de un factor 0,028. Esto nos da
que para en una célula con la misma resistencia de hoja de emisor que una estado
del arte pasariamos de una Re= 4 M€ *cm?a Re= 0,1 M€2 *cm?, lo que se traduce
en un aumento de la eficiencia del 2,1% absoluto.

Nos falta comprobar si el uso de la electrodeposicion afecta a la
conductividad del Au de la malla. Para ello se han hecho medidas a 4 puntas, con
las puntas situadas en los buses a cada lado de la malla. Las medidas se han hecho
en mallas fabricadas sobre sustratos aislantes para evitar que parte de la corriente
se derive al semiconductor.

La resistencia medida para una malla con N=50 hilos de anchura W=550
nm, altura h=600 nm y longitud Li;=1mm ha sido de 4. La resistencia de hoja
del metal de lamalla, R, , se relaciona con la resistencia de acuerdo a :

RM ] — Nhilos\/\lffg Rn'edida
fg
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por lo que obtenemos R, =0,11Q /o . Multiplicando este valor por la altura de la
linea obtenemos la resistividad del metal de la malla:

Py = Ryohy, =0,11Q /0-600nm = 6,6-10°Q-m

que es un valor 2-3 veces mayor que el valor tabulado para el Au en volumen
[Matula79]. Esto supone una reduccidn de la resistividad del metal de la malla del
50% respecto de las células estado del arte [GarciaVaralQ]. Esta reduccion se debe
a que en nuestro proceso el aleado se hace sélo con la capa semilla de < 100 nm
siendo la mayoria de la linea de Au sin alear, evitando que se mezcle con
impurezas que reducen su conductividad. La resistencia de malla para una malla de

tipo peine entonces es Rm= 2,7 mQ *cm?y supondria un aumento de eficiencia del
1,5% absoluto respecto de una malla tipo peine en una célula estado del arte.

Pasamos a estudiar la respuesta Optica de la malla. Hemos visto
anteriormente, cémo nuestras lineas de seccion rectangular van a tener una peor
eficiencia de sombreado que las lineas de seccién eliptica, aunque esperamos
encontrar regiones del espectro con eficiencias inferiores a la geométrica.

No disponemos en el IMM de equipamiento para depositar las capas ARC de
la célula solar. Para emular el indice de refraccion de un concentrador secundario
hemos depositado sobre el dispositivo una capa de 700 nm de SiOx crecida por
PECVD vy una gota de aceite mineral de alta pureza (Tetradecano) con un indice de
refraccién similar al vidrio. Esta gota es necesaria para evitar los efectos de Fabry-
Perot que nos daria una capa de 700 nm de SiOx y que enmascararia el efecto de las
lineas.

En estas mallas el Fsomora= 3% lo que hace que las variaciones en la
fotocorriente entre muestra y referencia no sean mayores del 1% lo que puede
dificultar el analisis cuantitativo. Se ha utilizado un fotodiodo de referencia para
intentar paliar posibles variaciones de intensidad de la lampara y los datos
presentados estan normalizados al valor de intensidad obtenido en cada punto.

Al ser una célula de unos 400 nm de espesor, a la hora de analizar las
simulaciones, se ha situado un monitor a 400 nm de profundidad y el factor de
sombra se ha calculado teniendo en cuenta que solo la luz absorbida a menor
profundidad que ese monitor puede contribuir a la fotocorriente:

F =1- (TMalIa/GaAs — TMaJIaI—A.OO)

sombra

(TRef /GaAs — TRef /—400)
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En la Fig. 5.8 se muestran los valores de eficiencia de sombreado obtenidos
experimentalmente y mediante simulaciones para ambas polarizaciones con una
malla de periodo 16,7 um con lineas de 550 nm de anchura en la base, anchura en
la cima de 620 nm y una altura de 630 nm. Las simulaciones se han hecho
suponiendo una superficie superior plana y aristas perfectamente marcadas.

Fig. 5.8: Comparacién entre las eficiencias de sombreado obtenidas para
luz polarizada paralela (azul) y perpendicular (naranja) a las lineas de las
mallas de Au definidas mediante litografia de contacto con periodo 16,7
pm, altura de linea 630 nm y anchura 550-620 nm: a) medidas
experimentales y b) simulaciones que tienen en cuenta que sélo se
generard corriente en los 400 nm mads superficiales debido a que la capa
"Back Surface Field" que bloquea el paso de portadores de carga
minoritarios para minimizar la recombinacién a dicha profundidad.
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Observamos que para la polarizacién transversal el acuerdo entre
experimento y simulacion es bueno en todo el espectro cualitativamente hablando y
cuantitativamente muy alto en el rango 550-680 nm. La principal diferencia es un
corrimiento hacia el azul de los picos y valles del espectro de unos 50 nm. Dicho
corrimiento es indicativo de que la anchura efectiva de las lineas es ligeramente
inferior a la nominal, quizas por estrechamientos locales y fluctuaciones de la
anchura de linea a lo largo de su longitud (Fig. 5.9). Para la polarizacion paralela,
sin embargo, la eficiencia es s6lo cualitativamente parecida en el rango 550-680
nm y a partir de ahi se parece a la polarizacion transversal. El espectro
experimental para la polarizacion paralela tiene una mas acusada dependencia
espectral que la transversal, mientras que la simulacion para la polarizacion
paralela es préacticamente plana. Por lo tanto, no hay ninguna combinacién lineal de
los espectros simulados que dé como resultado algo parecido a la medida para la
polarizacion paralela, lo que descarta la interpretacién de esta discrepancia como
debida a una mezcla de polarizaciones. Una posible interpretacion es que las lineas
tienen estructura y rugosidad en la direccion longitudinal, lo que provoca efectos
de dispersion y absorcion por resonancias plasmonicas para ambas polarizaciones
(Fig. 5.9). Estas particularidades no pueden verse en una simulacion 2D y haria
falta hacer calculos 3D con superficies irregulares para comprobarlo, siendo estas
simulaciones costosas en cuanto a recursos de computacion y tiempo.

T —
AccV  Spot Maan Det WD e 500 N
100kV 3.0 100000x TLD 49

Fig. 5.9: Fotos SEM de casos extremos en donde la cara superior de la linea es muy
irregular y la simulacién deja de ser una buena aproximacién para la polarizacién
paralela
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Como ya nos ha ocurrido en las mallas definidas con el SEM, los factores de
sombra obtenidos experimentalmente son en general mejores que los obtenidos
para las simulaciones. Este hecho es mas marcado en el rango 700-870 nm donde
se obtienen eficiencias de sombreado inferiores a la geométrica. Este reduccion de
la sombra se da en esta region porque en ella empiezan a ser méas intensas las
resonancias de plasmon localizado en la intercara Au/GaAs que en la Au/SiOx
como se muestra en la Fig.5.10. Como consecuencia, la reflexion y el efecto antena
producido por las aristas superiores de las lineas decaen y mas luz es susceptible de
entrar a la célula. Esto apoya la tesis anterior respecto de la ocurrencia de
resonancias plasmoénicas para la polarizacion paralela, pues es en este rango en el
que los resultados experimentales se alejan de los resultados de las simulaciones.

Fig. 5.10: Valor de la magnitud del campo eléctrico, |El, en las
inmediaciones de la linea para luz polarizada perpendicular y para
longitudes de onda incidentes de 730, 831 y 876 nm
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Si calculamos la eficiencia de sombreado para cada monitor de transmisién
por separado, observamos que la eficiencia de sombreado a la entrada de la célula
es menor que la eficiencia de sombreado a una profundidad de 400 nm (Fig. 5.11).

12

10

Diferencia enficiencia de sombreado (%)

680

Fig. 5.11: Las eficiencias de sombreado calculadas a distintas
profundidades son diferentes que la obtenida a la entrada a la
célula. En esta gréfica se muestra que para un monitor situado a
400 nm la diferencia puede ser de hasta un 10%

Esto quiere decir que respecto de la referencia, en la muestra con malla hay
mas luz disponible en la entrada a la célula que a partir de cierta profundidad, esto
es, la absorcién en la superficie es mayor para la muestra. Esto es producido por la
gran dispersion de la luz que provoca la malla nanoestructurada, haciendo que un
mayor porcentaje de la luz incidente se absorba cerca de la superficie, es decir hay
efectos de atrapamiento de luz. Dado que nuestra célula es relativamente fina, a
parte de una mayor transmision oOptica de la malla, el atrapamiento es uno de los
efectos importantes para obtener estos resultados.

A modo de resumen, hemos mostrado que las mallas de Au fabricadas
mediante litografia de contacto con mismo Fsomora que las células estado del arte
reducen las pérdidas por resistencia de emisor en un 2,1% absoluto y por
resistencia de malla en un 1,5% absoluto dando lugar a una mejora de la eficiencia
de la célula del 3,6% absoluto. En cuanto a la transmision Optica de la malla,
vemos que para longitudes de onda cortas es menor que la geométrica y mayor para
longitudes onda largas. Debido también a efectos de atrapamiento, las pérdidas de
fotocorriente causadas por la malla en el rango 700-870 nm son la mitad de las
esperables por el area ocupada por la malla.
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5.5 Mallas definidas mediante LIL

Como hemos mostrado en el capitulo de fabricacion, mediante LIL se han
fabricado mallas de Ag con las siguientes caracteristicas (Fig. 5.12):

Lg > 1mm
Wiy = 600-800 nm
hfg = 600 nm
S=4um
Fsombra= 15-20%

AccV  Spol Magn Det WD jp————e| bHpm
100kv 30 10000x TID 48

AccV  Spot Magn  Det WD p—————] 500 nm
100kV 30 100000x TLD 51

Fig. 5.12: Imagenes de SEM de una de las mallas medidas. Las
dimensiones de las lineas son de anchura 655 nm en la base y 824 nm
en la cima con 590 nm de altura. Se ha conseguido controlar la
electrodeposicién sin sobrecrecimiento, lo que deja una superficie

rugosa. 196
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Estas mallas estan pensadas principalmente para mejorar la resistencia de
emisor de las células solares estado del arte. Como se ha descrito en el capitulo de
fabricacion, se ha estudiado la metalizacién de estas mallas con cobre y plata, y
aqui se van a describir los resultados obtenidos sobre las mallas de plata. La
litografia LIL es una técnica nueva en el IMM por lo que la definicion de estas
mallas ha corrido a cargo del grupo del Prof. Steven Brueck del Center for High
Technology Materials (CHTM) de la University of New Mexico en Albuquerque,
EEUU. No soélo se ha hecho alli la litografia, si no que han realizado los pasos
hasta la transferencia RIE del patron hasta el GaAs. Como se observa en la Fig.
5.12, la anchura de linea y la verticalidad de las paredes en este caso no es tan
buena como la obtenida en las muestras procesadas integramente en el IMM, pero
estas muestras fabricadas por interferencia laser tienen una gran perfeccion en
cuanto a su homogeneidad en areas de varios cm?2.

La estructura de las células usadas para estas medidas se muestra en la Fig.
5.13.

80 nm GaAs dopado Be 1020

100 nm AlgsGaisAs dopado Be 10'8-10"

500 nm GaAs dopado Be 1018

3,5 um GaAs dopado Si 8*10'°

100 nm AlxGasgoAs dopado Si 51017

Sustrato GaAs

contacto Au/Ge/Ni

Fig. 5.13: Esquema de la epitaxia utilizada para las
medidas de las mallas de Ag con periodo 4 umy
definidas mediante litografia UV LIL
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En el caso de estas mallas la reduccién del periodo respecto de las células
estado del arte es de 4/100 por lo que la reduccién de la resistencia de emisor sera
de un factor 0,0016. Esto nos da que para en una célula con la misma resistencia de
hoja de emisor que una estado del arte pasariamos de una Re= 4 mQ *cm?a Re=
6,4 L€ *cm? . Como el Fsombra €S distinto del de las células estado del arte, no
podemos traducir este valor directamente a un aumento de la eficiencia.

En este caso no se han definido ni buses ni mesas, por lo que las medidas a 4
puntas son distintas del caso anterior, haciendo contacto directamente con las
puntas sobre las lineas. La resistividad del metal de la malla es:

Py =2,36-10°Q - m que es un valor 2-3 veces mayor que el valor tabulado para
la Ag en volumen [Matula79]. Esto supone una resistencia de malla para una malla
de tipo peine de Rm= 0,19 mQ *cm?2.

Para la parte Optica se ha seguido el mismo procedimiento que con las mallas
de Au. En este caso el Tetradecano ha servido también para evitar la sulfuracion de
la plata que se daria de dejarla en contacto con el aire y que arruinaria sus
propiedades. Como no hay dispositivos definidos, se ha metalizado conjuntamente
la mitad de una muestra de area 1 cm?2. La otra mitad no tiene ningun tipo de patrén
definido por lo que se utiliza como referencia.

En la Fig. 5.14 se muestran los valores de eficiencia de sombreado obtenidos
experimentalmente para ambas polarizaciones con una malla de periodo 4 pm con
lineas de 655 nm de anchura en la base, anchura en la cima de 824 nm y una altura
de 590 nm.

Observamos como la eficiencia de sombreado es inferior a la geométrica
para ambas polarizaciones en todo el espectro, llegando a ser la sombra un 70%
menor para longitudes de onda largas. Como pasaba en el caso anterior, ambas
simulaciones difieren cualitativamente hablando en el rango 550-700 nm y a partir
de ahi su parecido es mayor. Cuantitativamente hablando, la polarizacion paralela
es mejor que la perpendicular salvo en el intervalo 700-750 nm.
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Longiud de onda (o)

Fig. 5.14: Eficiencia de sombreado obtenida para luz polarizada
paralela (azul) y perpendicular (naranja) a las lineas de las
mallas de Ag definidas mediante LIL con periodo 4 um, altura
de linea 590 nm y anchura 655-824 nm

La explicacion para ambos hechos es la misma dada para el caso anterior, en
el rango 700-870 nm se excitan las resonancias plasmoénicas en la intercara Ag/
GaAs superando la influencia de la reflexion en la cara superior. La similitud entre
ambas polarizaciones en este rango creemos que se debe que la rugosidad de las
muestras es tal que es capaz de excitar plasmones en condiciones de luz incidente
paralela. La no verticalidad de las paredes y la rugosidad hacen muy complicada la
comparacion entre experimentos y simulaciones, puesto que una Unica seccién de
la linea, ain siendo irregular, no puede dar cuenta de la infinidad de casos que se
dan a lo largo de la linea, como se muestra en la Fig. 5.12.

A modo de resumen, hemos mostrado que las mallas de Ag fabricadas
mediante LIL reducen la resistencia de emisor hasta Re= 6,4 L€ *cm?y la

resistencia de malla hasta Rw = 0,19 mMQ *cm2. Debido al gran Fsombra de estas
muestras, no se pueden comparar directamente con el caso de las células estado del
arte. En cuanto a la transmision oOptica de la malla, vemos que es
considerablemente mayor que la geométrica para todo el espectro y para ambas
polarizaciones, llegando en la region 700-870 nm llega a ser un 70% mayor.
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5.6 Resumen

A lo largo del capitulo se han presentado los resultados para las medidas
eléctricas y Opticas obtenidas para las mallas fabricadas mediante litografia
electronica, UV LIL y UV de contacto y se ha comparado los resultados con las
simulaciones FDTD. Una de las principales conclusiones que sacamos es que las
simulaciones son una buena guia si las irregularidades de la linea no son muy
grandes, pero nunca pueden ajustarse del todo a los resultados experimentales. Este
efecto es mas acusado para la polarizacion paralela, puesto que las simulaciones
2D se definen con una seccidn transversal y no longitudinal. Ademas, hay otros
efectos electrénicos relacionados con la estructura concreta del dispositivo medido
que hay que tener en cuenta si hablamos de fotocorriente. Mas concretamente:

a) Mallas definidas mediante litografia SEM: Se ha mostrado que la
transmisién Optica es muy superior a la geométrica en todo el rango espectral
de medida llegando a tener un Fsombra = O para longitudes de onda cortas. Una
importante razon para esta sombra reducida es que en el aire s6lo existe el
modo difractado de orden 0, mientras que en la célula de mayor indice de
refraccién hay varios modos accesibles. A longitudes de onda corta los
resultados experimentales son mejores sugiriendo la probabilidad de inyeccién
de electrones calientes y una distinta respuesta espectral entre referencia y
muestra con malla debido a una distinta recombinacién superficial o una mayor
concentracién de luz en zonas con mayor probabilidad de coleccién. Hay una
gran diferencia entre ambas polarizaciones, este hecho se podria utilizar para
desarrollar dispositivos sensibles a la polarizacion. Con una transparencia
superior al 90% y una resistencia de malla de 46,7€ /o, estas mallas tienen

prestaciones comparables al ITO.
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b) Mallas definidas mediante litografia de contacto: Se ha mostrado que
las mallas de Au con mismo Fsombra que las células estado del arte reducen las
pérdidas por resistencia de emisor en un 2,1% absoluto y por resistencia de
malla en un 1,5% absoluto dando lugar a una mejora de la eficiencia de de la
célula del 3,6% absoluto. En cuanto a la transmision Optica de la malla, vemos
gue para longitudes de onda cortas es menor gque la geométrica y mayor para
longitudes onda largas. Los resultados experimentales sugieren que debido a la
irregularidad de las lineas se exciten resonancias plasmonicas también con luz
incidente polarizada paralela. La gran dispersion angular produce efectos de
atrapamiento de luz en la célula y la fotocorriente generada llega en el rango
700-870 nm a ser casi el doble de la esperada para las mallas tradicionales. Se
concluye por tanto que la nanoestructuracién de la malla puede mejorar
considerablemente la eficiencia de las células solares de concentracion.

c) Mallas definidas mediante litografia SEM: Estas mallas han obtenido
los mejores resultados eléctricos debido a su reducido periodo y a la gran

conductividad de la Ag: Re= 6,4 p€2*cm?y Ry = 0,19 m€2*cm?. En cuanto a

la transmision dptica de la malla, vemos que es considerablemente mayor que
la geométrica para todo el espectro y para ambas polarizaciones, llegando en la
regién 700-870 nm llega a ser un 70% mayor. La gran irregularidad de las
lineas hace que se exciten resonancias plasmonicas con luz incidente
polarizada paralela y que en la polarizacion perpendicular se den resonancias
correspondientes a varias anchuras de linea. Estas mallas pueden valer para
reemplazar al ITO en casos con muy alta resistencia de emisor como células
organicas o de silicio amorfo.
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Capitulo 6

Conclusiones y Trabajo Futuro

Para terminar el presente trabajo de tesis, vamos a presentar las conclusiones
generales que se extraen del mismo y una enumeracion de los resultados mas
destacables que hemos explicado. Como ocurre habitualmente, se nos han quedado
muchas cosas por hacer y se nos han ido ocurriendo nuevas vias que explorar.
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6.1 Conclusiones

6.1.1 Conclusiones Generales

Al inicio de esta tesis nos habiamos propuesto el objetivo de mejorar la
eficiencia de las células solares, en especial de las de concentracion, a través de la
nanoestructuracion de la malla de contacto frontal. Esta nanoestructuracion tenia
como objetivo minimizar las pérdidas asociadas a la resistencia en serie de la célula
por un lado y por otro aprovechar fenémenos Opticos del &ambito de la nanoescala
para aumentar la fotocorriente generada. Este aumento de la fotocorriente se daria
por el aumento del camino dptico de la luz dentro de la célula o por el aumento de
la transmision éptica de la malla respecto de la esperada en base a su geometria. A
la vista de los resultados obtenidos, podemos concluir que ambos objetivos han
sido cumplidos.

La mejora de la resistencia en serie se ha abordado desde la perspectiva de
reducir la resistencia de emisor por reducir el espaciado entre las lineas de la malla.
Para no afectar a otros parametros, una reduccion del periodo implica una
reduccién proporcional de la anchura de linea. Hemos hecho un estudio de la
influencia de esta nanoestructuracion en las pérdidas resistivas asociadas a la malla
para un caso ideal y hemos visto que pueden reducirse hasta en un 4% absoluto. La
forma de la curva de evolucién con el tamafio, X, tiene la forma ax+b/x
alcanzandose el minimo para anchuras de linea en torno a los 400-600 nm.

Otros efectos tales como la electromigracion o el aumento de la resistividad
por dispersion de los electrones contra la paredes también apuntan a una anchura
de linea o6ptima en ese rango. Concluimos por tanto que desde el punto de vista
eléctrico debemos fabricar mallas con anchuras de linea en torno a los 400-600 nm
lo que implica que para mantener el resto de parametros de las mallas tradicionales
el periodo de la malla habré de ser de decenas de micras.

Estos tamafios de linea son comparables a las longitudes de onda incidentes
lo que hace que la dptica geométrica deje de ser una aproximacion valida para
explicar la transmisién dptica a través de la malla. En este escenario la eficiencia
de extincion de la malla puede ser mayor o menor que la esperable en base a su
geometria debido a efectos de dispersion, excitacion de resonancias (monopolar y
de plasmon de superficie localizado) y efectos de difraccion. La complejidad del
problema requiere de la utilizacion de simulaciones de campo completo para su
entendimiento.
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Hemos realizado un estudio para determinar la malla con transmisién 6ptima
para el espectro AM1,5 por medio de simulaciones FDTD variando la anchura y
altura de las lineas y el periodo de una malla de Ag con lineas de seccion
semieliptica sobre un sustrato de GaAs y sobre una célula solar de GaAs
incluyendo las capas ventana, de contacto y antireflectante (ARC). Hemos
observado que pese a la complejidad del problema, en ambos casos la eficiencia de
sombreado tiene una evolucion con un pardmetro que relaciona la anchura de linea
y longitud de onda incidente, x, de la forma Qsombra=ax+b/x alcanzandose el
minimo para anchuras de linea en torno a los 400-600 nm. Para estas anchuras, las
pérdidas por sombreado a todo el espectro se reducen en un 40%, por lo que se
demuestra que la nanoestructuracién de la malla puede ser beneficiosa desde el
punto de vista Optico también.

A la vista de la expresion Qsombra=ax+b/x, podemos concluir que para las
células solares la anchura de linea 6ptima en cuanto a transmision dptica se refiere
es aquella suficientemente pequefia para estar en el limite de Rayleigh para la
dispersién, pero no tanto como para que las resonancias monopolar, dipolares y
cuadrupolares sean demasiado intensas. La excitacion de estas resonancias es muy
sensible tanto al tamafio como a la forma concreta y rugosidad de la linea, asi como
al medio circundante y a la longitud de onda incidente por lo que puede haber
geometrias concretas de la malla y la célula para las que la ocurrencia de
resonancias en determinado rango de longitudes de onda sea beneficiosa.

La demostracion experimental de estos efectos requiere la fabricacion de
mallas nanoestructuradas de manera reproducible. Para una posible futura
aplicacion en la industria fotovoltaica, esta fabricacion debe ser también escalable.
Por ello el siguiente objetivo de la tesis fue el de conseguir un procesado efectivo,
reproducible y escalable que nos permitiera definir este tipo de mallas de manera
mas 0 menos rutinaria. Las principales dificultades que presenta este proceso de
fabricacion son la alta relacion de aspecto de las lineas, el elevado grosor de la capa
de contacto que determina la anchura de linea minima y que el rea a cubrir debe
ser de mm?2,

Se ha escogido la litografia UV, tanto de contacto como de interferencia laser
(LIL), como técnica para la definicion de los patrones en areas grandes. La Ultima
permite unos motivos menores mientras que la primera es mucho mas versatil en
cuanto a posibilidades geométricas del patrén. Se ha podido utilizar una capa de
contacto mas fina porque se han escogido unas metalizaciones no penetrantes para
formar el contacto 6hmico con el semiconductor. Estas metalizaciones obtienen

una resistencia de contacto de 1*10-6 Q *cm?2comparable al estado del arte.

205



Conclusiones

Para abordar la alta relacion de aspecto se han hecho dos modificaciones al
tradicional método de litografia/metalizacion/lift-off: se ha usado una capa
sacrificial de SiOx que aporta la altura que una resina de alta resolucién no puede y
se ha dividido la metalizacion en dos pasos, el primero realizado en vacio y el
segundo mediante electrodeposicion. Esto exige el uso de ataques RIE para la
transferencia del patron a través del SiOx. De esta manera hemos conseguido
fabricar simultdneamente 20 dispositivos de 1mm?2 en un area de 1 cm? no
habiendo restricciones para aumentar estos valores. Se ha demostrado el proceso
para mallas de Cu, Ag y Au con periodos entre 4 -17 um, alturas de linea entre
500-600 nm y anchuras de linea 500-600 nm.

Esto nos ha permitido reducir la resistencia de emisor en mas de un orden de
magnitud respecto de las células estado del arte, haciendo que las pérdidas por
resistencia en serie se reduzcan del 5,1% al 3% para factores de concentracion
1000 si el resto de pardmetros se mantienen constantes. Como nuestro proceso de
fabricacion permite la formacion del contacto 6hmico aleando s6lo una pequefia
fraccion del metal de la linea, éste se mantiene mas puro que el de las mallas
tradicionales. Esto reduce la resistencia de malla a la mitad y como consecuencia
las pérdidas por resistencia en serie se reducirian del 3% antes citado al 1,5%,
consiguiendo una reduccion total del 3,6% absoluto.

Finalmente como método para medir la transmision Optica de la malla se ha
medido la fotocorriente generada en una muestra con y sin lineas. Transmision y
fotocorriente s6lo son equivalentes para células con eficiencia cuantica 100%, por
lo que los experimentos no son completamente comparables a las simulaciones
Opticas realizadas. De todas formas, en ultima instancia es la diferencia de
fotocorriente entre una célula con malla nanoestructurada y una tradicional lo que
nos importa, no tanto si es por efectos Opticos o electronicos.

Segun se desprende de la comparacién entre simulaciones y experimentos, la
separacion de la idealidad que supone la fabricacion de estructuras reales
imperfectas puede distorsionar el resultado si la rugosidad o las imperfecciones son
muy grandes. Normalmente es la polarizacion paralela la que méas afectada se ve,
ya que en la simulacién se supone la cara superior de la linea perfectamente plana e
infinita. Otras diferencias entre experimentos y simulaciones estdn relacionadas
con efectos electrénicos como la inyeccion de electrones calientes, diferentes
velocidades de recombinacion superficial en las zonas con malla o la distinta
probabilidad de coleccién de portadores generados a distintas profundidades. En
cada caso habra que escoger los monitores mas oportunos atendiendo a la
estructura de la muestra. AUn y todo son una guia perfectamente (til.
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Se han obtenido eficiencias de sombreado menores que la esperada seguln la
geometria para mallas de diversas geometrias y materiales, llegando en mallas
definidas mediante LIL a valores de en torno a 0,3 y en mallas de periodo inferior a
la longitud de onda a eficiencias de sombreado casi nulas. Se concluye por tanto
que se pueden conseguir escenarios en los que la transmisién éptica de las mallas
nanoestructuradas sea considerablemente mayor que la de las tradicionales
reduciendo las pérdidas por sombreado.

A modo de resumen podemos concluir que la nanoestructuracion de la malla
mejora la eficiencia de las células solares. Esta mejora viene tanto por la reduccién
de la resistencia en serie de la célula como por el aumento de la transmision dptica
de la malla sobrepasando el compromiso entre ambas. La mejora de la resistencia
en serie puede reducir las pérdidas en un 3,6% absoluto mientras que la transmision
Optica puede reducir las pérdidas en torno al 1%. La mejora total por la
nanoestructuracion de la malla puede ser cercana al 5%.

Todos estos resultados se han obtenido manteniendo invariables el factor de
sombra geomeétrico, las caracteristicas de la capa emisor y el nivel de concentracién
usado en las células estado del arte. Estos resultados sugieren que una optimizacion
conjunta de la célula teniendo en cuenta las mejoras introducidas por la
nanoestructuracion y adaptandolas a las necesidades propias de cada dispositivo
pueden aumentar todavia mas la eficiencia. A modo de ejemplo, podemos
aprovechar que hacemos un 60% de la sombra que creiamos para aumentar el
factor de sombra geométrico en un factor 1/0.6 manteniendo la misma transmision
gue una malla estado del arte. Al aumentar el nimero de hilos y reducir ain mas el
periodo, nos permitiria mejorar ademas de la resistencia de emisor, las resistencias
de contacto y malla, manteniendo la fotogeneracion de las mallas estado del arte.
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6.1.2 Resultados destacables

Los principales resultados de este trabajo se pueden resumir en los siguientes:

Hemos mostrado que la nanoestructuracion de los dedos de la malla
permite reducir las pérdidas por resistencia en serie de la célula al reducir
la resistencia de emisor. Los calculos realizados indican que para un caso
ideal, la reduccion puede ser de hasta un 4% absoluto.

Hemos encontrado un rango 6ptimo en torno a 500-600 nm para la
anchura de las lineas basado en estas propiedades eléctricas. Este rango
también es dptimo para mitigar otros efectos probleméticos tales como la
electromigracion o la dispersion de los electrones en las paredes de un
hilo estrecho.

Se ha observado una gran diferencia entre las polarizaciones paralela y
perpendicular al eje del hilo debido sobre todo a la ocurrencia de
resonancias de plasmones de superficie localizados en la polarizacién
perpendicular y la resonancia monopolar en la polarizacion paralela.

Para el caso mas simple de una malla de Ag con lineas de seccién
semieliptica sobre un sustrato de GaAs, se ha demostrado que la sombra
proyectada es inferior a la geométrica para casi todas las longitudes de
onda y anchuras de linea estudiadas. En concreto se ha observado que
para la polarizacion perpendicular hay una region para lineas muy
estrechas y longitudes de onda largas (region de las bandas de
telecomunicaciones) en la que la linea tiene un efecto antireflectante,
haciendo que se transmita mas luz en presencia de la malla que sin ella.
Esto se debe a que las resonancias de plasmoén localizado ayudan a
acoplar la luz al sustrato en ausencia de capas antireflectantes.

Para el caso mas realista de una malla de Ag con lineas de seccién
semieliptica sobre una célula solar de GaAs incluyendo las capas ventana,
de contacto y ARC se ha demostrado que la sombra proyectada es también
inferior a la geométrica para casi todas las longitudes de onda y anchuras
de linea estudiadas. En este caso las resonancias plasmonicas han
resultado ser perjudiciales, pero en ningun caso llegan a aumentar la
sombra por encima del limite geométrico.
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- Aumentar el indice del medio que rodea a la linea desplaza hacia el rojo
las resonancias en longitud de onda, lo que ha sido muy beneficioso para
reducir la influencia de la resonancia monopolar en la polarizacién
paralela.

- Gran parte de la luz dispersada en condiciones de resonancia queda
confinada en la capa de contacto que no es susceptible de fotogeneracion.
Este resultado ahonda en la necesidad de encontrar metalizaciones que
permitan un adelgazamiento de la capa de contacto.

- Hemos encontrado una expresion general y simple que permite describir
facilmente el comportamiento de la eficiencia de sombreado pese a la
complejidad del problema. Esta expresion con forma Qsombra= ax+ b/x,
siendo x la anchura de la linea, nos permite dar un valor éptimo para la
anchura de la linea desde el punto de vista Optico. Este punto dptimo se da
en el rango de anchuras suficientemente pequefias como para estar en el
limite de dispersion de Rayleigh pero no demasiado pequefias como para
excitar las resonancias mas intensas.

- Integrando en longitud de onda y pesando cada longitud de onda segun el
espectro solar directo AM 1.5, la sombra se reduce un 40% respecto de la
geométrica para anchuras de la linea en el rango 400-600 nm. Esta
anchura optima coincide con la dada por el criterio de minimizar la
resistencia serie en el supuesto de bajas resistividades para el metal (plata
casi pura), células pequefias (1 mm), y altas concentraciones (500 X).

- Se ha desarrollado un nuevo proceso de fabricacion efectivo, reproducible
y escalable para estas mallas éptimas. En este desarrollo se han utilizado y
optimizado varias técnicas experimentales. Se han abordado tres grandes
problemas: la alta relacion de aspecto de las lineas, la reduccion del
espesor de la capa de contacto y la escalabilidad del proceso.

- Se ha utilizado una capa sacrificial y una doble metalizacién para lograr
esta alta relacion de aspecto. La primera dota de la altura que una resina
de alta resolucién no puede proveer. Para evitar problemas de lift-off de
una capa gruesa de metal, la gran mayoria del mismo se deposita
selectivamente mediante electrodeposicion. Previo a este paso se deposita
una capa fina de metal en vacio que servird para formar el contacto
6hmico con el semiconductor y como semilla para la electrodeposicion.
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Se han utilizado metalizaciones no penetrantes para reducir el espesor de
la capa de contacto. En concreto para las metalizaciones de tipo n se ha
desarrollado la metalizacién de Ge/Pd/Au mediante sputtering. Se han

demostrado resistencias de contacto de 1*10®¢ Q *cm? al nivel de las
células estado del arte.

Se han utilizado técnicas de litografia UV como la de contacto y la de
interferencia laser para poder definir patrones continuos en areas grandes.
La litografia de contacto nos ha permitido la definicion de mallas con
anchuras de linea de 500-600 nm con geometrias diversas, en concreto
mallas 2D como la de cuadrado invertido.

Estas mallas reducen las pérdidas por resistencia de emisor del 2,16% al
0,06% absoluto para las mallas de Au definidas por litografia de contacto.
Ademés como el procesado permite una mayor pureza del metal final,
estas mallas reducen las pérdidas por resistencia de malla del 3% al 1,5%
absoluto. Se reducen la pérdidas totales por resistencia en serie del 5,1%
al 1,5% absoluto.

Se ha medido la fotocorriente generada para mallas nanoestructuradas de
Ag y Au y comparado con muestras sin malla, consiguiendo para ambos
metales eficiencias de sombreado menores que la esperada en base a su
geometria. En concreto se han medido tres geometrias de malla.

Para el caso de una malla de Au de altura 20 nm, anchura de linea 90 nmy
periodo 250 nm, se ha demostrado una eficiencia de sombreado nula a
longitudes de onda cortas y menor que la mitad de la geométrica a todo el
espectro. Una gran contribucion a esta sombra reducida se debe a las
propiedades de difraccion de las mallas con periodo inferior a la longitud
de onda incidente que reducen el nimero de modos difractados accesibles.
Esto se corresponde muy bien con las simulaciones realizadas salvo a
longitudes de onda cortas, donde el experimento tiene menor sombra. Esto
se puede explicar por inyeccion de electrones calientes, diferente
recombinacion superficial en las zonas con malla o una distinta
probabilidad de coleccién para portadores generados a distintas
profundidades en la muestra de referencia y en la muestra con nanomalla.

Para el caso de una malla de Ag de lineas de seccidn rectangular de altura
600 nm, anchura de linea 600 nm en la base y 700 nm en la cima y
periodo 4 um, se ha demostrado una eficiencia de sombreado entre 0,3 y
0,8 en un amplio rango de longitudes de onda y para ambas
polarizaciones.
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- Para el caso de una malla de Au de lineas de seccion rectangular con
altura 600 nm, anchura de linea 650 nm y periodo 16,7 um, se ha
demostrado una eficiencia de sombreado mayor a la geométrica a
longitudes de onda cortas y poco menor que la geométrica a longitudes de
onda largas. En este caso la mayor sombra respecto del caso de las lineas
semielipticas se explica por la fuerte localizacién del campo y el efecto
antena producido en las esquinas superiores de la linea. Se concluye que
las formas de linea suaves y con poca rugosidad son las dptimas para
aumentar la transmision de la malla.

- La correspondencia entre experimentos y simulaciones demuestra que el
proceso de fabricacién de las mallas permite suficiente control sobre la
seccion transversal y rugosidad de las lineas como para poder explotar en
dispositivos reales los efectos que hemos encontrado en nuestras
simulaciones.

- Aunque hemos dedicado nuestro esfuerzo a mejorar las mallas para
celulas de concentracion, estos resultados son extensibles a mas
dispositivos optoelectronicos tales como pantallas LCD, fotodetectores y
LEDs.
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6.3 TRABAJO FUTURO

6.3.1 Fabricacion

La optimizacion de algunos de los pasos de la fabricacion propuesta es la
manera mas directa de continuar la investigacion. Como se ha visto en el capitulo
de resultados experimentales las mallas fabricadas no son exactamente las éptimas
segun las simulaciones. Las diferencias mas notables son:

« Cambiar el Au por Ag evitando la degradacion de las propiedades Opticas
de la plata por formacién de patina.

« Hacer lineas de seccion semi-eliptica.

« Afadir la capa antireflectante.

6.3.1.1 Cambio Au por Ag

El cambio de Au por Ag lo hemos empezado a investigar, pero faltan varios
problemas por solucionar como la estabilidad de la plata en el aire, debido a su alta
reactividad con las trazas de H2S que hay en €l o evitar el crecimiento tipicamente
dendritico que muestra [Schlessinger00]. De momento hemos utilizado un aceite
mineral Ilamado tetradecano para proteger temporalmente la plata. En principio
una vez sepamos depositar peliculas delgadas de plata, el rellenado de las zanjas
deberia ser directo. ElI cambio a la plata implica nuevos problemas por su mayor
reactividad, por lo que habria que pensar en cdmo compatibilizar el resto del
procesado, para que por ejemplo no se produjera la Zincacion o Sulfuracion de la
plata que destruye sus excelentes propiedades conductoras, lo que excluye el uso
de algunos de los materiales mas tipicamente usados como capa antireflectante
(Zns).
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Independientemente de si se sigue depositando Au o si se cambia a Ag, hace
falta un estudio mas detallado del control del sobrecrecimiento ya que hemos visto
que el ataque de los nanochampifiones es un tanto problemaético. Esto se puede
afrontar de distintas maneras:

« Investigar el uso de aditivos que planaricen y reduzcan la velocidad de
crecimiento [Hu06] [Josell13].

« Variar condiciones de conductividad eléctrica y/o temperatura para reducir
la reposicion de iones.

« Delimitar mediante litografia el area de electrodeposicion, para que sélo
las lineas contribuyan a la corriente y pueda verse el cambio brusco de
corriente al rebosar las lineas. Esto implica aumentar el nimero de pasos
para poder metalizar los buses y encontrar resinas que resistan las
condiciones de pH y temperatura de la electrodeposicion.

6.3.1.2 Lineas Semi-Elipticas

Hemos visto que la presencia de esquinas en las lineas es muy perjudicial
para la transmision de la malla, ya que en ellas se localiza fuertemente el campo
haciendo perder luz a la célula. Sin embargo la obtencién de perfiles semi-elipticos
en las lineas es un aspecto complicado. En principio es factible cambiar las
condiciones de presion a lo largo de los ataques RIE para que el fondo de la zanja
sea mas ancho que la apertura. Esto sin embargo obligaria a reducir la anchura de
la linea litografiada en la apertura, para que el aumento de anchura en la base no
impligue una desviacion de los tamafios deseados.

Como lo méas importante es evitar las aristas superiores de la linea
rectangular y no tanto la forma eliptica concreta, se puede intentar redondear la
parte superior de las lineas fabricadas con nuestro procesado tanto mediante un
ataque himedo como por RIBE.
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6.3.1.3 Recubrimiento ARC

El siguiente estudio pendiente es el de la deposicion de la capa ARC. En
principio la deposicion en si, no entrafia mucha dificultad ya que es un proceso
muy utilizado en la industria de 111-V. Este recubrimiento seria conformal y la
mayor preocupacion al respecto tiene que ser la de intentar mantener la T2 lo mas
baja posible para que las lineas de metal no fluyan y pierdan su forma [Hulten97].
Como un recubrimiento conformal variaria el material con el que la linea esta en
contacto seria recomendable hacer un estudio mediante simulaciones para ver si
ésta configuracion es dptima o merece la pena intentar alguna estrategia para
eliminar el ARC de encima de la linea.

6.3.1.4 Simplificacion del Procesado

Para terminar con aspectos de fabricacion, el siguiente paso a dar vy
realmente el mas interesante, es intentar un nuevo esquema de procesado que no
precise de tantas etapas y por tanto sea mas reproducible y més directamente
industrializable. Una capa de contacto altamente dopada (102°) puede servir como
anodo de la electrodeposicion. Si la superficie esta libre del éxido nativo el metal
noble puede directamente adherirse y formar contacto 6hmico sin necesidad de
usar una metalizacion en vacio como capa semilla [Ward14].

Si somos capaces de controlar este tipo de electrodeposicion y formar
buenos contactos 6hmicos, estariamos en disposicion de lograr el procesado con
una sola litografia utilizando resinas con espesores de entre 500-1000 nm y sin
necesidad de capa sacrificial de SiOx. Esta litografia seria justo el negativo de la
gue hemos hecho nosotros, pues en este caso deberia quedar resina en la zona entre
lineas y las lineas estar libre de ellas. Como se aprecia en la Fig. 6.1, nuestra
experiencia nos dice que este tipo de litografia es mas complicada de realizar, pero
suponemos que una optimizacién esmerada deberia poder lograrla.
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Fig. 6.1: Las condiciones de exposiciéon son muy distintas entre un patrén y su negativo
para este tipo de tamarios: a) y b) linea de resina y sus dimensiones tras una exposicién de
3”.¢)y d) mismo tiempo de exposicién para una zanja, se aprecia como se necesita mucha
mds exposicion para llegar hasta el fondo de la resina.

6.3.2 Nuevos Caminos a Recorrer

Una posibilidad interesante es rehacer la estructura de la célula solar, ya que
al haber reducido el impacto de la resistencia de emisor sobre la resistencia de la
célula, podemos relajar ciertos imposiciones a su composicion. Tradicionalmente
se ha utilizado un emisor relativamente grueso y altamente dopado para aumentar
su conductividad, hecho que disminuia la probabilidad de que los portadores
minoritarios se pudieran difundir hacia la base antes de recombinarse. Esto permite
una optimizacion conjunta de emisor y malla [GarciaVaral0] que nos podria llevar
a una aun mayor mejora de la eficiencia.
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Otra pregunta a responder es si la malla con la mejor transmision en
superficie es la malla que mejor eficiencia o $/Wp obtiene. Pudiera ser que por
efectos de atrapamiento de luz y aumento del camino éptico hubiera una malla con
peor transmision que sin embargo redujera mucho el espesor requerido para la
absorcion de toda la luz incidente. Hay que tener en cuenta también que una malla
con mayor factor geométrico de sombra tendrd una mejor conductividad. En el
caso de reducir la sombra a la mitad se podria aumentar el nimero de lineas al
doble, o lo que es lo mismo reducir el periodo a la mitad manteniendo la
transmisién pero reduciendo considerablemente la resistencia de la célula.

Otro trabajo que gueda pendiente es optimizar este tipo de mallas para casos
concretos, tales como:

- Células multiunién: Se podria favorecer la transmision de unas
longitudes sobre otras para acoplar en corriente. Si ademas no son
monoliticas, cada una de las uniones podria llevar su propia malla.
Ultimamente células no monoliticas han conseguido batir los récords de
eficiencia [Dimroth14]

- C¢élulas con zonas preferentes de absorcion: De banda intermedia o con
QD por ejemplo. Se podria hacer que la luz de la longitud de onda
adecuada se concentrara en las zonas de absorcion preferentes

- Emisores LED o Pantallas tactiles: en este caso los requerimentos
pueden ser muy diferentes al caso que nos ha ocupado en esta tesis. En el
caso de los LED, la generacion de luz se produce principalmente debajo
de los dedos de metalizacion, por lo que minimizar la sombra que
producen puede ser aun mas importante que en el caso de las células
solares

- Casos que no tengan incidencia perpendicular: como puede ser el caso
de los paneles solares fijos. Habria que estudiar hasta qué punto se
mantienen las condiciones de transmision estudiadas aqui y como
modificarian a la malla éptima. Otros trabajos en la literatura llaman al
optimismo [Munday11]

Sin duda hay mas posibilidades e ideas locas que no hemos contemplado, pero eso
lo dejamos para los siguientes, a los que esperamos haber allanado un poco el
camino, janimo!
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