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RESUMEN (en espafiol)

Las células solares fotovoltaicas basadas en silicio amorfo (a-Si:H) ocupan, hoy en dia,
una posicion destacable dentro del mercado mundial de los dispositivos fotovoltaicos de capa
fina (TFSC). Sin embargo, sus bajas eficiencias (7 - 12 %) en comparacion con las células de
silicio cristalino (16 - 20 %) hacen prever que solamente ocupen una cuota de mercado entorno
al 6 % para el afio 2015. Este tipo de células se componen de una serie de capas de diversa
naturaleza (p.e. metales, oxidos, semiconductores, etc.) con espesores nanomeétricos y, debido
a ello, los métodos tradicionales de caracterizacion se basan generalmente en técnicas
indirectas y/o que emplean procesos tediosos. La posibilidad de evaluar, en una misma
medida, parametros tan importantes como son la distribuciéon y concentracion de dopantes e
impurezas, posibles difusiones de elementos entre capas, asi como la composicion elemental y
el espesor de las diferentes capas supondria un avance muy importante en la optimizacion y
mejora de las células solares de capa fina basadas en a-Si:H.

La descarga luminiscente (GD) se ha convertido, en los Ultimos afios, en una importante
herramienta para el andlisis directo de solidos. Las GDs acopladas tanto a espectrometria de
emision optica (OES) como de masas (MS) permiten llevar a cabo el andlisis de una gran
variedad de matrices de manera rapida, con buenos limites de deteccion (~ pg/g - ng/g
respectivamente) y, ademas, proporcionan perfiles de concentracion en profundidad con
resolucion de nanémetros gracias a que se pueden ir arrancando de forma controlada las
capas de la superficie a analizar. Si bien la técnica de GD en modo continuo es cada vez mas
utilizada en laboratorios de rutina e investigacién, las GDs de radiofrecuencia (rf-GDs) en modo
pulsado se encuentran practicamente en sus inicios y se requiere todavia hoy en dia de un
gran esfuerzo investigador tanto en el desarrollo instrumental como en la puesta a punto de
metodologias de cuantificacién adecuadas.

En la presente Tesis Doctoral se ha evaluado, en una primera parte, las prestaciones
analiticas de las rf-GDs en modo pulsado frente a las que operan en modo continuo para llevar
a cabo el andlisis cualitativo de recubrimientos a escala nanométrica. Se ha mostrado como las
técnicas rf-GDs con deteccion optica y de masa en modo pulsado permiten resolver de forma
cualitativa y con buena resolucion en profundidad capas individuales de a-Si:H asi como una
célula completa de capa fina basada en a-Si:H. En una segunda parte, se ha investigado la
influencia de las rf-GDs en modo pulsado sobre parametros esenciales (auto-absorcion,
eficiencia y de intensidad de emision, etc.) para obtener 6ptimos perfiles cuantitativos en
profundidad, considerando muestras metalicas. Se ha mostrado como las rf-GDs en modo
pulsado, mejoran estos parametros de forma significativa respecto a las rf-GDs en modo
continuo. A continuacion, se ha establecido un método de calibracion multi-matriz que ha sido
validado con la caracterizacion de muestras metdlicas de espesores micrométricas y
nanomeétricas. Seguidamente, se ha investigado, empleando rf-GDs en modo pulsado, el efecto
del hidrogeno en sefales analiticas, eficiencias de emision, etc., siendo este elemento presente
en las TFSC basadas en a-Si:H. Finalmente, se ha desarrollado metodologias adecuadas para
la cuantificacion en profundidad de este tipo de células fotovoltaicas, obteniendo una buena
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resolucion de las diferentes muestras consideradas.

Por tanto, se muestra, en la presente Tesis Doctoral, el gran potencial de las rf-GDs en
modo pulsado como técnica complementaria a los métodos tradicionales de caracterizacion de
TFSC basadas en a-Si:H, pudiendo conseguir de forma rapida valiosa informacion de
concentracion de los diferentes elementos, distribucion de los mismos, espesores de las
diferentes capas nanométricas, procesos de difusion, etc.

RESUMEN (en Inglés)

Photovoltaic solar cells based on amorphous silicon (a-Si:H) are a today thin film solar
cell (TFSC) powerful technology. However, due to their low conversion efficiency (7 - 12 %) in
comparison with siiicon wafers solar cells (c-Si) (16 - 20 %), it is expected that only around 6 %
of the worldwide production will be covered by a-Si:H TFSC in 2015. In this context, increasing
research efforts are currently directed towards a-Si:H final efficiency enhancements. The a-Si:H
TFSC consists on a stack composed of nanometric metallics, oxides and semiconductors layers
and traditional methods of analysis are based on their optical and electrical characterisation by
using indirect measurements of single layers and/or involving long procedures. The possibility to
evaluate, in a unique experiment, crucial parameters such the distribution and the concentration
of doping and impurities elements through the solar cell films, possible diffusion processes and,
eventually, elemental concentration and thickness of the layers, would have a direct influence
on the final efficiency of a-Si:H TFSC devices.

The combination of glow discharges with optical emission and mass spectrometry (GD-
OES/MS) is nowadays accepted as powerful and well-established techniques for the direct
determination of major and trace elements and depth profiling analysis of solids. The application
of GD devices as primary spectrochemical sources for direct solid analysis is increasing
because they offer several important advantages, such as a high depth resolution (~ nm), fast
sputtering rate (in the order of um/min), multielemental capability, low limits of detection (in the
range of ug/g — ng/g), and ease of use. GD in continuous mode is currently used in laboratories
as a control process technique as well as for research experiments. Radiofrequency glow
discharge (rf-GD) in pulse mode is however practically in its beginning and important research
efforts in instrumental developments as well as in quantification methods are necessary.

In the first part of the Ph-D-Thesis a critical comparison between continuous and pulsed
rf-GDs for the analysis of nanometric layers is proposed. Qualitative in-depth profiles obtained
by rf-GDs in pulsed mode coupled with optical and mass detection have shown to offer good
depth resolution of the different coating layers, considering individual doped a-Si:H and
complete TFSC based on a-Si:H devices. Moreover, the influence of rf-GDs in pulsed mode on
essential parameters (self-absorption, emission yield, etc.) for establishing optimum quantitative
depth profiles has been studied considering metallic samples. It was found that rf-GDs in pulsed
mode improve these parameters respecting to the continuous mode. Then, a multi-matrix
calibration method was carried out and validated by analysing different kind of micrometric and
nanometric metallic coatings by rf-GD in pulsed mode. Considering that the H contained in a-
Si:H could be a problematic element in order to obtain correct quantification of TFSC based on
a-Si:H, its influence on parameters such as intensity element signal, emission yield, etc., was
investigated by rf-GDs in pulsed mode. Taking into account the influence of hydrogen, a multi-
matrix calibration method was finally been developed and validated by the quantification of
individual a-Si:H doped layers and TFSC based on a-Si:H, and well resolved profiles were
achieved.

To sum-up, this Ph-D-Thesis shows the great potential of rf-GDs in pulsed mode as a
complementary technique of the traditional a-Si:H TFSC characterization methods due to the
quick and high value information (elements concentrations and distributions, diffusion
processes, layers thicknesses, etc.) that can be achieved.
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A. OBJETIVOS



OBJETIVOS

Las células solares fotovoltaicas de capa fina (TFSC) basadas en silicio amorfo
(a-Si:H) ocupan, hoy en dia, una posicion destacable dentro del mercado mundial de los
dispositivos fotovoltaicos. Sin embargo, sus bajas eficiencias (7 - 12 %) en comparacion
con las células de silicio cristalino (16 - 20 %) hacen necesarios nuevos desarrollos y
optimizaciones de este tipo de dispositivos. Dichas células se componen de una serie de
capas de diversa naturaleza (p.e. metales, 6xidos, semiconductores, etc.) con espesores
nanométricos y los métodos tradicionales de caracterizacion se basan generalmente en
técnicas indirectas y/o que emplean procesos tediosos. La posibilidad de evaluar, en una
misma medida, pardmetros tan importantes como son la distribucion y concentracion de
dopantes e impurezas, posibles difusiones de elementos entre capas, asi como la
composicion elemental y el espesor de las diferentes capas supondria un avance muy
importante en la optimizacion y mejora de las células solares de capa fina basadas en a-
Si:H.

La descarga luminiscente (GD) se ha convertido, en los ultimos afios, en una
importante herramienta para el andlisis directo de solidos. Las GDs acopladas tanto a
espectrometria de emision optica (OES) como de masas (MS) permiten llevar a cabo el
andlisis de una gran variedad de matrices de manera rapida, con buenos limites de
deteccion (~ ug/g - ng/g respectivamente) y, ademas, proporcionan perfiles de
concentracion en profundidad con resolucion de nandmetros. Si bien la técnica de GD
en modo continuo es cada vez mas utilizada en laboratorios de rutina e investigacion,
las GDs de radiofrecuencia en modo pulsado se encuentran practicamente en sus inicios
y se requiere todavia hoy en dia de un gran esfuerzo investigador tanto en el desarrollo

instrumental como en la puesta a punto de metodologias de cuantificacion adecuadas.

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral es, por lo tanto, el desarrollo de

métodos de analisis con descargas luminiscentes para la caracterizacioén en profundidad

de células solares de capa fina basadas en a-Si:H. Con el fin de conseguir este objetivo

se evaluaran la prestaciones analiticas de las GDs generadas por radiofrecuencia (rf-
GDs) en modo pulsado frente a las que operan en modo continuo para llevar a cabo el
analisis de recubrimientos a escala nanométrica. Asimismo, se investigara la capacidad
de las GDs acopladas a espectrometria de emision Optica y de masas como técnicas

complementarias a wunas metodologias tradicionalmente empleadas para la
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caracterizacion de TFSC basadas en a-Si:H. Ademas, se investigarda el efecto del
hidrégeno en las sefales analiticas, dado que este elemento estd presente en las TFSC
basadas en a-Si:H. Finalmente, se desarrollaran metodologias adecuadas para la
cuantificacion del perfil en profundidad de estas muestras complejas.

A continuacion, se detallan los distintos objetivos parciales:

1. Investigacion del potencial analitico de las técnicas rf-GD-OES y rf-GD-
MS para el analisis cualitativo de TFSC basadas en a-Si:H.

La GD permite el analisis rapido y de manera sencilla tanto de soélidos
homogéneos como de recubrimientos. Ademas, hoy en dia no solamente materiales
conductores sino también aislantes pueden ser analizados directamente gracias al uso de
la radiofrecuencia en lugar de corriente continua para generar la descarga.

En la actualidad se esta prestando especial interés a la aplicacion de las rf-GDs
generadas en modo pulsado debido a la posibilidad (i) de emplear altos picos de
potencia durante la duracion del pulso incrementando la excitacion e ionizacion, (ii) de
disminuir el riesgo de calentamiento de la muestra dado que la potencia promedio
utilizada es menor, (iii) de mejorar la resolucion en profundidad debido a una menor
velocidad de arrancado promedio, etc.

En este contexto, se llevard a cabo un estudio comparativo de las prestaciones
analiticas en términos de intensidad de senales, formas de crater y resolucion en
profundidad ofrecidas por los dos modos de operacion (pulsado y continuo) de las rf-
GDs empleando deteccion por OES y por MS y se investigardn los perfiles en
profundidad para diferentes tipos de muestras con capas del orden de nanometros,
incluyendo TFSC basadas en a-Si:H asi como diferentes recubrimientos individuales de

a-Si:H con dopantes (B, P, y C).

2. Desarrollo de una metodologia analitica de cuantificacion para el analisis
en profundidad de muestras con recubrimientos metalicos empleando rf-GD-OES
en modo pulsado.

La determinacion del perfil de concentracion en profundidad requiere un método
de cuantificaciéon capaz de transformar las medidas de “intensidad de emisién” en

“concentracion”, y las de “tiempo de arrancado” en “profundidad de penetracion” en el



OBJETIVOS

material. Ademads, aunque se han desarrollado diferentes métodos de cuantificacion para
el andlisis del perfil en profundidad empleando GDs en modo continuo, aun no se han
propuesto metodologias de cuantificacion para obtener el perfil de concentracion en
profundidad empleando GDs pulsadas.

Por tanto, el objetivo de este segundo capitulo consistird en desarrollar una
metodologia de calibracion multi-matriz para llevar a cabo la cuantificacion de
diferentes tipos de recubrimientos metalicos empleando rf-GD-OES en modo pulsado.
La metodologia de cuantificacion propuesta se validarda mediante el analisis de

recubrimientos de espesores micrométricos y nanométricos.

3. Desarrollo de un método de -calibracion multi-matriz para la
cuantificacion en profundidad de células solares de capa fina basadas en silicio
amorfo empleando rf-GD-OES en modo pulsado. Estudio del efecto del hidréogeno
por rf-GD-OES y rf-GD-TOMS en modo pulsado.

La cuantificacion de TFSC basadas en a-Si:H representa un objetivo ambicioso
debido a que dichas células estdn compuestas por recubrimientos nanométricos con
propiedades opto-eléctricas muy diversas, lo que dificulta la optimizacion de las
condiciones experimentales de arrancado con la GD. Adicionalmente, las capas de a-
Si:H contienen una cantidad de hidrogeno entorno al 10% atémico, siendo dicho
elemento problematico a la hora de establecer un método de cuantificacion empleando
las GDs. En los ultimos afos han sido llevados a cabo estudios, tanto tedricos como
experimentales, con el fin de investigar las influencias de la presencia de H en el plasma
o en la muestra sobre diferentes pardmetros empleando GDs que operan en modo
continuo. Sin embargo, hasta la fecha no hay estudios que emplean rf-GDs en modo
pulsado.

En este contexto, y con el objetivo final de poder llevar a cabo el anélisis
cuantitativo del perfil en profundidad de TFSC basadas en a-Si:H, en una primera etapa
se propondré estudiar la influencia del hidrégeno sobre las intensidades de emision, las
formas de los crateres y las eficiencias de emision empleando rf-GD-OES y rf-GD-MS
en modo pulsado. Una vez estudiada la influencia del hidrégeno, se desarrollard una
metodologia de calibracion multi-matriz que se validard mediante la cuantificacion de

capas individuales de a-Si:H dopadas asi como de TFSC basadas en a-Si:H.
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Se prevé que el consumo energético mundial crezca cerca del 53 % en el periodo
que va desde 2008 hasta 2035, principalmente debido al desarrollo industrial de paises
como China e India. De hecho, ambas potencias acumularan casi la mitad del consumo
de energia previsto en los préoximos 25 afos segin la Agencia de Informacion
Energética estadounidense (EIA)'. Esa creciente cantidad energética necesaria cada afio
para suplir la demanda mundial se genera en su inmensa mayoria a partir de
combustibles fosiles basados en el carbono: carbon, gas y petréleo. Por otra parte, la
comunidad cientifica insiste en alertar que si no se disminuye la emision de
contaminantes a la atmoésfera (sobretodo de CO;) se provocard un colapso
medioambiental fatidico tanto para muchas especies animales y vegetales como para el
ser humano. Para evitar este desastre la temperatura promedio no debe sobrepasar 2 °C
mas que la actual lo cual se lograria, segin la Agencia Internacional de Energia (IEA)?,
si la cantidad de emisiones de CO; se quedase por debajo de las 23 gigatoneladas (GT)
al afio, teniendo en cuenta que actualmente se vierten en la atmoésfera 27 GT de CO, al
afo.

Una solucién para incrementar el aporte energético reduciendo las emisiones de
CO; se encuentra en la incorporacion de fuentes renovables. Se denomina energia
renovable a la energia que se obtiene de fuentes naturales virtualmente inagotables, unas
por la inmensa cantidad de energia que contiene y otras porque son capaces de
regenerarse por medios naturales. La Union Europea se propone, a través de la directiva
2009/28/EC’, obtener un 20 % de su energia a partir de fuentes renovables para el afio
2020 y, mediante la mejora de la eficiencia energética, reducir su consumo de energia
hasta un 20 %. Existen muchas fuentes de energias renovables como la solar, edlica,
hidraulica, mareomotriz, geotérmica, biomasa, etc. aunque, en el mundo hay radiacion
solar mas que suficiente para satisfacer la demanda, siendo la proporcidon de los rayos
solares que llegan a la superficie terrestre, 10000 veces mayor que el consumo de
energia mundial. La tecnologia solar fotovoltaica se encuentra en una posicion
privilegiada por presentar las ventajas de utilizar un combustible gratis, requerir un
mantenimiento minimo, ofrecer una larga vida util y no producir ni ruido, ni emision
nociva de gases contaminantes.

En 2010, la energia solar fotovoltaica ha sido la tecnologia renovable con mayor

crecimiento en términos de instalacion en Europa con 13,3 gigavatios (GW) instalados”.
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En 2011, como se puede apreciar en la Figura 1, esta tendencia de crecimiento
exponencial se ha mantenido con 21 GW suplementarios instalados. La tecnologia
fotovoltaica se situa hoy en dia como la tercera fuente de energia renovable en términos
de capacidad instalada detras de la hidraulica y de la edlica®, produciendo el 1,2 % (35

Teravatios hora TWh) de la electricidad requerida en la Unidn Europea.
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Figura 1. Evolucion de la capacidad instalada de la energia solar fotovoltaica.

Contribucién Europea (naranja), resto del mundo (amarillo)’.

Segun la hipoétesis avanzada por la European Photovoltaic Industry Association
(EPIA)’, si la capacidad instalada de energia fotovoltaica sigue el crecimiento actual (~
20 GW/ano), en el afo 2020 los sistemas fotovoltaicos podrian generar
aproximadamente 160 TWh de electricidad en Europa, lo que podria satisfacer las
necesidades de electricidad de més del 6 % de la poblacion’.

Actualmente, el mercado mundial de la energia solar fotovoltaica estd dominado
por los dispositivos de primera generacién (78 % del mercado)® basados en silicio mono
y policristalino (c-Si) y obtenidos mediante una union simple tipo p-n empleando obleas
de Si de calidad electronica’. El caracter antiestético de dichos sistemas asi como
recientes penurias y consecuentes incrementos de costes de obleas de Si de calidad
electronica estdn potenciando la comercializacion de dispositivos de segunda
generacion basados en células solares de capa fina (TFSC)'™!". Esta tecnologia se basa
en ofrecer una capacidad de absorcién muy superior de la luz lo cual permite reducir los
recubrimientos a una escala nanométrica. Otra ventaja destacable de las TFSC reside en

la posibilidad de depositarlas sobre sustratos rigidos o flexibles (p.e. vidrio, acero,
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polimero, etc.)'?, lo que le confiere un cardcter atractivo en cuanto a su integracion
arquitectonica.

Varias tecnologias de TFSC estan actualmente disponibles como las células de
teluro de cadmio (CdTe), calcopiritas (CIS y CIGS) y las basadas en silicio (p.e. silicio
amorfo hidrogenado - a-Si:H, silicio microcristalino hidrogenado - pc-Si:H)". Las
células basadas en a-Si:H son de particular interés por ser una tecnologia perfectamente
controlada e implantada a nivel mundial. Sin embargo, el mayor freno de las TFSC
basadas en a-Si:H reside en su baja eficiencia (7 - 12 %) en comparacion con las células
de primera generacion (16 - 20 %), razén por lo cual tienen que ser estudiadas nuevas
lineas de investigacion en cuanto a depdsitos y caracterizacion fisico-quimico. Los
métodos tradicionales de analisis de las TFSC corresponden, en general, a técnicas
indirectas y/o que requieren largos procesos (p.e. la concentracion en hidrégeno se
determina por Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)" tras
depositar una capa individuale de a-Si:H sobre una oblea de Si de calidad
microelectronica, la concentracion en dopantes se evaltia tras medidas de conductividad
y de energia de banda prohibida o bandgap (Eg) de los recubrimientos individuales,
etc.). Ademads, existen factores como la presencia de impurezas, la calidad de las
interfaces formadas o la difusion de elementos entre las diferentes capas que son muy

dificiles de determinar.

El empleo de técnicas para el andlisis elemental directo de sélidos puede ofrecer
importantes informaciones sobre la distribucion de las especies dopadas en las capas,
sobre posibles procesos de difusion, sobre la concentracion en elementos asi como en la
determinacion del espesor de las distintas capas que constituyen el dispositivo
fotovoltaico. En particular, la descarga luminiscente acoplada a deteccion por
espectrometria de emision Optica y de masas (GD-OES y GD-MS) es ampliamente
utilizada para la determinacion elemental asi como para realizar perfiles en profundidad
de solidos'®!”. Ofrece muchas ventajas como buenos limites de deteccién (Lg/g o ppm
para OES y ng/g o ppb para MS), andlisis muy rapidos (posibilidad de varias micras por
minuto), una resolucion en profundidad de pocos nm asi como una gran facilidad de

manejo'*".
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Aunque las descargas luminiscentes suelen ser generadas por corriente continua
o radiofrecuencia en modo continuo®, una de las lineas de investigacién mas
prometedoras de los ultimos afios se basa en el empleo del modo pulsado®'*. El modo
pulsado, mediante la aplicacion, durante unos micro o milisegundos, de un pulso
periodico de potencia, presenta una serie de ventajas frente al modo continuo:

- Al emplear altos picos de potencia se incrementan, durante la duracion del
pulso, la excitacidon e ionizacion ofreciendo mejores intensidades de senal
analitica y eficiencias de emision.

- La potencia promedio utilizada es baja, por lo que el riesgo de calentamiento
de la muestra es menor (se pueden analizar muestras térmicamente
inestables).

- La velocidad de arrancado promedio es también menor, lo que podria
mejorar la resolucion en profundidad para el analisis de capas delgadas.

Las investigaciones llevadas a cabo en la presente Tesis Doctoral tienen por
objetivo, mediante la utilizaciéon de las técnicas espectrométricas de descargas
luminiscentes en modo pulsado, aportar nuevas informaciones (composicion quimica de
las capas, estado de la interfaces, nivel de contaminacidn, etc.) que permitan ayudar en

la mejora de la calidad de las células TFSC basadas en silicio.
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B.1 Células solares fotovoltaicas.

La luz solar se compone de fotones de energias correspondientes a las diferentes
longitudes de onda del espectro solar. Cuando los fotones inciden sobre una célula
fotovoltaica, pueden ser reflejados, absorbidos, o pueden pasar a su través (Figura 2).
Unicamente los fotones absorbidos generan electricidad. Cuando un fotén es absorbido,
su energia se transfiere a un electrén de un 4tomo de la célula y escapa de su posicion
normal asociada con un atomo para formar parte de una corriente en un circuito
eléctrico. En definitiva, se entiende por efecto fotovoltaico la transformaciéon de la luz
solar en electricidad.

Las partes mas importantes de la célula solar son las capas de semiconductores, ya
que es donde se crea la corriente de electrones. Estos semiconductores son
especialmente tratados para formar dos capas diferentemente dopadas (tipo p y tipo n),
como ilustra la Figura 2, a fin de generar un campo eléctrico, positivo en una parte y
negativo en la otra. Cuando la luz solar incide en la célula, se liberan electrones que
pueden ser atrapados por el campo eléctrico, formando una corriente eléctrica. Por ello,
estas células se fabrican a partir de este tipo de materiales, es decir, materiales que
actuan como aislantes a bajas temperaturas y como conductores cuando se aumenta la

energia.

Radiacion solar
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Figura 2. Efecto fotovoltaico.

Los dispositivos fotovoltaicos que actualmente han sido desarrollados o que se
encuentran en fase de investigacion se pueden dividir en las tres “generaciones”

descritas a continuacion.
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B.1.1 Células solares de primera generacion.

Las células solares de primera generacion se basan en células de silicio mono y
policristalino de unién simple tipo p-n utilizando obleas de Si como sustrato. Las
células de silicio monocristalino representan el 80 % de la produccion de los sistemas
de primera generacion y, como ilustra la Figura 3, su proceso de fabricacion se basa en
el método Czochralski”®, el cual permite obtener obleas de Si de calidad
microelectronica. Las eficiencias obtenidas a nivel comercial estdn comprendidas entre
el 15 % y 22 %. No obstante, dichas células presentan impurezas como el oxigeno que
reacciona con el B del dopaje, lo cual limita la calidad del sistema después de
iluminacion.

El otro tipo de células de primera generacion corresponde a las estructuras
policristalinas que se obtienen, como recoge la Figura 3, mediante la fusion del silicio
seguida por un proceso de solidificaciéon controlado. Con ello, se consiguen lingotes
rectangulares de Si policristalino. Las eficiencias obtenidas a nivel comercial estan

comprendidas entre el 12 %y 15 %’.
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Figura 3. Procesos de fabricacion de obleas de silicio monocristalino (flechas en azul

oscuro) y policristalino (flechas en azul claro).
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B.1.2 Células solares de segunda generacion (TFSC).

Las células solares de segunda generacion se basan en tecnologias de peliculas
delgadas de semiconductores para crear TFSC en uniones simples y multiples. Las
capas absorbentes de dicho tipo de células se caracterizan por un alto coeficiente de
absorcion (10* — 10° cm™) en el rango de longitudes de onda comprendido entre 350 —
1000 nm y por Eg de entre 1 y 1,8 eV. Debido a los altos coeficientes de absorcion en el
espectro solar, en comparacion con el c-Si**, unos espesores de capas absorbentes
menores de 5 micras serdn suficientes para absorber mas del 90 % de la luz. Este hecho
permite reducir los costes de fabricacion por debajo del 1 €/W producido (Wp), lo que
representa una importante reduccion cuando se compara con células de silicio cristalino
(1,5 €/Wp)®.

Hasta la fecha, tres tecnologias de capa fina compiten en el mercado: las células
basadas en silicio, en CdTe, y en compuestos calcopiriticos (CIS y CIGS). En la Figura
4 se resume la estructura de cada uno de estos tipos de célula sobre soporte de vidrio. En
el caso de la célula basada en silicio, la figura representa una estructura tandem de
silicio microamorfo (a-Si:H/pc-Si:H). Las tecnologias CdTe y CIGS se van a describir a
continuacion y las células de capa fina basadas en Si (empleadas en las investigaciones
realizadas mediante uso de las técnicas espectrométricas de GD-OES y GD-MS en la

presente Tesis Doctoral) se describiran en detalle en el apartado B.1.4.
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Figura 4. Principales tipos de células de capa fina presentes actualmente en el
mercado. a) célula tandem de silicio microamorfo (a-Si:H/uc-Si:H), b) célula CIGS y c)
célula CdTe.
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B.1.2.1 Células TFSC basadas en CdTe.

El recubrimiento absorbente de CdTe se puede obtener mediante varias técnicas
de deposicion en vacio (deposicion fisica en fase vapor — PVD) o en ausencia de vacio
(electrodeposicion, spray) pero la técnica mas exitosa a nivel industrial corresponde a la
deposicion por sublimacion en espacio cerrado. En dicha técnica, ilustrada en la Figura
5, la fuente de CdTe y el sustrato a recubrir estan situados a una distancia comprendida
entre | mm y algunos cm). Aplicando un vacio comprendido entre 0,1 y 1 Pa y una
temperatura alrededor de 500°C, el polvo de CdTe se sublima y difunde hasta el sustrato
encima del cual se condensa. Eficiencias del 16,5 % han sido obtenidas a escala
laboratorio (1,05 cm®) y moédulos comerciales han alcanzados eficiencias del 13,4 %

(First Solar — 2011).
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Figura 5. Esquema de la deposicion de CdTe mediante la técnica de sublimacion en

espacio cerrado.

Hoy en dia, la empresa First Solar lidera el mercado mundial de produccion de
modulos fotovoltaicos de capa fina con una capacidad de mas de 1 GW/afio®. Es de
resefar que la tecnologia basada en CdTe es la primera que permite ofrecer un coste por

vatio inferior a 1 $, concretamente de 0,98 $/Wp>.
B.1.2.2 Células TFSC basadas en CIS y CIGS.

Las células tipo calcopiriticas se basan en la asociacion de elementos que
pertenecen a los grupos I (Cu), III (In, Ga) y VI (S, Se) de la tabla periodica. La técnica
de fabricacion que permite obtener la mayor eficiencia corresponde al proceso de co-
evaporacion (Figura 6a) en un proceso de tres etapas. En la Figura 6b se puede observar
el esquema de dicho proceso: en un evaporador térmico se depositan, en una primera

fase, los elementos In, Ga y Se a una temperatura de 350 °C. En una segunda fase, se
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depositan los elementos Cu y Se a una temperatura de 600 °C. Finalmente, y a esa
misma temperatura, se vuelven a depositar los elementos In, Ga y Se. Dicho proceso en
tres etapas ha permitido obtener eficiencias del 20,3 % a escala laboratorio (0,5 cm? -
Centro de Investigacion de Energia Solar y Hidrogeno ZSW - Alemania, 2010) y del
15,7 % en modulo industriales (9703 cm? - Miasolé — EEUU, 2010).
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Figura 6. Proceso de co-evaporacion. a) deposito de la estructura tipo CIGS en un
evaporador térmico, b) proceso tipo tres etapas, c) micrografia en seccion de una

célula solar CIGS.

Es de resefiar que a fin de abaratar costes de fabricacion y poder emplear
sustratos flexibles (acero inoxidable, poliamida, etc.), estin emergiendo a escala
industrial unos procesos de deposicion de células tipo CIGS en ausencia de vacio
(electrodeposicion de sales metdlicas, aplicacion de tintas con metales por doctor blade,
spray, aplicacion de precursores moleculares por electrospray). Solopower (EEUU),
con un proceso de electrodeposicion, obtiene eficiencias del 10 % (2011) e International
Solar Electric Technology (ISET - EEUU), con un proceso de tintas metalicas, obtiene
eficiencias del 11 % (30 cm? — 2010).
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B.1.3 Células solares de tercera generacion.

Al contrario de los tipos de células descritas anteriormente, los sistemas de
tercera generacion estdn todavia, en su mayoria, en via de desarrollo a escala de
laboratorio. Las principales lineas de investigacion descritas a continuacion se centran
en células fotoelectroquimicas®’, organicas®, y basadas en mezcla de polimeros y

nanoparticulas, como es el caso de las células solares con Quantum Dots™*’.

B.1.3.1 Células fotoelectroquimicas.

Las células fotoelectroquimicas o células solares de colorantes sensibles (Dye-
cells DSSC) se basan en el principio de la fotosintesis. En este caso, la estructura de la
planta se reemplaza por una nanoestructura porosa de TiO; (nanoparticulas de 20 nm),
la clorofila por un tinte basado en un complejo érgano-metalico de Ru (que permite una
absorcion en todo el espectro visible) y se cierra el circuito por un compuesto redox de
L/I5” (Figura 7a). Las células de colorantes ofrecen un bajo coste de fabricacion dado
que no les afecta las impurezas y no tienen que ser producidas en sala blanca. No
obstante, su relativo bajo rendimiento (p.e. 3,3 % en mddulos fabricados por la empresa
G241 — GB en 2011) y la inestabilidad tanto en el tiempo (2 afios) como frente a
condiciones extremas de temperatura hacen que todavia no son competitivas con los
métodos tradicionales de primera y segunda generacion.

Es de resefiar que, a parte de G24i, las compafiias Dyesol (Australia/GB),
Solaronix (Suiza), 3GSolar (Israel) han iniziado recientemente producciones a escala

planta piloto.

tinta

. e = .
Difusion || Electrolito
deiones

Ru

Figura 7. Células solares fotoelectroquimicas (Dye-cells). Mecanismo de

funcionamiento.
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B.1.3.2 Células orgdnicas.

Las células orgénicas moleculares y poliméricas corresponden a una mezcla de
polimeros fotosensibles y fullerenos como ilustra la Figura 8a. Cuando se expone a la
luz, el polimero fotosensible se excita y transfiere el electréon al fullereno que sirve de
puente hasta el electrodo para crear corriente. La particularidad de estas células es un
coeficiente de absorcion de la luz muy alto que ofrece la posibilidad de trabajar con
células de espesores nanométricas lo cual conlleva el empleo de muy poca cantidad de
materia prima. No obstante, su baja eficiencia (p.e. 3 % en moddulos fabricados por la
empresa Konarka - EEUU en 2011) y su falta de estabilidad a largo tiempo (menos de 3
afios) hacen que, de momento, este tipo de célula no sea rentable.

A parte de Konarka, las empresas Solarmer (EEUU), Eight19 (GB) y SolarPress

(GB) han también iniciado una produccion a escala planta piloto.

~200 nm

a)
Figura 8. Células solares organicas. a) mecanismo de funcionamiento, b) ejemplo de

célula organica.
B.1.3.3 Células basadas en Quantum Dots.

Las células solares integrando Quantum Dots (QD) han despertado en los
ultimos afios un gran interés y podrian convertirse en las células solares del futuro.
Como se muestra en la Figura 9 se estan investigando varias configuraciones de células
incorporando QD. El gran potencial de esas c€lulas viene del principio de la generacion
multiple de exciton (MEG) a partir de QD formados por compuestos como PbS, PbTe,
CdSe, etc. En la actualidad, células solares compuestos con nanotubos de CdTe

(configuracion tipo Schottky - Figura 9a) han mostrado una eficiencia del 5,3 %°".
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Figura 9. Esquemas de diferentes configuraciones de células solares basadas en QD. a)
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celula Schottky, b) célula de heterounion empobrecida, c) célula hibrida polimérica, d)

celula QD y tinta polimérica.
B.1.4 Cé¢lulas solares de segunda generacion basadas en silicio.

De todas las estructuras fotovoltaicas de lamina delgada, la tecnologia del silicio
amorfo (forma alotropica del silicio no cristalino) se puede considerar como la mas
madura. El silicio tiene estructura tetraédrica donde cada atomo de silicio se une a
cuatro atomos de silicio vecinos. En el c-Si, esta estructura tetraédrica se mantiene en
todo el solido formando una estructura cristalina ordenada. Por el contrario, en el silicio
amorfo no se presenta este ordenamiento a corto alcance. Debido a este desorden natural
del material, el silicio amorfo presenta gran cantidad de defectos que causan
comportamientos eléctricos no deseados. El silicio amorfo se puede pasivar con
hidrégeno reduciendo asi la densidad de defectos en varios 6rdenes de magnitud®*. De
esta forma, el silicio amorfo “hidrogenado” (a-Si:H) conduce a Eg adecuadas para la
absorcion del espectro solar, lo que lo convierte en un material de gran interés para
aplicaciones fotovoltaicas. A continuacion, solamente se describiran las TFSC basadas

en a-Si:H por ser el tipo de células solares analizadas en la presente Tesis Doctoral.
B.1.4.1 Estructura de una célula solar de a-Si:H.

En la Figura 10 se puede ver una version simplificada de la estructura y del
diagrama de bandas para cé€lulas tipo p-i-n de a-Si:H. Como se puede observar el
impacto de fotones va a crear en la capa intrinseca de a-Si:H (capa 1) “pares electrones
(-)/huecos (+)” que se van a disociar debido a la presencia de un campo eléctrico creado
por las capas dopadas tipo p y n de a-Si:H. Los dopajes se obtienen introduciendo B y C

en la estructura de a-Si:H para la capa tipo p y P para la capa tipo n. Finalmente, la
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extraccion de las cargas se realiza a través de contactos metélicos (6xidos conductores

transparentes — TCO y metales) a fin de obtener una corriente eléctrica.

Figura 10. Estructura y diagrama de bandas tipico de TFSC con configuracion p-i-n.

Se utiliza el a-Si:H intrinseco como material absorbente por las siguientes razones:

- Es abundante y no toxico.

- Requiere baja temperatura de proceso (~ 200 °C), lo que facilita su

produccion a escala industrial sobre sustrato flexible y de bajo coste.

- Existe tecnologia para deposicion en area grande (p.e. deposicion quimica en

fase vapor asistida por plasma PECVD).

- Se necesita muy poco material comparado con el silicio cristalino debido a

su alto coeficiente de absorcion.

Su elevada absorcion es el resultado del desorden que exhibe este material
(10*'/cm?), de manera que todas las transiciones Opticas estan permitidas. Por otro lado,
este desorden actia como centros de recombinacion, los cuales reducen el tiempo de
vida de los portadores de carga. La incorporacion de un 10% (atémico) de hidrogeno,
facilitada por la baja temperatura de deposicion requerida, reduce significativamente el
namero de defectos (10'* a 10'"/cm*)"*, dando como resultado una capa intrinseca de a-
Si:H con un Eg de 1,75 eV. Este hecho supone el secreto del éxito de esta tecnologia, ya
que mejora la calidad del material®>. Ademas, esta reduccion de defectos permite dopar
y alear este material con un amplio abanico de elementos, ampliando asi su campo de
aplicacion.

Sin embargo, las propiedades del a-Si:H se ven alteradas por la creacion de

defectos metaestables inducidos por la luz”. Esta degradacion inducida por luz, que
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afecta especialmente a los dispositivos fotovoltaicos basados en a-Si:H, se debe al
efecto Staebler-Wronski (SWE), y se traduce por una recombinaciéon de los pares
electrones/huecos antes de haber podido ser extraidos. Esta degradacion se evita
parcialmente, ademds de mejorando la calidad del material, reduciendo el espesor de la
capa absorbente (a-Si:H) de forma que los portadores de carga fotogenerados necesitan
una distancia mas corta para alcanzar el electrodo. Sin embargo, la disminucién del
espesor provoca un descenso en la absorcion de luz, por lo que se hace necesario aplicar
técnicas de confinamiento Optico a fin de mantener buenos valores de eficiencias.

Las células solares basadas en a-Si:H se pueden elaborar en dos configuraciones,

superestrato y substrato, como lo ilustra la Figura 11.

Figura 11. Configuracion en (a) superestrato y (b) substrato para células de union

) LUZ LUZ
pewide 0000000 0000000
o Superestrato TCO
o TCO a-Si:H tipo p
a-Si:H tipo p a-Si:H tipo i
a-Si:H tipo i a-Si:H tipo n
a-Si:H tipon TCO
TCO Al/ Ag
Al/ Ag Substrato
a) b)

En el disefo superestrato (Figura 11a) la luz entra a través de un sustrato
transparente normalmente aislante (vidrio o plastico transparente). Este
substrato se recubre de una capa conductora transparente (tipicamente un
TCO como, por ejemplo el SnO,:F o el ZnO:Al) de 1 micra de espesor
teniendo, ésta, una alta transmitancia en el rango visible del espectro solar (>
85 %) y una conductividad eléctrica entorno a 10 Ohmios cuadrado (€2.sq)
para el SnOy:F. Las capas activas de a-Si:H se depositan sobre el TCO,
empezando por la capa tipo p (~ 15 nm) siendo ésta de mayor Eg, luego la
capa tipo i (~ 300 nm) y finalmente la capa tipo n (~ 60 nm). Por ultimo, se

deposita un contacto trasero reflector (TCO + Al/Ag) que actia como

simple de a-Si:H.

Sentido
deposicion
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electrodo. Este tipo de célula es también comunmente definido como
configuracion tipo p-i-n.

- En el disefio substrato (Figura 11b) la luz entra en las capas activas de a-Si:H
antes de alcanzar el substrato (normalmente metalico o polimero opaco).
Empezando por el substrato, la célula se fabrica en el orden inverso
comparado con el disefio superestrato y este tipo de célula es también
comunmente definido como configuracion tipo n-i-p.

En general, las células de capa fina basadas en silicio han sido desarrolladas en
configuracion superestrato, sobre un sustrato de vidrio, con el fin de aprovechar el
cardcter transparente del vidrio en el espectro solar. Esta configuracion asegura
igualmente la proteccion exterior de la célula, por lo que en los ltimos cinco afios la
cuota de mercado de estos productos se ha situado por encima del 90%. Sin embargo, en
los ultimos afios ha surgido un notable interés acerca del desarrollo de células solares de
capa fina sobre otros soportes en configuracion sustrato. En particular, se han propuesto
los materiales poliméricos y metalicos (principalmente acero inoxidable). Las ventajas
que presentan estos materiales respecto al uso del vidrio son (i) flexibilidad, (ii) ligereza
y (ii1) posibilidad de fabricacion tipo roll-to-roll. Se espera que estas soluciones tengan
un fuerte impacto en el desarrollo de la integracion arquitectonica de elementos
fotovoltaicos. El acero ha sido propuesto como un material de gran interés debido
fundamentalmente a su estabilidad a lo largo del tiempo de vida de los materiales
fotovoltaicos.

En los ultimos afios, diferentes compaiias han desarrollado productos basados
en silicio sobre sustrato de acero inoxidable (United Solar Ovonic) o materiales
poliméricos (Flexcell, Nuon Helianthos). Cabe destacar que, hoy en dia, los productos
de United Solar Ovonic ocupan una importante cuota de mercado y alcanzan valores

aceptables de rendimiento mediante el uso de tecnologia de triple unién®.
B.1.4.2 Tipos de uniones en células basadas en peliculas delgadas de a-Si:H.

Dentro de las células solares de peliculas delgadas basadas en a-Si:H, se pueden
crear diferentes uniones. Las principales son:
- Células de union simple.

- Células multi-unioén (doble y triple union).

23



INTRODUCCION

En la Figura 12 se recogen diagramas esquematicos de células solares basadas
en a-Si:H que sirven como ejemplos de algunos de los distintos tipos de uniones
existentes: unioén simple (Figura 12a), doble union (Figura 12b y Figura 12c¢) y triple
unién (Figura 12d). Hay que indicar que sélo estan recogidos los tipos de estructuras
investigados por la empresa United Solar Ovonic y, como se puede ver en todos ellos, el
sustrato es acero inoxidable recubierto con una capa texturizada de Ag y ZnO para

facilitar la captura de luz.
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Figura 12. Esquemas de diferentes estructuras de células solares basadas en a-Si:H>".
a) Union simple, b) Doble union (mismo Eg), c) Doble union (Eg diferentes), d) Triple
union (Eg diferentes).

Los rendimientos alcanzados para las mejores células basadas en a-Si:H y
fabricadas a nivel laboratorio se podrian mejorar con cuatro uniones o, incluso, si se
tuviera un numero de uniones infinito, se podria obtener un rendimiento tedrico del
68%. La razén por la que sélo se han disenado comercialmente células de hasta un
maximo de tres uniones es la dificultad y complejidad en la fabricacion de este tipo de

dispositivos.
B.1.4.2.1 Células de a-Si:H de union simple.

Constituyen el disefio de célula solar tipo TFSC basada en silicio con menor
complejidad de fabricacion (respecto a células de doble y triple union) asi como de
mayor facilidad de escalabilidad a nivel industrial en un corto espacio de tiempo. La
primera célula solar de a-Si:H se fabricé en 1976 por Carlson y Wronski* y tenia una

estructura p-i-n y una eficiencia del 2,4 % bajo unas condiciones de luz que posee el
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espectro solar AM1 (masa de aire a nivel del mar y cuando el sol estd en el zenit). En
1980 Carlson® publico una eficiencia del 6,1 % en un dispositivo formado por a-Si:H y
Pt. Las caracteristicas de estas células fueron las que hicieron centrar el interés mundial
en las posibilidades del a-Si:H. Esta estructura ha sido empleada con éxito en las dos
configuraciones que estan representadas en la Figura 11 (sustrato y superestrato) y, en
los ultimos afios, la eficiencia de conversion de las células simples de a-Si:H ha
mejorado hasta alcanzar un 9,3 % (2009 — United Solar Ovonic)®’. Esta mejora se ha ido
llevando a cabo a través de la optimizacion de los tres parametros corriente-voltaje
fuertemente relacionados: el voltaje de circuito abierto (Voc), la corriente de

cortocircuito (Isc) y el factor de forma de la curva (FF).
B.1.4.2.2 Células de a-Si:H multi-union.

Las células solares de capa fina de multi-uniéon basadas en a-Si:H se pueden

dividir en las siguientes familias:

- Célula tandem a-Si:H/a-Si:H: Es la forma mas sencilla de células de multi-
unién. Cada una tiene aproximadamente la misma Eg. Este concepto de
célula tandem permite trabajar con capas de a-Si:H intrinseco mucho mas
delgadas sin perder absorcion de luz (comparandola a una unién simple de a-
Si:H).

- C¢élula de triple union basadas en a-Si:H en las cuales se incluye un dopaje
con Ge siendo, una posible configuracion: a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H. En
este caso se varia la Eg mediante diferentes dopajes con el Ge a fin de
abarcar una mayor anchura del espectro solar.

- Célula tandem microamorfa (a-Si:H/uc-Si:H). Es una de las mas
prometedoras estructuras y se compone de una unidn inferior microcristalina

en serie con una unidn superior amorfa, la luz entrando por esta (Figura 13).
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Figura 13. a) Esquema de una célula tandem microamorfa, b) micrografia FE-SEM
(x53.000) de una célula (a-Si:H/uc-Si:H) en corte en seccion.

Esta estructura ha sido introducida por primera vez por el grupo de Neuchéatel en
1994**. Desde entonces, han sido realizados muchos esfuerzos para desarrollar dicho
material y se han obtenido eficiencias de hasta el 11,9 % en célula de pequefia area
estabilizadas. La estructura tindem microamorfa es de especial interés debido a la ideal
combinacion de las energias de ancho de banda de 1,1 eV y 1,75 eV que ofrecen
respectivamente las uniones microcristalinas y amorfas. Una de las ventajas de dicho
tipo de células viene de la limitacion del efecto de degradacion por luz inducida (efecto
SWE) debido a la reduccion del espesor de la unién amorfa a fin de evitar demasiada
absorcion por parte de esta.

Las configuraciones multi-union presentan una serie de ventajas respecto a una
union simple:

- La Isc se reduce practicamente a la mitad mientras que el Voc duplica su

valor (en células tindem de a-Si:H), por lo que las pérdidas eléctricas debido
a la resistencia del TCO se reducen practicamente en un factor 4.

- Los espesores de las uniones de a-Si:H intrinsecas se pueden reducir
permitiendo aumentar los campos internos mientras que la suma de las
uniones ofrece un grado de absorcidn similar a la de una unidn simple. Por lo
tanto, el efecto de degradacion por luz inducida se ve reducido.

- Las distintas uniones pueden tener diferentes Eg lo cual permite cubrir un
mayor ancho de longitudes de onda del espectro solar como lo refleja la

Figura 14.

26



INTRODUCCION

Sx10™

Densidad de fotones
(fotoelectrones) [1/m?.s.nm)]
>

Longitudes de onda (nm)

Figura 14. Longitudes de onda del espectro solar cubiertas por una célula tandem

microamorfa basada en silicio.

En la Tabla 1 se recogen algunos ejemplos de células de a-Si:H de simple, doble
y triple union, depositadas sobre sustrato de area pequena mediante PECVD, junto a sus

eficiencias una vez alcanzada la estabilidad.

Tabla 1. Estado actual de TFSC basadas en a-Si:H (las eficiencias mostradas

corresponden a células de drea pequena fabricadas en laboratorio).

Eficiencia
Estructura del dispositivo Fabricante
estable
a-Si:H 9.3 % United Solar Ovonic®’
a-Si:H/a-Si:H 10,1 % United Solar Ovonic®’
a-Si:H/a-SiGe:H 12,4 % United Solar Ovonic®’
a-Si:H/pc-Si:H 11,9 % Oerlikon Solar Lab*®
a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H 13 % United Solar Ovonic®’

B.1.4.3 Resumen de las células solares de segunda generacion.

La primera generacion de dispositivos fotovoltaicos, basados en obleas de silicio
mono Yy policristalino, domina el mercado actual con una prevision de capacidad de
produccion mundial en el afio 2015 de alrededor del 76 %. Del 24 % del mercado
ocupado por los dispositivos de segunda generacion de peliculas delgadas, solamente el
25 % corresponderia a TFSC basadas en silicio. De hecho, los volimenes de produccion

de los dispositivos basados en obleas de silicio de primera generacion se estan
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incrementando rapidamente, por lo que la tecnologia de peliculas delgadas debe
evolucionar también para mantener su presencia en el mercado.

La Figura 15 presenta una valoracion de las ventajas e inconvenientes de cada
uno de los tipos de células de segunda generacion. Como puede observarse, las células
de capa fina basadas en silicio presentan un buen comportamiento bajo malas
condiciones de iluminacién, asi como en condiciones de alta temperatura. Sin embargo,
la eficiencia de las células y mddulos resulta baja incluso en dispositivos multi-union.
Por su parte, las células basadas en CIGS y CdTe presentan eficiencias mayores,
especialmente en el caso de las CIGS aunque esta ultima no ofrece buenos
comportamientos a alta temperatura y en condiciones de poca luz. Se puede resefiar que
ninguna tecnologia fotovoltaica es perfecta, explicando los numerosos tipos de modulos

presentes hoy en dia en el mercado.

technology low-light hot temperature module producing
behavior behavior efficiency companies
3 Kaneka, MHI,
a-si ++ rr - Sharp, Uni-Solar
tandem + + 0 mr MHI,
CdTe S ++ 4] First Solar
Honda Soltec,
CIS/CIGS - - + Showa Shell,
Solibro, Warth
Cells: e.g.
Q-Cells, Sharp,
Suntech

Figura 15. Comparativa entre las diferentes tecnologias de capa fina actualmente en el
mercado. Se incluyen igualmente las caracteristicas de las células de silicio

. 4. 39
cristalino™.

La Tabla 2 resume, para las tres tecnologias TFSC, los avances en cuanto a
eficiencia a escalas laboratorio e industrial. Se puede observar como los modulos
basados en compuestos CIGS ofrecen las mayores eficiencia tanto a escala laboratorio
como a nivel industrial. A pesar de las tendencias acerca del posible dominio del
mercado de segunda generacion por las tecnologias CIGS y CdTe, existe actualmente

controversia acerca de aspectos medioambientales en su procesado, asi como en el
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futuro de las mismas debido a la abundancia de los materiales utilizados. De este modo,

algunos autores prevén que el dominio del mercado por estas tecnologias conduciria a

una fuerte demanda de elementos como el indio y el cadmio, con el consiguiente

aumento de los costes de fabricacion. Por el lado contrario, la fabricacion de mddulos de

capa fina basados en silicio representa una tecnologia madura y estd actualmente

implementada en practicamente el 60 % de las compafiias involucradas en este

segmento™’, estimandose que este dominio se mantenga al menos hasta el afio 2015.

Tabla 2. Avances obtenidos en dispositivos fotovoltaicos de capa fina basados en CIGS,

CdTe y silicio®®"’.
Eficiencia | Area Empresa/
) Descripcion
(%) (cm?) Centro I+DT
CIGS (vidrio/Mo/Cu(InGa)Sey/CdS/TCO bicapa)
Mejor célula 20,3 0,5 ZSW
Mejor Sub-médulo 16,7 16 U.Uppsale 4 células en serie
Mejor médulo 15,7 9703 Miasolé
CdTe (vidrio/TCO/CdS/CdTe/contacto)
Mejor célula 16,7 1,0 NREL
Mejor Sub-médulo 12,5 35 ASP Hangzhou 8 células en serie
Mejor modulo 10,9 4874 BP Solarex
Si (depositado por PECVD)
United Solar
12,5 0,27 _ a-Si:H/uc-Si:H/pe-Si:H/SS
Ovonic
Oerlikon
Mejores células 11,9 1,2 a-Si:H/uc-Si:H/vidrio
Solar Lab
United Solar
9,3 1,0 ' a-Si:H/vidrio
Ovonic
Mejor Sub-médulo 11,7 14 Kaneka a-Si:H/uc-Si:H/vidrio
11,0 4770 Sharp a-Si:H/uc-Si:H/vidrio
10,4 905 USSC a-Si:H/a-SiGe:H/a-Si:Ge:H/SS
Mejores modulos
United Solar
7.9 4519 ' a-Si:H/a-SiGe:H/a-SiGe:H/SS
Ovonic
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No obstante, para ganar en competitividad, la tecnologia de células de capa fina
basadas en Si tiene que mejorar su rendimiento actual, lo cual pasa por un mejor
conocimiento de los parametros que entran en la fabricacion de las mismas. Las
investigaciones llevadas a cabo en la presente Tesis Doctoral tienen por objetivo,
mediante la utilizacion de la técnica espectrométrica de descarga luminiscente, aportar
nuevos datos (composicion quimica de las capas, estado de la interfaces, nivel de
contaminacion, etc.) que permitan ayudar en la mejora de la calidad de las células TFSC

basadas en silicio.
B.1.4.4 Aplicaciones de las células solares de segunda generacion basadas en Si.

Tradicionalmente, las células solares fotovoltaicas se utilizaban para el
suministro de energia eléctrica en lugares donde no era rentable la instalacion de lineas
eléctricas. Con el tiempo, su uso se ha ido diversificando hasta el punto que actualmente
resultan de gran interés las instalaciones solares en conexion con la red eléctrica. De
hecho, Espafa es uno de los paises europeos con niveles mas altos de radiacion solar
(1500 kilowatios/hora/m?) por lo que tiene un elevado mercado potencial interior en
sistemas fotovoltaicos conectados a la red. Sin embargo, en la implantacion de energia
solar, se encuentra por detras de paises ndrdicos como Alemania.

Hasta la fecha, la mayor parte de la produccion de energia solar fotovoltaica
proviene de los denominados “huertos solares”. Dichos huertos estan formados por
agrupaciones de mddulos fotovoltaicos rigidos instalados a ras de suelo, en estructuras
de aluminio o acero, y conectados a la red. Esta forma de utilizacion de la energia solar
fotovoltaica exige disponer de grandes superficies de terreno ademés de generar
impactos visuales antiestéticos.

En los ultimos afios se esta realizando un gran esfuerzo para fomentar la
utilizacion de la energia solar a través de su integracion en otros ambitos. Un caso
claro lo constituye la integracion de la fotovoltaica en edificacion, en donde factores
estéticos y arquitectonicos juegan un papel crucial. De esta forma, se vienen
desarrollando proyectos de investigacion singulares en convocatorias nacionales y
europeas, centrados en el disefio y fabricacion de células fotovoltaicas de capa fina

. Ca. 4142
sobre sustratos diferentes al vidrio™

. Este tipo de tecnologia, de menor coste que la
convencional de silicio cristalino, permite el desarrollo de elementos constructivos con

doble funcion, estructural y fotovoltaica, lo que facilita la integracién de la energia
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solar en edificacion, ya que este concepto representa una verdadera integracion
arquitectonica.

Esta integracion todavia se limita, en muchos casos, a la instalacion de modulos
fotovoltaicos sobre elementos constructivos ya existentes, tal y como se recoge en la
Figura 16a y Figura 16b, donde se muestran dos instalaciones fotovoltaicas sobre
elementos arquitectonicos (cubiertas) utilizando médulos rigidos y flexibles basados en
TFSC de a-Si:H. En la Figura 16¢ se muestra un edificio en el que se han utilizado
modulos TFSC basados en silicio amorfo como elementos constructivos de la fachada.
Este ejemplo constituye un caso claro de integracion arquitectonica real de dispositivos

fotovoltaicos en edificacion.

(b) (c)

Figura 16. Ejemplos de integracion arquitectonica de la fotovoltaica. a) instalacion de

modulos rigidos de a-Si:H, b) instalacion de modulos flexibles de a-Si:H, c) modulos

TFSC basados en a-Si:H actuando como elementos constructivos (fachada ventilada).
B.1.4.5 Caracterizacion de las células solares de capa fina basadas en silicio.
B.1.4.5.1 Parametros comunmente determinados.

Actualmente, el funcionamiento final del dispositivo fotovoltaico se evalua
mediante la determinacion de una serie de parametros eléctricos que se obtienen a través
de curvas Intensidad vs Voltaje (curvas IV), como son la Isc, el Voc, y el FF. Estos tres
parametros dependen de varios factores interconectados unos con otros, como son la
calidad de los recubrimientos fotosensibles y su Eg, la presencia de impurezas, la
concentracion y distribucion de elementos dopantes, la conductividad de las capas, las
intercaras formadas, etc. Si se modifica uno de estos pardmetros, los demds se veran
forzosamente alterados y, por lo tanto, la mejora de una célula fotovoltaica pasa por
caracterizar cada una de las capas, tanto individualmente como en conjunto de forma

muy cuidadosa.
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Las minimas caracteristicas opto-eléctricas a tener en cuenta a la hora de
determinar si un recubrimiento de a-Si:H es apto para ser integrado en una célula solar
fotovoltaica son la conductividad en oscuridad (og), la fotoconductividad (o,n), la Eg y
la energia de activacion (Ea) de la conductividad en oscuridad. Los coeficientes de
absorcion (o) a las longitudes de ondas de 400 nm y 600 nm son también parametros
que permiten dar pistas sobre la calidad de un recubrimiento basado en silicio amorfo.
En la presente Tesis Doctoral, solamente seran descritos los parametros mas
importantes.

La conductividad en oscuridad (c4) se determina depositando una capa
individual bien sea dopada o intrinseca de a-Si:H sobre un vidrio de alta resistividad
(tipo Corning). Sobre dicha capa individual se depositan contactos metalicos (p.e. Ag)
de longitud superior a 1 cm y con espacio inferior a 1 mm entre ellos. Mediante uso de
puntas acopladas a un sistema de medicion de pico-amperios y bajo estricta oscuridad,
la conductividad se determina utilizando rangos de voltajes entre -10 V y 10 V y entre -
100 V y 100 V respectivamente para las capas dopadas e intrinseca. A partir de la

ecuacion 1, se determina la og:

I*w

- V*lxd

04 Ecuacion 1

donde 7 es la corriente medida, V" el voltaje aplicado, d el espesor del a-Si:H, w es la
distancia entre los contactos y / es la longitud de los contactos. Los parametros deseados
para capas de a-Si:H de alta calidad se recogen en la Tabla 3.

La fotoconductividad (cpn) se determina Unicamente para la capa intrinseca
utilizando el mismo dispositivo que para la conductividad en oscuridad pero, en este
caso, la capa es iluminada por una luz que posee el espectro solar AM1,5G (Masa de
Aire a un angulo de elevacion solar igual a 48,2° respecto al zenit) y a la intensidad de

100 mW/cm?, preferiblemente a partir de un simulador solar. El valor deseado para una

capa de alta calidad se recoge en la Tabla 3. El ratio o,/04 se define como la

fotorespuesta del recubrimiento, teniendo que ser superior a 10° para una capa intrinseca

de buena calidad.
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La energia de bandgap (Eg) se puede definir como el salto energético existente,
para un material, entre las bandas de valencia y de conducciéon Se suele calcular

considerando la aproximacion de Tauc®® (ecuacion 2),
1
(ahy)z = A(hy — Eg) Ecuacion 2

donde o es el coeficiente de absorcion, h la constante de Plank, y la frecuencia de

vibracidon y A una constante dependiente del material. Representando (ah)/)% en funcién
de hy, la Eg corresponde a la interseccion de la parte lineal con el eje de las abcesisas. La
Eg segun la aproximacion Tauc se sita entorno a 1,70 — 1,80 eV para una capa
intrinseca de alta calidad. Los valores para las capas de a-Si:H estan recogidos en la
Tabla 3. La determinacion del parametro Eg es muy util para comparar las posibilidades
de absorcion de la luz por diferentes materiales basados en a-Si:H.

La energia de activacion (Ea) de la conductividad en oscuridad es una buena
medida de la posicion del nivel de Fermi asi como de la diferencia de energia que le
separa del borde de la banda de conduccion para el transporte de los electrones. La Ea
se obtiene midiendo la conductividad en oscuridad a varias temperaturas (generalmente
entre 50 °C y 150 °C) y representando la ecuacion 3,

E .,
- Ecuacion 3
k *T

o(T) = o, *exp

donde oy es un prefactor de la conductividad, 7 es la temperatura absoluta y & la
constante de Boltzmann. Combinada con el Eg, la Ea es un indicador muy preciso de la
presencia o ausencia de impurezas. Por ejemplo, la presencia de pequenas
concentraciones de B o P (1 x 10" cm®) 0 de O 0 N (1 x 10" cm?) en la capa intrinseca
puede mover el nivel de Fermi en decenas de eV cuando un valor correcto de la Ea para
una capa de a-Si:H intrinseca se sitia entorno a los 800 meV. Sin embargo, las
impurezas de O (dopante tipo n) pueden verse compensadas por impurezas de B
(dopante tipo p) conduciendo a una interpretacion erronea de la Ea y por consecuencia

de la calidad del dispositivo fotovoltaico.
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Tabla 3. Propiedades opto-eléctricas de las capas finas intrinsecas y dopadas basadas
en a-Si:H depositadas por la técnica de deposicion quimica en fase vapor asistida por

plasma (PECVD,).

Propiedades | a-Si:H tipo p | a-Si:H tipo i | a-Si:H tipo n
64 (Q.cm)” >107 <1x10™"° >107
opn (Q.cm)”! > 1x107
Eg (eV) Tauc >2.0 <1.8 >1.75
Ea (¢V) <0.5 0.8 <0.3
o 600 nm <1x10* >3.5x10" <3x10"
o 400 nm <10 >5x10°
[H] (%) 9-11

B.1.4.5.2 Técnicas espectroscopicas aplicadas a la caracterizacion de TFSC.

Esta seccion pretende dar una vision de diferentes técnicas espectroscopicas
(Espectroscopia de Electrones Auger — AES; Espectrometria Fotoelectronica de Rayos
X — XPS; Espectrometria de Masas de lones Secundarios — SIMS; Espectrometria de
Masas de Atomos Neutros Arrancados - SNMS) que se emplean en la actualidad para el
analisis de TFSC y que permiten proporcionar informacion tanto de espesores de
recubrimientos como de concentracion elemental. Los trabajos ya existentes mediante
uso de las técnicas de descargas luminiscentes acopladas a detectores de emision Optica
(GD-OES) y de masas (GD-MS) para el andlisis de TFSC se describirdn en el apartado

B.2.5.1.3, por ser las técnicas espectrométricas empleadas en la presente Tesis Doctoral.
Espectrometria de Electrones Auger (AES).

En AES el bombardeo de la superficie del s6lido a analizar se realiza con
fotones o, mas frecuentemente electrones (1 — 10 keV), dando lugar a la ionizacién de
los atomos de la superficie de la muestra. Se basa en un proceso de dos etapas, con el
resultado de la emision de un electron Auger cuya energia cinética no depende de la
energia del haz de excitacion sino de la energia del proceso interno inducido por este

haz. La técnica AES permite obtener, en su variante de microscopia Auger de barrido
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(SAM), imagenes bidimensionales de capa fina a fin de estudiar posibles
heterogeneidades de dichas capas, lo cual seria muy dificil obtener por otras técnicas.
Otra aplicacion de la técnica AES es la realizacion de analisis en profundidad
cualitativos y cuantitativos de células solares de capa fina pero presenta ciertas
dificultades para el analisis de materiales aislantes. Perkins y colaboradores™ han
realizado una cuantificacion de la capa absorbedora tipo CIGS combinando analisis por
AES con periodos de arrancado superficial utilizando un bombardeo de iones Ar’ y un

ejemplo de los resultados que han obtenido se pueden visualizar en la Figura 17.
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Figura 17. Perfil cualitativo en profundidad de una capa absorbedora tipo CIGS
analizada por AES™.

La técnica AES posee una elevada resolucion lateral (10 nm) y en profundidad
(0,5 — 2,5 nm) pero los pobres limites de deteccion y el alto coste instrumental hace
dificil el empleo de dicha técnica a nivel industrial. Otro inconveniente de la técnica
AES para el anélisis en profundidad se debe al analisis de la superficie después de los
procesos de arrancado. En efecto, dichos procesos de arrancado tienen un caracter
preferencial, lo cual se traduce por un arrancado preferencial de los elementos ligeros
respecto a los pesados. Por lo tanto, la técnica AES analizara una superficie modificada,

lo cual se tendré que tener en cuenta en los procesos de cuantificacion.
Espectrometria Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

La técnica XPS, conocida también como Espectrometria de Electrones para el
Analisis Quimico (ESCA), se basa en la medida de los electrones emitidos

(fotoelectrones) por los atomos que forman la superficie del solido cuando se
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bombardea con un haz monocromatico de rayos X. Esta emision de electrones se debe a
una transferencia de energia de los fotones incidentes a los electrones de las capas
atomicas mas internas. La energia de los fotoelectrones es caracteristica del atomo
implicado asi como de su ambiente quimico. De esta forma, la técnica XPS
proporciona, en muestras conductoras y aislantes, importante informacion estructural asi
como la identificacion de los estados de oxidacién de un elemento en una determinada
muestra.

Un tipico analisis en profundidad se desarrolla por una alternancia de periodos
de adquisicion espectral y de arrancado de la superficie (generalmente por bombardeo
de iones Ar"). Los principales inconvenientes vienen de una limitada resolucion espacial
(3 uwm) y del largo tiempo de andlisis necesario (varias horas). Otro inconveniente de la
técnica XPS para el andlisis en profundidad se debe al analisis de la superficie después
de los procesos de arrancado. En efecto, dichos procesos de arrancado tienen un caracter
preferencial, lo cual se traduce por un arrancado preferencial de los elementos ligeros
respecto a los pesados. Por lo tanto, la técnica XPS analizard una superficie modificada,
lo cual se tendré que tener en cuenta en los procesos de cuantificacion.

Respecto a los analisis de células de capa fina, se puede resaltar el trabajo
realizado por Danilson y colaboradores®, en el cual se analiz6 la composicién de una
fase policristalina de CuZnSnSSe (Kesterita). Dicho compuesto se puede emplear como
fase absorbedora en substitucion de la fase tipo CIGS en la fabricacion de células de
capa fina. Por otro lado, varias investigaciones han empleado la técnica XPS en el
estudio de CIGS* y de las interfases CIGS/CdS, obteniendo perfiles de composicion de
dichos recubrimientos asi como la deteccion de la presencia de impurezas como el C y
el O dentro de la capa buffer de CdS*". Finalmente, respecto a TESC basadas en a-Si:H,
Sheng y colaboradores® han estudiado la interfase entre la capa a-Si:H tipo n y
diferentes contactos de 6xido conductor transparente (ITO y AZO). Encontraron que la
utilizacion de ITO permite evitar fendomenos de segregacion por oxigeno, limitar la
presencia de atomos de Si oxidados y tener una menor difusion del TCO en la capa de

a-Si:H (Figura 18).
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Figura 18. Perfiles cualitativos en profundidad obtenidos por analisis XPS de las
interfases ZnO/a-Si:H tipo n y ITO/a-Si:H tipo n *.

Espectrometria de Masas de Iones secundarios (SIMS).

Es una de las técnicas con mayor sensibilidad para el analisis elemental (del
orden de 0,1 — 10 ppm), isotdpico y molecular de la superficie de un so6lido. Es una
técnica de andlisis bastante implantada en la industria de semiconductores para el
estudio de la distribucion de los dopantes y contaminantes en materiales
microelectronicos. Al bombardear la superficie de una muestra solida con un haz de
iones primarios se produce el arrancado de iones, denominados iones secundarios, los
cuales se analizan mediante un espectrometro de masas. Para ello, los iones generados
deben ser extraidos y filtrados mediante unas lentes antes de ser analizados. La técnica
SIMS puede operar en modo dindmico o estatico. En ambos casos la superficie del
material a analizar es bombardeada por iones primarios, generalmente de oxigeno, galio
o argon en rangos de energia entre 500 eV y 15 keV. La diferencia entre los modos
dinamico y estatico reside en la energia de los iones primarios. El modo estatico utiliza
cafiones de iones primarios muy poco energéticos para producir baja densidad de
corriente y un dafio despreciable (menos de una décima de una monocapa atémica) en la
muestra. Este modo es practicamente no destructivo y permite obtener imagenes
bidimensionales de la superficie. En el caso del modo dindmico se emplean iones
primarios muy energéticos que producen alta densidad de corriente y destruyen capas
sucesivas de la muestra, permitiendo realizar analisis de perfiles en profundidad y

proporcionando informacion elemental e isotopica.
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Una aplicacion de la técnica SIMS en las células solares fotovoltaicas de capa
fina basadas en a-Si:H reside en la medida de la difusion del hidr(')geno49 a partir de
perfiles de profundidad, siendo este elemento muy importante de controlar a fin de
obtener sistemas de alta calidad. Schulze y colaboradores®® han estudiado la influencia
de distintos modos de deposicién (variaciones de presion y temperaturas) sobre la
interfase amorfo/cristalino en una célula de alta eficiencia compuesta por la doble union
a-Si:H/c-Si cuantificando las sefiales de 'H y *H. En la Figura 19 se puede apreciar la

interfase a-Si:H/c-Si y como el H difunde dentro de la capa cristalina.
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Figura 19. Perfiles cuantitativos en profundidad de una doble union a-Si:H/c-Si
analizada por SIMS™.

Por otro lado, Hrunski y colaboradores’’ han investigado el grado de
contaminacion que provocan diferentes mezclas de gases de limpieza de camaras de
deposicion (SFg + O, y NF3) sobre el rendimiento de células de a-Si:H cuantificando las
impurezas de F por SIMS y comparando intensidades de sefales de O, F y S por tiempo

de vuelo (TOF)-SIMS (Figura 20).
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Figura 20. Perfiles de uniones simple de a-Si:H. a) concentracion de F en 4 células
realizadas sucesivamente tras limpieza quimica (SFs + O,). Andlisis por SIMS, b)
intensidad de O, F'y S en una célula analizada tras el proceso de limpieza (SFs + O,).

Andlisis por TOF-SIMS’’,

Finalmente, I. Martin-Bragado y N. Zographos™ establecieron un modelo
tedrico de difusion del B en capas de a-Si:H comparandolo con los correspondientes
analisis en profundidad realizados por SIMS. Otra aplicacion de la técnica SIMS se
relaciona con la deteccion de elementos a nivel de trazas en TFSC basadas en CdTe>* ’54,
asi como en estudiar los procesos de difusion intercara a partir de perfiles de
profundidad en TFSC basadas en CIGS como, por ejemplo los fendémenos de difusion
deseados como el Na™, no deseados (difusion en interfase CIGS/Mo)™° y las impurezas
(Fe)”’. La Figura 21 muestra un ejemplo de una difusién no deseada del Ga contenido

en la fase absorbedora calcopiritica dentro del contacto trasero de Mo, lo cual supone un

empeoramiento de la correspondiente célula solar.
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Figura 21. Perfil cualitativo en profundidad obtenido por SIMS de una interfase Ga/Mo

. , o 56
como ejemplo de un fenomeno de difusion no deseado™.
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El principal inconveniente de la técnica SIMS es que la eficacia de produccion
de iones secundarios de un determinado elemento depende fuertemente del tipo de
matriz en el que se encuentre. Ademas, el rendimiento del proceso de ionizacidén varia
mucho de un elemento a otro a lo largo del sistema periddico. Con todo esto, el proceso
de cuantificacion se hace problematico™®. Finalmente, las caracterizaciones por SIMS
requieren el empleo de un alto vacio asi como varias horas de analisis'®, lo cual las hace

dificil de emplear para un control de procesos industriales.
Espectrometria de Masas de Atomos Neutros Arrancados (SNMS).

Como se dijo anteriormente, la cuantificacién por SIMS es problemadtica debido
a efectos de matriz, ya que el arrancado e ionizaciéon ocurren simultaneamente. Sin
embargo, el 95 % de las particulas emitidas durante el arrancado por bombardeo con
iones primarios son neutras. Por lo tanto, la posibilidad de ionizar estos atomos neutros
en una etapa posterior al arrancado de los mismos puede ofrecer importantes ventajas.

El principio de funcionamiento de la técnica SNMS se basa en el arrancado de
atomos de la superficie de la muestra mediante bombardeo con un haz de iones primario
y la posterior ionizacion de los atomos arrancados, en lugar de extraer y analizar los
iones secundarios, como ocurria en SIMS (Figura 22a). Esta post-ionizacion puede
llevarse a cabo mediante bombardeo de fotones o electrones, y para ello se necesita una
optica especial esquematizada en la Figura 22b. El modo de funcionamiento es el
siguiente: primeramente se dispone de un campo repulsor que rechaza las particulas
cargadas y solo deja pasar las neutras (a esta etapa se le denomina “supresion de
iones”). A continuacion, las particulas neutras pasan a un recinto donde se ionizan (por
ejemplo por impacto electronico) y son estos iones los que llegan al analizador. El
proceso de ionizacion no es, en general, dependiente del tipo de matriz, siendo el flujo
de iones generado funcion de la cantidad de particulas neutras arrancadas de la

superficie de la muestra.
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Figura 22. Esquemas de los fundamentos de las técnicas a) SIMS y b) SNMS.

En la técnica SNMS, la estricta separacion entre la emision e ionizacion de las
particulas emitidas de la superficie de la muestra permite evitar los efectos de matriz.
Ademés, dicha técnica espectrométrica permite una cuantificacion sencilla, tiene una
buena sensibilidad (limite de deteccion por debajo de 1 ppm), una alta resolucion en
profundidad en el rango de nm y un tiempo de analisis relativamente breve.

En cuanto al analisis de células TFSC, Lovics y colaboradores® han
cuantificado por SNMS una unién tipo p-i-n basada en a-Si:H. Como se puede observar
en la Figura 23, las capas dopadas tipo n (con P) y tipo p (con B) estan perfectamente
resueltas obteniéndose, ademas, las concentraciones en P y B, respectivamente de 2 % y
1 %. No obstante, se debe hacer notar que el H no aparece en la cuantificacion

propuesta.
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Figura 23. Perfil cuantitativo en profundidad analizada por SNMS de una union p-i-n
de a-Si:H”.
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A continuacion, la Tabla 4 pretende resumir y comparar las principales

caracteristicas de las diferentes técnicas detalladas anteriormente asi como las técnicas

de GD-OES y GD-MS que se detallaran en el apartado B.2.

Tabla 4. Resumen comparativo de las principales caracteristicas de diferentes técnicas

espectrométricas que se emplean en el andlisis de células solares de capa fina.

Caracteristicas AES XPS SIMS SNMS | GD-OES | GD-MS
Modo de excitacidon Electrones | Fotones Tones Iones Tones Iones
Deteccion Electrones | Electrones Tones Iones Fotones Iones

Haz de Haz de Haz de Haz de
Arrancado ' ) ' ' de/rf de/rf
iones 1ones iones iones
Resolucion en
' 0,5-2,5 0,5-2,5 0,5-2,5 <1 1 1

profundidad (nm)
Resolucion lateral ) 6 6

10 10 10 10 10
(nm)
Profundidad maxima

1 0,1 5 >100 >100
(um)
Informacién quimica Si Si Si No
Limites de deteccion 3 3 X s

10 10 107 -10 <1 1 10°
(ppm)
Método de calibracion Facil Facil Complejo Complejo | Complejo
Diametro crater (mm) <1 <1 <1 <1 4 4
Vacio (mbar) 10" 10" 10" 107" 10 10
Tiempo de

o Medio Lento Lento Rapido Rapido Rapido

adquisicion
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B.2 Descargas Luminiscentes.

No cabe duda de que la creciente demanda de nuevos materiales con
tratamientos superficiales que doten a los sélidos de determinadas propiedades ha
impulsado el desarrollo de diferentes técnicas de analisis directo de solidos que
permitan conocer la composicion de dichos materiales con resolucion espacial, lateral
y/o en profundidad. La capacidad de las descargas luminiscentes de extraer atomos del
material que constituye el electrodo, y su posterior excitacion e ionizacion en el plasma,
hace de estas descargas una herramienta muy adecuada para el andlisis de muestras
solidas.

El campo de aplicacion de las descargas luminiscentes para el analisis directo de
solidos ha crecido constantemente gracias a las ventajas que presentan frente a las

técnicas donde es necesaria la disolucion de la muestra. Brevemente, estas ventajas son:

Posibilidad de prescindir de la tediosa etapa de preparacion de la muestra

requerida en técnicas analiticas como la espectrometria de absorcion atomica

de llama y de plasma acoplado por induccion.

- Bajo tiempo de andlisis y, por tanto, bajo coste.

- Bajo riesgo de contaminacion de la muestra (de suma importancia a la hora de
trabajar con materiales de alta pureza).

- Se evita la dilucion de los analitos.

- Posibilidad de obtener mayor informacion de la muestra, como, por ejemplo,

analisis de perfil de concentracion en profundidad. La obtencion de estos

perfiles es importante a la hora de llevar a cabo un control de calidad en la

fabricacion de materiales recubiertos, ya que las propiedades del material

dependeran de la distribucion de los elementos presentes en el recubrimiento

y de su difusion en la matriz base a lo largo de la zona conocida como

interfase.
B.2.1 Fundamentos basicos de la descarga luminiscente.

B.2.1.1 Descripcion general de la GD.

La GD es una descarga eléctrica en un gas a baja presion y generalmente en
atmosfera inerte, producida mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre

dos electrodos en contacto con el gas de descarga (el mas comun es Ar). Esta diferencia
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de potencial puede ser proporcionada mediante una fuente de corriente continua (dc) o
un generador de radiofrecuencia (rf). En ambos casos puede ser aplicada una fuente de
pulsos®. Cuando la diferencia de potencial supera un determinado umbral, el Ar se
ioniza, se establece un flujo de corriente entre los electrodos y se forma un plasma en el
medio gaseoso. En la Figura 24 se muestran las caracteristicas corriente-diferencia de

potencial que pueden presentar las descargas.
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Descarga oscura lifsioe: 295‘33"83
e arco
< 23
o =
H o0 § <°=T T
| | 5% E !
=2 : i 6 .E 2 1
& 5 : I A g S :
8 4 1 L g : = H
g 3 : ﬁ'g I = g o :
ag ! 27 1 23S i
&= 1 ) 3 3 -
1 Q g Q.= é ] -
1 = 1 .52 | !
! 1QEF | i
Y e P2 i
S“ : h.\“ 1 H :
El . I ] '
B ~ ] i [
=] -..\\ 1 ' ! %o
2 SEh 3 2
= sa)l A
2z h
Sl
¢ B
Vy - '
1
I T T T r T
109 107 10°5 102 10-1 10

Corriente (A)

Figura 24. Clasificacion de las descargas en gases de acuerdo a sus caracteristicas
intensidad de corriente-potencial. Vb: potencial umbral, Vn: potencial de operacion de
una descarga luminiscente normal, Vd: potencial de operacion de una descarga de

arco.

Seglin como sea esta relacion las descargas se clasifican en tres clases®":
- Las denominadas descarga oscuras, que no emiten luz visible como
consecuencia de la reducida densidad de especies excitadas.
- Las descargas luminosas, que se caracterizan por la emisién de luz visible
originada en el proceso de excitacion de particulas previamente excitadas.
- Las descargas de arco, caracterizadas por su alta luminosidad y densidad de

corriente.
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A medida que aumenta la corriente entre los electrodos, los regimenes asociados a las

diferentes regiones de la curva caracteristica voltaje vs corriente eléctrica de las

descargas se pueden resumir en:

Descarga Townsend. Se caracteriza porque la diferencia de potencial entre
electrodos es independiente de la intensidad de corriente. Se obtiene
generalmente a presiones de submilitorr. Es una descarga no luminosa y no
automantenida, con corrientes muy bajas (<10° A) que presenta poca
produccion de iones y electrones libres.

Region de transicion. Se produce a corrientes mayores que el régimen de
Townsend (hasta un valor de 10* A de corriente), y es el resultado de un
incremento de las colisiones provocado por el aumento de corriente, lo que da
lugar a una disminucion de la diferencia de potencial necesaria para mantener
la descarga.

Descarga luminiscente “normal”. Este tipo de descarga tiene lugar a
corrientes del orden del mA, y se caracteriza por operar en condiciones tales,
que el voltaje es independiente de la intensidad de corriente. Bajo estas
condiciones la densidad de corriente en el catodo permanece constante
mientras que el area de la superficie catodica sobre la que se establece la
descarga aumenta proporcionalmente con la corriente, por lo que no es apta
para el analisis.

Descarga luminiscente “anormal”. Un aumento de la intensidad de corriente
provoca un aumento de la densidad de ésta sobre la muestra, y la descarga
adquiere caracteristicas voltaje-corriente ohmicas, es decir, la diferencia de
potencial entre los electrodos es proporcional a la intensidad de corriente.

Este es el modo de funcionamiento utilizado en las descargas luminiscentes

con fines analiticos.

Descarga de arco. Si se sigue aumentando la corriente, la densidad de
corriente se incrementa tanto que tiene lugar un exhaustivo calentamiento de
la superficie del catodo dando lugar a la vaporizacion térmica de la misma.
Bajo estas condiciones, la diferencia de potencial cae sibitamente a valores
muy bajos. Operando a presion atmosférica, las descargas de arco se

caracterizan por requerir corrientes elevadas (10 - 1000 A). La combinacion
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de la elevada vaporizacion de la superficie catddica, junto con los procesos de
excitacion/ionizacidon por colisiones en el plasma, ha hecho que la descarga
de arco sea una técnica muy util en el analisis espectroquimico de muestras

metalicas®>%.

B.2.1.2 Descarga luminiscente anormal: Procesos fundamentales en el plasma.

En la descarga luminiscente de funcionamiento denominado “anormal”, el
espacio entre electrodos presenta una serie de zonas brillantes y oscuras dependiendo de
la mayor o menor densidad de especies excitadas capaces de emitir radiacion luminosa.
Segtin el disefio de la cdmara de descarga, las condiciones eléctricas y la presion en su

interior, se pueden observar hasta ocho regiones diferentes (Figura 25).

Espacio Espacio
Capa oscuro 0Scuro Gapdansdica
catodica catodico anodico

(~ 7

|
VY
Catodo ‘ Espacio ‘
=N - oscuro de
Faraday —
| | A / H
2 P

|
/ \

Zanaluminosa Columna positiva
negativa

Regionde
Aston

Figura 25. Diferentes regiones en la descarga luminiscente.

En la Figura 26 se indican, de modo esquematico, las regiones que siempre se
encuentran presentes en toda descarga luminiscente: el espacio oscuro del catodo y la
region luminosa negativa que corresponde a la zona del plasma®. En esta tltima regién
es donde se produce el mayor nimero de procesos de excitacion y, por tanto, en la que

tiene lugar la mayor emision de luz y de iones que posteriormente son detectados.
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Figura 26. Procesos que tienen lugar en una descarga luminiscente. a) bombardeo
catodico y arrancado de atomos del catodo, b) difusion de los atomos arrancados en el
espacio oscuro del catodo y procesos de excitacion, c) ionizacion y emision de luz en la

region luminosa negativa.

Tal y como se indica en la Figura 26, en el espacio oscuro catodico los iones
positivos de Ar son acelerados hacia la superficie de la muestra aumentando su energia
cinética a lo largo de su recorrido, aunque también sufren pérdidas debido a
colisiones®. Cuando un i6n energético incide sobre una superficie sélida, puede ser
reflejado desde la superficie o puede penetrar en el solido y transferir su energia a los
atomos de la superficie. En este ultimo caso, la energia potencial del i6n provoca la
emision de electrones secundarios, mientras que su momento y energia cinética se
transfieren a la estructura atomica a través de colisiones elasticas e inelasticas, lo que
resultara en una cascada de colisiones dentro de la estructura que se propaga libremente
en los alrededores de la colision pudiendo dar como resultado la expulsion de atomos de
la muestra o sputtering. Los atomos liberados de la superficie llegan por difusion a la
region luminosa negativa, donde sufren colisiones con particulas con la suficiente
energia cinética y potencial para producir la excitacion e ionizacion de estos atomos.

En la Tabla 5 se indican los procesos mas importantes que dan lugar a la
excitaciéon y a la ionizacion de los dtomos presentes en el plasma®. Estos procesos de

colision dependen de factores como las condiciones de trabajo de la descarga y de la
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geometria de la cdmara, que determinaran las densidades y energias de las particulas de
colision. Uno de los procesos colisionales mas importante que tiene lugar en las
descargas es el impacto electronico, en el que un electréon libre colisiona con un atomo.
Las colisiones con electrones de alta energia dan lugar a ionizaciones (especialmente del
Ar) y, por tanto a la produccion de nuevos electrones libres que “automantienen” la
descarga. Las colisiones que se producen con electrones de media energia producen la

excitacion de los atomos cuyas desexcitaciones pueden ser detectadas posteriormente.

Tabla 5. Procesos mas importantes que tienen lugar en la descarga luminiscente.

1. Impacto electronico (principalmente con electrones de alta
energia).
M’ +e —» M" +2¢ (ionizacion)

Ml+e — M +¢

2. Excitacion e ionizacion Penning.
* o . .,
M’ + Ar™ — M" + Ar’ + ¢ (ionizacion)

M’ + Ar™ —> M’ + Ar” (excitacion)

3. Transferencia de carga.
- No simétrica.
M+ Ar" —> M"+Ar
- Simétrica (resonancia).
A" (rapidos) + A (lentos)—> A" (lentos) A" (rapidos)
- Disociativa.

Ar +MO — M +0+Ar°

4. Ionizacion asociativa.
- Homonuclear.

Ar + A — AP +e
- Heteronuclear.

M’ + Ar —» ArM' + ¢

5. Fotoionizacion y excitacion.
M’+hy — M +¢

M’ +hv — M’
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Finalmente, estas desexcitaciones producen la emision de fotones
correspondientes a las lineas espectrales caracteristicas de los elementos presentes en el
plasma, siendo medidos por espectrometria de emision Optica. Debido a que ademas de
la excitacion se produce ionizacion, los iones formados pueden ser detectados con un

espectrometro de masas.
B.2.1.3 Tipos de GDs segun el modo de generacion.

En principio, las descargas luminiscentes eran generadas Uinicamente mediante
una fuente de corriente continua, lo cual restringia su utilizacion a muestras conductoras
de la electricidad. Las ventajas que supone el andlisis directo de sélidos motivo la
investigacion sobre la posibilidad de realizar este tipo de andlisis en muestras no
conductoras o aislantes. De este modo, se ha desarrollado ampliamente la descarga
luminiscente generada mediante una fuente de radiofrecuencia. Actualmente se
investiga también las ventajas de la descarga luminiscente obtenida mediante pulsos
eléctricos. A continuacion se describirdn estas formas de generacion y las caracteristicas

particulares que presenta la descarga en cada caso.
B.2.1.3.1 Descargas luminiscentes de corriente continua (dc-GD).

Como ya se menciond, cuando se aplica una diferencia de potencial
suficientemente alta entre dos electrodos que se encuentran situados en una atmdsfera
de gas inerte, los atomos del gas se ionizan formando iones positivos y electrones. La
diferencia de potencial entre electrodos (aplicada de forma constante en este caso) es la
responsable del mantenimiento de la descarga ya que genera un campo eléctrico a través
del cual los electrones son acelerados desde el catodo, colisionando con los dtomos del
gas de descarga y formando nuevos iones y electrones.

Los tres parametros de operacién®” que controlan las GDs de corriente continua
son: la diferencia de potencial, cuyo valor suele oscilar entre 300 y 1500 V, la corriente
eléctrica, del orden de mA, y la presion del gas de descarga. Esta descarga es la que se
utiliza con mds frecuencia puesto que se encuentra mas estudiada y es mas facil de
controlar que los otros tipos. En ella es posible fijar dos cualesquiera de los pardmetros
de operacion y el tercero queda automaticamente establecido. Es decir, uno de los

pardmetros puede considerarse siempre como funcion de los otros dos.
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Debido a que la descarga se genera con corriente continua, la muestra (el catodo)
debe ser eléctricamente conductora. Para el analisis de muestras no conductoras, éstas se
han de mezclar con una matriz conductora, con los problemas y las limitaciones que
surgen, tales como: riesgo de contaminacién en la etapa de preparacion de la muestra
(molido, secado, mezclado) o en la utilizacion de una matriz de baja pureza. Ademas, en
la muestra asi preparada pueden quedar ocluidos gases residuales que afectan a la
estabilidad de la descarga y a la precision analitica. Asimismo, si la preparacion de la
muestra no es minuciosa, existe el peligro de pérdida de homogeneidad de su
composicion. Hay que tener en cuenta que la sensibilidad del andlisis desciende si
consideramos que la muestra se “diluye” en la matriz conductora, y que, finalmente, se

pierde la posibilidad de obtener informacion en profundidad.
B.2.1.3.2 Descargas luminiscentes de radiofrecuencia (rf-GD).

El gran atractivo de las descargas luminiscentes generadas por radiofrecuencia
es, que ademas de poder ser utilizadas con muestras conductoras, extienden su campo
de aplicacion al andlisis directo de no conductores. Este hecho abre nuevas
posibilidades para el analisis con resoluciéon en profundidad de vidrios, ceramicas,
conductores recubiertos con pintura, etc.®.

El principio de funcionamiento se puede explicar de un modo sencillo si se
considera el efecto de aplicar un potencial constante a una muestra no conductora. Al
ser aislante, la corriente necesaria para mantener una descarga luminiscente no puede
fluir a través de la muestra y la dependencia temporal del potencial en la superficie de la
muestra es analoga a la descarga de un condensador. Cuando se aplica al aislante un alto
potencial negativo de corriente continua, el potencial de la superficie (V) toma un valor
igual a — Vg (Figura 27), debido a la alineacion de los dipolos eléctricos del no
conductor. Si ese potencial es suficientemente grande, el gas noble que se introduce en
la cadmara se rompe eléctricamente iniciando la descarga. Los iones positivos formados
en la descarga bombardearan el material y serdn neutralizados en su superficie, de
manera que la pérdida de electrones en la superficie hace que el potencial decaiga con el
tiempo a potenciales mas positivos (Figura 27). Cuando el niimero de iones en la
superficie de la muestra alcanza un determinado valor umbral, el plasma se extingue.

La solucion al problema para el arrancado de aislantes es suministrar una fuente

de electrones para la neutralizacion de cationes mientras se mantiene un potencial de

50



INTRODUCCION

acceleracion negativo controlado en el catodo. Esto se consigue a través de la aplicacion
de un potencial alterno de alta frecuencia (radiofrecuencia) a una velocidad que supere
la velocidad de decaimiento del condensador, lo cual permitira a los electrones del
plasma neutralizar, durante una de las partes del ciclo, las cargas positivas que se
acumulan en la superficie del aislante durante el otro semi-ciclo, manteniendo un

potencial negativo promedio en la superficie del no conductor®.

Voltaje

0 Tiempo

Vh

Figura 27. Respuesta temporal de un material no conductor al impulso aplicado de un

voltaje negativo.

Considerando que el potencial de radiofrecuencia aplicado tiene forma
sinusoidal, esa misma forma de sefial es transmitida a la superficie de la muestra
aislante enfrentada a la descarga. Debido a la mayor movilidad de los electrones
respecto a los iones positivos, la compensacion de carga durante el semi-ciclo positivo
es mayor que durante el semi-ciclo negativo, dando lugar al inicio de la descarga. En
promedio, el potencial de la superficie va tomando valores cada vez menores (Figura
28). Transcurrido un tiempo determinado, se alcanza el equilibrio en el cual la corriente
de electrones que bombardea la superficie durante el semi-ciclo positivo es igual a la
corriente de iones que bombardea la superficie durante el semi-ciclo negativo y el
potencial en la superficie del solido es negativo en la mayor parte del ciclo. El valor
medio del voltaje en la superficie de la muestra y, por tanto, el voltaje real aplicado, se

denomina “dc-bias”, y es el responsable del arrancado del material.
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Figura 28. Formacion del potencial “dc-bias” en la rf~-GD en la superficie de la

muestra sometida a la descarga.
B.2.1.3.3 Descargas luminiscentes pulsadas.

En este caso se aplican pulsos eléctricos de corta duracion (del orden de
milisegundos’™ o de microsegundos’") y de elevada potencia instantanea (p.e. 2 - 3 kV'y
300 - 500 mA) de tal forma que se produzca el arrancado de atomos de la muestra
durante la duracion de dicho pulso. Estos atomos se difundiran entonces a través de la
camara de descarga, colisionando con otras especies y produciéndose la excitacion e
ionizacion de los mismos. El pulso de voltaje no se vuelve a aplicar hasta unos
mili/microsegundos después, produciendo otro “paquete” de atomos arrancados y
seguidamente excitados o ionizados. Se debe resaltar que se estima que los plasmas
individuales formados en cada pulso son estables de la misma forma que los plasmas
continuos, pudiendo obtenerse sefiales analiticas reproducibles cuando se utilizan unas
condiciones de operacion adecuadas.

La utilizacién de la corriente pulsada como modo de generar la descarga supone
ciertas ventajas. Debido a la alta potencia instantdnea se produce un incremento en la
atomizacion, excitacion e ionizacion, sin producir una degradacion térmica de la
muestra o inestabilidad en la descarga72. Otra caracteristica que presentan estas
descargas son sus velocidades de arrancado bajas (en comparacion con las descargas
que operan en modo continuo) junto con un alta sensibilidad, lo que hace de ellas una
fuente de excitacion/ionizacion con grandes posibilidades en la aplicacion al analisis de
capas delgadas (del orden de pocos nanémetros).

Se pueden distinguir tres regiones temporales en la descarga luminiscente pulsada:
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- Prepeak: se corresponde con la region justo al comienzo del pulso. Durante
este intervalo las especies presentes en el plasma exhiben intensas sefiales
debido a excitacion/ionizacién, por mecanismos de impacto electronico’.

- Plateau: es la region que va desde practicamente el comienzo hasta el final
del pulso y por tanto hay arrancado de material. Ademads, se caracteriza
porque el plasma en este periodo alcanza un estado pseudo-estacionario con
caracteristicas similares al que se tendria en una descarga continua.

- Afterpeak o afterglow: es la regidbn que viene a continuacion de la
finalizacion del pulso. Se caracteriza por un aumento considerable de la
poblacion de argdn metaestable (Ar™), la cual interaccionara con los dtomos
de la muestra para ionizarlos principalmente mediante ionizacién Penning’”.

Ademas de un aumento de las sefales i6nicas en el afterpeak, en comparacion

. . 5,71
con el modo de operacion continuo (ya sea en dc o rf)”’

, la presencia de estas
regiones temporales del pulso (prepeak, plateau, afterpeak) podria permitir una
discriminacion selectiva de las especies generadas en el plasma, de manera que podria
ser posible separar los iones procedentes de la muestra de las especies contaminantes
presentes en el gas de descarga’®.

En cuanto al grado de desarrollo en que se encuentran las GDs pulsadas, en la
actualidad puede decirse que aunque los primeros estudios se han realizado con las
descargas de corriente continua pulsada (dc-GD pulsada), el hecho de que su uso esté
restringido al andlisis directo de conductores ha limitado su interés. Con respecto a la
descarga de radiofrecuencia pulsada (rf-GD pulsada), se puede decir que se trata de un
campo poco explorado. Sin embargo, en este caso el potencial de aplicacion es
realmente amplio al permitir analizar también muestras semiconductoras y aislantes,
para las que los problemas térmicos, cuando se utilizan fuentes no pulsadas, pueden ser
especialmente criticos.

Como indicado en la Figura 29 y en las ecuaciones 4 y 5, la frecuencia del pulso
(F) corresponde al nimero de pulsos que se dan por segundo, el ancho del pulso (PW) a
la duracidn de la potencia aplicada durante un pulso y el duty cycle (DC) al producto de
la frecuencia del pulso y de la anchura del mismo. A modo de ejemplo, un duty cycle
del 50 % corresponde, en un pulso, a un tiempo idéntico entre el encencido de la

potencia y su apagado.
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Figura 29. Esquema del modo de operacion pulsado. Ejemplo de un duty cycle del 50%.

F =

1 r
7 Ecuacion 4

DC = PW xF Ecuacion 5

Este modo de descarga ha sido elegido en la presente Tesis Doctoral para evaluar la

capacidad de la técnica GD para llevar a cabo el analisis de TFSC basadas en a-Si:H.
B.2.2 Propiedades analiticas de la GD.

La técnica GD ofrece una serie de caracteristicas analiticas que la hacen muy
atractiva. Entre ellas cabe destacar:

- Versatilidad en el tipo de muestras. Permite el analisis directo de solidos tanto
conductores (dc-GD, rf-GD) como no conductores (rf-GD) sin necesidad de
preparacion de la muestra. La propia naturaleza de la descarga permite
realizar un pulido de las capas més externas de la muestra por bombardeo
atomico con el gas de descarga.

- Minimos efectos de matriz. Los 4atomos arrancados de la muestra pierden
cualquier informacidon quimica de su entorno (matriz de la muestra). Esto se
consigue gracias a que existe una separacion entre los procesos de arrancado
de atomos y de excitacion/ionizacion, es decir, son procesos independientes.

- Alta sensibilidad y analisis multielemental con limites de deteccion que se
sitian entorno a los pg/g (ppm) en espectrometria Optica y ng/g (ppb) en

espectrometria de masas.
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Arrancado uniforme de los 4tomos de la muestra gracias al cual se puede
obtener perfiles de profundidad con una alta resolucion (de hasta unos pocos
nandmetros).

Baja potencia. Se trabaja, normalmente, con potencias inferiores a 100 W (a
excepcion del modo pulsado, donde se alcanzan potencias instantdneas de
hasta 300 W), por lo que una fuente pequefia y barata es suficiente para llevar
a cabo los analisis.

Baja presion del plasma. Se trabaja con presiones del orden de unos pocos
torr. De esta forma no se necesita utilizar condiciones de alto vacio, lo que
simplifica la instrumentacion, disminuyendo los costes.

Bajo consumo de gas. Los flujos de gas utilizados son muy pequefios en
comparacion con los utilizados, por ejemplo, en una fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP). Esto abarata de forma considerable el coste del
analisis.

Estabilidad del plasma. Para una muestra homogénea, la GD hace posible
mantener una poblacion atdmica constante directamente a partir de la muestra
solida. Esto contribuye a la obtencion de buenas reproducibilidades en los
analisis.

Flexibilidad en la eleccion del gas de descarga. El gas normalmente utilizado
es el Ar, pero se puede emplear otros gases (He, Xe, etc.) e incluso mezclas.
Versatilidad en la etapa de deteccion. Debido a la generacion de atomos e
iones en el plasma, la descarga luminiscente puede acoplarse a distintos

sistemas de deteccion.

B.2.3 Configuracion de la camara de GD.

Se han descrito y utilizado diferentes tipos de geometrias de cdmaras de

descarga como fuentes de iones y fotones’’. Entre otras se pueden citar las camaras de

catodo coaxial, de electrodos planos, de catodo hueco o de catodo hueco tipo “pluma”.

En el caso de los equipos comerciales con deteccion por espectrometria de emision

optica se utiliza la camara de descarga tipo Grimm. Como se puede observar en la

Figura 30, en esta configuracion el catodo (plano) es exterior a la cdmara, lo que facilita

el cambio de muestra y, ademés, cumple con la funcién de cerrar la cdmara donde se

produce el vacio. La descarga quedard encerrada en la zona interior del anodo, cuya

55



INTRODUCCION

forma es cilindrica, de modo que la superficie del cdtodo sometida a sputtering es igual
al area de la base del cilindro del 4nodo empleado’™.

La principal ventaja de este disefio es la posibilidad de realizar perfiles en
profundidad, mientras que, como limitacién, cabe destacar la necesidad de utilizar
muestras cuya superficie a analizar es plana. Este tipo de cdmara de descarga ha sido
empleada en la presente Tesis Doctoral, utilizando un didmetro del &nodo de 4 mm.

Bomba 1
Argon Enfriamiento

Ventana

MgF,

Muestras
(catodo)”

OES,  <—
MS —

1 ! Descarga
J luminiscente

e

Anodo Bomba 2

Figura 30. Esquema de camara de descarga tipo Grimm.
B.2.4 Técnicas analiticas basadas en la GD.

Gracias a la generacion de atomos e iones en el plasma, la descarga luminiscente
puede ser acoplada a distintos sistemas de deteccion. Se pueden realizar diversos tipos
de medidas que han dado lugar a diferentes técnicas; asi, la gran poblacion de atomos en
su estado fundamental en el espacio oscuro catddico hace posible su empleo como
atomizador para absorcion atémica (AAS). Ademas, como en la region luminosa
negativa una fraccion de estos atomos estd excitada, la consiguiente desactivacion
radiacional producird emisién Optica (OES) y, si parte de estos atomos son excitados
por una lampara externa, es posible realizar medidas de fluorescencia atomica (AFS).
Dado que algunos atomos pueden ser suficientemente excitados como para perder un
electron, los iones resultantes pueden ser muestreados directamente por un
espectrometro de masas (MS)79. A continuacion se van a describir las técnicas analiticas

OES y MS por ser las empleadas en la presente Tesis Doctoral.
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B.2.4.1 GD acoplada a la Espectrometria de Emision Optica (GD-OES).

Es la técnica espectrométrica mas frecuente utilizada con la GD. Sus principales
caracteristicas son una buena precision, amplio rango dindmico y moderados efectos de
matriz. Las principales aplicaciones se encuentran en el campo del analisis de trazas y
del analisis en profundidad de metales®, y materiales eléctricamente no conductores,
como por ejemplo el vidrio®'. Requiere una instrumentacion mas simple y barata para el
analisis elemental de solidos que, por ejemplo, la espectrometria de masas, pero tiene
peores limites de deteccion y no ofrece informacion isotdpica.

Para hacer uso de la capacidad analitica de la fuente de descarga con deteccion
por OES, el espectrometro debe poseer un poder de resolucion y un rango espectral
adecuados. Dependiendo de la aplicacion, un espectrometro comercial puede cubrir un
rango espectral desde 110 nm hasta 800 nm, conteniendo las lineas mas sensibles para
todos los elementos incluidos los elementos ligeros (Li, Be, etc.) y no metales (H, O, N,

C, etc.).
B.2.4.1.1 Selectores de longitud de onda.

Los disefios de espectrometros mas comunmente usados son el monocromador
Czerny-Turner, para el andlisis secuencial y el policromador Paschen-Runge, para el
analisis multielemental simultaneo. Los esquemas de sus disefios estan representados en

las Figura 31a) y 31b), respectivamente.

Rendija entrada Espejo Tubo o
Prisma - - fotomultiplicador
concavo /
——
G I T L
T - Rendijade
E Circulo de entrada = Muestra
Rendija salida Rowland .
Fuente GD
a) b)

Figura 31. a) Esquema de un monocromador diseiio Czerny-Turner. b) Esquema del

policromador diseiio Paschen-Runge.

En el monocromador Czerny-Turner, para cada posicion de la red de difraccion

se focalizan los fotones con una determinada longitud de onda en la rendija de salida.
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En el policromador Paschen-Runge las diferentes longitudes de onda se focalizan en
diferentes posiciones del circulo de Rowland. La deteccion simultanea se consigue
situando una rendija de salida y un tubo fotomultiplicador sobre el circulo de Rowland

en las posiciones correspondientes a cada una de las longitudes de onda deseadas.
B.2.4.1.2 Detectores en espectrometria optica.

Los fotodetectores permiten transformar una sefial incidente de naturaleza Optica en
una sefial eléctrica. Los requisitos requeridos por el fotodetector son:

- Alta sensibilidad o sea méxima capacidad de absorber la radiacion incidente.

- Elevada velocidad de respuesta para poder detectar correctamente impulsos

luminosos muy estrechos.

Aunque existen varios tipos de sistemas que pueden ser utilizados para medir la
luz emitida por la descarga luminiscente, se pueden distinguir dos grandes grupos: los
detectores de estado solido y los detectores fotoemisivos. Los mas representativos del
primer grupo son los fotodiodos tipo p-n y tipo p-i-n, fotodiodos de avalancha y
detectores de acoplamiento de carga, y se basan en el empleo de semiconductores en los
que la absorcidén de un foton es capaz de generar un par electron-hueco. Entre los
detectores fotoemisivos destaca el tubo fotomultiplicador (PMT), cuyo funcionamiento
se basa en la generacidon de una cascada de electrones a partir de la incidencia de un
foton sobre el fotocatodo. Este detector ha sido utilizado en la presente Tesis Doctoral.

El PMT, cuyo disefio tipico viene representado en la Figura 32, esta formado por
un fotocatodo y una serie de dinodos. Como se mencion6 anteriormente, al incidir la
radiaciéon en la superficie del fotocatodo se produce la emision de electrones
(fotoelectrones). Los fotoelectrones generados son acelerados hacia el primer dinodo,
que se mantiene a un potencial mas positivo que el catodo, y al incidir sobre éste cada
fotoelectron origina la emision de electrones adicionales. Este proceso se repite varias
veces originando 10° y 10 electrones por cada foton incidente. Finalmente, esta cascada

de electrones se recoge en un anodo donde se mide la corriente eléctrica resultante.
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Figura 32. Disposicion de los dinodos en el interior del PMT.
B.2.4.2 GD acoplada a Espectrometria de Masas (GD-MS).

La espectrometria de masas se ha convertido actualmente en uno de los métodos
de deteccion mads potentes y versatiles. Su funcidon basica consiste en separa iones de
acuerdo a su relacion masa/carga (m/z), y se utiliza para analizar moléculas y/o atomos
que han sido previamente ionizados. Consta de diferentes componentes fundamentales
que incluyen: la interfase de extraccion, la Optica de iones, el analizador de masas y el
detector de iones. La Figura 33 muestra un esquema general de los componentes de una

GD acoplada a un espectrometro de masas.

Zonadealto
vacio

Figura 33. Esquema general de los componentes de un sistema GD-MS.

Como analizadores de masas, caben destacar el analizador de cuadrupolo, el de
trampa ionica de cuadrupolo, el de sector magnético, los de doble enfoque y el de
tiempo de vuelo (TOF). Se describira este tltimo por ser empleado en la presente Tesis
Doctoral. En cuanto a detectores los mas corrientes corresponden al multiplicador de
electrones de dinodos discretos, a la copa de Faraday, a los dinodos discretos de doble
etapa y a la placa microcanal (MCP), siendo esta ultima descrita ser empleada en la

presente Tesis Doctoral.
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Entre las propiedades mas significativas que hacen de la espectrometria de masas una
buena alternativa a la espectrometria Optica destacan’:
- Su elevada sensibilidad, hasta dos ordenes de magnitud superior a la
espectrometria de emision.
- Su capacidad en proporcionar informacién isotopica de todos los elementos

de la muestra.
B.2.4.2.1 Analizador de tiempo de vuelo.

Este analizador de masas se basa en el principio de “dispersiéon temporal”®*. Su
mayor ventaja radica en su capacidad de muestrear simultaneamente los iones
generados en el plasma en un instante dado, lo que lo hace ideal para la determinacion
multi-elemental de sefiales rapidas transitorias y la medida de relaciones isotopicas que
requieren una alta precision. El principio fundamental del analizador TOF reside en
poder separar los iones producidos en la fuente de ionizacién en funcion de sus
relaciones m/z. Dichos iones, acelerados por un impulso eléctrico (tipicamente entre 10°
- 10" V), llegan a la entrada del analizador TOF, donde no se aplica ninguna fuerza,
idealmente con la misma energia cinética (Ec). La Ec de un ion viene determinada por

las ecuaciones 6 y 7:
1 2 .,
E.= S mv Ecuacion 6
E.=ZxexV Ecuacion 7

donde m es la masa del 16n, v la velocidad del i6n, Z el nimero de cargas del ion, e la
unidad fundamental de carga, que es igual a la carga del electron (1,6022 x 107
Culombios, C) y V el potencial de aceleracién en voltios (V). Por lo tanto, seglin las
ecuaciones 5 y 6, el cuadrado de las velocidades (v°) variarda de modo inverso a la
relacion m/z y, para una misma carga, los iones ligeros llegaran antes al detector que los
pesados.

Asi pues, en el analizador TOF todos los iones son acelerados simultaneamente
hacia el espectrometro de masas, obteniéndose un espectro completo de masas en cada
pulso de extraccion, sin tener que variar ningin componente movil, campo magnético o
eléctrico, evitando las limitaciones de analizadores de masas tipo cuadrupolo o sector

magnético.
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Existen basicamente dos geometrias para introducir los iones en el TOF: la axial

y la ortogonal®**

. Mientras que en la geometria axial el tubo de vuelo se coloca de
forma coaxial con el haz de iones procedente de la fuente, en la disposicion ortogonal el
haz de iones se encuentra formando un angulo recto respecto del tubo de vuelo (Figura
34). Esta geometria ortogonal presenta como ventaja respecto a la configuracion axial
que reduce la distribucion de la velocidad de propagacion en la direccion del tubo de

vuelo, por lo que cabe esperar una mejor resolucion de masas.
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Figura 34. Esquema de un analizador tipo tiempo de vuelo con geometria ortogonal

acoplado a una GD.

En los ultimos afos nuestro grupo de investigacion ha desarrollado una camara
GD que ha sido acoplada a un TOF ortogonal (Leco modelo Renaissance). Este sistema
ha dado lugar al desarrollo de varias Tesis Doctorales®>**® demostrando el gran potencial
y capacidad de la configuracion GD-TOFMS para el andlisis elemental de materiales
conductores, semi-conductores y aislantes tanto de materiales homogéneos como con

recubrimientos.
B.2.4.2.2 Detector tipo placa microcanal.

Una vez separados los iones segun su relacion m/z, los sistemas de deteccion
permiten cuantificar el numero de iones que emergen del analizador de masas. Los
detectores deben satisfacer idealmente las propiedades siguientes: larga duracion,
requisitos de vacio no muy severos y una minima discriminacién de masas.

La MCP es un multiplicador de iones secundarios que detecta y amplifica en dos
dimensiones. Consiste en una cadena de multiplicadores de electrones en miniatura (10*

- 10”) colocados en paralelo. Cada canal actiia como un multiplicador de electrones de
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modo que, cuando una particula individual (ion, electron, foton) alcanza uno de estos
canales en la pared del mismo se genera un electron que es acelerado y multiplicado por
accion de un campo eléctrico a lo largo del tubo (Figura 35). Puesto que este tipo de
detector no es Unicamente sensible a electrones sino que también permite la deteccion
de iones, luz ultravioleta, rayos X y 7, su rango de aplicaciones es amplio.

Microcanales

11,?., Pgred del Electrf)do
ﬂ"il‘“ ’ microcanal desalida
i‘l‘lhb‘ﬂ' Entrada del
b : .
-;.‘m"!‘f electron o—_3
e Salidade
||||II ,f'l- T

T electrones
LAl . Electrodo :
l'l"'l:':':i ‘h,"l; v 7 deentrada ; / Sentido de
"li{r. AT / la corriente
i i
it Vo
a) b)

Figura 35. a) Esquema de una placa microcanal y modo de funcionamiento de los

canales, b) foto de dos placas microcanal.

Los detectores MCP mas modernos consisten en dos placas microcanal colocadas en
paralelo y cuyos canales se colocan formando un angulo de 90°. Con esta configuracion

se observa que, para un voltaje dado, se consigue mayor ganancia.
B.2.5 Aplicaciones analiticas de la GD.

La GD es una técnica comunmente utilizada hoy en dia para el analisis de

muestras homogéneas o con recubrimientos en estado s6lido, liquido o gaseoso.
B.2.5.1 Analisis directo de sdlidos.

Esta es la aplicacion mas comun de las descargas luminiscentes hoy en dia. La
posibilidad de abarcar un amplio intervalo de concentraciones en los calibrados, asi
como de llevar a cabo el andlisis de una gran variedad de matrices, confirma el éxito de
esta técnica como técnica de analisis directo de sdlidos, tanto para el analisis global

como para el analisis de perfiles de concentracion en profundidad.
B.2.5.1.1 Analisis de muestras homogéneas.

Fue la primera aplicacion analitica de las descargas luminiscentes y consiste en
la determinacién de los distintos elementos que componen una muestra sélida y

homogénea. Hasta la fecha, un amplio abanico de materiales ha sido analizado como,
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. 8 . 15 88 : 8 .4 90 . . 9]
por ejemplo, aceros®’, aleaciones metélicas™, semiconductores®’, vidrios”, ceramicas’’,

polimerosgz, etc., mostrando el gran potencial de las GDs.
B.2.5.1.2 Analisis de muestras con recubrimientos.

La posibilidad de estudiar la variacion de la composicion de un material en
funcién de su distancia a la superficie con una GD, viene dada por la facilidad con que
se eliminan las capas de la superficie a analizar de forma controlada por el proceso de
sputtering. En los ultimos afos una gran variedad de recubrimientos, con espesores
micrométricos y nanométricos, depositados sobre substratos conductores y aislantes han
sido analizados. A modo de ejemplo se pueden sefialar los trabajos realizados sobre
recubrimientos micrométricos de zinc y aleaciones de zinc depositados sobre acero al
carbono93’94, de capas nanométricas compuestas por metales” , nitruros%, ()xidos97, asi

como la deteccion practicamente “atomica™”.

B.2.5.1.3 Analisis de TFSC.

En el apartado B.1.4.52, se han descrito las principales técnicas
espectrométricas que se estan empleando para el analisis de TFSC con los objetivos de
determinacion de impurezas, de evaluacion de procesos de difusion, asi como de
cuantificacion en profundidad. En el presente apartado se pretende describir los avances
realizados para el andlisis de capa fina que entran en la elaboracion de TFSC mediante
las técnicas espectrométricas empleadas en la presente Tesis Doctoral, a saber las GD-
OES y GD-TOFMS.

Hasta la fecha pocos trabajos han sido publicados involucrando las técnicas de
descarga luminiscente para el analisis de TFSC. En 2001, De Silva y colaboradores’
realizan un estudio cualitativo, mediante GD-OES, de un compuesto CIS depositado
sobre un sustrato de Ti. Determinan una difusion del Cu dentro del sustrato de Ti
cuando se aplican temperaturas de recocido mayores de 350 °C. En 2004, Delsol y
colaboradores*® analizan una estructura CIGS depositada sobre un contacto de Mo por
GD-OES. Observan una distribucion heterogénea de los elementos a lo largo del
compuesto CIGS: en superficie se observa un exceso de S y ausencia de Cu lo cual
podria provocar una fase de InS tipo n. Por otro lado, se encuentra una acumulacion de
Ga en la interfase con el Mo, lo cual podria provocar una fase GaSe tipo p. Finalmente,

Pisonero y colaboradores'® han cuantificado el B contenido en una oblea de Si dopada
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tipo p mediante GD-TOFMS en modo de radiofrecuencia pulsada. Dicha cuantificacion
ha sido contrastada por una cuantificaciéon realizada por SIMS y, como se puede

observar en la Figura 36, resultados similares han sido obtenidos.
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Figura 36. Cuantificacion del B contenido en una oblea de Si por a) RF-GD-TOFMS en
modo pulsado, b) SIMS'".

Por lo tanto, es importante resefiar que, hasta la fecha, muy pocas
investigaciones han sido realizadas sobre TFSC mediante uso de GD-OES y GD-
TOFMS y que el modo de generacidon por radiofrecuencia pulsada estd practicamente
sin explorar. Ademas, no existe experiencia previa en analisis cualitativos y
cuantitativos de TFSC basadas en a-Si:H bien sea de capas individuales como de células

completas, tema de la presente Tesis Doctoral
B.2.5.2 Andalisis de disoluciones.

Aunque las descargas luminiscentes son particularmente adecuadas para el analisis
de solidos, también se ha investigado su aplicabilidad para el analisis de muestras
liquidas. En este caso es necesario eliminar el disolvente antes de introducir la muestra
en la GD. Se han descrito fundamentalmente tres formas de introducir disoluciones en
la camara de descarga:

- Secar en una primera etapa las disoluciones en un catodo metélico y trabajar
después con ¢l como si se tratase de un sélido'".

- Hacer evolucionar el elemento hacia la forma de gas o vapor (por
procedimientos quimicos, electroquimicos, etc.) para, a continuacion,
introducirlo en la descarga'®.

- Utilizar sistemas de nebulizacion y desolvatacion potentes que permitan

eliminar residuos de vapor.
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B.2.5.3 Analisis de muestras gaseosas.

Las GDs son plasmas caracterizados porque no poseen un equilibrio térmico
local, de modo que la temperatura cinética del gas plasmdgeno es baja (lo que produce
bajas emisiones de fondo) pero las temperaturas de excitacion electronicas son altas.
Estas propiedades convierten a la GD es un plasma muy interesante para el andlisis de
muestras en fase gas.

Referente al analisis de muestras gaseosas, merece especial atencion el empleo
de las GD como detectores en cromatografia de gases, por ejemplo, para realizar
estudios de especiacion metalica o para el andlisis de compuestos organicos

halogenados'®.
B.2.6 Proceso de analisis de recubrimientos.

B.2.6.1 Analisis cualitativo.

Un andlisis cualitativo (Intensidad de la sefial vs Tiempo de arrancado)
proporciona informacion sobre la distribucion de los distintos elementos a medida que
se profundiza en la muestra. La realizacion de este tipo de andlisis presenta unos
requerimientos que lo diferencian del analisis de muestras homogéneas y le da una
identidad propia:

Crater realizado en la muestra. La forma en que se arrancan los atomos a la
muestra es determinante en la calidad de los analisis. La erosion producida debe dar
lugar a un crater de forma cilindrica con su base lo més plana posible, cuya profundidad

aumenta a medida que incrementa el tiempo de analisis (Figura 37).
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Figura 37. a) Andlisis cualitativo de una capa de SiO; sobre vidrio, b) Forma del

., 104
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De esta forma se garantiza que los atomos que se arrancan en cada instante de tiempo
corresponden a la misma capa de la muestra y que en el plasma no se mezclan atomos
procedentes de diferentes profundidades. La forma de este crater depende de las
condiciones de la descarga. Asi, por ejemplo, €ste va a variar de concavo a convexo
cuando el voltaje aumenta o la presion disminuye en modo continuo. Otro parametro
que modifica de manera significativa la forma del crater es la introduccion,
conjuntamente al Ar, de otro gas (p.e. Ha, Os, etc.)'®.

Cambio de la matriz a medida que se profundiza en la muestra. Los perfiles
cualitativos no se pueden obtener con valores constantes de los parametros de
operacion; a medida que se profundiza en la muestra y la matriz va variando, uno de los
parametros (presion, voltaje o corriente) cambia. Este hecho modifica la velocidad de
arrancado de la muestra y, por tanto, en el perfil cualitativo se observaran cambios en
las intensidades de las lineas detectadas que pueden deberse a alteraciones en la

descarga.
B.2.6.2 Analisis cuantitativo: método de calibracion multi-matriz.

Un andlisis cuantitativo proporciona informacion de la concentracion de los
elementos en funcion de la profundidad. Como ya se ha mencionado anteriormente, la
cuantificacion de materiales con recubrimientos conlleva una serie de dificultades
debido, principalmente, a la presencia de diferentes matrices en el mismo so6lido, lo que
da lugar a cambios en la velocidades de arrancado dentro de un mismo analisis.

Actualmente ya se dispone de normas ISO que establecen el procedimiento que

106,107 " F] método de

debe ser seguido para cuantificar un material conductor
cuantificacion se basa en el concepto de eficiencia de emision (R) constante, que se
define como la cantidad de luz emitida por unidad de masa arrancada de un elemento.
Experimentalmente, la intensidad de emision de una determinada linea espectral
analitica, en una descarga luminiscente, es directamente proporcional al producto de la
concentracion del elemento (C) en el s6lido por la velocidad de arrancado (Q) de los
atomos del mismo, y en definitiva, al nimero de 4tomos por unidad de tiempo presentes
en el plasma. De esta forma, si las condiciones de excitacion se mantienen constantes, la

relacion entre la intensidad de emision y la masa del analito arrancada por unidad de

tiempo o, lo que es lo mismo, la eficiencia de emision, permanecera constante.
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Este método de cuantificacion se basa en la consideracion de que la eficiencia de
emision, para unas condiciones de andlisis fijadas es independiente de la matriz de la
muestra. Este supuesto es, hoy en dia, aceptado'® al menos para el caso de muestras
conductoras.

El proceso de obtencion del perfil cuantitativo a partir del cualitativo requiere el
cambio de Intensidad por Concentraciéon y Tiempo de arrancado por Profundidad.

Debido a la existencia de diferentes matrices tenemos la ecuacion de partida siguiente:
Inps = Chps * Qps * Ry Ecuacion 8

donde 7, es la intensidad del elemento n en la capa b de la muestra s, C, la
concentracion, Oy, la velocidad de arrancado o sputtering y R, la eficiencia de emision.

En una primera etapa el perfil cualitativo ofrece informacion sobre los elementos
que componen el material. Utilizando esta informacidon se selecciona un grupo de
materiales de referencia certificados homogéneos con un amplio rango de
concentraciones en los elementos a cuantificar. Al poseer la muestra a cuantificar
diversas capas (o matrices), los patrones de calibracion seleccionados también estaran
formados por diferentes matrices.

Una vez seleccionado el grupo de materiales certificados se lleva a cabo la
calibracion. En este caso, al utilizar patrones con diversas matrices se deben corregir las
variaciones existentes entre las diferentes velocidades de arrancado. Por ello, en el eje
de abscisas de la recta de calibracion se anade el termino Qa (velocidad de arrancado
del patrén de calibracion A). Teniendo en cuenta la ecuacion 8, la eficiencia de emision
es la pendiente de la recta de calibrado. Esta calibracion se conoce como calibracion
multi-matriz.

Utilizando esta calibracion se procede a la cuantificacion del perfil cualitativo
obtenido bajo las mismas condiciones de trabajo (voltaje y corriente eléctrica en dc,

presion y potencia en rf) que se utilizaron para la calibracion.
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Para ello se siguen los siguientes pasos:

- Intensidad ——» Concentracion

a) Se determina la masa extraida (m,) de un elemento » en un cierto

intervalo de tiempo At como:
My (At) = Lyepq * At * R;Y Ecuacion 9

donde R, es la eficiencia de emision del elemento 7 obtenida de las calibraciones y /¢4
la intensidad neta determinada para el elemento 7.
La masa total arrancada (M) en este intervalo de tiempo sera la suma de las masas

extraidas para todos los elementos analizados en ese intervalo:
M(At) = ), m, (At) Ecuacion 10

b) La concentracion (C,) de cada elemento n en cada intervalo temporal sera:

= M8 ”
C,(At) = e 100 Ecuacion 11
- Tiempo —> Profundidad
c) Para calcular la profundidad asociada a cada instante de tiempo se utiliza

la densidad de cada elemento. Por lo tanto, se puede determinar el volumen extraido en

cada instante de tiempo como:

mp (At)
Pn

Viat) =3, Ecuacion 12
donde p, es la densidad de cada elemento presente en el intervalo de tiempo.

d) Se considera la forma cilindrica de dicho volumen arrancado, con una
base igual a la de un circulo de radio (r) igual al del 4nodo, obteniéndose la altura de
dicho cilindro, o, lo que es lo mismo, la profundidad del crater en cada instante de
tiempo:

V(At)

T2

Profundidad(At) = Ecuacion 13
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De esta forma, para cada instante de tiempo se obtienen la concentracion para
cada elemento y la profundidad, pudiéndose asi establecer el perfil cuantitativo. La
Figura 38 muestra dos perfiles de un acero galvanizado realizados en la presente Tesis
Doctoral y como el método de cuantificacion multi-matriz permite pasar de un perfil

cualitativo (Figura 38a) a un perfil cuantitativo (Figura 38b).

Tmtemsiedad W)

Figura 38. Perfiles en profundidad de una muestra de acero galvanizado. a) Perfil

cualitativo, b) Perfil cuantitativo.
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C.1 Instrumentacion: Fundacion ITMA.

C.1.1 Deposicion fisica en fase vapor asistida por plasma (PVD).

Actualmente la técnica de deposicion mediante pulverizacion catodica en alto
vacio tipo magnetron-sputtering, es una de las mas utilizadas para la deposicion de
laminas delgadas. Tiene un amplio uso en diversas industrias, como la del automovil, de
semiconductores, en fabricaciéon de sensores, sistemas Opticos, etc. El proceso de
sputtering consiste en bombardear la superficie del blanco (material) que queremos
evaporar con iones de gas procedentes de un plasma (normalmente de Ar). Estos iones
son lo suficientemente energéticos como para que al transmitir su energia a los 4&tomos
del blanco produzcan su arrancado. Estos dtomos arrancados se depositardn sobre un
sustrato de manera lenta y controlada, formando los recubrimientos nanométricos.

En la Figura 39 se muestra una imagen del equipo de deposicion fisica en fase
vapor tipo magnetron-sputtering suministrado por la empresa Aja International, modelo
Orion 8HV (EEUU). En ella se puede ver la cdmara de proceso de alto vacio (396 mm
de altura x 355 mm de diametro). La existencia de una camara de carga permite

introducir los sustratos en la camara de proceso sin perder el vacio.

Cémara de proceso Cémara de descarga

Figura 39. Imagen del equipo de PVD Aja International, modelo Orion SHV.

El equipo dispone de tres magnetrones independientes instalados en la camara de
proceso, aunque tiene capacidad para un maximo de cinco. Dos generadores, uno de
radiofrecuencia y otro de corriente continua, alimentan los magnetrones, de manera que

es posible hacer deposicion del material de dos blancos simultaneamente (co-
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deposicion). El equipo dispone también de una fuente de radiofrecuencia adicional,
capaz de aplicar un voltaje bias al sustrato, y de un sistema de calefaccion por radiacion
hasta 800 °C mediante lamparas hal6genas, compatible con oxigeno.

El tamafio méximo de muestra que se puede introducir en la camara de carga es
de 15 cm de didmetro. El diametro de los blancos es de 3 pulgadas (7,62 cm), aunque
gracias a la configuracion confocal de los magnetrones (centrada en el eje de la camara)
y a la rotacion motorizada continua (0 - 50 rpm) del sustrato a través de un controlador
de velocidad durante el proceso de deposicion, es posible realizar recubrimientos de
espesor homogéneo en un area maxima de 10 cm x 10 cm, obteniendo una uniformidad
de espesor de + 2.5 %. Un disefio de chimenea de aislamiento especial evita
contaminacion cruzada de los materiales de los blancos y permite el ajuste fino del

perfil de deposicion.

Con este equipo se han realizado los depdsitos de los contactos superiores e
inferiores de las células solares fotovoltaicas basadas en silicio, a saber recubrimientos
de oxido de zinc dopado con Al,O3 al 2 % (ZnO:Al,O3 — 99,99 %) y aluminio (99,99
%). Por otro lado, se ha realizado una aleacion de 62 % Cu/38 % Zn que se ha utilizado
en los desarrollos de un método de cuantificacion multi-matriz por rf-GD-OES en modo
pulsado de muestras metalicas. Una descripcion de la elaboracion de las diferentes

muestras se recoge en los capitulos 1, 2 y 3 de la parte Resultados y Discusion.
C.1.2 Deposicion quimica en fase vapor asistida por plasma (PECVD).

La deposicion de los recubrimientos con espesores nanométricos de silicio
amorfo, que componen la parte fotosensible del dispositivo fotovoltaico, se lleva a cabo
mediante la técnica de la deposicion quimica en fase vapor asistida por plasma. En esta
técnica, el proceso de deposicidon ocurre en una camara de proceso que se encuentra a
alto vacio previo (< 107 Torr). Se basa en la reacciéon quimica que se genera cuando un
gas que contiene el elemento que queremos depositar (en el caso del silicio amorfo el
gas utilizado es SiHj) se introduce en un plasma. La energia que posee el plasma
produce la descomposicion de las moléculas del gas, dejando libres atomos que son los
que posteriormente se depositan sobre el sustrato, de manera lenta y controlada,

formando el recubrimiento.
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Para ello, se ha empleado un equipo PECVD disefiado y fabricado por la
empresa Elettrorava, modelo V0714 (Italia). Dicho equipo tiene una configuracion tipo
cluster, en la que una camara central de transferencia comunica tres camaras de proceso,
tal y como se muestra en la Figura 40. Cada camara de proceso dispone de una unidad
calefactora propia, pudiéndose aplicar temperaturas méximas de 700 °C (temperatura
maxima de sustrato aproximadamente de 400 °C). La presencia de una camara de carga
permite introducir los sustratos en la camara de transferencia manteniendo el alto vacio
en el resto del sistema. A partir de ahi, un brazo roboético transfiere el sustrato a cada
una de las camaras. La configuracion tipo cluster permite evitar fendémenos de
contaminacion cruzada entre recubrimientos, ya que cada cadmara estd aislada mediante
electro-valvulas. Ademas, el funcionamiento de cada camara es independiente del resto,
ya que el equipo dispone de tres fuentes de muy alta frecuencia variable (VHF)
conectadas a cada una de las cdmaras de proceso, pudiendo realizar hasta tres procesos
simultaneos de manera independiente.

Céamaras de proceso

Camarade transferencia

Céamarade carga

Figura 40. Imagen del equipo de PECVD tipo cluster.

En la Figura 41 se muestra el disefio de camara del equipo PECVD. Como se
puede ver, el plasma se genera entre dos electrodos a los que se les aplica una diferencia
de potencial mediante una fuente de radiofrecuencia. Esta diferencia de potencial, junto
con la presencia del gas plasmogeno (SiHs en este caso) genera un plasma que
descompone el silano en grupos Si, SiHj, SiH, y SiH. El silicio generado, junto con
grupos SiH, se depositaran sobre el sustrato, que se encuentra situado en la parte

superior del electrodo (deposicion de abajo a arriba). Unas condiciones de deposicion
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adecuadas (potencia, presion, temperatura, mezcla de gases, etc.) generardn la

deposicion de un recubrimiento de a-Si:H.

Elastrodo

Substrato
Plasma

Electrodo

o]
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Figura 41. Disenio de camara de proceso utilizado en el equipo PECVD.

La instalacion de gases contempla la utilizacion de los siguientes gases de reaccion

(suministrados por Praxair-Espafa S.L.), junto con las medidas de seguridad

pertinentes:

Silano (SiH4 — 99,997 %)

Diborano (2 % ByHg — 99,99 % diluido en H, — 99,9999 %).
Fosfina (2 % PH; — 99,9995 % diluido en H,).

Metano (CH4 — 99,9995 %).

Hidrogeno (H, — 99,999 %).

Con este equipo se han desarrollado depdsitos individuales de a-Si:H dopado

tipo p (B y C) y tipo n (P) asi como uniones simples tipo n-i-p a fin de realizar células

solares fotovoltaicas. Una descripcion de la elaboracion de las diferentes muestras se

recoge en los capitulos 1 y 3 de la parte Resultados y Discusion.

C.1.3 Equipamientos auxiliares empleados.

C.1.3.1 Perfilometro mecdnico.

La determinacion del espesor de los recubrimientos nanométricos asi como la

medida de los crateres producidos en las muestras tras su analisis por GD se ha llevado

a cabo, a través de la medida del escalon creado, mediante un perfildmetro mecéanico
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Ambios Technology, modelo XP-1 (EEUU). Para evitar las vibraciones existentes en el
laboratorio, el perfilometro esta situado sobre una mesa antivibratoria electrénica Table

Stable, modelo TS-140 (Suiza).
C.1.3.2 FTIR.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica que se utiliza en la deteccion y determinacion de compuestos quimicos y
determinacion estructural de los mismos mediante el andlisis de las vibraciones
moleculares. Estas vibraciones corresponden a los cambios energéticos producidos por
las transiciones entre los distintos estados vibracionales y rotaciones inducidos por la
irradiacion de la luz infrarroja.

Esta técnica ha sido empleada, en la presente Tesis Doctoral, para la
cuantificacion de diferentes concentraciones de H presentes en recubrimientos de a-Si:H
depositados sobre sustratos de Si de calidad electronica. Los resultados obtenidos han
sido utilizados en la elaboracion de la recta de calibracion del H dentro del método de
cuantificacion multi-matriz de células solares de capa fina basadas en Si. Para ello, los
analisis han sido realizados en un FTIR Nicolet, modelo 6700 (EEUU) en modo
transmitancia (Figura 42), barriendo un intervalo de longitudes de onda entre 400 y

2800 cm™.

Una descripcion de las diferentes muestras sometidas a analisis, los resultados
obtenidos asi como el posterior tratamiento de datos necesario para determinar las
concentraciones en H en los recubrimientos de a-Si:H se recogen en el capitulo 3 de la

parte Resultados y Discusion.

Figura 42. FTIR modelo Nicolet 6700.
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C.1.3.3 Elipsometro.

La elipsometria es una técnica Optica de caracterizacion que permite deducir los
indices de refraccion y los espesores de capa de un material —simple o compuesto— a
partir del cambio de polarizacion que sufre la luz al interaccionar con la muestra.
Aunque puede usarse en modo de transmision, la elipsometria espectral es
especialmente util en modo de reflexion, ya que asi permite estudiar con gran precision
materiales muy diversos como son metales, semiconductores y estructuras complejas
con multicapas de materiales transparentes o con poca absorcion.

El equipo de andlisis empleado en la presente Tesis Doctoral corresponde a un
elipsometro Sopra, modelo GESSE, que permite hacer medidas tanto en transmision

como en reflexion en un rango espectral estdndar de 190 - 1800 nm.

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre
muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, para la determinacion de las Eg y de
los espesores de los recubrimientos, en complementaridad con otras técnicas analiticas:
GD-OES y espectrofotometria UV-VIS-NIR de fibras opticas. Una descripcion de las
diferentes muestras sometidas a analisis asi como de los resultados obtenidos se

presentan en capitulo 1 de la parte Resultados y Discucion.
C.1.3.4 Espectrofotometro UV-VIS-NIR de fibras opticas.

Se ha empleado un espectrofotdémetro de fibra 6ptica Avantes, modelo AvaSpec
2048-USB2 (Holanda), capaz de obtener espectros de transmitancia y reflectancia en un
rango de longitudes de onda de entre 200 — 1100 nm. En la Figura 43 se muestra una
imagen del espectrofotometro (detector + fuente de luz). Se puede ver como una fibra
optica lleva el haz de luz desde la fuente hasta un soporte donde se coloca la muestra. El
haz de luz que atraviesa la muestra es recogido por otra fibra optica y dirigido hacia el
detector, obteniéndose, de esta manera, el espectro de transmitancia. En el caso de
reflectancia especular, un grupo de siete fibras Opticas (agrupadas en una sola fibra)
dirigen el haz de luz hacia la superficie de la muestra. De las siete fibras, seis emiten el
haz generado por la fuente mientras que una de ellas recoge el haz reflejado, haciéndolo

llegar al detector.
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Detector

Fuentedeluz
(lamparas halégena
y de Deuterio)

Figura 43. Imagen del espectrofotometro UV-VIS-NIR (modo de medida de

transmitancia).

A partir de un software de simulaciéon' que utiliza una aproximacion efectiva media de
Bruggemann (BEMA)?, se puede ajustar un modelo multicapa a los espectros de
transmitancia y reflectancia determinados mediante espectrofotometria UV-VIS-NIR.
Dichos ajustes permiten determinar el espesor optico de recubrimientos asi como sus

correspondientes Eg.

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre
muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, para la determinacion de las Eg de los
recubrimientos, en complementaridad con otras técnicas analiticas: GD-OES vy
elipsometria. Una descripcion de los resultados obtenidos se presenta en el capitulo 1 de

la parte Resultados y Discusion.
C.1.3.5 Medidor de 4 puntas.

Para la caracterizacion eléctrica de las peliculas delgadas metélicas, del TCO asi
como de las capas de a-Si:H dopadas es posible realizar medidas de la conductividad
mediante la tecnologia de 4 puntas. Esta técnica, muy sencilla conceptualmente (Figura
44), permite un analisis de la resistencia de manera rapida y no destructiva. La medida
se realiza de forma automatica mediante 4 puntas que se aplican bajo presion en el
material a analizar y a través de las cuales se aplica corriente (puntas externas) y se lee
voltaje (puntas internas). Para poder obtener la conductividad eléctrica serd necesario

conocer la distancia entre las puntas asi como el espesor del recubrimiento bajo medida.
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Figura 44. Esquema del principio de medicion por la tecnologia de 4 puntas.

Las medidas eléctricas de capa fina (p.e. conductividad) se han realizado a través
de un medidor de 4 puntas Lucas-Signatone, modelo Pro4 (EEUU) acoplado a un

generador Keithley, modelo 2400.

Este equipo ha sido empleado, en las investigaciones llevadas a cabo sobre
muestras de a-Si:H con diferentes dopajes tipo p, a fin de relacionar los resultados
obtenido mediante dicha técnica con los logrados mediante rf-GD-OES. Una
descripcion de los resultados obtenidos se presenta en el capitulo 1 de la parte

Resultados y Discusion.
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C.2 Instrumentacion: Universidad de Oviedo.

C.2.1 Rf-GD-OES.

Para llevar a cabo los andlisis por GD con deteccion optica, se empled un equipo
comercial rf-GD-OES modelo JYS5000RF (Jobin Yvon Emission Horiba Group,
Francia), instalado en el Departamento de Quimica Fisica y Analitica de la Universidad
de Oviedo. En la Figura 45 se puede ver una imagen del equipo comercial de rf-GD-
OES utilizado. La descarga se genera mediante un generador de radiofrecuencia (13,56
MHz) que permite aplicar una potencia maxima de 150 W trabajando en modo continuo
y de 300 W en modo pulsado. La rf-GD puede funcionar tanto en modo continuo como
en modo pulsado y el software del equipo JYS000RF permite variar la frecuencia del

pulso entre 0 Hz y 20 kHz y el duty cycle o “factor de ocupacion” entre 6,25 % y 50 %.

Figura 45. Vista general del equipo rf-GD-OES (JY 5000 RF).

El sistema Optico esta constituido por dos espectrometros: un policromador
Paschen-Runge de 0,5 m de longitud focal con una red de difraccion concava de 2400
lineas/mm y en atmosfera de N, que opera en un rango espectral 121 — 766 nm. El
nimero maximo de canales o tubos fotomultiplicadores (PMT) que se pueden instalar es

de 47 aunque en la actualidad se esta trabajando con 31 PMT (Tabla 6).
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Tabla 6. Elementos, ordenes y longitudes de onda (en nm) medidas en el policromador
del equipo JY 5000 RF. I: lineas atomicas y II: lineas ionicas. R: linea de resonancia y

r: linea resonancia cercana.

Elemento | Orden | Longitudde onda Elemento | Orden | Longitud de onda
H 2 121 57 IR Zr 1 33920 IIr
O 2 130,22 TR Ni 1 34148 Ir
& ! 149,261 Ti 1 36535

1 oy -
& 2 Lotk Fe 1 37199 IR
P 2 178,28 IR
M 1 383831
5 2 180,73 IR .
Ca 1 393,37 Ik
Pb 2 2203510 _
Al 1 396,15 In
Cd 2 228,80 IR
Mn 1 403 45 IR
Se 2 241 35 IR
. Ar 1 404,001
He 2 253,65 IR
i 1 288161 St ! 407,77 IR
s 2 28816 T Nb 1 41647 I
Cu 1 32475 1R Na 1 589,59 IR
Ag 1 328,07 IR Li 1 670.78 IR
Zn 1 334501 K 1 766,49 IR

Ademas, el sistema Optico dispone de un monocromador Czerny-Turner de
longitud focal de 0,64 m y una red de difraccion de 2400 lineas/mm. Permite aumentar
la capacidad de andlisis del equipo a cualquier longitud de onda dentro de su rango
espectral. Como detector lleva instalado un tubo fotomultiplicador (Hamamatsu, modelo
R955UH).

En la Figura 46 esta representado el esquema del sistema optico utilizado. Como
se puede observar, una parte del haz luminoso, tras atravesar la primera lente
(compuesta por MgF,), se refleja en un espejo cambiando su direccion de propagacion
hacia el monocromador, mientras que el resto del haz luminoso se enfoca mediante una

segunda lente en la rendija de entrada del policromador.
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Figura 46. Esquema del sistema optico utilizado.

El vacio se consigue a través de dos bombas rotatorias las cuales se muestran a
la derecha de la Figura 45 (Alcatel, modelos 2005 SD y 2015 SD con caudales de 4,8 y
12,5 m’/h, respectivamente). Un generador de nitrogeno (Labcraft, modelo NSC 008 C)
purga todo el sistema Optico, entre la cédmara de descarga y los tubos
fotomultiplicadores, suministrando un flujo constante de N, que elimina el aire,
evitando la absorcion de fotones a longitudes de onda inferiores a 200 nm. Un
recirculador (Labcraft, modelo CF 2050) proporciona una corriente de agua fria por el
interior de un disco que se encuentra en contacto directo con la muestra evitando su
sobrecalentamiento.

La camara tipo Grimm donde se produce la descarga (descrita en el apartado
B.2.3) permite el analisis de perfiles en profundidad, debido a que genera en la muestra
crateres de forma cilindrica, cuya base es un circulo de diametro igual al didmetro del
anodo. El 4nodo utilizado en la presente Tesis Doctoral estd fabricado en cobre y un
didmetro de 4 mm. Un soporte ceramico de la cdmara de descarga mantiene una
distancia fija entre el anodo y la muestra (o catodo) de 0,08 mm. La cdmara posee una
unica entrada de Ar y a ambos lados de la misma se encuentran las conexiones a las dos
bombas de vacio. Una de ellas hace vacio directamente en la region de la descarga y la

otra lo realiza en el espacio comprendido entre la cerdmica y el anodo.
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C.2.2 Rf-GD-TOFMS.

El equipo instrumental es un prototipo desarrollado en nuestro laboratorio en el

marco de un proyecto europeo (STREP-NMP3-CT-2006-032202). El equipo consta de:

Una fuente de radiofrecuencia de corriente alterna (continua o pulsada) con
una frecuencia de 13,56 MHz (Dressler VM 700 A-JY, Alemania).

Una camara de descarga.

Un espectrometro de masas de tiempo de vuelo (Tofwerk, Thun, Suiza) de
tipo ortogonal que posee dos placas microcanal como detector.

Bombas de vacio. Una bomba seca (TriscollTM 300 Dry Scrool) se encarga
de hacer vacio en la camara de descarga. Ademas, hay una bomba rotatoria
(Pascal 2005 SD, Alcatel Vacuum) para alcanzar el vacio necesario tanto en
la interfase como en el tubo de vuelo. Por tultimo hay una bomba
turbomolecular (TMH 261, Pfeiffer Vacuum) para conseguir un vacio de unos
9 x10® mbar en el tubo de vuelo.

Sistema de refrigeracion de muestras, en nuestro caso un recirculador
LabCraft CF2050 que utiliza una mezcla de agua y etanol.

Software: en la actualidad se emplean tres programas diferentes para la
realizacion de los andlisis y el control de los parametros de medida. Para
seleccionar las condiciones de presion y potencia en la GD se utiliza el
“Quantum” (Jobin Yvon Emission Horiba Group, Francia); el “TPS
Controller”, donde se escogen los voltajes del skimmer, interfase, lentes
ionicas, tubo de vuelo y detector. Por ultimo, el “7Tofdaq ” se emplea para la
adquisicion de datos, tratamiento de datos y para fijar los parametros
necesarios para emplear el modo de operacion pulsado (anchura de pulso y

periodo del mismo).

La Figura 47a muestra una fotografia de la parte externa del prototipo

experimental utilizado. Est4 constituido por una cdmara de descarga luminiscente tipo

Grimm modificada con un tubo de flujo en su interior. El cuerpo de la GD (generador

de radiofrecuencia, sincronizador matching box, conector de radiofrecuencia, sistema

colocacidén de muestras) es similar al utilizado en el equipo comercial de GD-OES. El

analizador de masas es de tiempo de vuelo (con una longitud de 75 cm) y su
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particularidad radica en su pequefio tamafio y en que la detecciéon de los iones es

ortogonal respecto de la trayectoria inicial de los mismos.
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Figura 47. Prototipo RF-GD-TOFMS. a) Vista general, b) Esquema de funcionamiento.

Como puede verse en la Figura 47b, y una vez que los iones han sido generados
en la camara de descarga, son extraidos a través del cono de muestreo o “sampler” (0,5
mm de didmetro interno). A continuacion son acelerados por el potencial del “skimmer”
o cono de extraccion atravesando a continuacion una serie de lentes idnicas encargadas
de focalizar los iones al detector. Una vez atravesadas dichas lentes los iones son
desviados de su trayectoria inicial mediante un pulso de 2 s y entran en el tubo de
vuelo. En esta parte la presion se reduce de manera que el tubo de vuelo esté al vacio
requerido (~ 9 x 10™ mbar) para la deteccién de los iones y conservacion del detector.
Finalmente los iones llegan al detector, en nuestro caso dos placas microcanal (MCP)
colocadas en paralelo. El detector lleva asociada una electronica que proporciona dos
canales de salida para las sefiales; un canal en el que las sefiales son amplificadas

(sefiales inferiores a 0,2 V) y el otro canal sin amplificar para sefales superiores al valor
umbral de 0,2 V.

C.2.3 Equipamiento auxiliar empleado: ICP-MS.

La técnica basada en la fuente de acoplamiento inductivo a espectrometria de
masas es de especial relevancia para el andlisis quimico inorgéanico, puesto que ofrece
capacidad multielemental, una excelente sensibilidad con bajos limites de deteccion

(0,001 — 0,1 ng/L) y, ademas ofrece informacion isotdpica. El ICP es una fuente de
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ionizacion a presion atmosférica que permite la introduccién continua de muestras
liquidas (p.e. mediante nebulizacion), solidas (p.e. mediante ablacion laser) o gaseosas

(p.e. acoplamiento Cromatografia de Gases ICP-MS o generacion de hidruros).

En la presente Tesis Doctoral, esta técnica ha sido empleada para cuantificar
diferentes concentraciones de B y P presentes en recubrimientos de a-Si:H depositados
sobre sustrato de Si. Los resultados obtenidos han sido utilizados en la elaboracion de
las correspondientes rectas de calibracion dentro del método de cuantificacion multi-
matriz de células solares de capa fina basadas en Si.

Para ello, se ha empleado el espectréometro de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo Agilent Technologies, modelo 7500CE (EEUU) (Figura 47)
disponible en los servicios cientificos-técnicos de la Universidad de Oviedo. Se
modificé la configuracion estandar del equipo para la introduccion de la muestra en el
ICP-MS. Se us6é un nebulizador de microfluyjo de Teflon PFA, una cdmara de
nebulizacion de polipropileno y una antorcha con el inyector de platino. Se emple6 He
como gas de colision en la celda del equipo a un flujo de 4,5 mL/min con el fin de

minimizar posible interferencias poliatdmicas.

Figura 48. ICP-MS Agilent Technologies, modelo 7500CE.

Las muestras solidas de a-Si:H/Si se sometieron a un ataque acido de
microondas con HF y HNOjs (7:1). Posteriormente para la medida del B se llevaron las
disoluciones a casi sequedad y para el P se anadid a la mezcla dcida unas gotas de
sulfarico y se llevaron a casi sequedad®™®. En ambos casos se reconstituyeron las
disoluciones con HNOs al 1%. Se afiadié indio como patrén interno hasta tener una

concentracion final de 10 ppb y se midieron en el ICP-MS.
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Una descripcion de las diferentes muestras sometidas a analisis, los resultados
obtenidos asi como el posterior tratamiento de datos necesario para determinar las
concentraciones en B y P en los recubrimientos de a-Si:H se recogen en el capitulo 3 de

la parte Resultados y Discucion.
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D.1.:

Investigacion del potencial analitico de las
técnicas rf-GD-OES vy rf-GD-MS en modo
pulsado para el anadlisis cualitativo de TFSC
basadas en a-Si:H.



RESULTADOS Y DISCUSION

D.1.1 Introduccion.

Las estructuras fotovoltaicas basadas en capa fina de silicio representan una
alternativa interesante frente a las tradicionales de c-Si debido a sus altas capacidades de
absorcién (entorno a 100 veces mas)', en el rango visible del espectro solar asi como por
su fabricacion a bajas temperaturas (< 200 °C). Las TFSC basadas en a-Si:H se
componen de estructuras con capas absorbedoras nanométricas, ofreciendo evidentes
ventajas en términos de ahorro de materia prima semiconductora, lo cual conlleva un
menor impacto medio-ambiental asi como una reduccién de costes de fabricacion®. Por
otro lado, las bajas temperaturas de fabricaciéon abren un nuevo abanico de sustratos
como soportes de las TFSC pudiendo presentar, ademads, la ventaja de ser flexibles. No
obstante, las TFSC basadas en a-Si:H ofrecen peores eficiencias eléctricas lo cual limita,
cada vez mas, su aplicacion al campo de la integracion arquitectonica.

Como se describié anteriormente, los métodos tradicionales de analisis de las
TFSC se basan, en su gran mayoria, en la determinacion de propiedades fisicas
(conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminacidn, coeficiente de absorcion,
grado de transmitancia, energia de band-gap, energia de activacion, curvas I-V, etc.)
requiriendo, dichos métodos, el empleo de técnicas indirectas y/o de tediosos procesos.
Ademas, los analisis, a excepcion de las curvas I-V, se realizan sobre capas individuales
que tienen que ser aplicadas, en algin caso, con espesores diferentes a los registrados en
la célula solar fotovoltaica completa (p.e. la capa tipo p tiene un espesor entorno a los
15 nm en la célula aunque se necesitan depositar unos 200 nm de espesor para realizar
medidas adecuadas de Eg). Finalmente, factores como son la presencia de impurezas, la
calidad de las interfaces formadas o la difusién de elementos entre las diferentes capas
son muy dificiles de determinar.

Como descrito en el apartado B.1.4.5.2, algunos trabajos han sido realizados
sobre analisis cualitativos de capas finas basadas en Si mediante métodos
espectrométricos. Sheng y colaboradores® han estudiado la interfase entre la capa a-Si:H
tipo n y diferentes contactos de o0xido conductor transparente (ITO y AZO) por la
técnica de XPS, Hrunski y colaboradores® han investigado el grado de contaminacion
que provocan diferentes mezclas de gases de limpieza de camaras de deposicion (SF¢ +
O, y NF3) mediante la deteccion de intensidades de sefiales de O, F y S por tiempo de

vuelo (TOF)-SIMS, etc. No obstante, dichas técnicas presentan inconvenientes como el
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largo tiempo de analisis necesario (varias horas), la necesidad de un alto vacio, efectos
de matriz, etc.’, lo cual les hace inviable en un control de proceso industrial. Por otro
lado, hasta la fecha, no se ha registrado estudios sobre célula solares fotovoltaicas
completas basadas en Si, siendo esta estructura muy compleja de caracterizar por reunir
capas de conductividades muy diferentes (Al, ZnO:Al, a-Si:H dopado e intrinseco).

La técnica de analisis directo por descarga luminiscente acoplada a detectores de
espectrometria de emision Optica se ha convertido, en los ultimos afios, en una
importante herramienta para el andlisis directo de solidos®. Compite directamente con
las técnicas descritas en el apartado B.1.4.5.2 ofreciendo resoluciones en profundidad
comparables pero con un diametro de dnodo muy superior (generalmente de 4 mm).
Permite, ademas, llevar a cabo el analisis de una gran variedad de matrices de manera
rapida, con buenos limites de deteccion (~ug/g-ng/g) incluyendo elementos ligeros (N,
O, H)’, bajo efecto de matriz, bajo coste de uso y, proporcionar perfiles de
concentracion en profundidad con resolucion de nanometros.

Como descrito en el apartado B.2.5.1.3, algunos estudios cualitativos han sido
realizados sobre TFSC por GDs. De Silva y colaboradores® realizan un estudio
cualitativo, mediante GD-OES, de un compuesto CIS depositado sobre un sustrato de
Ti, Delsol y colaboradores’ analizan una estructura CIGS depositada sobre un contacto
de Mo por GD-OES. No obstante, hasta la fecha, no se han publicado trabajos sobre
TFSC basadas en a-Si:H. Aunque las descargas luminiscentes mas empleadas son las de
radiofrecuencia en modo continuo, una de las lineas de investigacion mas prometedora
de los ultimos afios se basa en el empleo del modo pulsado'®. Como se describid
anteriormente, dicho modo, mediante la aplicacion durante unos micro o milisegundos
de un pulso periddico de potencia, presenta una serie de ventajas frente al modo
continuo: (i) Al emplear altos picos de potencia se incrementan, durante la duracion del
pulso, la excitacion e ionizacion, (i1) La potencia promedio utilizada es baja, por lo que
el riesgo de calentamiento de la muestra es menor (se pueden analizar muestras
térmicamente inestables), y (iii) La velocidad de arrancado promedio es también menor,

lo que podria mejorar la resolucion en profundidad para el anélisis de capas delgadas.
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D.1.2 Objetivos.

De acuerdo a lo comentado anteriormente, se puede resumir que, hasta la fecha,
se ha llevado a cabo muy pocas investigaciones sobre TFSC basadas en a-Si:H por GD-
OES y GD-MS, y que el modo de generaciéon por radiofrecuencia pulsada esta sin
explorar en el analisis cualitativo de capas individuales y de células completas basadas
en a-Si:H.

Asi pues, el objetivo fundamental de este capitulo ha sido estudiar el potencial
analitico ofrecido por los modos de operacion pulsado y no-pulsado de las rf-GDs,
empleando deteccion por OES y por MS, para resolver de forma cualitativa TFSC
basadas en capa fina de a-Si:H.

Estas investigaciones se realizaron a través de las siguientes etapas:

- Analisis de capas individuales de a-Si:H dopadas tipo p (B y C) y tipo n
(P) depositadas sobre sustratos con diferentes rugosidades mediante uso de rf-GD-OES
en modo continuo. Dicho estudio ha sido realizado a través de la determinacion del
pardmetro de resolucidon relativa en profundidad (RPR), o anchura de la interfase,

considerando las intensidades de emision de los perfiles cualitativos de B, P y Si.

- Estudio de la influencia de las condiciones de descargas (presion,
potencia), utilizando la técnica rf-GD-OES en modo continuo, para resolver de forma
cualitativa, y basdndose sobre el parametro de RPR, tanto las capas individuales

dopadas tipo p y tipo n como la célula completa basada en a-Si:H.

- Estudio, utilizando las rf-GDs generadas en modo pulsado, de la
influencia de los parametros de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre la intensidad
de las sefiales, la RPR asi como la eficiencia de emision, considerando las lineas de
emision del Si y del B, de una capa individual tipo p. Estudio comparativo con las rf-

GDs generadas en modo continuo.

- Investigacion, en las rf-GDs generadas en modo pulsado, del efecto de la

potencia sobre la RPR y la intensidad de las sefiales para una célula completa basada en
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a-Si:H. Los resultados obtenidos han sido comparados con los que se obtienen mediante
rf-GDs generadas en modo continuo.

- Estudio de la capacidad de las rf-GD-MS generadas en modo pulsado en
resolver tanto capas individuales dopadas tipo p y tipo n como una célula completa
basada en a-Si:H. Se estudiaron parametros como la intensidad de sefal, forma de

crater, y la resolucion en profundidad.

(Publicacion D.1.3.1 Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010), 370-377,
DOI: 10.1039/b6923884k).

(Proceeding D.1.3.2. del XI Congreso Nacional de Materiales, (2010), 914-917, ISBN:
1989-2535).

- Estudio del caracter complementario de las rf-GDs a las técnicas
tradicionales de caracterizacion de las TFSC. Considerando capas individuales tipo p
con diferentes concentraciones en dopantes (B y C), se evaluo tanto las concentraciones

como las distribuciones de dichos dopantes en las distintas muestras.

- Establecimiento de una relacion entre las concentraciones obtenidas

mediantes las rf-GDs y la conductividad eléctrica de las diferentes muestras.

(Publicacion 3.1.3.3. International Journal of Molecular Sciences, 12, (2011), 2200-
2215 DOI:10.3390/ijms12042200).
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D.1.3 Resultados.

D.1.3.1 Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25, (2010), 370-377.
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The increasing demand for photovoltaic devices has created a silicon supply shortage, providing a great
opportunity for hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) used in thin film technology. The potential
of continuous and pulsed radiofrequency glow discharge optical emission spectrometry (rf-GD-OES)
for the characterisation of thin film solar cells (TFSC), based on a-Si:H, has been investigated in

this work. Qualitative in-depth profiles of TFSC obtained by both GD modes were care fully compared,
in terms of signal intensity, penetration rate, emission yield, and depth resolution. The influence of
rf-GD parameters operating in continuous mode was studied using three types of samples: B doped, P
doped and the complete photovoltaic TFSC device based on a-Si:H. Moreover, the effect of different
roughness of the Zn substrate on the depth resolution of the a-Si:H layer was evaluated, along with
plasma cleaning conditions optimisation. Additionally, intensity signals and relative depth resolution
were investigated for different pulsed GD experimental conditions, such as the pulse frequency
(from 500 Hz to 10 kHz), duty cycle (in the range of 0.1875-0.5) and f forward power (from 25 W to
75 W). 450 Pa and 25 W were selected as the optimum conditions for continuous rf-GD-0OES analysis,
whereas 450 Pa, 75 W, 1000 Hz and a duty cycle of 0.5 were selected for pulsed rf-GD-QES work.
Results show that rf-GD-0ES is a powerful tool for direct depth-profiling analysis of a-SiH TFSC,
allowing to discriminate the different parts of the photovoltaic devices: the first contact layer with ZnO»
and Al;Os, the a-Si:H layer (where it can be distinguished between the B doped, the intrinsic a-Si:H and
the P doped films), the back contact layer and, finally, the Zn substrate. Moreover, diffusion processes
between the coating layers, which could have an important influence on the final efficiency of
photovoltaic devices, can be identified and could be studied by rf-GD-OES.

appeared in the last years™* The thin film solar cells (TFSC)
technology allows the reduction in semiconductor thickness
because of the capacity of certain materials to absorb most of the
incident sunlight within a few microns (even hundreds of nano-
meters) of thickness, in contrast to the several hundred microns
needed in wafer technology. In addition, TFSC have an enor-
mous potential in terms of cost reduction (based on the easiness
to make robust, large, and monolithic modules) and easy struc-
tural integration.

Important TFSC devices are based on thin-film-Si, cadmium
telluride, and copper indium gallium selenide (CIGS).* However,
solar cells based on hydrogenated amorphous Si (a-Si:H) domi-
nate the TFSC solar energy production by taking 9% of the
global PV market.* Due to the high absorption of the visible
range of the solar spectrum in a-8i:H, this type of cells needs less
raw materials (Si layers below 1 pm) and less energy for their
production. Additionally, this technology can take advantage of
the flexibility of thin film materials, and a-Si:H can be deposited
on a wide variety of substrates, including glasses, ceramics,

Introduction

Nowadays, the main energy supply for human activity isfrom fossil
and mineral fuels, nuclear and hydroelectric sources. Nevertheless,
such sources can be very harmful to our environment because they
cause global warming, biosphere and geosphere destruction and
eventual ecological devastation. In contrast, solar energy is
considered today a non-contaminating, free and renewable source,
available in many parts around the world.!

Photovoltaic (PV) solar cells are devices which produce elec-
tricity out of the sun radiation by means of the photoelectric
effect. Bulk mono- and multi-crystalline silicon (c-5i) solar cells,
based on a p-n junction onto electronic quality Siwafers, account
for about 91% of the total PV production.? However, due to the
recent supply shortage and cost increase of Si raw materials (the
base of traditional solar cells), a new approach of PV devices
based on growing thin film Si onto a given substrate, has
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conductors such as stainless steel, and plastics. The main limi-
tation of a-Si:H solar cells is, however, their lower conversion
efficiency (5-100%) in comparison with c-Si wafer solar cells
(15-20%).7 Therefore, increasing research efforts are currently
directed towards a-Si:H final efficiency enhancements.

The active device of a single junction a-Si:H solar cell consists
of three principal layers which form a p-i-n junction: a “p type”
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layer doped with B and C (p-a-SiC:H), an intrinsic layer (i-a-
Si:H), and a “n type” layer doped with P (n-a-Si:H). The final
efficiency of PV solar cells is defined by three main electrical
properties: the short circuit current, the open circuit voltage, and
the fill factor.® These electrical properties are strongly dependent
on parameters such as the thickness of the layers, hydrogen
concentration, doping elements concentration on the “p and n
type” layers, ete.

Traditional methods of analysis of solar cells are based on
their optical and electrical characterisation by using indirect
measurements of single layers and/or involving long procedures
(e.g. H content is determined by Fourier transform infrared
spectroscopy,” doping elements concentration is evaluated
through the conductivity and energy gap of each individual
layer,” and layers thickness is obtained from profilometry
measurements). However, the use of direct solid analysis spec-
trometic techniques' may offer great interest for the charac-
terisation of photovoltaic devices, because they provide
elemental information of major and trace constituents of great
value to better understand the processes occurring at nanometer-
length dimensions, such as distribution of doping elements
through the solar cell films, possible diffusion processes, presence
of impunties and, eventually, elemental concentration and
thickness of the layers, that have a direct influence on the final
efficiency of PV devices for energy production.

The combination of glow discharges with optical emission and
mass spectrometry (GD-OES/MS) is nowadays a well-estab-
lished approach for direct determinations of major and trace
elements and for direct depth profiling analysis of solids. The
application of GD devices as primary spectrochemical sources
for such purposes is increasing because they offer several
advantages, including high depth resolution, fast sputtering rate,
multiclemental capability, low limits of detection, and ease of
use.!'" The advantageous features of GDs for depth profiling
analysis of coatings arise from the nature of the sputtering
mechanism, in which solid samples are stably and reproducibly
sputtered with Ar ions of very low energy (<50 eV)."* The low
Ar® energies ensure that the sputtering proceeds without signif-
icant formation of altered layers, a very important prerequisite
for successful depth profiling analysis of thin films at high depth
resolution. The potential of GD-OES for the characterisation of
solar cells has not been explored yet, however.

Although the most common operation mode in GD spec-
trometry is the application of direct current or radiofrequency
voltages in continuous mode,'® one of the most interesting
developments of GDs in recent years has been the introduction of
pulsed GDs."'7 A pulsed GD iscreated by periodically applying
a signal of high power with milli- or microseconds duration. The
pulsed mode gives high instantaneous power without inducing
thermal degradation of the sample.*® Considering that analy tical
performance of pulsed rf-GD-0ES has been very little investi-
gated up to mow, a critical comparison between continuous and
pulsed GDs for depth profiling analysis of photovoltaic TFSC
based on a-51:H was carefully carried out here, in terms of signals
intensity, penetration rates, crater shapes, emission yields, and
depth resolution. The influence of the sample substrate rough-
ness on the relative depth resolution and the use of a plasma
cleaning approach to improve the quality of depth profiles were
also studied.

Experimental

1. Sample preparation: Photovoltaic TFSC based on
amorphous silicon

Three different samples containing a-5i:H layers were prepared
using Zn as the sample substrate. Dimensions of the Zn substrate
were always kept constant (4.5 cm in diameter and 0.5 mm
thickness). Fig. | shows a diagram for each sample type: the B
doped sample with a p-a-5iC:H layer (350 + 18 nm) deposited on
Zn, the P doped sample with a n-a-Si:H layer (280 & 12 nm)
deposited on Zn and, finally, the real photovoltaic TFSC device
based on a-Si:H which consists of the following stack (from back
to up): Zn substrate/back contact consisting of an Al layer/n-a-
Si:H layer/intrinsic a-SitH layer/p- a-SiC:H layer/front contact
A70 (Zn0; doped with 2% ALOs:). Both, front and back
contacts, were deposited using a magnetron sputtering physical
vapour deposition equipment manufactured by AJA Interna-
tional (Boston, USA). The thickness of the layers was determined
by profilometry measurements on cross-sectioned witness
samples by using a mechanical step profilometer (Model Ambios
XPl, AmbiosTechnology, USA).

The a-5i:H layers were deposited by using a commercial rf
plasma enhanced chemical vapour deposition instrument man-
ufactured by Elettrorava (Torino, Italy). This equipment has
a multichamber cluster configuration consisting of three inde-
pendent deposition chambers in order to avoid cross contami-
nations. The samples are loaded in a load-lock chamber and
driven to each chamber through a robot installed in a central
transfer compartment. Each deposition chamber has their own
heater, gas lines, very high frequency if generator (frequency
range from 10 MHz up to 100 MHz), and turbomolecular and
rotary pumps. De position processes are carried out in ultrahigh-
vacuum conditions (~10"® Torr), with a forward power to the
electrodes of 1.8 W, fix frequency of 1356 MHz, and the

a)
p-a-SiC:H (350 + 18 nm)
Zn Substrate
b)
n-a-Si:H (280 = 12 nm)
Zn Substrate
c)
+
AZQ (800 £26 nm) p-a-SIC:H (20 = 1 nm)
n-4-SitH (30 =2 nm)
Zn Substrate

Fig. 1 Schematics with the profiles of samples for rf-GD-OES analysis.
a) B and C doped hydrogenated amorphous silicon layer (p-a-8iC:H). b)
P doped hydrogenated amorphous silicon layer (n-a-Si:H). ¢) Complete
photovoltaic a-Si:H TFSC device.
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substrate temperature and pressure during deposition varied
from 170-130 °C and 500700 mTorr, respectively, depending on
the layers. Furthermore, the Si deposition process was carried
out by means of a gas reaction in the plasma using SiH, as the
plasma gas. The dopants are added by different gas mixtures: the
p-a-SiC:H layer was deposited by mixing SiH, (10 sccm), BoHg
(12 seem) and CH, (10 scem), and the n-a-Si:H layer by mixing
SiH, (15 sccm) and PH; (15 sccm). Concerning the B doped and
the P doped samples, the thickness of the a-Si:H layers was
higher than that deposited on the complete solar cells (350 nm vs.
20 nm and 280 nm vs. 30 nm). The whole thickness of the a-Si:H
layer in the real photovoltaic TFSC devices was around 400 nm,
whereas the thickness of the individual n-a-Si:H (P doped) and
p-a-SiC:H (B doped) layers was only 20-30 nm. Therefore, in
order to easily investigate the relative depth resolution and
sensitivity in such thin doped layers, preliminary studies were
carried out by using similar samples (same composition and
sample substrate) but only with one layer of higher thickness,
that is similar to the thickness of the whole a-Si:H layer in the real
solar cells (~400 nm).

2. Instrumentation: Glow discharge optical emission
spectrometry

GD-0ES analysis was performed with a J'Y 5000 RF instrument
manufactured by HORIBA Jobin Yvon (Longjumeau Cedex,
France). This instrument is equipped with a rf generator, able to
provide continuous and pulsed mode operation, a standard HTY
GD source with an anode of 4 mm internal diameter, two optical
spectrometers (a monochromator and a polychromator), and
with the Quantum™ XP software. The instrument is equipped
with animpedance matching system between the rf genera tor and
the GD source, which ako enables continuous monitoring of the
de-bias voltage. High-purity Ar (99.99%)% minimum purity) from
Air Liquide (Oviedo, Spain) was employed as discharge gas.

One of the spectrometers consists of a 0.5 m Paschen Runge
polychromator ( 110-800 nm of wavelength range, and a concave
grating of 2400 lines mm ') with the optical path purged with
nitrogen. The system is also equipped with a Czerny-Turner
monochromator (0.64 m focal length, and a planar holographic
grating of 2400 lines mm ') which allows the increase of instru-
ment's capabilities and, therefore, the detection of emissions at
any desired wavelength within its spectral range (200800 nm).
Further details of the GD-OES instrument are described else-
where."**" The emission lines selected (corresponding all of them
to atomic transitions) were 121.57 nm for H, 130.22 nm for O,
149.26 nm for N, 156.14 nm for C, 178.29 nm for P, 249.77 nm
for B (measured with the monochromator), 288.16 nm for Si,
334.50 for Zn, and 396.15 for Al. The voltage applied to the
photomultiplier tubes (PMT) was optimised for each wavelength
of interest to obtain maximum sensitivity and, finally, PMT
voltages were fixed at 930V for 5i, 900 V for B, and 999V for the
other elements.

The operational method “constant pressure-constant forward
power” was used throughout the experiments in continuous
mode, with a reflected power always lower than 1| W, Discharge
conditions varied in the range of 400-700 Pa for the Ar discharge
pressure and between 20-30 W for the rf forward power. For the
pulsed GD mode, apart from the Ar discharge pressure and rf

forward power, three additional parameters have to be
controlled and optimised: the pulse frequency, the pulse width,
and the duty cycle.” Pulse frequency is understood here as pulse
repetition frequency, pulse width is the duration of the power-on
time for a single pulse, and the duty cycle is the ratio of the pulse-
width to the sum of power-on and power-off time. The three
values are not independent of each other as the duty cycle is the
product of pulse width and pulse frequency. The software of the
JY 5000 RF allows the pulse frequency to be varied from 0 Hz to
20 kHz and the duty cycle can be changed from 50%% to 6.25%

The shape and depth of the craters as well as the roughness of
the samples were measured by using a mechanical profilometer
{Ambios Technology, USA). Penetration rates were calculated
by measuring the penetration depths per unit time and the mean
of three sputtered replicates was always used to calculate each
penetration depth.

Results and discussion

The ability of rf-GD-0OES for depth profile analysis of TFSC
based on a-SitH should be carefully investigated, evaluating the
possibility to obtain information about the prese noe of impurities
{e.g. the performance of thin film a-Si:H solar cells deteriorates
severely by impurity incorporation such as high concentration
levels of oxygen or nitrogen),*! diffusion processes, and distri-
bution of doping elements through the p-i-n layers. In this line,
we studied first the influence of the sample substrate roughness,
the use of a plasma cleaning approach and the optimisation of
if-GD experimental conditions (in continuous mode). Next, the
comparison between continuous and pulsed GIDrs was carried
out. The B doped and the P doped samples were employed for the
optimisation studies of GD parameters.

1. Analysis of a-SiH TFSC by RF-GD-OES operated in
continuous mode

Influence of sample substrate roughness on f-GD-OES
measurements, The depth resolution is an important issue in thin
multilayer coatings analysis and, according to the Mixing,
Roughness and Information depth model,? the surface rough-
ness is thought to be the main factor contributing to the loss of
resolution in GD-OES depth profiles. In contrast to Si wafers
used in erystalline Si solar cells, a-Si:H layers employed in TFSC
devices can be deposited on a wide variety of substrates. In this
sense, although glass substrates have been traditionally
employed for the preparation of solar cells, the charm of thin film
solar cells is their low thickness, which enables processing on
flexible lightweight substrates like metal foils or polyimide films.
In our case, a conductive substrate of Zn was selected for the
synthesis of solar cells based on a-Si:H. The influence of the Zn
substrate roughness on the depth resolution was investigated
using three polishing conditions for the substrate. Therefore, Zn
substrate was polished using different metallographic grinding
papers of SiC (120, 600, and 1200 grits) and a final step of dia-
mond suspension (6 pm particle size). Then, the samples were
cleaned with ethanol prior to the deposition of the p-a-SiC:H or
the n-a-5i:H layers (B doped and P doped samples, respectively).
Table | shows the values of the average surface roughness (R,)
and the maximum peak-to-valley roughness (R} for the Zn
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Table 1 Average surface roughness (R,) and maximum peak-to-valley
roughness (R,) for the Zn substrate at the assayed polishing conditions.
Standard deviation values are calculated from the mean of three
measurements using independent samples

Zn Substrate: Polishing Conditions R, (pm) R, (pm)

Original (Non Polished) 0.180 = 0.017 1.306 + 0.156
Low Polished 0.097 = 0.012 0772 + 0072
Intermediate Polished 0.023 £+ 0.003 0.409 + 0.092
Mirror-finish Polished 0.017 £ 0.001 0.136 = 0.028

substrate before and after the polishing process. As can be seen in
the Table, the roughness of Zn substrate decreased up to one
order of magnitude from the original (i e non polished) substrate
to the mirror-finish polished substrate.

To investigate the effect of such substrate roughness on the
GD-0OES depth resolution of thin layers, the relative depth
resolution (RDR) was evaluated for the B, P and Si emission
intensity profiles using the B doped and P doped samples. The
RDR is commonly calculated as the ratio of the difference in
sputtering time necessary for the emission intensity to fall from
84% to 16% of the maximum mntensity obtained during the
sputtering of the layer to the sputtering time at which the emis-
sion intensity decreases to 50% of its maximum value.**** Fig. 2
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Fig. 2 Influence of the zinc substrate roughness on the relative depth
resolution of B and Siin the B doped sample by rf«GD-0ES analysis (500
Pa and 25 W). Standard deviation values are calculated from the mean of
three independent measurements. a) Effect of the average surface
roughness (R;) on the RDR. b) Effect of the maximum peak-to-valley
roughness (R,) on the RDR.

shows the influence of B, and R; of the Zn substrate on the RDR
of 5i and B in the B doped sample. Although similar RDRs,
taking into account the given uncertainties (average values in the
range of 0.07-0.08), were observed for B and Si in the interme-
diate and mirror-finish polished substrates, almost a factor of 2
poorer depth resolution was observed for the B and Si RDRs in
the low polished substrate (RDRs showed values up to (.128)
compared to the intermediate and mirror-finish polished
substrates. These experiments were also performed with the P
doped sample and similar results were obtained for the RDR of P
and Si signals. As expected, the lower the roughness of the Zn
substrate, the better the observed RDR of Si, P and B (a high
roughness of the sample substrate generates a non clear inter-
face). Therefore, since better RDRs as well as a better final
efficiency of the solar cells were obtained for our studies using
higher polishing conditions, the mirror-finish polished substrate
was selected for the preparation of the solar cells in all the
subsequent measurements.

Optimisation of GI operating conditions. To investizate the
effect of the rf-GD operating conditions on the relative depth
resolution working in continuous mode, the optimisation of Ar
discharge pressure and rf forward power was carried out using
the B doped sample and an abbreviated approach: the influence
of rf forward power (in the range of 20-30 W) was investigated
keeping the discharge pressure at 500 Pa, and the effect of
discharge pressure was studied in the range of 400-700 Pa (using
25 W). Although possible interdependencies between pressure
and rf power parameters could give rise to slightly different
optimum GD conditions, the univariant approach described
above is the typical procedure used in GD optimizations. In any
case, the pressure and power intervals investigated are those
typically used for rf-GDs depth profiles for semiconductor and
conducting materials. B and Si RDRs were found to be similar
for 20 and 25 W although an increase, especially for B, both in
the RDR and standard deviation values was observed at 30 W.
Concerning the discharge pressure, better RDRs were observed
using lower Ar pressures (in the order of 400-500 Pa). Therefore,
450 Pa and 25 W were selected as the optimum conditions for
such GD analysis. Fig. 3 shows the crater profile obtained at the
selected experimental conditions. As can be seen, and taking into

200 .

Depth (nm)

-300

-400

Fig. 3 Crater profile obtained for a B doped Si sample by rf-GD-0ES in
continuous mode at the optimized experimental conditions (450 Pa and
5 W).
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account the depth of the crater (~300 nm), it can be stated that
a rather convenient crater shape for GD depth profiling analysis
was obtained.

Optimisation of plasma cleaning conditions. To achieve reliable
depth profiling of thin layers using GDs, it is crucial to provide
conditions for stable plasma generation at the beginning of the
sputtering. This can be done through minimising contaminations
from the carrier gas and from the sample and anode surfaces.
Molchan er al** have recently reported a plasma cleaning
approach as an excellent procedure to improve the quality of
depth profiles of thin films. Such plasma cleaning process, based
on the generation of a soft plasma wsing a discharge at reduced
pressure and power conditions to avoid the sputtering of the
sample, was tested here.

Fig. 4a shows our results on the qualitative in-depth profile of
the B doped sample in the absence of plasma cleaning (normal-
ised intensity signals, with respect to Ar intensity, were used to
correct for instrumental instabilities, e g. signal drift). As can be
observed, a high C signal is evident at the beginning of the
sputtering and, also, an increase in the H intensity is observed
(although both H and C signals can be originated from different
contamination sources, including impurities on the discharge
carrier gas and vacuum pumps, they are mainly originated from
contamination of the sample and the internal anode surfaces).
However, the generation of a low energy plasma before GD
analysis using 2 W and 600 Pa during 4 min led to a significant
reduction of the C signal and to a slight decrease in the H
response at the beginning of the sputtering (Fig. 4b). The Ar flush
time, i.e the time between mounting the sample and application
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Fig. 4 Qualitative in-depth profile of the B doped sample using rf-GD-
OFES in continuous mode (450 Pa and 25 W). a) Without plasma cleaning
process. b) After plasma cleaning process at 600 Paand 2 W during 4 min.

of rf power, was selected to be 60s. Ascan be observed in Fig. 4a
and 4b, the interface a-Si:H layer/Zn substrate was achieved at
the same sputtering time in both cases (~135 s), indicating that the
plasma cleaning process did not produce any measurable modi-
fication of the sample composition and depth in the a-5i:H layer.
The experiments above demonstrate that for our investigated
samples, a correct selection of the plasma cleaning conditions
allows a rapid stabilisation of the plasma together with efficient
removal of contaminants from the sample surface, immproving the
quality of observed depth profiles.

Qualitative in-depth profiles of a-Si:H thin film solar cells. After
the optimisation of GD experimental conditions, the capability
of rf-GD-0ES in continuous mode for depth profiling analysis of
photovoltaic a-8i:H TFSC was investigated. First, the analysis of
the B doped and P doped samples was performed using 450 Pa
and 25 W (after a plasma cleaning process at 500 Pa and 2 W
during 4 min in both cases). Fig. 5a and 5b show the qualitative
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Fig. 5 Qualitative in-depth profiles obtained by rf-«GD-OES in contin-
uous mode using the optimized experimental conditions (plasma cleaning
process and GD analyas at 450 Pa and 25 W). a) B doped sample. b) P
doped sample. ¢) Complete photovoltaic TFSC based on a-Si:H.
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in-depth profiles obtained for the B doped and the P doped
samples, respectively. A good depth resolution between the
a-Si:H layers and the Zn substrate was observed in both cases
and doping elements were well discriminated: B, H, and C (for
the B doped sample), and P and H (for the P doped sample).
Fig. 5c shows the gualitative in-depth profile obtained for the
real TFSC. As can be seen, it was possible to discriminate
the different parts of the photovoltaic device: the first layer of the
coating with Zn0; and AlO,, the a-Si:H layer (where we can
distinguish between the B doped, the intrinsic a-5i:H, and the P
doped films), the back contact layer and, finally, the Zn
substrate. In brief, in-depth rf-GD-OES profiles give rapid
information which complements classical electrical measure-
ments which just provide information about electrical parame-
ters (e. g short circuit current, open circuit voltage, and fill factor)
and final efficiency of the solar cells.>®*’

2. Analysis of a-Si:H thin film solar cells by pulsed RF-GD-
OES

Influence of pulse frequency and duty cycle. Using pulsed GDs,
apart from the Ar discharge pressure and rf forward power, three
additional parameters have to be controlled and optimised: the
pulse frequency, the pulse width and the duty cycle. The influence
of the pulse frequency and the duty cycle on the intensity signals
and relative depth resolution was investigated using the optimum
discharge pressure and rf power conditions selected in contin-
uous mode (ie. 450 Pa and 25 W). Pulse frequency was studied in
the range of 50010000 Hz and three duty cycles were evaluated
(0.1875, 0.375 and 0.5). Fig. 6a and 6b show the normalised
intensity signals of Si and B for the B doped sample at the
different pulse frequencies and duty cycles investigated. As can

be seen, intensity signals in pulsed mode were always lower than
signals obtained in continuous mode and, in general, both for Si
and B better sensitivities were found at higher duty cycles and
lower pulse frequencies. It should be highlighted that intensity
values in pulsed mode were an average of the signals obtained
when the discharge was switched on and switched off (the GD-
OES instrument used only allows time resolved measurements in
the order of tenth of seconds and resolution for GDs pulses with
a duration of microseconds is needed). The wse of GDs with
appropriate time discrimination (e.g. using time gated detection
with a charge-coupled device) could allow us to increase the
observed sensitivity in the pulsed mode.

Fig. 6c and 6d show the influence of the pulse frequency and
duty cycle on the relative depth resolution of Si and B, respec-
tively. Using a duty cycle of 0.5 the observed RDR. was always
better (for all the pulse frequencies investigated) than that
obtained in continuous mode. Therefore, the optimum experi-
mental conditions selected for the pulsed mode were a pulse
frequency of 1000 Hz and a duty cycle of 0.5.

Emission yields of Si and B were evaluated in continuous and
puked mode. It is well known that analyte emission intensity
depends upon two factors: the sputtering rate (density of analyte
atoms in the plasma) and the excitation efficiency of those atoms
(emission yield).** Thus, the emission yield, R, for a given
emission line (1) of an element X in a given matrix M, can be
expressed as:

Ruxn = Ivxo/la [XD) (Equation 1)

where I is the background-corrected analyte emission intensity, q
is the sputtering rate of the matrix M, and [X] the concentration
of the element X in the sample M. However, in our studies which
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Influence of the pulse frequency and the duty cycle on the intensity signals and RDR of §1 and B in the B doped sample obtamed by ri=-GD-0OES

analysis in pulsed mode (4350 Pa and 25 W). Standard deviation values are calculated from the mean of three independent measurements. a) Siintensity
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are just for com parison purposes, considering that the material is
always the same, we used depth units instead of mass units for the
calculation (denoted as “‘emission yields”).

The penetration rate for the B doped sample was measured in
continuous and puked mode at the optimised experimental
conditions. Penetration rates were found to be 92 £ 1.1 um
min~' in continuous mode (450 Pa and 25 W) and 4.4 & 0.5 pm
min ' in pulsed mode (450 Pa, 25 W, 1000 Hz, and 0.5 as duty
cycle). Therefore, in pulsed mode the intensity signals as well as
the measured penetration rates were lower than those obtained in
continuous mode (because rf average power used is compara-
tively lower). “Emission yields”, expressed as V/(pm/min), in
pulsed mode for Siand B emission lines were always higher than
those obtained in continuous mode (3.3 ve 2.2 for Si and 2.5 v,
1.6 for B, respectively). In other words, the better “emission
yields” for the analysis of a-Si:H films in pulsed mode could be
attributed to a higher excitation efficiency of the atomic transi-
tions in the discharge. M oreover, the lower penetration rates and
good RDRs observed warrant the further application of pulsed
GDs for in-depth profile analysis of thin layers.

Qualitative in-depth profiles of thin film a-Si solar cells. After
the previously detailed evaluation of the experimental parame-
ters, the analytical performance of our pulsed f-GD-QES was
investigated for depth profiling of photovoltaic a-Si:H TFSC.
Fig. 7shows the qualitative in-depth profiles obtained for the real
photovoltaic devices at three different pulse if forward powers:
25 W, 50 W (which corresponds to an averaged power of 25 W,
considering that the duty cycle s 0.5), and 75 W. Fortunately, in
all cases, it was possible to discriminate the different parts of the
photovoltaic device: the first contact layer, the a-Si:H layer
{where we can distinguish between the B doped, the intrinsic a-
Si:H, and the P doped films), the back contact layer and, finally,
the Zn substrate. As can be seen, however, a better sensitivity as
well as a better de pth resolution (sharply defined interfaces) were
observed with increasing rf power pulse (from 25 W to 75 W).
This effect is especially noticeable for the a-Si:H layers where
a better identification of B and P doping elements can be ach-
ieved at higher rf pulse powers, specially at 75 W_ Although B
signal can be observed in the first nanometers of the a-StH layer
using 25 W, P signal is hardly distinguishable from the back-
ground signal. By uwsing 75 W, P signal can be perfectly
discriminated at the end of the a-Si:H layer. Furthermore, Si
signal intensities showed a slight increase at the beginning of the
a-Si-H layer at 25 W and 50 W pulsed powers, but using 75 W
a higher stabilisation of the Si signals and a longer plateau
(throughout the a-Si:H layer) can be obtained. On the other
hand, if we compare the qualitative in-depth profiles obtained for
the real a-Si:H TFSC in continuous and pulsed mode at the same
if average power (Fig. 5cand Tb, respectively), it can be observed
that although penetration rates were rather similar in both cases,
signal intensities were significantly higher in pulsed mode for all
the elements studied in the photovoltaic devices.

Finally, it should be highlighted that qualitative in-depth
profiles obtained by rf-GD-OES would facilitate getting impor-
tant information about the diffusion processes between the
adjacent coating layers of photovoltaic devices. As can be seen in
Fig. 7, the a-5i:H/ Al interface, as well as the AlVZn interface, are
not sharply defined and Al and Zn seem to be spread to the
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Fig. 7 Qualitative in-depth profiles of the photovoltaic TFSC device
obtained by pulsed rf-GD-0ES (plasma cleanng process and GD anal-
ysisat 430 Pa, 1000 Hz, and 0.5 asduty cycle) at different pulse rf forward
powers. a) 25 W. b) SO W.¢) T3 W.

a-Si:H layer and the Al contact layer, respectively. The sample
substrate roughness and the weakness of the interfaces (due to
the manufacturing stage) could be main factors accounting for
such diffusion processes.

Conclusions

The direct characterisation of photovoltaic devices using glow
discharge optical emission spectrometry has been investigated
here and the results obtained confirm the potential of rf-GD-
OES, both in continuous and pulsed mode, for direct depth
profiling analysis of a-SiH thin film solar cells. Qualitative in-
depth profiles obtained by 1f-GD-OES have shown to offer good
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depth resolution of the different coating layers. It was possible
to discriminate the key parts of the photovoltaic device: the
first layer of the coating with Zn0O, and AlO,, the a-Si:H
layer {where the B doped, the intrinsic a-SiH, and the P
doped films can be well differentiated), the back contact layer
and, finally, the Zn substrate. Additionally, the use of pulsed
GDe provided a better stabilisation of the Si signal intensity
throughout the a-Si:H layer. In this way, diffusion processes
between the a-Si:H/AI interface and the Al/Zn interface can be
studied in detail.

These preliminary studies are of great interest because they
pave the way for further investigations addressed to better
understand and control the effect of the contact layers of the
a-SicH film, interdiffusion processes, efe, on the performance of
the TFSC. The obtained promising qualitative results obtained
with rf-GD-0ES call for further investigations to develop proper
in-depth quantification methodologies (to know both, layer
composition and possible concentration gradients of non-matrix
elements) which will be of great practical importance for the
evaluation of final energy conversion efficiency of TFSC and for
quality control of photovoltaic devices production at an indus-
traal level.

The information obtained of TFSC from qualitative in-depth
if-GD-0ES profiles complements that provided by classical
electrical measurements and allow for a more complete charac-
terisation of such solar cell devices by other direct solid analysis
techniques. In particular, although sensitivity is not as high as
that achieved with other “traditional” techniques such as
Secondary ion mass spectrometry, rf-GD-OES allows rapid
analysis with nanometer in-depth resolution and typically less
matrix effects and lower cost. Thus, it is probably that the
photovoltaic industry can found an application niche for the
technique here investigated.
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Resumen: En los ultimos afios, el desarrollo de células solares de capa fina (TFSC) basadas en silicio amorfc
hidrogenado (a-Si:H) ha experimentado un gran auge gracias a las ventajas que ofrecen frente a los dispositivos de
silicio cristalino (c-Si). Sin embargo, su baja eficiencia (7-12%) en comparacion con las células convencionales de c-Si
(16-20%) esta frenando su desarrollo e implantacion. Actualmente se estan llevando a cabo grandes esfuerzos para
mejorar su eficiencia, lo que pasa por disponer de técnicas de caracterizacion adecuadas. En la presente comunicacion
se estudia la viabilidad de la descarga luminiscente (GD) pulsada acoplada a espectrometria de emisién optica (GD-
OES) y de masas (GD-MS) como técnicas de caracterizacion para las TFSC. La informacién proporcionada, con una
resolucion en profundidad de nandometros, resulta de gran ayuda a la hora de llevar a cabo la optimizacién y mejora de
cada uno de los recubrimientos que componen este tipo de dispositivos fotovoltaicos.

Palabras clave: Fotovoltaica, Células solares de capa fina, Silicio amorfo hidrogenado, Descarga luminiscente,
Espectrometria de Emision Optica, Espectrometria de Masas, Perfiles en profundidad

1. INTRODUCCION.

Actualmente, el mercado mundial de la energia solar
fotovoltaica estd dominado por los dispositivos basados
en c-Si denominados de “primera generacion” (91% del
mercado). Sin embargo, en los ultimos afios, la alta
demanda ha provocado escasez de materia prima, lo que
ha generado fuertes incrementos de coste. Este hecho ha
abierto el mercado a los dispositivos de “segunda
generacion” o TFSC [1,2]. Esta tecnologia se basa en la
utilizacion de materiales con una capacidad de
absorcion de la luz superior a la del c¢-Si, permitiendo
reducir el espesor de los recubrimientos a escala
nanométrica. Las células basadas en a-Si:H son las que
dominan actualmente el mercado mundial de las TFSC
[3]. Ademas, este tipo de dispositivos fotovoltaicos
ofrece la posibilidad de depositar los recubrimientos de
que consta la célula sobre diferentes tipos de sustratos,
ya sean rigidos o flexibles (vidrio, acero, polimero,
etc.), lo que les confiere un importante potencial de cara
a la integracion arquitectonica. Sin embargo, su baja
eficiencia (7-12%) en comparacion con las células de c-
Si (16-20%) hace que hoy en dia su cuota de mercado
sea todavia inferior al 10%. Por lo tanto, resulta
evidente la necesidad de profundizar en el desarrollo y
optimizacion de este tipo de dispositivos para obtener
rendimientos mas competitivos.

Este tipo de células se componen de una serie de capas
de diversa naturaleza (p.e. metales, Oxidos,
semiconductores, etc.) con espesores nanométricos vy,
debido a ello, los métodos tradicionales de
caracterizacion se basan generalmente en técnicas
indirectas y/o que emplean procesos tediosos. La
posibilidad de evaluar, en una misma medida,
pardmetros tan importantes como son la distribucion y

113

concentracion de dopantes e impurezas, asi como
posibles difusiones de elementos entre capas, supondria
un avance muy importante en la optimizacién y mejora
de las TFSC.

La descarga luminiscente (GD) se ha convertido, en los
ultimos afios, en una importante herramienta para el
analisis directo de solidos. Las GDs acopladas tanto a
espectrometria de emision optica (OES) como de masas
(MS) permiten llevar a cabo el analisis de una gran
variedad de matrices de manera rapida, con buenos
limites de deteccion (~pug/g-ng/g) vy, ademas,
proporcionan perfiles de concentracion en profundidad
con resolucion de nandmetros gracias a que se pueden it
arrancando de forma controlada las capas de le
superficie a analizar [4,5].

Particularmente, las GDs de radiofrecuencia (rf) que
operan en modo pulsado constituyen una de las lineas
de investigacién més prometedora de los Gltimos aflos
[6]. Este modo de trabajo, donde se aplican pulsos de
alta potencia durante cortos periodos de tiempo (mili o
microsegundos), presenta una serie de ventajas frente al
modo continuo: (i) Al emplear altos picos de potencia se
incrementan, durante la duracion del pulso, la excitacion
e ionizacion, (ii) La potencia promedio utilizada es baja,
por lo que el riesgo de calentamiento de la muestra es
menor (se pueden analizar muestras térmicamente
inestables), y (iii) La velocidad de arrancado promedic
es también menor, lo que podria mejorar la resolucion
en profundidad para el andlisis de capas delgadas. Por lo
tanto, el objetivo del presente trabajo es evaluar la
capacidad de las técnicas GD-OES y GD-MS operando
en modo pulsado para el analisis de células solares
fotovoltaicas de capa fina basadas en silicio amorfo.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacién de las muestras

Se prepararon tres tipos de muestras con diferentes
recubrimientos sobre un sustrato de Zn pulido a brillo
espejo. En la Figura 1 se puede observar un esquema de
las muestras: a) Sustrato de Zn con una capa de a-Si:H
dopado con B y C con espesor de 350+18 nm, b)
Sustrato de Zn con una capa de a-Si:H dopado con P
con espesor de 280+12 nm, y ¢) Célula completa, TFSC
formada por las siguientes capas: ZnO:Al,0; (AZO) / n-
a-Si:H / a-Si:H intrinseca / p-a-SiC:H / Al / Zn.

Las capas de material semiconductor se depositaron con
un equipo de deposicion quimica en fase vapor asistida
por plasma (PECVD) tipo cliaster, modelo V740i
(ELETTRORAVA, Italia). Las capas de Al y AZO se
depositaron empleando un equipo de deposicion fisica
en fase vapor tipo magnetron-sputtering (PVD) modelo
8HV-ORION (AJA, Boston, USA). Los espesores de las
capas de a-Si:H dopado con B y P fueron medidos
empleando un perfildmetro mecéanico, modelo XP-1
(AMBIOS TECHNOLOGY, EEUU). Para el caso de la
célula completa, los espesores de las distintas capas del
recubrimiento fueron calculados a partir de la velocidad
y el tiempo de deposicion empleados.
a b

p-a-SiC:H (350 nm) n-a-Si:H (280 nm)

Sustrato Sustrato

C

AZO (800 nm)

—5 p-a-SiC:H (20 nm)
a-Si:H (400 nm)

—> n-a-Si:H (30 nm)
Al (200 nm)

Sustrato

Figura 1. Esquema de las muestras preparadas para el
analisis por GDs. a) Muestra dopada con B, b) Muestra
dopada con P, ¢) Célula completa.

2.2. Instrumentacion

Para llevar a cabo los analisis por GD con deteccion
optica, se empled un equipo comercial rf-GD-OES
modelo JY5000RF (Jobin Yvon Emission Horiba
Group, Francia). El sistema Optico estd constituido por 2
espectrometros: un policromador Paschen-Runge de 0,5
m de longitud focal que opera en un rango espectral
110-800 nm, y un monocromador Czerny-Turner que
permite aumentar la capacidad de analisis del equipo a
cualquier longitud de onda dentro de su rango espectral
(160-900 nm) [7]. El anodo de trabajo utilizado fue de 4
mm de didmetro interior y las lineas de emision
seleccionadas fueron 121,57 nm para H, 130,21 nm para
0O, 149,26 nm para N, 156,14 nm para C, 178,29 nm
para P, 249,77 nm para B (desmedida con el
monocromador), 288,16 nm para Si, 334,50 nm para Zn
y 396,15 nm para Al. Los voltajes aplicados a cada tubo
fotomultiplicador han sido optimizados para obtener la
mayor sensibilidad para cada uno de los elementos: 930
V para Si, 900 V para B y 999 V para el resto de
elementos.

El equipo de GD con deteccion de masas consiste en un
espectrometro de masas de tipo tiempo de vuelo
(ToFMS) ortogonal (Tofwerk, Suiza), acoplado a una
camara de descarga luminiscente de tipo Grimm
modificado [8]. El anodo tiene 4 mm de diametro
interno y en su interior lleva un tubo de flujo que
favorece el transporte de iones hacia el espectrometro de
masas. Los iones generados en la cdmara de descarga
son extraidos a través del orificio del “sampler” (@ =
0,5 mm) y acelerados a través del “skimmer” (@ = 1
mm) hacia la interfase, donde los iones son enfocados
hacia el tubo de vuelo. El detector estd constituido por
dos placas microcanal. La Figura 2 muestra un esquema
del acoplamiento GD-ToFMS.

1}

Figura 2. Esquema del equipo GD-ToFMS.

El modo de operacion de la descarga para todos los
experimentos, tanto empleando GD-OES como GD-
ToFMS, ha sido el pulsado. En la Tabla 1 se recogen las
condiciones de trabajo utilizadas en cada caso.

Tabla 1. Condiciones de operacion utilizadas.
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rf-GD-OES rf-GD-ToFMS
Presion (Pa) 450 650
Potencia (W) 25-75 75
Frecuencia (Hz) 1000 250
Anchura de pulso (ms) 0,5 2
Duty cycle (%) 50 50

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Caracterizacion de TFSC empleando rf-GD-OES
En primer lugar, se evalud la capacidad de la técnica rf-
GD-OES para la deteccion de elementos dopantes e
impurezas en capas delgadas de a-Si:H. Ademas, se
calculd la resolucion relativa en profundidad (RDR) [9],
para evaluar la capacidad de las GDs en modo pulsado
para el analisis de este tipo de recubrimientos. Para ello
se analizaron las muestras dopadas con B y P (Figuras
la y 1b, respectivamente) a las condiciones Optimas de
analisis (Tabla 1). En la Figura 3 se muestran los
perfiles cualitativos obtenidos para las dos muestras (las
intensidades estdn normalizadas respecto a la sefial de
Ar para corregir posibles inestabilidades instrumentales,
deriva, etc). Los dos perfiles permiten discriminar
perfectamente la zona del recubrimiento del sustrato de
Zn en menos de 35 s y, ademas, es posible detectar el H
y los elementos minoritarios de los recubrimientos (B y
C en la Fig. 1a y P en la Fig.1b). Por otro lado, en los
dos casos se obtuvieron resoluciones en profundidad
muy bajas (p.e. RDR 0,074+0,007 para la linea de Si y
0,06110,007 para la linea de B), lo que indica una
velocidad de arrancado uniforme y, por lo tanto, un
crater con fondo plano (requisito indispensable para los
andlisis de perfiles en profundidad).
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Figura 3. Perfiles cualitativos empleando rf-GD-OES
en modo pulsado. a) a-Si:H dopado con B, b) a-Si:H
dopado con P.

- Efecto de la Potencia

Una de las ventajas que ofrecen las GDs pulsadas frente
a las que operan en modo continuo es que permiten
operar a mayores potencias sin producir degradacion de
las muestras y, ademas, pueden mejorar la resolucion en
profundidad de los analisis. De este modo, se llevo a
cabo un estudio para ver el efecto que tiene la potencia
de rf en el andlisis de TFSC basadas en a-Si:H sobre las
intensidades de las sefiales y la RDR. Para ello, se varié
la potencia de rf en un rango comprendido entre 25-75
W manteniendo el resto de los parametros constantes
(450 Pa, 1000 Hz, 50% duty cycle). La Figura 4 muestra
la variacion de la intensidad de Siy la RDR para la linea
de Si (Fig. 4a y 4b, respectivamente) en el analisis de la
célula completa empleando rf-GD-OES.
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Figura 4. Efecto de la potencia de tf en el andlisis de
TFSC basadas en a-Si:H empleando rf-GD-OES. a)
Intensidad de Si, b) RDR para el Si. Las barras de error
corresponden a la desviacion estandar de tres réplicas.

115

Como se puede ver en la Figura 4a, al aumentar la
potencia de rf se produce un incremento lineal en las
intensidades de Si para el rango de potencias
comprendido entre 25 y 60 W. En este intervalo, se
llega a observar un aumento de la sefial de Si de hasta
un factor 1,5. Sin embargo, a potencias mayores no se
observa este incremento y, teniendo en cuenta la
incertidumbre asociada a la medida, las intensidades de
Sia 60y 70 W son similares.

Por otro lado, en la Figura 4b se muestra la variacion de
la resoluciéon en profundidad para la linea de Si con la
potencia aplicada. Al igual que ocurre con las
intensidades, donde un aumento de la potencia mejora la
sensibilidad, la resolucion en profundidad mejora a
medida que aumenta la potencia. Los valores para la
RDR disminuyen de forma significativa al incrementar
la potencia de rf hasta 40 W (~30% frente a los valores
obtenidos a 25-30 W), alcanzando un valot
relativamente constante entre 50-70 W. Esta mejora en
la RDR podria atribuirse a la naturaleza de las capas que
componen este tipo de dispositivos fotovoltaicos. Las
TFSC basadas en a-Si:H se componen de una serie de
capas de distinta naturaleza: conductores (Al y AZO) y
semiconductoras (a-Si:H dopado y sin dopar), lo que
modifica el arrancado durante el analisis al variar las
condiciones eléctricas.

En la Figura 5 se recogen tres perfiles cualitativos para
la célula completa empleando rf-GD-OES, a 25, 60 y 75
W de potencia respectivamente. En todos los casos se
pueden discriminar perfectamente las capas que
componen la célula fotovoltaica: ZnO:Al,O3 / a-Si:H /
Al / sustrato de Zn. Ademas, también es posible
distinguir las tres zonas de la capa de a-Si:H; pelicula
dopada con B, sin dopar, y dopada con P. De acuerdo a
lo observado en la Fig. 4b, la resolucién en profundidad
para el Si mejora al aumentar la potencia de rf vy,
ademas, el empleo de altas potencias (50-75 W) permite
discriminar mucho mejor los elementos dopantes dentro
de la capa de a-Si:H. En las Figuras 5b y 5 ¢ se puede
ver como las capas de B y P estdn muy bien definidas y
separadas dentro de la capa de a-Si:H intrinseco.
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Figura 5. Perfiles cualitativos de la célula completa
empleando rf-GD-OES. a) 25 W, b) 60 W, ¢) 75 W.

3.2. Caracterizacion de TFSC empleando rf-GD-ToFMS
A la vista de los resultados obtenidos empleando
deteccion oOptica, en un segundo paso se llevo a cabo el
analisis de las muestras seleccionadas empleando rf-
GD-ToFMS a una potencia de 1f de 75 W (Tabla 1). La
Figura 6 recoge los perfiles cualitativos obtenidos para
las 3 muestras; recubrimiento de a-Si:H dopado con B,
con P, y la célula completa. Las Figuras 6a y 6b
muestran una buena resolucion en profundidad para la
capa de Siy, al igual que ocurria cuando se empleaba rf-
GD-OES, es posible identificar los elementos dopantes
(B y C en Fig. 6a y P en Fig. 6b). Por otro lado, aunque
la resolucion en profundidad obtenida para el Si en la
capa de a-Si:H en la célula completa es un poco menor
que en rf-GD-OES (la interfase de Si esta mas extendida
en el tiempo), también podemos discriminar las
diferentes capas de la célula: ZnO:Al,O5 / a-Si:H / Al /
sustrato de Zn.

116

a)
10000 06
8000 4]
04
6000
4000
02
2000 /.
e
0 0
0 20 40 60 20

8000

6000

4000 |

Intensidad (iones fextraccién)

2000

Intensidad H (iones fextraccién)

10000
8000

6000

4000 Zn /

2000 /O/Lff\ P*1000

’ 0 20 40 60 80 1()0U
Tiempo de analisis (s)

Figura 6. Perfiles cualitativos empleando rf-GD-
ToFMS. a) Muestra dopada con B, b) Muestra dopada
con P, ¢) Célula completa.
4.- CONCLUSIONES.
Se ha evaluado la capacidad de las rf-GDs en modo
pulsado para la caracterizacion de TFSC basadas en a-
Si:H. Se han utilizado 2 tipos de muestras: con una
unica capa de a-Si:H dopada con B, C o P, y una célula
completa con diferentes capas de naturaleza muy
variada en el recubrimiento. Los perfiles cualitativos
obtenidos por rf-GD-OES y rf-GD-ToFMS demuestran
que en ambos casos las GDs permiten identificar los
elementos dopantes presentes en la capa de a-Si:H con
una buena sensibilidad y, ademads, que es posible
identificar cada una de las capas con una buena
resolucion en profundidad: es posible distinguir el
contacto trasero y delantero de las células y las 3 capas
nandmetricas dentro de la capa de a-Si:H. Por tanto, se
puede afirmar que las GDs permiten el analisis de
TFSC, ofreciendo informacién complementaria a las
técnicas tradicionalmente empleadas en este campo.
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Abstract: The determination of optical parameters. such as absorption and extinction
coefficients, refractive index and the bandgap energy, is crucial to understand the behavior
and final efficiency of thin film solar cells based on hydrogenated amorphous silicon
(a-Si:H). The influence of small variations of the gas flow rafes used for the preparation of
the p-a-SiC:H layer on the bandgap energy., as well as on the dopant elements
concentration, thickness and conductivity of the p-layer. is investigated in this work using
several complementary techniques. UV-NIR spectrophotomefry and ellipsometry were
used for the determination of bandgap energies of four p-a-SiC:H thin films. prepared by
using different BoHg and SiH, fluxes (BoHg from 12 scem to 20 scem and SiHy from 6

scem to 10 scem). Moreover, radiofrequency glow discharge optical emission spectrometry
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technique was used for depth profiling characterization of p-a-SiC:H thin films and
valuable information about dopant elements concentration and distribution throughout the
coating was found. Finally, a direct relationship between the conductivity of p-a-SiC:H
thin films and the dopant elements concentration. particularly boron and carbon. was
observed for the four selected samples.

Kevwords: thin film solar cells; hydrogenated amorphous silicon; bandgap energy:
ellipsometry: depth profiling analysis; glow discharge optical emission spectrometry

1. Introduction

Nowadays, an interesting approach of photovoltaic (PV) devices is based on the possibility to grow
silicon in the form of a thin film (nanometer thickness) onto a given substrate [1]. The thin film
technology based on the use of hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) [2] allows important
reduction in semiconductor thickness due to its capacity to absorb almost 100 times more than
crystalline silicon in the visible part of the solar spectrum. This means that, for example. a 1 pm thick
a-Si:H layer is sufficient to absorb 90% of the usable solar energy. In addition. thin film solar cell
(TFSC) technology has an enormous potential in cost reduction. based on the easiness to make robust,
large and monolithic modules, and gives the possibility to PV structural integration [3]. However, due
to the lower conversion efficiency of a-Si:H thin film solar cells compared with conventional
wafer-based silicon devices [4], a growing research effort is currently being invested to improve the
final TFSC efficiency.

The active device of a single junction a-Si:H solar cell consists of three principal a-Si:H layers
which form a p-i-n junction: a p-layer. doped with B and C (p-a-SiC:H). an intrinsic layer (i-a-Si:H)
and a n-layer. doped with P (n-a-Si:H). This geometry sets up an electric field between the
p and n-layers that stretches across the middle intrinsic resistive region. Light reaches the intrinsic
layer generating free electrons and holes. which are then separated by the electric field. The main
objective of doping a-Si:H is to modify ifs electrical conductivity in order to establish an electrical
field necessary for a correct extraction of the electrons generated in the infrinsic film of the p-i-n
a-Si:H TFSC. Concerning the p-layer. the optimum conductivity is generally achieved by mixing the
silicon source gas (methane. SiH4) with diborane (B2Hs) [5]. However, boron tends to alloy with
a-Si:H leading to a strong reduction in the bandgap and this drawback can be solved by adding carbon
(as CHai) to the lattice [6]. The determination of the optical parameters. such as absorption and
extinction coefficients. refractive index and. thus. the bandgap energy (Eg). is crucial to know the
behavior and final efficiency of the a-Si:H TFSCs [7]. Therefore. the study of such optical parameters
is generally carried out for a correct characterization of PV devices.

According to the TFSC configuration, and considering that the light must shine first through the
p-layer, high bandgap energy is necessary to avoid absorption phenomena by the p-layer. In the case of
a-Si:H solar cells, the bandgap energy is generally determined by following a Tauc-Lorentz model [8].
This parameter depends strongly on the dopant element concentration (in the case of the
p-layer. B and C) and it is usually determined through transmittance and reflectance measurements
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of the layers using UV-NIR spectrophotometry [9]. This is a normal practice in bandgap
characterization. although requires the use of numerical methods. which involve algorithms based on
successive approximations, and takes a long procedure to obtain the bandgap energy of the layer.
Moreover, UV-NIR spectrophotometry needs transparent substrates for the measuwrements, limiting the
use of such technique to a-Si:H TFSCs deposited on glasses or transparent polymers. and it is difficult
to obtain the value of refractive index accurately.

In order to avoid the limitations observed with UV-NIR spectrophotometry, the ellipsometry
technique has also been investigated for the determination of the bandgap energy. Ellipsometry is a
versatile and powerful technique for the determination of dielectric properties of thin films and allows
the employment of both transparent and opaque substrates. Moreover, due to its good sensitivity. it has
often been used to determine layer thickness in multilayer structures, atomic interdiffusion in buried
layers. as well as bandgap energies in semiconductor structures [10-14]. This optical analysis
technique is based on the change of the polarization state of the light after ifs reflection on a surface. In
particular. the electric field components polarized parallel and perpendicular to the plane of incidence
undergo different phase and amplitude changes (i.e.. the Fresnel reflection coefficients. r, and 7. are
different). The complex ratio (p) is measured following the equation:

I
p=-2=tanw exp(iA)
T

where tany and A account for the amplitude ratio and the phase shift, respectively. In the case of an
ideal substrate (just one optically relevant layer and no swrface roughness). the ellipsometric ratio can
be directly related to the refractive index of the substrate:

. (1—p) .
=sm®, 1+ P tan~ @
0 1+ p0) ¢

n+ik

mny

where ny is the refractive index of the incidence medium. usually air (15 = 1). @q the angle of incidence
(defined by the experimental conditions) and n + ik the refractive index of the substrate.

On the other hand. the use of direct solid analysis spectrometric techniques [15.16] may offer great
interest for the characterization of TFSCs. because they provide elemental information of major and
trace constituents of great value to better understand the processes occurring at nanometer length
dimensions (e.g.. distribution and concentration of doping elements through the solar cell films,
possible diffusion processes. presence of impurities and thickness of the layers) that have a direct
influence on the bandgap energy and. therefore. on the final efficiency of PV devices for energy
production. In this context, glow discharge coupled with optical emission spectrometry (GD-OES)
is nowadays a well-established approach for depth profiling analysis of different types of
materials [17.18]. A GD plasma is initiated when applying a high potential (=kV) between two
electrodes containing a discharge gas (usually pure noble gases such as Ar and He). The discharge gas
is electrically broken down to form electrons and positive ions which are accelerated towards the
cathode surface. Release of cathode material into the gas phase (sputtering process) is achieved due to
the bombardment of the cathode surface by positive ions and fast atoms with sufficient energy. The
sputtered material may follow an extensive list of collisional processes in the plasma. highlighting
collisions with energetic electrons (electron excitation and ionization). collisions with discharge gas
metastable species (Penning ionization and excitation). and collision with discharge gas ions
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(Asymmetric charge transfer) [19]. The most common mode of operation in GD spectrometry is the
application of a direct current (dc) voltage. as it has been demonstrated to be a rapid and
easy-to-handle technique for the elemental analysis of electrically conducting samples. Nevertheless,
the increased use of radiofrequency (1f) powered glow discharges has broadened GD applications to
the analysis of non-conductive samples due to their ability to sputter both conducting and insulating
materials [20].

The application of GDs as primary spectrochemical sources is increasing because they offer several
advantages. including moderate vacuum conditions, high depth resolution (<5 nm). fast sputtering rate
(*>1 pm/min), multielemental capability, low limits of detection (ng/g—ng/g) and easiness of use.
Additionally. the atomization and ionization processes in GD are separated in space and time, resulting
in only minor variations in relative sensitivities. and in little matrix dependence. so quantification is
possible without the absolute need for matrix-matched standards. The advantageous features of GDs
for depth profiling analysis of coatings (such as TFSC) arise from the nature of the sputtering
mechanism. in which solid samples are stably and reproducibly sputtered with Ar ions of very low
energy (<30 eV) [19]. The potential of GD-OES for the qualitative characterization of a-Si:H TFSC
has been already demonstrated by our group in a recent study [21].

Considering the important role of the bandgap energy of the doped p-a-SiC:H thin film on the final
behavior and efficiency of a-Si:H TFSC devices. the influence of small variations of the gas flow rates
used for the preparation of the samples. not only on the bandgap energy but also on the dopant
elements concentration. thickness and conductivity of the p-layer. is investigated in this work using
several complementary techniques. UV-NIR spectrophotometry and ellipsometry were used for the
determination of bandgap energies in four p-a-SiC:H thin films prepared by using different SiH, and
B-H; flow rates. Moreover. the ability of radiofrequency (rf) GD-OES for depth profiling
characterization of p-a-SiC:H thin films were also evaluated in order to get information about dopant
elements concentration and distribution throughout the coating. as well as to distinguish between the
different sample preparation conditions. Finally, the possible relationship between the conductivity of
the p-a-SiC:H thin film and the concentration of dopant elements, particularly boron and carbon. was
investigated for the four selected samples.

2. Experimental
2.1. Sample Preparation: Doped Hvdrogenated Amorphous Silicon Thin Films

Four p-layers. a-Si:H films doped with B and C (p-a-SiC:H). containing different dopant elements
concentration by varying the gas flow rates during the preparation stage (see Table 1), were deposited
on two different substrates: highly resistive glasses (Corning 1737) and mirror-polished zine. Glass
substrate was used for UV-NIR spectrophotometry and ellipsometry measurements (spectrophotometry
requires always transparent substrates). whereas a conductive Zn substrate (industrial and innovative
flexible substrate produced by Asturiana de Zinc. Salinas. Spain) was employed for GD-OES and
ellipsometry measurements. In confrast to Si wafers used in crystalline Si solar cells, a-Si:H layers
employed in TFSC can be deposited on a wide variety of substrates. increasing enormously the
applications of such PV devices. Thus. although glass substrates have been traditionally employed for
the preparation of solar cells. one of the advantages of TFSC relates to their low thickness. which
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enables processing on flexible lightweight substrates like metal foils or polymeric films. In our case. a
mirror-polished Zn substrate. whose dimensions were always kept constant (4.5 cm in diameter and
0.5 mm thickness), was selected for the study.

Table 1. Gas flow rates used in the p-a-SiC:H deposition processes. The fabrication of the
samples was carried out by using an rf-PECVD cluster system.

Sample SiH4 (scem) CHj (sccm) B:Hg (sccm) | Total Flow Rate (sccm)
p-1 10 10 12 32
p-2 8 10 12 30
p-3 8 10 20 38
p-4 6 10 20 36

For each gas flow rate configuration (Table 1). p-a-SiC:H layers were deposited simultaneously on
both substrates by using a commercial rf plasma enhanced chemical vapor deposition instrument
manufactured by Elettrorava (Torino, Italy). The deposition conditions used consisted of a forward
power of 1.8 W, a fixed frequency of 13.56 MHz. and substrate temperature and pressure of 130 °C
and 700 mTorr. respectively. The deposition process was carried out by means of a gas reaction in the
plasma using SiHs (99.997%) as plasma gas and the dopants were added by mixing different fluxes of
B,Hs (diluted 98% in H») and CHy (99.9995%). The gasses were provided by Praxair-Espafia S.L.,
Spain. The gas flow rates used for SiHy, B;Hs and CHy were in the range of those employed for the
preparation of p-a-SiC:H thin films in the complete TFSC devices.

The thickness of the deposited p-a-SiC:H layers was experimentally determined by profilometry
measurements on cross-sectioned witness samples using a mechanical step profilometer (Model
Ambios XP1. AmbiosTechnology. USA).

The dark conductivity was determined using a p-a-SiC:H single layer on highly resistive glass
substrate. The measurements were camried out by using a Four Probe Station designed by
SIGNATONE (USA) coupled to a Keithley 4200CS+2SMU+2SMU-PA and a temperature controller
(SIGNATONE. Model S-1060R).

2.2. UV-NIR Spectrophotometry and Ellipsometry

UV-NIR spectrophotometric measurements were performed with an optic fiber AVANTES. model
AvaSpec2048-USB2 (Eerbeek. Holland). able to obtain reflectance and transmittance (R and T)
spectra in a wavelength range between 200 nm and 1100 nm. The Briiggeman effective medium
approximation (BEMA) and a multilayer model (Opfical software [22]) were used to fit the R and T
spectra measured ex sifu in the UV-NIR range [23.24]. BEMA approximation is available in the
multilayer model in order to implement intermixing of adjacent layers info the optical model [25]. This
approximation assumes that the material is composed of an aggregate of small particles. each with its
own volume fraction and dielectric constant. In this case. the volume fraction and dielectric constants
of a-Si:H and voids were used. Therefore, the fit parameters were the layer thickness and the
combination of different volume fractions of a-Si:H and voids. For the best fitting, complex refractive
index corresponding to each p-a-SiC:H layers under study were obtained and. consequently. the layer
absorption coefficient.
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The ellipsometric measurements were carried out by using a variable angle spectroscopic
ellipsometer SOPRA. model GES ES in the energy range 1.5—4 eV at an incidence angle of 74° with a
microspot configuration.

2.3. Glow Discharge—Optical Emission Spectrometry

GD-OES analysis was performed with a JY 5000 RF instrument manufactured by HORIBA Jobin
Yvon (Longjumeaun Cedex, France). This instrument is equipped with an rf generator, a standard HTY
GD source with an anode of 4 mm internal diameter, two optical spectrometers (a monochromator and
a polychromator). and with the Quantum XP software.

High-purity Ar (99.999% minimum purity) from Air Liquide (Oviedo. Spain) was employed
as discharge gas. One of the spectrometers consists of a 0.5 m Paschen Runge polychromator
(110-800 nm of wavelength range, and a concave grating of 2400 lines mm ™) with the optical path
purged with nitrogen. The system is also equipped with a Czerny-Turner monochromator (0.64 m
focal length, and a planar holographic grating of 2400 lines mm™') which allows the increase of
instrument’s capabilities and. therefore, the detection of emissions at any desired wavelength within
its spectral range (200-800 nm). Further details of the GD-OES instrument are described
elsewhere [26.27]. The emission lines selected in this study (corresponding all of them fo atomic
transitions) were 121.57nm for H. 156.14 nm for C, 249.77 nm for B (measured with the
monochromator), 288.16 nm for Si and 334.50 for Zn. The voltage applied to the photomultiplier tubes
(PMT) was optimized for each wavelength of interest to obtain maximum sensitivity and, finally, PMT
voltages were fixed at 910 V for B and 999 V for the other elements.

The operational method “constant pressure-constant forward power” was used throughout the
experiments. Experimental conditions (450 Pa Ar discharge pressure and 25 W rf forward power) were
chosen as a compromise between high sensitivity and good depth resolution through the analysis of
p-a-SiC:H thin films. The shape and depth of the craters produced in the samples after GD-OES
analysis were measured by using a mechanical profilometer (Ambios Technology. USA).

3. Results and Discussion
3.1. UV-NIR Spectrophotometry and Ellipsometry Measurements

Figure 1 shows the experimental ellipsometry spectra for one of the samples studied (sample p-4)
together with the corresponding simulations for both tan( y) and cos(A). The ellipsometry spectra show
large oscillations in cos(A). covering almost the full range between —1 and +1, indicating that the angle
of incidence was set correctly. The model system used fo fit the experimental results consisted of a
single layer on a bulk glass substrate or on a Zn subsfrate. depending on each particular case. The
optical constants of the substrates were first determined from measurements on bulk materials with no
thin films deposited on them and. thus. they were fixed during the fitting procedure. This way. the
unknowns left are the optical constants of the amorphous silicon layers and the layer thickness.
Concerning the thickness of the a-Si layers. they were initially set to the values determined by
profilometry and further refined during the fitting procedure. On the other hand. in order to determine
the optical constants of the layers. the ellipsometric data were further fitted to a Tauc-Lorentz model,
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including one optical transition. The Tauc-Lorentz model is particularly suited for the analysis of
amorphous semiconductors [28] and. in our case, if allows to obtain both the thickness of the
p-a-SiC:H thin film and the complex refractive index in the whole studied range. For simplicity, no
interdiffusion. swface roughness, efc. were considered in the model. This simple model has shown to
be adequate to reproduce the experimental features in the full energy range analyzed. leading in all

2 . . " . . . .
cases to R values over 0.96. Once the imaginary part of the refractive index has been obtained, it is
2

possible to plot (uE)l"' versus the photon energy. where o=4nk/i is the absorption coefficient.
According to this Tauc analysis [29]. the linear extrapolation of (uE)m to 0 determines the bandgap.
This procedure has led to the data provided in Table 2. where it can be observed that no significant
differences were found in the bandgap energy for the four selected samples taking into account the

given uncertainties.

Figure 1. Ellipsometry spectra obtained for sample p-4 (6 scem SiHy. 10 semm CHy and
20 scem B>Hg) and corresponding simulations for tan( /) and cos(A).
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Table 2. Bandgap energy for the p-a-SiC:H thin films determined by ellipsometry and
UV-NIR spectrophotometry analysis (p-layers deposited on glass substrate).

nIE Bandgap Energy by Bandgap Energ}_"!)}_'
Ellipsometry/Tauc (eV) Spectrophotometry ™ (eV)
p-1 1.77 £ 0.04 1.82-1.91
p-2 1.83 £0.03 1.78-1.85
p-3 1.82+0.03 1.81-1.88
p-4 1.83£0.03 1.83-1.90

* The standard deviation values for three independent measurement were found to be in the range of

2-3%.
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The bandgap energy of the p-a-SiC:H thin film was also determined by using a complementary
technique: UV-NIR spectrophotometry. For the selected samples. both R and T spectra were obtained
in the 200 nm-1100 nm range and the spectra were fitted by using the Opfical software [22] and
BEMA approximation. As was previously explained, the bandgap energy was determined by an
iterative process in which both the value of the complex refractive index (combination of a-Si:H and
voids volume fractions) and the thickness of the sample are simultaneously modified. It must be noted
that the resulting Tauc plot has a different linear regime which denotes the onset of absorption and,
therefore. extrapolating this linear region to the abscissa. yields the energy of the optical bandgap of
the material. However, if the material of interest does not have a single phase (e.g.. for doped
amorphous thin film silicon layers). it is possible that it will not have a single distinct absorption onset,
which corresponds to a more gradually-sloping curve in the Tauc plot. Thus. a range of bandgap
energies, including the maximum and the minimum values obtained. was included in Table 2 for a
more precise evaluation of the bandgap energies. As above. once the imaginary part of the refractive
index was obtained. Tauc analysis was performed. leading to the different values of the bandgap
energy provided in Table 2. In this case. a range of energies was shown for the bandgap energy. being
the standard deviation values for three independent measurements in the range of 2-3%. As can be
seen in the table. both ellipsometry and spectrophotometry measurements lead to consistent values of
bandgap energies for the four selected samples. Additionally. it could be stated that the changes
investigated for the gas flow rates in the synthesis stage (SiHy from 6 to 10 scem and B,Hg from 12 to
20 scem) do not produce significant differences in the energy gap of the p-a-SiC:H thin film. However,
ne information related to dopant elements concentration or their distribution throughout the coating
was obtained and. therefore. further analysis should be performed in order to evaluate the influence of
the gas flow rates on the doping level achieved, which have a direct effect on the final efficiency of
PV devices.

3.2. Depth Profiling Analysis of p-a-SiC:H Thin Films by 1f~-GD-OES

High quality GD analysis of coated samples mostly depends on the depth resolution and. therefore,
on the experimental conditions selected for the analysis [30]. As is well known, the crater bottom must
be flat within the entire sputtered area (in our case 4 mm) and with the crater walls perpendicular to the
sample surface for optimal depth resolution. Working in continuous operation mode, Ar discharge
pressure and rf forward power are the experimental parameters to be optimized in order to obtain a
good depth resolution as well as maximum sensitivity. The influence of both parameters on the signal
intensities and relative depth resolution for the analysis of p-a-SiC:H thin films deposited on Zn
substrates has been investigated in a previous work [21]. and 450 Pa Ar discharge pressure and
25 W rf forward power were selected as the optimum conditions. Thus. these conditions were selected
for all the subsequent measurements.

The ability of 1f-GD-OES for depth profiling analysis of p-a-SiC:H thin films prepared at different
gas flow conditions was first investigated. Figure 2a shows the qualitative depth profile (intensity
versus time) obtained for sample p-3 and Figure 2b collects the three replicates measured for such
sample. In this latter case, normalized intensity signals with respect to Ar intensity were used in order
to alleviate possible instrumental instabilities (e.g.. signal drift). As can be seen in Figure 2a,
a good depth resolution between the p-a-SiC:H layer and the Zn substrate was observed (see the rather
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vertical shape of B. Si and C signals at the p-layer/Zn interface). Moreover. it can be highlighted that
the doping elements of the layer (B, C and H) were perfectly identified in the profile. In this figure. net
intensity signals (not normalized) were shown and a small increase of B and Si infensities can be
observed at the interface zone. which could be aftributed to the presence of Zn from the substrate. The
Zn substrate is more conductive than p-layer and. therefore. an increase in the sputtering rate is
produced at the interface. growing at the same time the Si. B and C intensity signals. In Figure 2b.
normalized intensities are collected. showing a more homogeneous Si and B profiles at the interface
zone. Additionally, it should be stressed that the qualitative depth profiles obtained for three
independent analyses by rf-GD-OES showed an excellent reproducibility since a perfect overlapping
between the intensity signals was obtained for all the elements. both in the p-layer and the
Zn subsirate.

Figure 2. rf-GD-OES depth profiles obtained for sample p-3 (experimental conditions:
450 Pa and 25 W). (a) Qualitative depth profile: (b) Normalized qualitative depth profiles
(with respect to Ar intensity). corresponding to three independent measurements (i.e.. for
each element. three signal profiles are overlapping. showing an excellent reproducibility).
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Next. a critical comparison of qualitative depth profiles obtained by rf-GD-OES for the four
selected samples (prepared by using different SiHy and B2oHs flow rates) was carried out. First of all, it
should be clarified that. concerning the p-layer deposition process. an increase of the BoHs flux
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samples. Two different thicknesses range were observed for the samples: samples p-3 and p-4 showed
a thickness around 420 nm (20 sccm B,Hg). whereas samples p-1 and p-2 showed a higher thickness in
the range of 580—600 nm (12 sccm BoHs). Figure 3 shows the qualitative depth profiles obtained for
the four p-a-SiC:H thin films using rf-GD-OES: (a) silicon signal infensifies. (b) boron signal
intensities, and (c) carbon signal intensities. Although similar bandgap energies were obtained for the
four p-layers with the gas flow rates investigated by UV-NIR spectrophotometry and ellipsometry,
significant differences were observed in the qualitative depth profiles obtained by rf-GD-OES. Figure 3a
shows the depth profiles obtained for Si and. as can be seen. the spuftering time necessary to reach the
interface for samples p-1 and p-2 was around 48 s. whereas only 34 s was necessary for samples p-3
and p-4. The sputtering time necessary to reach the p-layer/Zn interface for samples p-1 and p-2 was
longer than for samples p-3 and p-4, not only due to the SiHy and B,Hg fluxes employed. but also
because the higher the B concentration in the layer. the higher the conductivity and. therefore. the
faster the sputtering time.

Figure 3. Qualitative depth profiles obtained by rf-GD-OES for samples p-1, p-2. p-3 and
p-4 (experimental conditions: 450 Pa and 25 W). In all cases, normalized intensity signals
with respect to Ar intensity were used. (a) Si normalized signal intensities; (b) B normalized
signal intensities; (¢) C normalized signal intensities.
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In order to estimate the dopant elements levels in the p-layers, the ratio between the area of the Si.
B and C signals obtained from the qualitative profiles and the thickness of the layers obtained by
mechanical profilometry was calculated. Table 3 collects the estimated levels for Si. B and C in the
four p-layers, which directly depend on the different gas flow rates employed (Table 1). Please note
that in all cases the thicknesses of p-layers calculated by profilometry were in agreement with those
obtained by ellipsometry measurements (see Table 4). Moreover, the relatively large standard
deviations obtained for the thickness measurements could be mainly attributed to the surface
roughness of the substrates, in the range of 6-10 nm. Samples p-1 and p-2 only differ on the SiH, flux
(10 scem and 8 scem. respectively) and, therefore. the quantity of B and C in the p-layer should be
higher in sample p-2 since B,Hg and CH, gases are less diluted. A similar frend was also found for
samples p-3 and p-4. where BoHg and CH, fluxes were kept constant and the SiHy flux varied from
8 sccm to 6 scem, respectively. As can be seen in Table 3. the B and C estimated levels continuously
increased from sample p-1 to p-4. On the other hand. comparing the samples p-1 and p-2 with p-3 and
p-4 two different gas flow rates are varying and. therefore. a less direct effect is observed. However,
the main difference between the samples is related to the B;Hg flux. which changes from 12 scem to
20 sccm and. although samples p-3 and p-4 have a higher dilution factor of the gases, a significant
increase of the B estimated level were observed for these samples compared to p-1 and p-2 (up to a
2-fold factor). Therefore. it should be highlighted that 1f-GD-OES technique allow us to obtain
valuable information of p-a-SiC:H thin films: it is possible to distinguish the dopant elements (B, C
and H) as well as to confirm the homogeneous distribution of them throughout the layer. Additionally,
significant differences were observed both in the qualitative depth profiles and estimated
concentrations for small variations of the gas flow rates (SiH, and B,Hg). which could help us to
optimize the preparation stage of p-layers.

Table 3. Si. B and C estimated levels of p-a-SiC:H thin films deposited on Zn. Estimated
concentrations correspond to the ratio between the Si, B and C areas and the corresponding
layers thickness. Uncertainties values correspond to the standard deviations obtained for
three independent measurements.

Sample Estimated (Si) Estimated (B) Estimated (C)
p-1 2.03+£0.05 1.50 £ 0.04 0.20+0.003
p-2 1.88 = 0.06 1.80 £ 0.03 0.24 £ 0.004
p-3 1.86+0.03 2.73+0.03 0.25 £0.005
p-4 1.75+0.03 3.19+0.12 0.33+0.03

Table 4. Thickness of the p-a-SiC:H thin film deposited on Zn determined by ellipsometry
and mechanical profilometry. Uncertainties values correspond to the standard deviations
obtained for three independent measurements.

Thickness (nm) by Thickness (nm) by
Sample . ) .
Ellipsometry Profilometry
p-1 619+ 10 60612
p-2 607 £ 10 580 £ 14
p-3 4486 426 £ 18
p-4 4357 414 £ 15
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3.3. Relationship between Conductivity Measurements and Dopant Elements Conceniration

The final efficiency of TFSC devices directly depends on the bandgap energy as well as on the
conductivity (o) of the p-a-SiC:H layer. To determinate the dark conductivity. the p-a-SiC:H layer
need to be deposited on highly resistive glass (such as Corning glass). After that. two coplanar strips of
a metal (e.g.. Ag) are evaporated. each providing an ohmic contact. This electrical property is
determined by using a picoampere meter connected onto coplanar strips of metal evaporated on the
p-a-SiC:H layer and applying the following Equation:

_ I=w

o' - —_—
4 pxixd

where T is the measured current, ¥ is the applied voltage, d the thickness of the film. w the distance
between the metal strips and / the length of the strips.

As mentioned above. the main objective of doping a-Si:H with B and C is to modify its electrical
conductivity to establish an electrical field necessary for a correct extraction of the electrons generated
in the intrinsic film. Therefore. a compromise dopant elements concentration (which can be obtained
by varying the gas flow rates) should be employed in the p-a-SiC:H layer in order to get the maximum
conductivity of the layer but without increasing the bandgap energy. Although the measurement of
bandgap energies in the four selected samples by UV-NIR spectrophotometry and ellipsometry showed
similar values for all of them (in the range of 1.8-1.9 eV). significant differences in the B and C
concentrations was found by using rf-GD-OES. Therefore. the influence of the dopant elements
concentration on the p-layer conductivity was finally investigated.

Figure 4. Influence of estimated dopant elements concentrations on the p-a-SiC:H thin
films conductivity (samples p-1. p-2. p-3 and p-4). Estimated concentrations correspond to
the ratio between the B and C areas and the corresponding layers thickness. Uncertainties
values correspond to the standard deviations obtained for three independent measurements.

35 1E-05
G 3
‘E i | 8E-06
5as -
= E
W
HEE! (6E06 &
B ] £
£ 15 | 4E-08 1—;
g i1 3
g8 1 £
i L2e-06 ¥
B oos
-
d Lo

p-1 p-2 p-3 p-4
Samples

Figure 4 shows the effect of B and C concentrations on the p-a-SiC:H thin films conductivity
(measured in dark conditions and expressed as Q_lcm_l). As can be seen. significant changes were
observed for the conductivity of p-layer with the different gas flow rates. Although the conductivity of
p-layer should proportionally increase with the B concentration. the influence of C concenfration was
found to be a critical factor: a slight increase on the C concentration results in a noticeable reduction of
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the conductivity. In this sense. a similar increase of B and C concentrations (17% in both cases
between p-1 and p-2 samples) produced a significant decrease of the p-layer conductivity. whereas an
increase of 34% in the B concentration (p-2 to p-3 samples) produced a lower improvement. A similar
trend to that observed for p-1 and p-2 samples was also found for p-3 and p-4 samples: the raise of
C concentration generates a large reduction of the p-layer conductivity.

4. Conclusions

Four p-layers, a-Si:H thin films doped with B and C. containing different dopant elements
concentration prepared by varying the gas flow rates during the preparation stage were grown on fwo
different substrates: highly resistive glasses and mirror-polished zinc. Glass substrates were used for
UV-NIR spectrophotometry. ellipsometry and conductivity measurements whereas conductive
substrates were employed for depth profile characterization by rf-GD-OES. Both UV-NIR
spectrophotometry and ellipsometry measurements lead to similar values of bandgap energies (in the
range of 1.8-1.9 eV) for the four selected samples. suggesting that the changes investigated for the
B,Hg and SiHy4 flow rates in the synthesis stage do not produce significant differences in the energy
gap of the p-a-SiC:H thin film. However, differences were observed in the qualitative depth profiles
obtained by rf-GD-OES for the four p-layers. demonstrating the ability of glow discharge sources for a
fast and sensitive characterization of TFSC: it was possible to distinguish the different dopant elements
in the qualitative depth profiles and to confirm their homogeneous distribution throughout the layer:
moreover. the small variations of B;Hg and SiHy flow rates used in the preparation stage were
identified. Additionally, a direct relationship between the p-layer conductivity and the dopant elements
concentration was found. i.e.. the C concentration being the most critical factor since a slight increase
of C level results in a noticeable reduction of the conductivity.

It seems clear that a fast and reliable depth profile characterization of the chemical distribution on
a-Si:H TFSC is of critical importance to assist the optimization of the synthesis procedures as well as
to evaluate their routine manufacturing qualify. Results shown here provide evidence that rf-GD-OES
constifutes a promising technique for quality control to ensure optimal performance of p-a-SiC:H thin
films and. therefore, to obtain the maximum efficiency of PV devices. Additionally. the present studies
are of great inferest because they pave the way for further investigations addressed to better understand
and control the effect of the contact layers of the a-Si:H film (n-a-Si:H layer/intrinsic a-Si:H layer/
p-a-SiC:H layer). interdiffusion processes. efc.. on the performance of thin film solar cells. The
obtained promising qualitative results obtained with rf-GD-OES, call for further investigations to
develop proper depth quantification methodologies (to discover both layer composition and possible
concentration gradients of non-matrix elements) which will be of great practical importance for the
evaluation of final energy conversion efficiency of TFSC. and for quality control of photovoltaic
devices production at an industrial level. Moreover. the information obtained by rf-GD-OES from
p-a-SiC:H layers profiles. complements that provided by classical electrical measurements and allows
a more complete characterization of such solar cell devices. Thus, it is probable that the photovoltaic
industry could find an application niche for the fast and reliable technique investigated here.
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D.1.4 Discusion de los Resultados.

Las capas finas de a-Si:H empleadas en sistemas fotovoltaicos pueden ser
depositadas sobre un amplio abanico de materiales tales como vidrios, ceramicas,
metales y plasticos con rugosidades comprendidas en un rango de pocos nandmetros
hasta varias micras. En primer lugar, se estudio el efecto que podria tener la rugosidad
del sustrato sobre la calidad de arrancado por rf-GD-OES a través del parametro de
RPR. Se consideraron para ello las intensidades de emision de los perfiles de B, P y Si
utilizando sustratos, con diferentes rugosidades controladas, recubiertos con capas
individuales de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n. A las condiciones de arrancado
optimizadas de presion de descarga (500 Pa) y de potencia de rf (25 W) se pudo
observar como existe practicamente un factor 2 en la RPR entre una muestra de pulido
leve y una de brillo espejo. Este hecho se puede en parte explicar por la diferencia de
velocidad de arrancado en la interfase capa/sustrato durante el proceso de analisis por
rf-GD-OES en modo continuo. En efecto, una elevada rugosidad del sustrato genera una
interfase poca clara entre la capa de a-Si:H y el sustrato de Zn, provocando el arrancado
de ambos materiales en la zona de interfase, con un cambio de velocidad de arrancado
respecto a una muestra que presente una interfase clara.

La optimizacion de las condiciones de arrancado en rf-GD-OES es una etapa
primordial para conseguir RPRs lo mas bajas posibles, es decir, crateres con un fondo
plano y paredes verticales. En modo continuo, los dos pardmetros que influyen sobre la
forma del crater son la presion del gas de descarga (Ar) y la potencia rf aplicada. Por lo
tanto, y empleando la muestra de a-Si:H dopada con B, se ha estudiado la influencia de
esos dos parametros, utilizando la RPR de las lineas de emision del Si y del B como
indicadores. Se pudo observar, para ambas lineas de emision, mejores RPRs a bajas
presiones de Ar y bajas potencias de rf, siendo las condiciones 6ptimas de arrancado en
rf-GD-OES en modo continuo para el analisis de capas finas basadas en a-Si:H de 450
Pa y 25 W, respectivamente. El perfil cualitativo obtenido para la célula solar
fotovoltaica a esas condiciones muestra una buena resolucidén, pudiendo distinguir
claramente tanto todas las capas que la componen como las especies dopantes (B, P).

En el caso de las descargas luminiscentes generadas en modo pulsado, a parte de
la presion de Ar y la potencia de rf aplicada, otros pardmetros adicionales tienen que ser

perfectamente controlados y optimizados: la frecuencia de pulso, la anchura del pulso y
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el duty cycle. Por lo tanto, la influencia de dichos pardmetros sobre la intensidad de las
sefales asi como la RPR de las lineas de emision del Si y del B ha sido investigada. Se
pudo claramente observar, para una potencia de rf absoluta de 25 W, como las
intensidades de las sefales son siempre mas bajas en el modo pulsado, comparandolo al
modo continuo debido a que la radiofrecuencia se para durante un tiempo determinado
en cada pulso. En cuanto a la sensibilidad de las lineas del Si y del B, los mejores
resultados han sido logrados al mayor duty cycle considerado (50 %) y para una
frecuencia de pulso baja (500 Hz). Por otro lado, se ha estudiado la influencia de la
frecuencia de pulso y del duty cycle sobre las RPRs del Si y del B respectivamente. Se
encontro6 que las RPRs en modo pulsado son mejores que las presentadas en modo
continuo al duty cycle de 50 % (para todas las frecuencias probadas en el estudio). En
cuanto al parametro de eficiencia de emision (R) que se puede expresar segin la
ecuacion 13, se realizd un estudio comparativo, para los elementos Si y B, en modo
continuo y pulsado.

R _ Inbps

n= Ecuacion 13
Cnbs*Qbs

donde 7, es la intensidad del elemento n en la capa b de la muestra s, Cy la
concentracion, Oy, la velocidad de arrancado o sputtering. Se determind que, aunque las
velocidades de arrancado son mas bajas en modo pulsado, las eficiencias de emision de
los dos elementos son mas altas en este modo. Estas mejores eficiencias de emision se
podrian atribuir a una eficiencia de excitacion mas alta.

Como se describi6o anteriormente, una de las ventajas de las rf-GDs en modo
pulsado esta ligado a de poder aplicar potencias instantdneas muy altas sin afectar
térmicamente la muestra a analizar, abriendo el campo de investigacion al analisis de
muestras delicadas. De este modo, se llevo a cabo un estudio para evaluar el efecto que
tiene la potencia de rf en el analisis de TFSC basadas en a-Si:H sobre las intensidades
de las senales y la RPR. Se encontrd, por un lado, que las intensidades aumentaban de
forma lineal con la potencia y, por ejemplo, a una potencia rf de 50 W en modo pulsado
y duty cycle de 50 % (= 25 W de potencia en modo continuo), se puede observar como
la intensidad relativa de la sefial de Si (17) en modo pulsado es superior a la obtenida en
modo continuo (13) a la potencia de 25 W, lo que confirma la mayor eficiencia de

emision en modo pulsado. Por otro lado, respecto a la RPR, se pudo observar como esta

135



RESULTADOS Y DISCUSION

disminuye de forma significativa con el aumento de la potencia lo que se traduce en una
mejor definicion de los elementos (sobretodo en el caso de la union p-i-n de a-Si:H),
mejor definicion de los perfiles (sobretodo el del Si) y en interfases mas abruptas.

Adicionalmente, se llevd a cabo unos estudios preliminares encaminados a
investigar el andlisis de muestras basadas en a-Si:H empleando rf-GD-MS en modo
pulsado. Al igual que ocurre cuando se emplea rf-GD-OES se obtuvo una buena RPR
para la capa de Si, se pudo discriminar de forma satisfactoria las diferentes capas de la
célula completa basada en a-Si:H y se identifico los elementos dopantes (B, P y C).

Finalmente, diferentes capas tipo p (variacion del flujo en B y C durante la etapa
de preparacion) han sido analizadas tanto por técnicas tradicionalmente empleadas en la
caracterizacion de TFSC basadas en a-Si:H como por rf-GDs. Los resultados obtenidos
mediante espectrometria UV-VIS-NIR asi como por elipsometria han sido similares
para las diferentes muestras (Eg comprendidos entre 1,8 y 1,9 eV), sugiriendo que los
cambios de flujos durante la preparaciéon de las muestras no tenian mayor influencia
sobre el parametro de Eg o que las técnicas empleadas no tenian la suficiente
sensibilidad. Sin embargo, se pudo observar, mediante rf-GD-OES, diferencias en los
perfiles cualitativos y, considerando los espesores de las distintas muestras, se encontrd
diferencias notables de concentracion de B y C. Dichas concentraciones se calcularon
mediante el ratio entre las intensidades de los elementos y los espesores de las capas.
Ademas, los analisis por rf-GD-OES han permitido mostrar la distribucion homogénea
de los elementos dentro de las capas, lo cual aporta un nuevo dato para los estudios de
mejora de TFSC basadas en a-Si:H.

Por otro lado, se pudo establecer una relacion directa entre las conductividades
eléctricas determinadas por el método de 4 puntas y la concentracién en elemento
dopante (B y C) obtenido a partir de rf-GD-OES. Se discriminé la influencia de las dos
especies dopante (B, C) mostrando, por ejemplo, como un ligero aumento de C conlleva

una notable disminucién de la conductividad eléctrica.
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D.2.1 Introduccion.

La técnica de rf-GD-OES en modo continuo se ha convertido en los ultimos afios
en un método con fuerte potencial analitico para la resolucion cualitativa y cuantitativa
de muestras conductoras y aislantes recubiertas por capas con espesores comprendidos
entre pocos nandmetros y varias micras'”. Dicha técnica, como ya se comentd de
manera extensa en la presente Tesis Doctoral, ofrece multiples ventajas como una alta
resolucion en profundidad, limites de deteccion del orden de ppm (deteccion por OES)
incluyendo elementos ligeros (N, O, H)’, efectos de matrices casi nulos (las etapas de
arrancado y excitacidon/ionizacion siendo independientes), tiempos de andlisis cortos,
etc.

Sin embargo, un inconveniente de la rf~GD en modo continuo proviene del
fenomeno de auto-absorcion de las lineas resonantes atdmicas y resonantes cercanas.
Dicho fenémeno se puede definir como la absorcién, dentro de la descarga
luminiscente, de fotones por parte de atomos, a la longitud de onda de emision. El
fenomeno de auto-absorcion se traduce por intensidades mas bajas en los elementos
detectados, provocando la curvatura de las rectas de calibrado y llevando a cabo, como
consecuencia, a errores en los procesos de cuantificacion. Unas posibles soluciones
pasan por reducir las velocidades de arrancado o seleccionar lineas de emision no-
resonantes. No obstante, muchas lineas resonantes atdmicas y resonantes cercanas son
habitualmente utilizadas en rf-GD-OES (p.e. Cr 425,4 nm; Fe 372 nm, Al 396,2 nm,
etc.)’. Otra solucién requiere la necesidad de incluir factores de correccion en el
algoritmo de cuantificacion’ lo que dificultan los célculos.

En los ultimos afios, la introduccion del concepto de pulso en las descargas
luminiscentes® ha permitido abrir nuevos campos de investigacion. Como se describid
anteriormente en la presente Tesis Doctoral, dicho modo presenta las ventajas de poder
aplicar, durante unos micro o milisegundos, un pulso de potencia controlada
(posibilidad de eleccion de la anchura y de la periodicidad), emplear altas potencias sin
degradar térmicamente la muestra analizada, ofrecer mejores limites de deteccion
(debido a la posibilidad, en caso de disponer de un detector con discriminacion
temporal, de elegir la zona adecuada del pulso). Varios autores™ han mostrado
recientemente que la region del pre-peak del pulso de las lineas resonantes estd

relacionada con procesos de difusion y que reduce los fendmenos de auto-absorcion. Se
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demostrd, ademas, que es necesario un tiempo minimo de 100-150 ps de apago de la
potencia después de un pulso para evacuar todo el material arrancado durante el pulso e
evitar, asi, los fendmenos de auto-absorcion.

La técnica de GD-OES, al igual que otros métodos de andlisis espectrométricos,
se apoya en la metodologia de las rectas de calibracion para realizar los procesos de
cuantificacion. El concepto de calibrado multi-matriz empleado en GD-OES se basa en
la aproximacion de las eficiencias de emision independientes de la matriz®’, es decir
que la sefial de intensidad de un elemento es Unicamente proporcional a la masa
arrancada de dicho elemento. Inicialmente utilizados con procesos de corriente
continua, los algoritmos de cuantificacion fueron adaptados al modo de

radiofrecuencia®, pudiendo expresarse segin la ecuacion 15,
Canm *(Am/Gret) = R sSulant — ba + T dj]; ecuacion 15

donde C,) es la concentracion del elemento n en la matriz M, ¢y la velocidad de
arrancado de la matriz M, q,.rla velocidad de arrancado de un patron de referencia a fin
de utilizar velocidades de arrancado relativas. R » representa la eficiencia de emision, S,
el factor de correccion debido a la auto-absorcidn, 7, la intensidad del elemento n en la
matriz M, b, un término de correccion de las sefiales de fondo, /;; el maximo de las
interferencias espectrales j y dj una constante relacionada con la fuerza de las lineas
espectrales.

Como comentado previamente, la rf-GD-OES en modo pulsado permite reducir
la auto-absorcion. Otra ventaja viene de una disminucion mas rapida de las emisiones de

fondo. Por lo tanto, la ecuacién 1 se puede simplificar en la ecuacion 167
Inm = Ry *Com *(qm/qref) + by ecuacion 16

En modo pulsado, hasta la fecha, los trabajos registrados de cuantificacion de
recubrimientos son escasos. En este sentido, y a pesar de que las muestras que se van a
cuantificar en este capitulo son sencillas, el excito de la metodologia propuesta abriria el
campo de cuantificacion a muestras mas complejas como lo son las células solares

fotovoltaicas de capa fina basadas en a-Si:H.
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D.2.2 Objetivos.

La rf-GD-OES permite obtener de forma rapida perfiles cuantitativos en
profundidad de muestras conductoras y aislantes. Como descrito anteriormente, hasta la
fecha, la gran mayoria de las investigaciones han empleado una aplicacién de la
potencia en modo continuo y varias factores de correccidon han de ser considerados a fin
de reducir la auto-absorcion de las lineas resonantes, las sefales de fondo, las
interferencias espectrales, etc., lo que complica el desarrollo de una correcta
cuantificacion.

Teniendo en cuenta el gran potencial de la rf=-GD-OES en modo pulsado y que
muy pocas investigaciones han sido llevadas a cabo hasta la fecha, el objetivo
fundamental de este capitulo ha sido el desarrollo de una metodologia analitica de
cuantificaciéon para el andlisis en profundidad de muestras con recubrimientos
metalicos, empleando descargas luminiscentes de radiofrecuencia pulsadas con
deteccion por espectrometria de emision Optica.

Estos estudios se realizaron a través de las siguientes etapas:

- Comparacién de los efectos de auto-absorcion, eficiencias de emision en
rf-GD-OES en los modos continuo y pulsado sobre la forma de las rectas de calibrado.
Para ello, se han considerado dos lineas resonantes, Cu (I) y Al (I) con longitudes de
onda respectivamente de 324,75 nm y 396,15 nm. Es importante resefiar que, hasta la
fecha, los equipos GD-OES comerciales (equipo utilizado en la presente Tesis Doctoral)
no permiten realizar una discriminacion temporal del pulso, y por tanto, se trabajo en

nuestro caso con sefiales medias.

- Desarrollo de un método de calibracion multi-matriz utilizando la rf-GD-
OES en modo pulsado y aplicacion a muestras comerciales (con recubrimiento de
espesor micrométrico) que pertenecen a un estudio de intercomparacion'®. Los
resultados obtenidos, a partir de los perfiles de cuantificacion en profundidad, han sido
comparados en cuanto a espesores de capa como a concentraciones de los elementos,

con los recogidos en el estudio de intercomparacion.

143



RESULTADOS Y DISCUSION

- Aplicacion del método de calibracion multi-matriz desarrollado por rf-
GD-OES a muestras metélicas industriales (hojalata) y de laboratorio (recubrimientos

puros y aleaciones) con espesores nanomeétricos.

(Publicacion D.2.3  Analytica  Chimica Acta, 684, (2011), 38-44 DOL:
10.1016/j.aca.2010.10.039)
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D.2.3 Resultados.
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In recent years particular effort is being devoted towards the development of pulsed GDs because this
powering operation mode could offer important analytical advantages. However, the capabilities of
radiofrequency (rf) powered glow discharge (GD) in pulsed mode coupled to optical emission spec-
trometry (OES) for real depth profile quantification has not been demonstrated yet. Therefore, the first
part of this work is focussed on assessing the expected advantages of the pulsed GD mode, in compari-
son with its continuous mode counterpart, in terms of analytical emission intensities and emission yield
parameters. Then, the capability of pulsed rf-GD-OES for determination of thickness and compositional
depth profiles is demonstrated by resorting to a simple multi-matrix calibration procedure. A rf forward
power of 50W, a pressure of 600Pa, 1000Hz pulse frequency and 50% duty cycle were selected. The
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1. Introduction

Glow discharge (GD) coupled to optical emission spectrometry
(OES) has become today animportant tool for depth profiling analy-
sis of layered materials [1-3]. GD-OES offers numerous advantages
for the direct analysis of solids, including high depth resolu-
tion, fast sputtering rate, multi-elemental capability, low limits of
detection, low matrix effects and high sample throughput [4,5].
Although a direct current (dc) voltage was traditionally applied to
the electrodes, GDs operated by radiofrequency (rf) energy expand
tremendously the potential applications of GD sources, allowing
the depth profile analysis of both, conductors and non-conducting
materials.

One of the most interesting late developments in the analyti-
cal GD field, has been the introduction of pulsed glow discharges
(PGDs) [6]. A pulsed GD is created by periodically applying a sig-
nal of high power with milliseconds or microseconds duration. A
notable characteristic of the pulsed mode includes the existence of
“anomalies” in the temporal emission profiles for various transi-

* Corresponding authors. Tel.: +34 985 10 3474; fax: +34 98510 3474,
E-mail addresses: mrpereiro@uniovi.es (R. Pereiro), asm@uniovies
(A Sanz-Medel).

0003-2670/% - see front matter € 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/l.aca2010.10.039

tions [7-10]. In particular, in some cases it has been observed that
some analyte transitions exhibit an emission maximum near the
start of the discharge pulse (denoted as prepeak region), while in
other cases a maximum is shown just after the discharge power
is terminated (afterglow or afterpeak). Therefore, temporally gated
separation and detection of species found in these distinct plasma
time regimes should increase the utility of pulsed GD devices. PGDs
could offer numerous advantages compared with those operated in
steady-state power mode, such as better limits of detection due to
the use of high power peaks which increase the excitation and ion-
ization processes in the plasma, possibility of analysing thermally
unstable samples, due to the lower average power used, and better
depth resolution.

Recently, several authors reported an interesting feature of PGDs
related to the reduction of self-absorption in the prepeak region
of the pulse [7,9]. Traditional GD sources present self-absorption
for atomic resonance or near-resonance lines even for analytes
with low elemental concentration in the sample [4,11]. This phe-
nomenon can be explained by a rapid cooling of the intense
negative glow region, located near the sample surface in the direc-
tion of the observation window, and possible solutions could be
the reduction of sputtering rates or the selection of non-resonance
emission lines. However, some of the most used emission lines in
GD-OES are resonance or near-resonance lines (e.g. Cu 324.75 nm,
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Fe 371.99 nm, and Al 396.15 nm) [4]. Nelis et al. [7,9] have recently
performed time-resolved measurements of Cu emission lines using
pulsed rf-GDs, and demonstrated that the prepeak observed in the
pulsed profile could be linked to slow diffusion processes in the
discharge chamber and reduced self-absorption at the beginning
of the pulse. Thus, a minimum of 100-150 s off-time is needed (at
600Pa) to remove in time sputtered material from the discharge
volume and, therefore, to warrant that most of the sputtered mate-
rial can be measured with minimum self-absorption.
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Therefore, considering the great analytical potential of pulsed rf-
GDs and taking into account that studies carried out so far on this
topic are scarce, the capabilities of pulsed rf-GD-0ES for the depth
profile quantification of conductive coatings of varied thicknesses
are investigated here. First, a critical comparison of analytical per-
formance of rf-GD-0ES, working in continuous and pulsed rf modes
was performed in terms of emission yields and calibration curves.
Then, the possibility to apply the “constant emission yield” concept,
widely used in GD-OES operated in continuous mede, for multi-
matrix calibrations and depth profile quantification [12-14] was
investigated here using pulsed rf-GD-0ES. Quantitative depth pro-
files of two zinc-based metallic coatings used in an interlaboratory
round-robin comparison study were employed to validate the pro-
posed quantification methodology with pulsed rf-GD-0ES and its
real-life applications to several laboratory and industrial samples,
containing coatings of different composition and thickness, were
undertaken.

2. Experimental

2.1. Instrumentation: glow discharge-optical emission
spectrometry

GD-0ES analysis was performed with a JY 5000 RF instrument
manufactured by Horiba Jobin Yvon (Longjumeau Cedex, France).
This instrument is equipped with a rf generator, which works in
continuous and pulsed mode, a standard HJY GD source with an
anode of 4mm internal diameter, two optical spectrometers (a
monochromator and a polychromator) and the Quantum™ XP
software. Further details of the GD-OES instrument are described
elsewhere [15,16]. High-purity Ar (99.999% minimum purity ) from
Air Liquide (Oviedo, Spain) was employed as discharge gas.

The emission lines selected (corresponding all of them to atomic
transitions) were 288.16 nm for 5i, 317.50 nm for Sn, 324.75 nm for
Cu, 334.50 nm for Zn, 341.48 nm for Ni, 371.99 nm for Fe, 396.15 nm
for Al, 403.45 nm for Mn, and 425.43 nm for Cr. The voltage applied
to the photomultiplier tubes (PMT) was optimised for each wave-
length of interest in order to obtain the maximum sensitivity.
Finally, PMT voltages were fixed at 850 V for Al, 800V for 5i, 750V
for Cu, 700V for Cr and 900V for the other elements.

The operational mode ‘constant pressure-constant forward
power’ was used throughout our experiments, both working inde-
pendently in continuous and pulsed operation modes [14]. In
continuous mode, discharge conditions were fixed at 600Pa for
the Ar pressure and at 25W and 50W for the rf forward power.
In pulsed mode, three additional parameters have to be controlled
and optimised: pulse frequency, pulse width and duty cycle [7].
Throughout the text, pulse frequency is understood as pulse repe-
tition frequency, the pulse width is the duration of the power-on
time for a single pulse, and the duty cycle is the ratio between the
pulse-width and the sum of power-on and power-off time. After
optimisation, pulse frequency was kept constant at 1000Hz and
the duty cycle was fixed at 50%. Rf forward power in pulsed mode
is understood as the maximum power during the pulse; thus, the
average power corresponds to the product of forward power by the
duty cycle. 600Pa and 50 W forward power were selected for the
pulsed-mode study.

Steel Steel

Fig. 1. Schematics ofthe profiles of laboratory coated samples and tinplates selected
for pulsed rf-GD-0ES validation analysis (a & b are laboratory coated samples, and ©
& d tinplate industrial samples). (a) Pure Al coating. {b) Cu/Zn alloy coating. (c) Pure
5n coating. (d) Alloyed Sn coating.

A multi-matrix calibration was performed for the quantification
of rf-GD-0ES profiles by using a wide variety of bulk certified refer-
ence materials. Multiple matrices (Fe, Ni, 5n, Al, Zn and Cu) as well
as wide ranges of analyte mass fractions were used in the calibra-
tion curves: elemental concentrations varied from few ppm up to
high percentages (e.g. 99% Zn, 90% Fe, 92% Al and 90% Cu). Before the
analysis by rf-GD-0ES, CRMs were polished using metallographic
grinding papers (5iC: 220, 800 and 1200 grit) until obtaining a
mirror-like surface and afterwards cleaned with ethanol to aveoid
contamination traces. The shape and depth of the craters were
measured by using a mechanical profilometer (Ambios Technology,
USA). Two profile traces in different directions across the centre of
each crater were measured in all cases. Sputtering rates, evaluated
as mass loss per unit time during the sputtering, were calculated
by measuring the penetration depths per unit time and consider-
ing the crater diameter and material density. The mean of three
sputtered replicates was always used.

2.2. Samples and samples preparation

Several coated samples of practical interest that contain metallic
layers were investigated to demonstrate the capabilities of pulsed
rf-GD-0ES for guantitative depth profile analysis. First, in order
to validate the proposed quantification methodology for pulsed
rf-GDs, two Zn-based coatings previously studied in an inter-
laboratory round-robin by continuous GD-0ES [17] were selected:
a hot-dipped Zn and galvanneal with a nominal alloy composition
of Zn0.4Al and Zn10Fe, respectively. Moreover, two industrial tin-
plates and two laboratory samples, which cover a wide variety of
pure and alloyed layers (e.g. Cr, Al, Sn, Cu-Zn, and Fe-5n) as well
as three different substrates (steel, stainless steel and zinc), were
investigated. Fig. 1 shows a diagram for the laboratory samples and
tinplates selected.

The two laboratory samples consisted on an Al layer
(435+ 27 nm thickness) deposited on a mirror polished Zn sub-
strate (this sample simulates the first step of a thin film solar cell
back contact) and an alloyed layer of Cu-Zn (254 £+ 20 nm thickness)
deposited on a stainless steel substrate (Fig. 1a and b, respectively).
The thickness of the layers was determined by profilometry mea-
surements on cross-sectioned witness samples. In both cases, the
layers were deposited using a magnetron sputtering-up physical
vapour deposition system (ATC Orion 8HV) manufactured by AJA
International (Boston, USA). This confocal equipment has 3 mag-
netron locations coupled to dc and rf power supplies. The samples
are placed in a vacuum chamber on a rotating sampler holder,
achieving excellent uniformity on maximum size substrates of
10 cm » 10 cm. Two industrial tinplate samples provided by Arcelor
Mittal (Avilés, Spain) were also selected for the study. As can be
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Fig. 2. Crater profiles obtained by pulsed ri-=GD-OES at the optimised experimental conditions (600 Pa, 50'W, 50% duty cycle and 1000 Hz pulse frequency). (a) Hot-dipped

Zn. (b) CufZn alloy coating. (c) Alloyed 5n coating {industrial tinplate].

seen in Fig. 1c and d, the samples consisted of a pure single Sn layer
(3.27 gm?) deposited on steel and a multilayer sample with an
external Cr layer and two Sn films of pure Sn (2.6 gm~2) and Fe,Sn
(0.74gm2).

3. Results and discussion
3.1. Optimisation of pulsed rf-GD operating conditions

High quality GD analysis of coated samples mostly depends on
the depth resolution and, therefore, on the experimental conditions
selected for the analysis [18,19]. As it is well known, the crater bot-
tom must be flat and with the crater walls perpendicular to the
sample surface for optimal depth resolution, because in this case
a constant sputtering rate over the entire sputtered area (in our
case 4mm) is achieved. To investigate the effect of pulsed rf-GD
operating conditions on the depth resolution, three of the coated
samples (hot-dipped Zn, Cu/Zn alloy coating and a tinplate sam-
ple) were selected for the study. The optimisation of experimental
parameters was carried out by varying the rf forward power in the
range of 40-100W and the Ar discharge pressure in the range of
500-700 Pa. Moreover, the duty cycle and the pulse frequency were
kept constant at 50% and 1000Hz, respectively (the influence of
pulse frequency and duty cycle on the relative depth resolution for
the analysis of coated conducting samples has been investigated in
a previous work, showing that low frequencies and high duty cycles
allowed to obtain good depth resolutions [20]). Experimental con-
ditions of 600Pa and 50 W were found to be a good compromise
for the analysis of all coated samples under study. Fig. 2 shows the
crater profiles obtained at such selected experimental conditions
for three of the samples. As can be observed, crater shapes with
perpendicular walls and rather flat crater bottom were obtained in
all cases.

3.2. Comparison of continuous and pulsed rf-GD-QES calibration
curves

It is well known that analyte emission intensity depends upon
two important factors: the sputtering rate (density of analyte atoms
in the plasma) and the excitation efficiency of those atoms (emis-
sion yield) [4]. In addition. the basic calibration function most

commonly used in GD-0ES is of the following form:

I =R (‘T_M)c,.+b,. (1
QRef

where [; is the intensity of element i, Ry is the emission yield,
(gna/grer) is the relative sputtering rate of the material compared
with a reference material (both in mass per unit area per sec-
ond), C; is the concentration of element i, and by is the background
signal. The concept of emission yield can be defined as the mea-
sured light per unit sputtered mass of an element. It is an atom-
and instrument-dependent parameter which must be determined
independently for each spectral emission line and instrument. The
different approaches developed so far to obtain quantitative com-
positional depth profiling are based on the assumption that the
emission yield in GDs is essentially a matrix-independent quan-
tity [12,21]. Thus a comparison between continuous and pulsed
operation modes of rf-GD-0ES for depth profile quantification of
conductive coatings using a multi-matrix calibration with bulk
CRMs was investigated first.

As said before, one of the potential advantages of pulsed rf-GD
sources arises from the creation of certain time regimes in which
the background signal may be virtually suppressed while the ana-
lyte signal is enhanced. Alberts et al. [9] have recently reported
that the intensity observed in the prepeak regime of the pulse can
be 10 times larger than that of the plateau regime for resonance Cu
lines (324.75 nm and 327.40 nm) and up to 5 times higher in case
of metastable transitions, suggesting that such prepeak intensity
increases was linked to an absence of self-absorption. Of course, this
effect could improve the sensitivity of analytical calibration curves.
Therefore, to explore its advantages in pulsed rf-GD-0ES, a critical
comparison of calibration curves and emission yields obtained by
continuous and pulsed rf-GD-OES was first carried out. It is impor-
tant to note that in-house instrumentation allowing time gated
detection to follow the emission peculiarities during the pulse was
used for such previous studies [9]. However, commercial GD-0OES
instruments (such as that used in the present study) do not allow
gated detection and, so, averaged signals are obtained.

Cu(1)324.75 nm and Al (1) 396.15 nm lines were selected for cal-
ibration curves comparison. The optimised operating conditions in
pulsed rf-GD-0ES were used (i.e. 500 Pa, 50 W of rf forward power,
50% duty cycle and 1000Hz), whereas in continuous operation
mode two different rf forward powers were investigated: 25 W (the
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Fig. 3. Comparison of calibration graphs of resonance emission lines obtained by continuous and pulsed rf-GD-0ES at different rf forward powers. Standard deviation values
were calculated from the mean of three independent measurements. {a) Al (1} 396.15 nm at 50W in pulsed mode (25W average rf power). (b) Al (1) 396.15nm at 25W in
continuous mode. () Al (I} 396.15 nm at 50W in continuous mode. (d) Cu (1) 32475 nm at 50W in pulsed mode (25W average rf power). (&) Cu (I) 324.75nm at 25W in

continuous mode. (f) Cu (1) 324.75nm at 50W in continuous mode.

same average power supplied to the sample in pulsed mode) and
50 W{the same rf forward power used in pulsed mode ). Fig. 3 shows
comparatively the calibration curves obtained for Al and Cu at the
experimental conditions mentioned above. Inall cases, the ordinate
of intensity represents the corresponding background-corrected
analyte emission intensity. As can be observed in the figure, the
calibration curves obtained by pulsed rf-GD-OES showed a better
linear fit for both resonance lines than those obtained by using con-
tinuous operation mode (at 25 W and 50W), especially for the Al
emission line for which a polynomial equation could offer a better
adjustment in the continuous operation mode [17].

In addition, although no time-gated detection was used in
the present study, significant differences of the observed analyte
emission yields and emission intensities were apparent between
continuous and pulsed operation modes at the same average rf
power. For the same sputtered mass (i.e. the same Cj-qm product),
both, Al and Cu emission intensities were higher in pulsed rf-GD-
OES than in continuous operation mode. For example, it can be
observed that calibration slopes (i.e. emission yields) were higherin
pulsed mode (50 W forward power corresponding to 25 W average
power) than those obtained in continuous mode (both at 25 W and
50W of rf forward power). Moreover, just considering the emis-
sion intensities obtained for the same CRM in the two operation
modes, a significant enhancement of intensity signals was clearly
observed in pulsed mode. For example, the Cu emission intensity
for the CRM 319 (marked with a surrounding circle in the calibra-
tion curves) reached a value of 5.96 V in the pulsed operation mode
(25W average power), whereas in continuous mode 3.93V were
reached at 25W. On the other hand, the emission intensity obtained
at 50W in continuous mode was just slightly higher (6.43 V) than
in the pulsed operation mode at 25W average power, although the

sputtering rate of the CRM was significantly higher (the rf power
supplied to the sample was about double). In other words, even
working with a lower average rf power and without any time-gated
detection, a better linear adjustment of calibration curves together
with higher emission intensities and emission yields were obtained
by pulsed rf-GD-0ES.

In order to assess the effect of pulsed and continuous rf-GDs on
the emission yields, for both resonance and non-resonance emis-
sion lines, the slope of the calibration curves was compared by
working out the corresponding enhancement factors. The ratio
between the emission yields in pulsed and continuous opera-
tion modes, at the same average rf power {25 W), is collected in
Table 1 for the analytes under study. As can be seen, the emission
yields were always improved by using pulsed rf-GDs since obtained

Table 1
Comparison of emission yield enhancement in pulsed rf-GD-OES for the analytes
present in the coated samples.

Element Wavelength (nm) Enhancement factor, 25 W average
power pulsed mode/25W
continuous mode

Si 1288.16 12

sn 1317.50 12

Cu 1R32475 15

Zn 133450 1.3

Ni 134148 15

Fe 1R371.99 18

Al It 396.15 13

Mn 1 R403.45 14

i ¢ I R425.43 14

IR and | r denote atomic resonance and near-resonance lines, respectively (taken
from Ref. [4]).
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Fig. 4. Quantitative profiles obtained from Zn-based metallic coatings by pulsed rf-
GD-0ES. Experimental conditions: 600 Pa, 50W, 50% duty cycle and 1000 Hz pulse
frequency. (a) Hot-dipped Zn (Zn0.4Al). (b) Galvanneal (Zn10Fe).

enhancement factors were above 1 in all cases. It should be stressed
that those enhancement factors were lower than those previously
reported by Nelis et al. [7], mainly because in this work time-gated
detection was not employed and the pulse width used was longer.
The emission yield is strongly dependent on the pulse width and
40 s (1500 Hz and 6.25% duty cycle) were reported to be used to
obtain enhancement factors up to 4 [7]. However, in our case the
optimised pulsed operating conditions were a compromise (aiming
to found not only the best sensitivity but also a good depth reso-
lution for depth profiling analysis of different types of samples). In
any case, as can be observed in Table 1, even using a pulse width
of 500 ps (1000Hz and 50% duty cycle), the achieved emission
yield of all emission lines studied were enhanced through pulsing.
Most likely time-gated detection and measurement of the emis-
sion intensities at the prepeak region could improve substantially
the emission yields for some applications. That is, the calibration
slopes in pulsed mode could be increased even further.

3.3. Quantitative depth profiles of metallic coatings by pulsed
1f-GD-0ES

As commented above, the proposed quantification methodology
is based on the assumption that the emission yield is essentially
a matrix-independent parameter, so the ability of pulsed rf-GD-
OES for quantitative depth profiling analysis of different types of
coated samples was investigated using a multi-matrix calibration
with bulk CRMs. The proposed quantification methodology was
first tested for depth profiling analysis of two Zn-based metal-
lic coatings used in a round-robin intercomparison study [17].
Fig. 4 shows the quantitative depth profiles obtained for the hot-
dipped and galvanneal coatings studied (Fig. 4a and b, respectively)
under the selected operation conditions. In all cases, as can be
seen, the interface between the Zn-layer and the steel substrate
showed a good depth resolution. Moreover, some irregularities

were observed in the qualitative profiles for the Zn signals using
dc-GD-0ES due to preferential sputtering [22], while pulsed rf-GD-
OES provided stable signals always. Please note that it has been
previously demonstrated that rf-GD-OES working in pulse mode
improves both the intensity signals and the depth resolution in
comparison with its continuous mode counterpart [20,23].

Table 2 shows the elemental concentration and the thickness of
the layers obtained for the two Zn-based metallic coatings. Both the
concentrations and thicknesses were calculated from the mean of
three independent measurements and, concerning the thickness of
the layers, it was determined at the 10% of the major element con-
centration in the coating. Although different criteria can be found
in the literature to determine the thickness of the layers (e.g. at
the crossing point of the major element of the layer and the major
element of the substrate), the 10% criteria could be a good option
for the interfaces that depend on diffusion processes, as it is the
case in the alloyed Sn coating. As can be seen in the table, both
the concentrations and thicknesses determined by pulsed rf-GD-
OES were well in agreement, within the given uncertainties, not
only with the expected values by continuous GD-0ES but also with
those obtained by wet chemical analysis. In addition, the preci-
sion of element concentration and thickness determinations using
pulsed rf-GD-0OES were always superior ( better than 5% and in some
cases as good as 2%, e.g. layer in hot-dipped Zn). Therefore, pulsed
rf-GD-OES offer the possibility of accurate and precise depth pro-
filing analysis of Zn-based coatings, showing comparable or better
results than those obtained by traditional GD sources operated in
continuous mode.

3.3.1. Depth profiles of laboratory coated samples and industrial
tinplates

Toinvestigate the possibility of quantifying concentration depth
profiles in samples with layers in the nanometer range, two labora-

tory and two industrial coated materials were studied as illustrative
examples of coatings containing pure and alloyed films with thick-
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Fig. 5. Depth profiling analysis of laboratory coated samples by pulsed ri-GD-0ES

(600 Pa, 50W, 50% duty cycle and 1000 Hz pulse frequency). (a) Pure Al coating. (b)
CufZn alloy coating.
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Table 2

Determination of element concentrations (in mass %) and thickness of coatings by pulsed rf-GD-0ES compared with the values obtained by continuous GD-OES and by wet

chemical analysis.

Sample Element Element concentration (%) Coating thickness (pm)
Wet chemical® Continuous GD-OES® Pulsed ri-GD-0ES Continuous GD-OES® Pulsed ri-GD-0ES
Hot-dipped Zn Al 05 056 + 0.07 0.49 = 0.05 18+1.6 19043
Al 023 027 + 010 0.19 + 0.05
Galvanneal Fe 103 88 + 18 10 = 0.52 88+072 S4+0.42

3 Values given in Ref. [17].

b Values obtained by continuous GD-0OES in an interlaboratory comparison study (Ref. [17]L

ness in the order of 10-500nm. The quantitative depth profiles
obtained by pulsed rf-GD-0OES for an Al layer deposited on a mir-
ror polished Zn substrate (same type of layer and interface that
those used as the back contact in thin film solar cells) and an
alloyed layer of Cu-Zn deposited on stainless steel are presented
in Fig. 5. As can be seen, the Al layer (Fig. 5a) as well as the Cu-Zn
(60%Cu-40%Zn) coating (Fig. 5b) were clearly discriminated from
the corresponding substrate, with a rather sharp interface indicat-
ing a good depth resolution. The values obtained for the depths of
the coatings were similar to the nominal depths of both laboratory
samples. Moreover, as can be observed in Fig. 5b, Cu and Zn ele-
mental concentrations were well in agreement with the nominal
alloy composition.

Finally, two tinplates provided by Arcelor Mittal were studied in
order to investigate the ability of pulsed rf-GD-0ES for quantitative
depth profile analysis of multilayer systems containing thin and
ultra-thin films. Fig. 6 shows the quantitative profiles of a tinplate
with a single Sn layer (Fig. 6a) and a multilayer tinplate (Fig. 6b)
with an external Cr layer and two Sn depth zones: one containing
pure 5n and the other containing FezSn. As can be seen in Fig. Ba,
the pure Sn layer was discriminated from the steel substrate with
a good depth resolution, being the values obtained both for the
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Fig.6. Depth profiling analysis of industrial coated samples provided by Arcelor Mit-

tal by pulsed rf-GD-0ES {600 Pa, 50 W, 50% duty cycle and 1000 Hz pulse frequency ).
(a) Pure 5n coating. (b) Alloyed 5n coating.

Sn concentration and the depth of the layer in agreement with
the nominal values. Moreover, Fig. 6b shows the quantitative pro-
file obtained by pulsed rf-GD-OES for the more complex alloyed
Sn coating, with an external Cr thin film. As can be seen, the thin
Cr layer was clearly discriminated from the Sn coating. However,
the pure 5n and the Fe,Sn alloy layers could not be effectively dis-
criminated between each other as a wide Sn coating/steel substrate
interface were observed (Fe is present both at the coating and as
a major element in the substrate and this difficults the interface
identification). This limited depth resolution could be attributed
to thermal diffusion processes during the preparation of the coat-
ing as well as to the high peak-to-valley roughness of the sample
substrate. Nevertheless, considering the 10% criteria for the deter-
mination of the layers thicknesses, a good agreement for the total
depth of the coating between the nominal value and that obtained
by pulsed rf-GD-0ES were obtained (~510 nm versus 516 £ 27 nm).

4. Conclusions

This waork, in which time gated detection was not used, clearly
shows the advantages of the rf-pulsed mode in comparison with
the continuous counterpart in terms of emission yield enhance-
ment and calibration graphs with better correlation coefficients.
Compromising sputtering conditions in pulsed mode (600 Pa, 50 W,
1000 Hz and 50% duty cycle) allowed good depth resolution for the
analysis of coatings ranging from tens of nanometers up to about
20 pm.

Accurate compositional depth profiles were obtained for labo-
ratory pure and alloyed layers as well as for industrial materials
(hot-dipped Zn, galvanneal and tinplates) by resorting to a simple
multi-matrix calibration procedure. Finally, the proposed method-
ology was applied to characterise a more complicate alloyed
tinplate sample (made of pure and alloyed coatings) and not well
defined interfaces, due to the thermal diffusion process employed
in the industrial fabrication procedure, were identified in that sam-
ple. Of course, the encouraging results of this work with pulsed
rf-GD-0ES open the door to future research addressed to the char-
acterisation of much more complicated samples, such as thin film
photovoltaic solar cells based on amorphous silicon. The depth
quantification of those latter samples, qualitatively attempted in
a previous work [20], is a great challenge due to the presence in
the same coating of metallic, semi-conductive and insulating layers
with thicknesses between 20nm and 1 pm and the methodology
presented here could tackle such complex and strategically impor-
tant materials.
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D.2.4 Discusion de los Resultados.

Una cuantificacion idonea de las muestras pasa por la elaboracion de unas
exactas rectas de calibrado. Como se ha descrito previamente, en los analisis realizados
por GD-OES en modo continuo, las especies arrancadas y excitadas que pertenecen a
lineas resonantes y de resonancia cercana sufren el fenomeno de auto-absorcion, lo cual
tiene una repercusion sobre la calidad de las rectas de calibracion.

Considerando esos hechos, dos lineas resonantes, Cu (I) y Al (I) con longitudes
de onda respectivamente de 324,75 nm y 396,15 nm han sido elegidas a fin de estudiar
los efectos de auto-absorcion en rf-GD-OES en los modos continuo y pulsado. Se pudo
observar como ambas lineas en modo pulsado ofrecen un ajuste mas lineal,
especialmente para la linea de emision del Al donde una ecuacion polinomial podria
ofrecer un mejor ajuste trabajando en modo continuo. Ademads, y aunque no se ha
empleado un detector con discriminacion temporal en este estudio, se pudo observar,
para una misma potencia de rf media, como las intensidades de emision son mas altas
en modo de operacion pulsado. Por ejemplo, a una masa arrancada (C,*qum) del 18 % en
las rectas de calibrado del Al la intensidad de emision en modo pulsado es de 5,34 V
mientras que la obtenida en modo continuo a 25 W es de 4,0 V.

Por otro lado, se estudid el efecto de las rf~-GDs en modo pulsado y continuo
sobre las eficiencias de emision de lineas resonantes y no resonantes. Para ello, las
pendientes de las curvas de calibrado han sido comparadas a través de un factor de
“mejora”. Dicho factor corresponde al cociente de la eficiencia de emision del modo
pulsado y la del modo continuo, considerando la misma potencia de rf media. Se pudo
observar, y aunque no se ha empleado un detector con discriminacidén temporal en este
estudio, como la eficiencia de emision mejora con el modo pulsado para todos los
elementos siendo los factores siempre superiores a 1.

Como se comentd previamente, hasta la fecha pocos estudios sobre la
caracterizacion cuantitativa de capas delgadas empleando rf-GD en modo pulsado han
sido publicados. A fin de validar la metodologia de calibracion multi-matriz propuesta,
se compararon los resultados recogidos en un estudio de intercomparacién sobre
muestras metalicas con recubrimientos de espesores micrométricos con los obtenidos
por rf-GD-OES en modo pulsado. Se pudo observar que tanto las concentraciones como

los espesores determinados son similares a los presentados en el estudio
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intercomparacion obtenidos por dc-GD-OES y por analisis quimico por via himeda. Por
ejemplo, para una muestra de acero galvanizado, se determin6 una concentracion en Al
de 0,49 % % 0,05 y un espesor de recubrimiento de 19,9 um *+ 0,4 por rf-GD-OES en
modo pulsado mientras que se obtuvo 0,56 % + 0,07 y 19,0 um £ 1,6 por dc-GD-OES y
0,5 % por andlisis quimico por via himeda. Ademas, se pudo observar que la precision
de los resultados obtenidos por rf-GD-OES en modo pulsado era siempre mucho mejor
que la obtenida por dc-GD-OES. En modo pulsado esta varia para concentraciones y
espesores en los rangos de 2-5 % y 2-4 % respectivamente mientras que en dc-GD-OES
varia en los rangos de 12-37 % y 8-8,5 % respectivamente.

Finalmente, se investigd la habilidad de la técnica de rf-GD-OES en modo
pulsado para analizar sistemas individuales y de multicapas con recubrimientos de
espesores nanométricos. Se pudo observar, salvo para la muestra con multicapas, claras
interfases abruptas, significativo de una buena resolucién en profundidad. Tanto los
espesores de las capas como las concentraciones de los elementos han sido similares a
los valores nominales. Por ejemplo, el perfil cuantitativo obtenido para el recubrimiento
Cu/Zn mostrd una cuantificacion acorde con los valores de concentracion teoéricos (62
% Cu 'y 38 % Zn), siendo los obtenidos por rf-GD-OES en modo pulsado de 61 % para
el Cuy de 39 % para el Zn. La limitacion de la resolucion en profundidad observada en
la muestra multicapa se podria atribuir a un proceso de difusién térmica durante la

preparacion del recubrimiento.
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D.3.1 Introduccion.

Una capa de silicio amorfo “puro” (silicio amorfo que contiene solamente
atomos de Si) posee una gran densidad de defectos (~10?'/cm?)" definidos como enlaces
libres que actiian como centros de recombinaciones. El silicio amorfo de calidad solar se
obtiene mediante la incorporacion de d&tomos de H a fin de “pasivar” los enlaces libres y
bajar la densidad de defectos entre 10 y 10'"/cm’. La concentracion de H en capas de
a-Si:H se determina habitualmente por la técnica de FTIR y valores del 10% atémico
corresponden a capas de alta calidad para una aplicacion solar fotovoltaica®. Como se
describié anteriormente en la presente Tesis Doctoral, dicha capa de a-Si:H esta
asociada, en una TFSC, a otros recubrimientos con propiedades de conductividad
eléctrica muy diversas lo que dificulta los procesos de andlisis cuantitativos.

En los tultimos afios, varias investigaciones han sido llevadas a cabo para la
cuantificacion en profundidad de partes de TFSC basadas en a-Si:H mediante técnicas
espectrométricas. Varios trabajos recogen estudios cuantitativos de impurezas
implantadas y dopantes en a-Si:H por SIMS**. Por otro lado, la técnica de SNMS ha
también sido empleada para la cuantificacion de una unién tipo p-i-n basada en a-Si:H’.
Dicho estudio es particularmente interesante por dar concentraciones y espesores de
especies dopantes (B y P). Las técnicas espectrométricas enumeradas anteriormente
presentan los inconvenientes de un largo tiempo de analisis (varias horas), la necesidad
de un alto vacio, efectos de matriz, etc.6, lo cual les hace inviable en un control de
proceso industrial.

En cuanto a la técnica de rf-GD pocos trabajos de cuantificacion de muestras
relacionadas con células solares basadas en a-Si:H han sido desarrollados. Se puede
destacar que Schmitt y colaboradores’ han analizado con excito por GD-OES capas de
ZnO dopadas con Al y que Pisonero y colaboradores® han cuantificado el B contenido
en una oblea de Si dopada tipo p mediante GD-TOFMS en modo de radiofrecuencia
pulsada.

Uno de los principales problemas que dificulta el proceso de cuantificacion de
TFSC basadas en a-Si:H viene de la presencia de H en la capa de a-Si:H. Numerosos

trabajos tantos tedricos’ como experimentales'®'!

realizados por GD en modo continuo
han mostrado que la presencia de H afecta notablemente a las intensidades de las

sefiales de emision y reduce la velocidad de arrancado. Por ejemplo, Tanaka y
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colaboradores'? han estudiado el efecto del hidrogeno sobre materiales aislantes (ZrO;)
y conductores (Sn). Encontraron que las intensidades de los iones *°Zr" disminuian a
cualquiera concentracion de H; (0,1-2%) mientras que un aumento de la intensidad de
12061 ha sido observado hasta una concentracion de 0,3% de H,.

Sin embargo, hasta la fecha no hay estudios que emplean rf-GDs en modo
pulsado. Por otro lado, otro factor problematico a la hora de establecer un método de
cuantificacion empleando las GDs se debe a la escasez de materiales de referencia
certificados que contengan H, B y P, lo cual impide obtener rectas de calibracion

fiables.
D.3.2 Preparacion de patrones de H, By P.

El material de referencia certificada con mayor concentracion en H disponible en
el nuestro grupo es el [ARM-174A (MBH Analytical LTD — Inglaterra) con 0,0057 %.
Por lo tanto, se han sintetizado muestras con distintos contenido en H que han sido
caracterizadas mediante el equipo de FTIR Nicolet 6700 (EEUU) descrito en la parte
Experimental.

Para ello, se depositaron, a diferentes temperaturas (entre 200 °C y 400 °C),
capas de a-Si:H intrinseco sobre un sustrato de Si de calidad microelectrénica mediante
uso del PECVD disponible en Fundacion ITMA (flujo de SiH4 de 20 sccm, presion de
500 mTorr y potencia rf de 1,8 W). La cuantificacion del H se realizd por el proceso
descrito a continuacion. Inicialmente, se realizo espectros IR de transmitancia de las
diferentes muestras de a-Si:H intrinseco en el rango de longitudes de ondas de 2800 a
400 cm™ bajo atmosfera inerte. Previamente a dichas medidas, se realizé un espectro de
un sustrato de Si de calidad microelectronica a fin de restar el fondo. Considerando la

. 13
ecuacion 177,

_ i RV
— 2Ty +{{4T7 — T3 (1~ Tp)*(1 + Tp)?} ecuacion 17
T (1-Tp)°

god —
donde d es el espesor de capa de a-Si:H, T) la transmitancia cuando la absorbancia es

nula (7=0,54) y T la transmitancia, se ha calculado la absorbancia () a la longitud de

onda de 640 cm™ (enlaces totales de H)14. Mediante la integracion del pico Qs (Iss0) ¥y
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teniendo en cuenta la constante de proporcionalidad (4ss = 2.1 x 10" cm'2)15, la

densidad atomica de H (Ny) se puede calcular seglin la ecuacion 18.

Ny = Agapleag ecuacion 18

Considerando que la densidad atémica del Si puro (Ng) es 5 x 102 cm?" la
concentracion atomica en H se puede determinar mediante la ecuacion 19.
Cu(%) = ; x 100 ecuacion 19
- Ny + Ns;: )
Finalmente, las concentraciones atomicas de H obtenidas se transforman en
concentraciones en peso, considerando las masas atomicas del H y del Si, a fin de poder
ser incorporadas en la recta de calibrado.

Respecto a las rectas de calibracion del B y P, debido a la escasez de patrones
certificados, se sintetizd, mediante uso del PECVD disponible en Fundacion ITMA,
varias muestras de a-Si:H tipo p y tipo n variando los flujos de B,Hs y PHs,
respectivamente. La determinacion (en ppm) de B y de P se realizd mediante uso del
ICP-MS de cuadrupolos Agilent Technologies, 7500CE (EEUU) y segtn el protocolo
descrito en la parte Experimental. Debido a la disolucion completa del sistema a-
Si:H/Si, las concentraciones en B y P dentro de las capas de a-Si:H se calcularon seglin
la ecuacion 20.

5] ppm B

Do—sig X Mo i ecuacion 20

Po-sir X Ng—sum + P X Mgy

donde 0,17 es la densidad del a-Si:H con 10 % atomico de H (2.21 g/cm3)l6, hysi-mel

espesor de la capa de a-Si:H, p; la densidad del Si puro (2.33 g/em®) y Asg; el espesor de
la oblea de Si.

D.3.3 Objetivos.

Teniendo en cuenta el gran potencial de la técnica de rf-GD en modo pulsado y
las dificultades descritas anteriormente, los dos objetivos fundamentales del presente

capitulo se centraron, por un lado, en el estudio de la influencia del H sobre las
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intensidades de las sefiales, velocidades de arrancado, etc., empleando rf-GD-OES y rf-
GD-TOFMS en modo pulsado, a fin de valorar la necesidad de aplicar factores de
correccion a algoritmos de cuantificacion del a-Si:H. Por otro lado, se desarrollé un
método de calibrado multi-matriz para la cuantificacion en profundidad de células
solares de capa fina basadas en silicio amorfo empleando rf-GD-OES en modo pulsado.

Como se describi6 anteriormente en esta Tesis Doctoral, un pulso esta formado
por tres regiones (pre-peak, plateau y after-peak), cada una teniendo caracteristicas bien
propias. La zona del after-peak es particularmente interesante debido al incremento de
densidad de Ar metastables (Ar)", lo cual provoca un incremento en las ionizaciones
de los elementos. Otra ventaja de la rf-GD-TOFMS en modo pulsado disponible en
nuestro grupo viene de la posibilidad de discriminar temporalmente el pulso a fin de
mejorar parametros como, por ejemplo, la sensibilidad de los elementos'. En el caso
del presente trabajo, se utilizd una discriminacién temporal de 20 ps lo que permitid
realizar investigaciones muy precisas. Los estudios se realizaron a través de las

siguientes etapas:

- Estudio, mediante uso de la técnica de rf-GD-TOFMS en modo pulsado,
de la influencia del H en forma exogena (molecular) y endogena (atomica) sobre los
perfiles de pulso de los iones 'H**, *Ar" y Ar'H", siendo estos iones elegidos por

. 9
tener una gran importantes en el proceso de descarga .

- Estudio, mediante uso de la técnica de rf-GD-TOFMS en modo pulsado,
de la influencia del H en forma exdgena y endogena sobre los perfiles de pulso de los

elementos Si, B y P a través de las sefiales de los iones **Si", ''B" y *'P”.

- Es primordial, trabajando en modo pulsado, seleccionar la posicion
correcta dentro de la region del after-peak a fin de obtener la mayor sensibilidad del
elemento evitando el solapamiento de la interferencia. En este apartado se estudio el
efecto del H en forma exdgena y enddgena sobre los espectros de masas de los
elementos Si, B y P, considerando los iones e isotopos 2*Si”, 2Si*, **Si", "B" y *'PT y

. . . 1216+ 1dny + 1dng lyp+ 1dnl6F < 116111+
siendo las interferencias espectrales “C "0, "N,, N, H, 'N"’O' 'y "N"OH'.
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- Considerando las mejores posiciones dentro de los perfiles de pulsos de
los after-peaks, se estudi6 la influencia del H en forma exdgena y enddgena sobre los

perfiles cualitativos de las muestras de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n.

(Publicacion D.3.4.1 Journal Analytical Atomical Spectrometry, 27, (2012), 71-79 DOL:
10.1039/c1ja10235d)

Por otro lado, se estudié la influencia del H en forma endogena y exodgena sobre
las mismas muestras, pero teniendo en cuenta las lineas de emision Opticas de los
elementos, siendo dichas lineas las que han sido utilizadas para la cuantificacion final de
las capas individuales y de la célula completa basadas en a-Si:H. Para ello, las

siguientes investigaciones han sido realizadas:

- Estudid mediante la utilizacion de rf-GD-OES generadas en modo
pulsado y considerando descargas con Ar y con 0,2 % H,-Ar, de la influencia de los
parametros de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre las intensidades de emision y

las velocidades de arrancado considerando muestras libres de H.

- A continuacién, se estudid, a una frecuencia de pulso seleccionada y
considerando varias muestras con contenido en H (a-Si:H/Si), las influencias de
diferentes duty cycle asi como del H en forma endogena y exdgena sobre las
velocidades de arrancado. Los resultados obtenidos han sido comparado, en las mismas

condiciones, a los de una muestra de Si.

- A la misma frecuencia de pulso y seleccionando el duty cycle, se estudio
la influencia del H en forma exdgena y enddgena sobre las intensidades de emision de
los elementos que componen unas capas de a-Si:H intrinseca y dopadas tipo p y tipo n.
Los resultados obtenidos han sido comparado, en las mismas condiciones, a los de una

muestra de Si.

- Finalmente, el efecto de H exdgeno sobre una muestra de a-Si:H tipo p se

evalué mediante la representacion de perfiles cualitativos en profundidad.
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(Publicacioén D.3.4.2 Analytica Chimica Acta, 714, (2012), 1-7  doi:
10.1016/j.aca.2011.11.052)

Como parte final de la presente Tesis Doctoral, y habiendo estudiado
previamente en este capitulo la influencia del H contenido dentro de las capas de a-Si:H
sobre pardmetros como son las intensidades de emision y las velocidades de arrancado,
se propone la cuantificacion, mediante un método de calibracion multi-matriz, de TFSC
depositadas sobre diferentes sustratos por rf-GD-OES en modo pulsado. Para ello, los

siguientes estudios han sido realizados:

- Se cuantificd, considerando el mismo algoritmo de cuantificaciéon que en
el capitulo 2, TFSC basadas en a-Si:H y depositadas sobre un sustrato de acero
inoxidable. Se determinaron tanto las concentraciones de los distintos elementos como

los espesores de las diferentes capas.

- A continuacion, se realizdé un estudio de la estabilidad del proceso de
deposicion de a-Si:H a través de la cuantificacion de diferentes capas de a-Si:H tipo p
donde se modifico el tiempo de deposicion.

- Finalmente, se realizé un estudio de cuantificacion de las TFSC variando
el espesor de la capa externa de AZO (0 hasta 950 nm), observando que pueda tener una

influencia sobre la calidad de los perfiles de cuantificacion en profundidad.

(Publicaciéon D.3.4.3 enviada a la revista Solar Energy Materials and Solar Cells)
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D.3.4 Resultados.
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Thin film solar cells technology based on hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) has undergone
a great expansion during recent years. Pulsed radiofrequency glow discharge time-of-flight mass
spectrometry (rf-PGD-ToFMS) is able to perform depth profiling analysis of coated materials,
providing an excellent tool for rapid and high sensitive chemical characterisation of photovoltaic

devices. The hydrogen concentration on a-Si:H thin films is around 10%%, which represents a challenge
for quantitative depth profile analyses by using GD sources due to the so-called “hydrogen effect”. Itis
well-known that when hydrogen is present in the Ar discharge, even in small quantities, significant
changes can occur in the ion signal intensities and sputtering rates measured. Therefore, a critical
comparison has been carried out by rf-PGD-ToFMS in terms of pulse profiles, spectral interferences
and depth resolution for two modes of hydrogen introduction in the discharge, exogenous hydrogen in
molecular gaseous form (using the mixture 0.2% H> + Ar as discharge gas) or endogenous hydrogen,
sputtered as a sample constituent. For this purpose, non-hydrogenated materials (containing B, P and
Si) and three types of a-Si:H thin films were investigated. Exogenous hydrogen was found to produce
a noteworthy influence on the pulse profiles of the analytes, whereas the effect of the hydrogen
sputtered from the samples could be considered kess notorious. Moreover, the proper selection of the
after-peak region was found to be critical to obtain optimum mass spectra (ie. high analyte sensitivities

free of interferences).

Introduction

Nowadays, the main energy supplies for human activities are
represented by fossil and mineral fuels, hydroelectric sources,
and nuclear plants. Nevertheless, such sources are very harmful
to the environment, being responsible for global warming,
biosphere destruction, ozone layer depletion and ecological
devastation. Asa clear example, the nuclear disaster that recently
occurred in Fukushima (March 2011, Japan) has accelerated
a new position of the governments regarding this technology and
drastic decisions to phase-out atomic power are being adopted.
Hence, it is obvious that renewable energies development, such as
photovoltaic (PV) technology, solar-thermal systems, biomass
technology, erc.® will be boosted in the coming years since they
provide a green solution for a healthier world.

Worldwide PV market is currently dominated by bulk mono-
and polycrystalline silicon (c-Si) solar cell. However, the

“Department of Physical and Analytical Chemisiry, Faculty of Chemistry,
University of Qviedo, Julian Claveria 8, 33006 Oviedo, Spain. E-mail:
Sfernandezbeatriziguniovi.es; asmi@uniovi.es; Tel: +34 985 10 34 74
*Energy Group { EN )—ITMA Materials Technology, Calafates 11, 33417
Avilés, Spain

development of thin films solar cells (TFSC) has undergone
a great expansion in recent years. As an example, the TFSC
sector grew over 30% in 2009 due to the implementation of
efficient and cost effective manufacturing processes.* PV tech-
nology based on hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) thin
films offers several advantages compared to c-Si solar cells, such
as a well-known industrial fabrication process, low cost of
manufacture, and the possibility to use cheap and flexible
substrates.® The main limitation of a-Si:H solar cells is, however,
their lower conversion efficiency (7-10%) and, therefore,
increasing research efforts are currently directed towards a-Si:H
final efficiency enhancements.

Indirect and long procedure methods based on opto-electrical
measurements have been traditionally used for the character-
isation of PV devices.* Nevertheless, the use of solid state spec-
trometric techniques, such as secondary ion mass spectrometry
(SIMS) and glow discharge (GD) spectrometries,” could allow
valuable information to be obtained about the distribution of
doping elements through the films, possible diffusion processes,
and the influence of elemental concentrations on the efficiency of
PV devices. Several works reported the quantitative analysis of
implanted impurities and dopants into c-8i and a-Si substrates by
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SIMS. %" Although SIMS shows an excellent potential for depth
profiling analysis, it also presents some drawbacks, such as severe
matrix effects, high cost and long-time analysis.®* GDs coupled to
mass spectrometry (MS) provide an alternative technique for
rapid and high sensitive depth profile characterisation of major
and trace elements.®® The application of analytical GDs is
increasing because they offer several advantages, including high
depth resolution (<5 nm), fast sputtering rate (=1 pm min'),
multielemental capability and low limits of detection (ppm—
ppb)."® Moreover, atomisation and ionisation processes are
separated in space and time, resulting in low matrix effects.
Additionally, pulsed radiofrequency GDs (rf-PGDs) have been
recently proposed as attractive analytical alternatives to the more
common GD operation mode using continuous powering.'*

Among the different mass analysers for GD detection, time-of-
flight (ToF) MS is increasingly being used due to their high
sampling rate and ability to collect complete mass spectra with the
same precision, sensitivity and resolution regardless of the total
number of isotopes being measured. PGD-ToFMS permits the
quasi-simultaneous detection of ions along the GD pulse period
and, thus, the observation of the different time domains with
different ionization mechanisms in the formed plasma (denoted as
pre-peak, plateau and after- peak regions). This allows the selection
of the integration time detection window that provides the highest
analyte signal with minimum spectral interferences. Recently, the
analytical capabilities of rf-PGD-ToFMS have been successfully
investigated for depth profile analysis of nanostructured mate-
rials,'? polymers,'* implanted silicon'* and anodic tantala films_**

It is well known that the hydrogen content on high quality
intrinsic and doped a-Si:H thin films is around 10%.* It has been
previously reported that the addition of hydrogen to Ar GD
seriously affects the intensity of the analytes and reduces the
sputtering rate.'™” Tanaka et al.™® studied the effect of hydrogen
on the analysis of insulating and conducting materials reporting
that the **Zr* intensities decreased up to 10 times with a H,
concentration of 2%, whereas an increase of a factor 2 for the
1208n* intensity was observed up to 0.3% of H, in Ar, using in
both cases rf forward powers below 100 W. However, systematic
studies to assess the effect of hydrogen on PGD-MS are still
lacking. Thus, it seems crucial to obtain a better knowledge of the
hydrogen role on pulked GDs in order to carry out the quanti-
tative analysis of TFSC based on a-Si:H.

In this paper, the effect of the hydrogen on the pulse profiles and
mass spectra obtained by rf-PGD-ToFMS has been investigated
in detail. A comparative study has been performed for non-
hydrogenated materials (containing B, P and Si) and for three
types of hydrogenated samples (an intrinsic, a B-doped and a P-
doped layer based on a-Si:H) using pure Ar and a mixture 0.2% Ha
+ Ar as discharge gas. Thus, the mfluence of atomic hydrogen
sputtered from the sample and molecular hydrogen externally
added to the gas was critically investigated. Finally, qualitative
depth profiles of P and B doped a-5i:H thin films were performed.

Experimental
Samples preparation: a-Si:H thin films

Three different a-Si:H thin films deposited on electronic quality
Si wafers (University Wafer, USA) have been employed in this

study: an intrinsic a-Si:H layer (334 &+ 8 nm thickness), a B and C
doped a-Si:H layer (p-a-SiC:H) (376 & 7 nm thickness) and a P
doped a-Si:H layer (n-a-Si:H) (242 + 9 nm thickness). The
thickness of the layers was experimentally determined by pro-
filometry on cross-sectioned witness samples by using
a mechanical step profilometer (Model Ambios XP1, Ambios-
Technology, USA). Moreover, a certified reference material
(CRM) 13X-8110L with 1.07% of B(MBH Analytical Ltd., UK),
a steel sheath coated with a 10 pm thick NiP layer with a P
concentration of 6% (SWEREA-KIMAB AB, Sweden) and an
electronic quality Si wafer (University wafer, USA) have been
investigated as non-hydrogenated samples.

The a-5iH layers were deposited by using a rf plasma
enhanced chemical vapour deposition instrument manufactured
by Elettrorava (Torino, Italy). This equipment has a multi-
chamber cluster configuration consisting of three independent
deposition chambers to avoid cross-contaminations. Deposition
processes were carried out in ultra-high vacuum conditions with
a forward power to the electrodes of 1.8 W, a fixed frequency of
13.56 MHz and the substrate temperature and pressure during
deposition varied, depending on the layers from 170-130 °C and
6594 Pa, respectively. The Si deposition process was carried out
by means of a gas reaction in the plasma using S5iH, (99.997%%) as
the plasma gas. The dopants were added using different gas
mixtures: the p-a-SiC:H layer was deposited by mixing SiH,
(10 socm), BaHg (12 scem) and CH, (10 scem), whereas the n-a-Sic
H layer was deposited by mixing SiH, (15 sccm) and PH,
(15 sccm). The gases were provided by Praxair-Espafia 5.L.
(Spain). The gas flow rates used for the preparation of the a-5i:H
thin films were in the range of those employed for the preparation
of the complete TFSC devices.

Instrumentation: rfi-PGD-ToFMS

The rf-PGD-ToFMS instrument consists of a rf-GD bay unit
from Horiba Jobin Yvon (Longjumeau, France) coupled to a fast
orthogonal time-of-flight mass spectrometer (TOFWERK,
Switzerland) with a microchannel plate detector.'® Additionally,
an interface, consisting of two extraction cones, connects the GD
source to the ToFMS. This interface allows to extract and focus
the ions as well as to reduce the pressure between the GD source
and the mass analyser. A pure copper modified Grimm type GD
source (EMPA, Switzerland), with a 4 mm diameter anode and
a 2.5 mm inner diameter flow tube, was used. The power is
supplied to the GD through the backside of the sample by a rf-
power generator operating at 13.56 MHz. The of power supply
can be run either in pulsed mode with a frequency between 0.1 Hz
and 10 kHz and a pulse width from 50 ps up to several milli-
seconds or in non-pulsed mode. Further details of the if-PGD-
ToFMS equipment are described elsewhere.'®

The ToFMS allows completed mass spectra to be recorded
with a frequency of up to 100 kHz, allowing a minimal time
resolution of 10 ps. It also provides an average mass resolving
power of about 2500. In our case, experimental conditions (700
Pa Ar discharge pressure, 90 W rf forward power, 2 ms pulse
width and 4 ms pulse period) were chosen as a compromise
between high sensitivity and good depth resolution through the
analysis of a-Si:H thin films. A delay signal acquisition time of
150 ps was used for all measurements. Analyte ion signals
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showed their maximum intensity in the after-peak region of the
pulse. Therefore, pulsed rf-GD-ToFMS depth profiles were
obtained by selecting the ion signals in the after-peak domain.

Discharge gases: Ar and Ha—Ar mixtures

Beside high-purity Ar (99.999%% minimum purity), a mixture of
Ar and 0.2% v/v hydrogen, both from Air Liquide (Oviedo,
Spain), was used as discharge gas. Its purpose was to investigate
the influence of hydrogen on the analytical performance of rf-
PGD-ToFMS with externally added hydrogen (H, + Ar gas
discharge) or, alternatively, with sputtered hydrogen from the
sample itself (a-Si:H thin films). Therefore, it is important to
secure that the amount of hydrogen introduced as gaseous
impurity remains in the order of the amount occluded in those
samples. It is known that about 10% (atomic) hydrogen is
incorporated in a-Si:H deposited at low temperature.®® By
considering our sample sputtering rate and sputtered surface
area we estimated through eqn (1) that ~0.2% v/v of Hz should
be introduced in the mixture with Ar as discharge gas

s J‘i : q'.'EpCHz[gmnpk] NuRT
Sac Moupfa

where fy, and fy, are the flow rates of hydrogen and Ar,
respectively; ¢ is the sample sputtering rate; s is the sputtered
surface; p is the sample density; Cpgsampley 18 the hydrogen
concentration in the sample; Na is Avogadro’s number; R is the
ideal gas constant; T is the absolute temperature; M, is the
molecular weight of H,; and P is the absolute pressure.

(h

Chyboik)

Results and discussion

Optimization of GD operating conditions for the analysis of a-Si:
H thin films

A PGD is created when applying periodically a pulse of high
power during milli- or even microseconds. An interesting char-
acteristic of the pulsed mode is the observation of different
behaviour in the temporal profiles for each pulse period, such as
the pre-peak, plateau and after-peak regions.® In the pre-peak,
ion signals are mainly influenced by discharge gas species,
whereas the plateau is characterized by a stabilization of the
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operating conditions and the beginning of the production of the
ions sputtered from the sample. The after-glow or after-peak
region is particularly interesting due to an increase of Ar meta-
stable (Ar™) density produced by electron-ion and dissociative
molecular ions recombination.*** This high Ar™ population,
through penning ionization, conduces to an enhancement of
analyte atoms ionization. For example, Fig. la and b show
respectively the pulse profiles observed for the gas species (**Ar,
“Ar'H* and 'H;*) and the analyte ions (*Si*, 2°Si*, " B* and ¥'P*)
for the analysis of B and P doped a-Si:H thin films using pure Ar
as discharge gas. Ascan be observedin Fig. la, “°Ar* and *Ar'H*
ion signals showed their maxima just after the end of the GD
pulse (<100 ps), whereas 'H;* showed its maximum after ~240
ps. It must be noted that the higher “"Ar'H* ion intensity
compared to ®*Ar" is due to the presence of hydrogen on the
sample and that 'H;* showed a later after-peak. As has been
previously reported by Bogaerts,® 'H;* ions are almost exclu-
sively (99.5%) produced by proton transfer between ArH* ions
and Hs molecules. In a pure Ar discharge, these two species are
not originally present in the plasma so an extra time should be
needed to obtain ArH* and Ha ions and, subsequently, 'Hi". As
can be later seen in Fig. 3a, this explanation can be also
confirmed throughout the experiments carried out by using the
mixture 0.2% Ha + Ar as discharge gas: when H: is externally
added, 'H;* ions show an earlier after-peak time. Moreover,
analyte ion signals (Fig. 1b) showed also their maxima in the
after-peak region. Only the after-peak domain will be considered
for all the subsequent measurements and discussions.
Optimization of GD operating conditions was carried out
through the analysis of the Si wafer, both using Ar and the
mixture 0.2% Ha: + Ar as discharge gas. Fig. 2 shows the rela-
tionships obtained for *Si*, *°Si*, 'H,;*, *“°Ar* and *Ar'H*
(measured by integrating the corresponding ion signals in the
after-peak) with the discharge pressure (see Fig. 2a) and the rf
forward power (see Fig. 2b) using Ar as discharge gas (*Si*
signal using the mixture 0.2% H; + Ar as discharge gas was also
included in the Figure). The pressure range was varied from
600 Pa to 900 Pa (Fig. 2a), whereas the of forward power was
studied in the range of 50-110 W (Fig. 2b). As can be observed,
the maximum intensities were always obtained using 700 Pa and
90 W. Concerning the selection of the pulse parameters and, as
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Ion signals profile measured for the analysis of P and B doped a-5i:H thin films by rf-PGD-ToFMS along the GD rf-pulse period using pure Ar

as discharge gas. Operating conditions: 90 W, 700 Pa, 2 ms pulse width and 4 ms pulse period. (a) 'Hs*, **Ar*, and “*Ar'H* and (b) *Si*, *Si*, "B* and *'P*

analyte ions.
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Fig. 3 After-peak profiles measured for hydrogen related ions on Ar
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Fig. 4 Pulse profiles measured with the rf-PGD-ToFMS system for the
Si wafer, intrinsic a-Si:H thin film, doped a-Si:H thin films (n-a-5i:H and
p-a-8iC:H) and two CRMs containing B and P using pure Ar and mix ture
0.2% H, + Aras discharge gas. Operating conditions: 90 W, 700 Pa, 2 ms
pulse width and 4 ms pulse period. (a) *Si" (5i wafer and intrinsic
a-5i:H thin film); (b) "B* (CRM 13X-8110L and p-a-5iC:H thin film});
{c) *P* (10 pm NiP layer on steel and n-a-8i:H thin film).
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has been previously selected for the analysis of different type of
materials,'*>* 2 ms of pulse width and 4 ms period (ie. 250 Hz
frequency) were chosen.

Influence of endogenous and exogenous hydrogen on the pulse
profiles

As the effect of added hydrogen had not been investigated before
in PGD sources coupled to MS, the influence of hydrogen on the
ions pulse profiles (ions/extraction vs. pulse time) was evaluated
by using samples with and without hydrogen as a sample
constituent as well as using Ar and mixtures 0.2% H, + Ar as
discharge gas. Results obtained in such experiments are shown as
the pulse profiles at times between 2 and 2.6 ms of pulse period,
since we are interested in investigating the shape of the after-peak
region at the different conditions. It should be stated that the
main purpose of this work leads to study the influence of exog-
enous and endogenous hydrogen for depth profiling analysis of
hydrogenated samples by rf-PGD-ToFMS. Thus, a comparative
study in terms of pulse profiles, mass spectra and qualitative
depth profiles was carried out. However, due to the complexity of
the reaction processes in the plasma (especially using mixtures
0.2% H3 + Ar) further fundamental studies are required in order
to provide a complete explanation of the observed behaviours.

Hs*, *Ar* and *Ar'H* pulse profiles

The influence of hydrogen on the 'Hiy", *°Ar® and *Ar'H*
ions pulse profiles was evaluated by using Ar and mixtures 0.2%
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Ha + Ar as discharge gas and intrinsic a-Si:H thin films and
silicon wafers as model samples. Results obtained in such
experiments are shown in Fig. 3. Ascan be observed, the shape of
the pulse profiles depends noticeably on the discharge gas
selected and it varies also depending on the ion type detected. As
can be seen in Fig. 3a, the presence of "Hs* ion signal was clearly
observed using the mixture 0.2% Ha + Ar, whereas significantly
lower signals were observed by using Ar as discharge gas and
adding endogenous hydrogen (ie., a-S:H thin film). Looking at
the ion intensities, the maximum values were located between 220
and 240 ps after the end of the power supply pulse for both
samples using pure Ar and only 2040 ps after using the mixture
H, + Ar. This shorter time in the after-peak domain of the 'Hy*
ion signal could be attributed to the presence of H, in the plasma
gas, which reduces the time for “Ar'H* production and, conse-
quently, for 'H;* fons production through the proton transfer
mechanism between **Ar'H* and H».2* Therefore, it could be
stated that the effect of the molecular hydrogen added to the
discharge gas on the 'H:* pulse profile seems to play a more
important role than the hydrogen sputtered directly from
the sample.

A similar trend was observed for the “°Ar'H* ion pulse profile
(Fig. 3b), being in agreement with the models proposed by
Bogaerts™* where it was predicted that ®Ar'H® density
increases with H; through H-atom transfer between “Ar® and
H,. Additionally, the densities of the hydrogen related ions (ie.,
ArH*, H*, H," and H;") increase with H, or appear to pass over
a maximum at a certain hydrogen concentration, which can be
explained by a dependence on the discharge conditions and the
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Fig.5 Pulse profiles of ®Si* and "“N;'"H* obtained for the analysis of the Si wafer and the intrinsic a-5i:H thin film using Ar and mixtures 0.2% H, + Ar.
(a) Si wafer (pure Ar); (b) a-5i:H thin film (pure Ar); (c) i wafer (H; + Ar mixture); (d) a-Si:H thin film (H, + Ar mixture).
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importance of the different production and loss mechanisms.
Moreover, the densities of the H atoms and H; molecules (from
the sample itself and from the discharge gas, respectively)
continue to increase with the addition of hydrogen. This effect is,
however, less pronounced for the H atoms than for the H»
molecules that could explain, at least partly, the differences
observed in the pulse profiles by using endogenous and exoge-
nous hydrogen.

This different behaviour observed for the hydrogen added as
discharge gas or directly sputtered from the sample can be also
seen in the ®*Ar® pulse profiles (Fig. 3c). No after-peak signals
were detected using the mixture 0.2% H: + Ar, whereas
a maximum signal can be easily distinguished using pure Ar at
30-50 ps after the end of the power supply pulse for both
samples. This is in agreement with previous studies® where the
presence of H atoms and H; molecules on the Ar gas discharge
results in a drop in *“Ar* density due to these ions are involved
into other hydrogen-related ions, mainly by H-atom transfer. In
our case, the H atoms sputtered from the sample in a pure Ar
discharge did not exhibit encugh influence to suppress the after-
peak signal.

Puke profile of analytes

Once studied the pulse profiles of the Ar and hydrogen related
ions using endogenous and exogenous hydrogen, the ion signals
of the analytes (Si, B and P) were also evaluated. In this study,
intrinsic a-SiH, B and P doped a-5i:H thin films (p-a-5iC:H and
n-a-Si:H, respectively) as well as two non-hydrogenated refer-
ence materials containing B and P were investigated by using
pure Ar and the mixture 0.2% H: + Ar as discharge gas. Fig. 4
shows the pulse profile of *Si*, "B* and *'P* studied at times
from 2 to 2.6 ms. As can be seen in Fig. 4a, similar pulse profiles
for **Si” were observed for the Si wafer and the a-Si:H thin film
using pure Ar as discharge gas. The presence of hydrogen sput-
tered from the sample did not affect the pulse profile, showing in
both cases a maximum occurring at 170 ps after the end of the
power supply pulse. The pulse profiles were, however, signifi-
cantly different when molecular hydrogen was added to the
discharge gas and a new maximum occurring at 70 ps after the
end of the pulse could be noticeably observed for both samples.
A similar trend was also obtained for "B* and *'P* pulse profiles
when endogenous and exogenous hydrogen was employed
(Fig. 4b and c, respectively). In both cases, the pulse profiles
showed their maxima at positions closer to the plateau regime
(Le., closer to the end of the power supply pulse) in the presence
of externally added hydrogen, following the same behaviour as
'H* (Fig. 3a). Thus, it could be stated that the external addition
of H» to the discharge gas has a noteworthy influence on the
pulse profiles of the analytes along the after-peak domain,
whereas the effect of the hydrogen sputtered from the samples
(with hydrogen content below 10f%) could be considered
negligible.

Effect of hydrogen addition on the spectral interferences

It is well-known that mass resolving power is very important in
MS to resolve analyte ion signals from polyatomic interferences.
The rf-PGD-ToFMS system is able to further separate analyte

ions from polyatomic and discharge gas species due to they are
formed at different temporal and spatial locations. Thus,
working in pulsed mode it is crucial to select the right region into
the after-peak domain to obtain optimum analyte sensitivities
free of interference signals. In our case, the main polyatomic
interferences for the analytes of interest (ie., "B*, ¥Si*, ®Si*,
NSt and F'PY) are OO, BN, UN'HY, “N“0* and
“NY"O'H*. Therefore, the influence of hydrogen (sputtered from
the sample or externally added to the discharge gas) on the
resolution of such analytes has been investigated in detail.

As an example, Fig. 5 shows the pulse profiles of **Si* and its
polyatomic interference (**N>'H*) obtained for the analysis of
the Si wafer and the a-5i:H thin film using pure Ar and the
mixture 0.2% H, + Ar as discharge gas. Fig. 5a and b show the
pulse profiles of ion signals using pure Ar. Three maxima were
observed in the after-peak region for ®Si* at 70 ps, 170 ps and
230-250 ps after the end of the GD pulse. The presence of
sputtered hydrogen atoms on the plasma (Fig. 5b) had no
significant influence on the pulse profiles since only a slight
movement was observed on the maximum positions of '"*N,'H"
and ®Si* from 250 ps to 230 ps. Nevertheless, a significant change
in the pulse profiles of '*N,'H* could be observed when hydrogen
was externally added to the discharge gas, appearing as maxima
in the after-peak regions at 50 ps and 30 ps after the end of the
pulse (Fig. 5¢c and d, respectively). Moreover, the external addi-
tion of hydrogen suppressed the third ®Si* maximum located at
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Fig. 6 Mass spectrum obtained between m/z 27.5 and 30.5 for the
analysis of the Si wafer using the mixture 0.2% H; + Ar as discharge gas.
Different after-peak window times were selected at the pulse profile. (a)
Ion signals extracted at 170 ps after the end of the GD pulse (optimum
position free of interferences) and (b) ion signals extracted at 70 ps after
the end of the GD pulse.
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Fig. 7 Mass spectrum obtained between m/z 27.5 and 31.5 for the analysis of the n-a-S8i:H thin film using pure Ar and the mixture 0.2% H. + Aras
discharge gas. Different after-peak window times were selected at the pulse profile. (a) lon signals extracted at 170 ps after the end of the GD pulse
(pure At); (b) ion signals extracted at 70 ps after the end of the GD pulse (pure Ar); (c) ion signals extracted at 70 ps after the end of the GD pulse

{H; + Ar mixture).

230-250 ps. Hence, it could be concluded that the presence of
hydrogen in rf-PGD sources requires a careful selection of the
appropriate temporal time window in the after-peak region for
optimised conditions. Under such a correct time window, ion
analyte signals should be more intense and free from spectral
interferences, improving the analytical figures of merit. In our
case, the optimal pulse profile position for ®Si* was selected at
T0 ps and 170 ps after the end of the power supply pulse using
pure Ar and the mixture H» + Ar, respectively.

Forinstance, Fig. 6 shows the mass spectrum interval between
27.5 miz and 30.5 mfz, measured for the Si wafer using the
mixture H, + Ar as discharge gas. Fig. 6a shows the mass
spectrum collected 170 ps after the end of the GD pulse. In this
case, only one peak is observed at 28 m/z, which corresponds to
#8i*. Moreover, ®Si* is well resolved from '“N»'H* and only one
peak is observed at 30 m/z, corresponding to *Si*. Furthermore,
the isotopic ratios #Si*/**Si* and *Si*/'Si* are 18.48 and 31.61,
respectively, which corresponds to a 6% deviation from the
natural isotope abundance ratios. On the other hand, Fig. 6b
shows the mass spectrum collected at 70 ps after the end of the
GD pulse. At this earlier time a high contribution of polyatomic
interferences (“N;'H* and “N"0") were detected at 29 m/z and
30 miz, respectively.

In order to evaluate the influence of endogenous hydrogen, the
mass spectrum interval between 27.5 mi/z and 31.5 m/z was
studied for the analysis of the n-a-Si:H thin film (P doped) using
pure Ar as discharge gas. Two different positions at the pulse
profiles after the end of the GD pulse were investigated: 170 ps
and 70 ps (Fig. 7a and b, respectively). As can be observed, **Si*,

=8i*, *Si* and *'P* were properly resolved from the polyatomic
interferences in both cases and the isotopic ratios **Si*/Si* and
=8i°F°8i* showed always deviations below 6% from the natural
isotope abundance ratios. It should be noted that the selected
pulse profik: positions were the same than those selected for the
non-hydrogenated sample (Fig. 5a) and, therefore, it could be
highlighted that the presence of endogenous hydrogen do not
have a significant influence on the selection of the pulse profile
position. However, the influence of exogenous hydrogen can be
clearly appreciated again in Fig. T¢, where the mixture 0.2% H, +
Ar was employed as discharge gas. Ion signals were extracted at
70 ps after the end of the GD pulse and it can be observed as *Si*
and, especially, **Si”, **Si* and *'P* were not well resolved from
their polyatomic interferences. Hence, it could be concluded that
a careful selection of the temporal time window in the after-peak
region 5 critical to reduce the presence of polyatomic interfer-
ences when exogenous hydrogen is present in the plasma.

Qualitative depth profiling analysis of B and P doped a-5i:H thin
films

Considering the pulse profile positions selected in the after-peak
region as the optimum for each analyte, the capability of rf-
PGD-ToFMS for depth profiling analysis of a-5i:H thin films
was investigated using both Ar and the mixture 0.2% H; + Ar as
discharge gas. Fig. 8 shows the qualitative depth profiles
obtained for the n-a-Si:H (Fig. 8a) and p-a-SiC:H (Fig. 8b)
thin films using pure Ar. As can be seen, the doping elements
("B* and *'P*) were perfectly discriminated in both cases with

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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Fig. 8 Qualitative depth profiles of doped a-5i:H thin films by rf-PGD-ToF MS. Operating conditions: 90 W, 700 Pa, 2 ms pulse width and 4 ms pulse
period. (a) n-a-Si:H thin film (pure Ar); (b) p-a-5iC:H thin film (pure Ar); (c) n-a-Si:H thin film (H, + Ar mixture); (d) p-a-S5iC:H thin film (H, + Ar

mixture).

a good depth resolution. Moreover, it should be stated that the
presence of endogenous hydrogen in the samples can be clearly
confirmed through the 'H;* signal. Fig. 8¢ and d collect the
corresponding qualitative depth profiles using the mixture
0.2% H, + Ar. Reduced penetration rates were measured for the
thin layers containing endogenous hydrogen together with
externally added hydrogen in the plasma. Despite such lower
penetration rates, enhanced signal intensities were obtained for
Si (for P and, especially for B, were lower). However, it is worth
noting that depth profiles for the doped hydrogenated amor-
phous silicon thin films showed a worse depth resolution
compared to those obtained using pure Ar plasmas. This fact can
be attributed to the discharge experimental conditions, which for
ion signals comparison purposes were optimized by using pure
Ar. Additionally, the maximum intensity obtained for 'Hs* ion
signals was higher (15-fold higher) using the mixture 0.2% H, +
Ar than those obtained for pure Ar, and a high background
signal along the profile can be observed due to the continuous
addition of molecular hydrogen to the discharge gas.

Conclusions

To assess the potential of rf-PGD-ToFMS for the rapid analysis
of a-St:H thin films, the effect of two possible hydrogen sources
(as discharge gas or sample constituent) on the pulse profiles,
spectral interferences and depth resolution has been evaluated. A
comparative study has been performed for non-hydrogenated
materials (containing B, P and Si) and for three types of

hydrogenated samples based on a-5i:H thin films using pure Ar
and a mixture 0.2% H, + Ar as discharge gas. Concerning the
pulse profiles obtained by rf-PGD-ToFMS, the effect of molec-
ular hydrogen added to the discharge gas plays a more important
role than the hydrogen sputtered directly from the sample. In this
later case, the H atoms sputtered from the sample in a pure Ar
discharge did not exhibit enough influence to modify the pulse
profile or even suppress the after-peak signals as has been
observed for exogenous hydrogen (both for the hydrogen related
ions and the analytes). Moreover, the effect of added hydrogen
on the mass spectrum and the spectral interferences has also been
evaluated, particularly for the analytes of interest (i.e., "B, *Si",
®Si*, *¥8i* and *P*). Results have shown that the presence of
exogenous hydrogen requires a careful selection of the appro-
priate temporal time window in the after-peak region in order to
obtain mass spectra with more intense signals and free from
polyatomic interferences. However, when the presence of
hydrogen on the GD plasma is due to the sputtering of the
sample, this optimisation is not so critical since endogenous
hydrogen did not have a significant influence neither on the pulse
profiles nor on the formation of polyatomic interferences. Con-
cerning qualitative depth profiles, a good depth resolution was
observed for the analysis of hydrogenated thin layers doped with
B/C and P (p-a-5iC:H and n-a-5i:H, respectively).

Therefore, it could be concluded that the results demonstrated
that when hydrogen originates from the discharge gas the influ-
ence is always more pronounced than that of endogenous
hydrogen present in the sample itself (samples with hydrogen

78 | A Anal. At. Spectrom.,, 2012, 27, 71-79
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content below 10%%). These investigations can lead to future
improvement in the quantification algorithms for routine
f-PGD-ToFMS analysis, developed to correct for such effects
and, so, provide robust and accurate results for eventual quan-
titative depth profile analysis of these important types of modern
solar cell materials.
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During the last decade the photovoltaic industry has been growing rapidly. One major strategy to reduce
the production costs is the use of thin film solar cells based on hydrogenated amorphous silicon (a-
Si:H). The potential of pulsed radiofrequency glow discharge coupled to optical emission spectrometry
(rf-PGD-0ES) for the analysis of such type of materials has been investigated in this work. It is known
that when hydrogen is present in the argon discharge, even in small quantities, significant changes can
occur in the emission intensities and sputtering rates measured. Therefore, a critical comparison has been
carried out by rf-PGD-0ES, in terms of emission intensities, penetration rates and depth resolution for
two modes of hydrogen introduction in the discharge, manually external hydrogen in gaseous form (0.2%
H,-Ar) or internal hydrogen, sputtered as a sample constituent. First, a comparative optimisation study
(at 600 Pa and 50W) was performed on conducting materials and on a silicon wafer varying the pulse
parameters: pulse frequency (500 Hz-20 kHz) and duty cycle (12.5-50%). Finally, 600 Pa, 50 W, 10kHz and
25% duty cycle were selected as the optimum conditions to analyse three types of hydrogenated samples:
an intrinsic, a B-doped and a P-doped layer based on a-Si:H. Enhanced emission intensities have been
measured for most elements in the presence of hydrogen (especially for silicon) despite the observed
reduced sputtering rate. The influence of externally added hydrogen and that of hydrogen sputtered as
sample constituent from the analysed samples has been evaluated.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The active device of a single junction a-5i:H solar cell consists
of three principal layers forming a p-i-n junction: a “p type” layer

Photovoltaic (PV) solar cells based on hydrogenated amorphous
Si(a-Si:H) dominate the energy production based on thin film solar
cells nowadays because of two reasons: firstly, less raw materi-
als are needed due to the high absorption of the visible range
of the solar spectrum and, secondly, less energy is required for
their production. Moreover, this technelogy can take advantage
of the flexibility of thin film materials and, therefore, a-5i:H can
be deposited on a wide variety of substrates (e.g. glasses, metals,
ceramics, conductors and plastics ). Unfortunately, the main present
limitation of a-5i:H solar cells is their lower conversion efficiency
(5-11%) compared to crystalline 5i solar cells (15-20%) [1]. Thus,
increasing research efforts are currently directed to overcome this
drawback.

# Corresponding authors. Tel.: +34 985 103474,
[E-muail addresses: fernandezbeatriz@uniovies (B. Ferndndez ), asm@uniovies
(A Sanz-Medel).

0003-2670/S - see front matter € 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doiz10.1016{j.aca.2011.11.052
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doped with B and C (p-a-5iC:H), an intrinsic layer (i-a-Si:H), and a
“n type” layer doped with P (n-a-Si:H). Traditional characterisation
methods are based on the measurement of optical and electrical
properties of solar cells through indirect and/or tedious measure-
ments. The final efficiency of PV solar cells is defined by their
electrical performance, which strongly depend on parameters such
as layers thickness, hydrogen content, dopant elements concentra-
tion, etc. [2]. Thus, their chemical analysis is of high value in view of
possible efficiency enhancement of PV devices for energy produc-
tion. In this context, the use of direct solid analysis spectrometric
techniques [3] is of great interest because they can provide multi-
element spatial distribution of major and trace constituents (e.g.
dopants distribution in the different layers, possible diffusion pro-
cesses, layers contamination, etc.). Moreover, quantitative depth
profile analysis could also be obtained after applying proper quan-
tification algorithms.

Research on high performance materials characterisation poses
new analytical challenges requiring new enabling techniques.
Among them, glow discharges (GDs) coupled to optical emission
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spectrometry (OES) or mass spectrometry (M5)[4,5] are of growing
present importance. In particular, GD-OES is a rather well estab-
lished technique allowing high depth resolution, multi-element
analysis, high sample throughput and low limits of detection with
minimal matrix effects [6]. Additionally, the radiofrequency mode
(rf) GDs are attracting a particular interest as they enable the analy-
sis of conductors, semiconductors and insulators [7]. The analytical
interest in pulsed (rf) GD (PGD) is also steadily increasing due to
the advantages offered in this operation mode [8-10]. APGD is cre-
ated when applying periodically a high power pulse during milli-
or even microseconds. Thus, this operation mode allows an addi-
tional way of controlling the plasma through the selection of the
pulse parameters (e.g. pulse length and frequency). An interesting
characteristic of such pulsed mode is the observation of different
behaviour in the temporal emission profiles within a pulse period:
pre-peak, plateau and after-peak regions [10-13]. This peculiarity
can be fully exploited for analytical purposes through time-gated
detection of the various time-dependant plasma regions.

On the other hand, it is well-known that the discharge gas used
in GDs plays a decisive role in the attainable analytical performance.
Addition of noble gases other than argon commonly used in GD (e.g.
helium [14], neon [15] and krypton [16] or their mixtures with
molecular gases like hydrogen, oxygen or nitrogen [17-19]) can
also supply impertant information about the sputtering process
and the excitation/ionisation mechanisms. Moreover, the clever
addition of some selected discharge gases can help to predict the
effect of light elements not deliberately added, but present in the
discharge from the sample itself. Such presence can contribute to
interferences and disturbances of the emission line intensities of
certain analytes, leading to GD-OES accuracy losses. The impor-
tance of hydrogen in GD analyses has been widely documented
when operated in continuous mode [17,19-21]. However, system-
atic studies to assess the analytical effects of hydrogen working in
pulsed operation mode are still lacking.

Comparatively lower sputtering rates were observed in the pres-
ence of hydrogen in the GD continuous operation mode [22]. Also,
a selective increase of emission yields for some emission lines
was observed previously. Such finding prompted the further explo-
ration of such hydrogen effects but working with rf-PGD-0ES. These
studies can be crucial to better understand the role of hydrogen
(both coming from the sample itself and from the discharge gas)
in order to be able to correct such influence to attain accurate and
precise GD analyses. In this paper, a critical comparison has been
carried out (in terms of emission intensities, penetration rates and
depth resolution) for different modes of hydrogen introduction
(externally as molecular gas added to argon, sputtered as one of
the sample constituents, or combining both hydrogen introduction
modes) using rf-PGD-0ES. A comparatively study has been per-
formed for non-hydrogenated materials (containing B, P and Si) and
for three types of hydrogenated samples: an intrinsic, a B-doped
and a P-doped layer based on a-Si:H.

2. Experimental

2.1. Sample preparation: hydrogenated amorphous silicon thin
films

An austenitic stainless steel 13X-12533 and a martensitic stain-
less steel 13X-8110L (both from MBH Analytical Ltd., UK), and a
steel sheath coated with a 10 um thick NiP layer with a P concen-
tration of 6% (SWEREA-KIMAB AB, Sweden) have been investigated
as conductive samples. Also, silicon wafers (0.5 mm thickness and
100 mmdiameter) from University Wafers (USA) were used. Such Si
wafers were employed directly and also as substrates for the prepa-
ration of three different coatings containing a-Si:H layers: (i) an

Table 1
Analytical emission lines selected.

Element Wavelength (nm) Element Wavelength (nm)
H 121.56 Si(l) 28815
c) 156.14 Ni (1) 341.48
Pl 178.29 Fe(l) 37199
B(l) 24977 Ar(l) 404.00
Mn (1) 257.60 Cril) 42543

intrinsic a-5i:H layer (334 £+ 8 nm); (ii) a B doped sample with a p-a-
SiC:H layer (376 +7 nm); and (iii) a P doped sample with a n-a-5i:H
layer (242 £ 9nm). The thicknesses of the layers were determined
by profilometry measurements on cross-sectioned witness sam-
ples by using a mechanical step profilometer (Model Ambios XP1,
AmbiosTechnology, USA).

The a-Si:H layers were deposited by using a rf plasma enhanced
chemical vapour deposition instrument manufactured by Elettro-
rava (Torino, Italy). This equipment has a multi-chamber cluster
configuration consisting of three independent deposition chambers
to avoid cross contaminations. Deposition processes were carried
out in ultra-high vacuum conditions (~10-%Pa) with a forward
power to the electrodes of 1.8W, a fixed frequency of 13.56 MHz
and the substrate temperature and pressure during deposition var-
ied, depending on the layers, from 170 to 130°C and 65-94Fa,
respectively. The Si deposition process was carried out by means
of a gas reaction in the plasma using SiH, as the plasma gas. The
dopants were added by different gas mixtures: the p-a-5iC:H layer
was deposited by mixing SiH4 (10 sccm), BzHg (12scem) and CHy
(10 sccm), whereas the n-a-5i:H layer was deposited by mixing SiH,
(15 sccm) and PH3 (15 sccm).

2.2, Instrumentation: glow discharge optical emission
spectrometry

A rf-GD-0ES instrument, Model JY 5000 RF, from Jobin Yvon
Emission Horiba Group (Longjumeau Cedex, France) was used.
The instrument is equipped with a standard JY GD source with
an anode of 4mm internal diameter and two optical spectrom-
eters (poly- and monochromator). One of the spectrometers is a
0.5m Paschen Runge polychromator with a concave grating of
2400lines mm~'. The optical path of the spectrometer is nitro-
gen purged. Also, the system is equipped with a Czerny-Turner
menochromator (0.64m focal length, blazed planar holographic
grating of 2400lines mm~"), which allows the expansion of the
instrument's capabilities to any wavelength of the spectral range.
Table 1 collects the analytical emission lines monitored. The voltage
applied to the photomultiplier tubes (PMT) was optimised for each
wavelength of interest to obtain maximum sensitivity and to avoid
intensity saturation. PMT voltages were fixed at 600V for Cr, 700V
for Fe, 800V for B (measured in the monochromator) and 900V
for the other elements. In this work, net analytical (background-
corrected) signals were always considered. Moreover, it should
be stated that intensity values were time averaged, i.e. an aver-
age of the signals obtained when the discharge was switched on
and switched off (the GD-OES instrument used only allows time
resolved measurements in the order of tenth of seconds and reso-
lution for GDs pulses with a duration of microseconds is needed).
The samples were refrigerated at 0°C by a cold liquid circulating
between the sample and the rf power input.

The instrument can be used either in continuous or pulsed
rf mode (13.56 MHz generator). The operational mode ‘constant
pressure-constant forward power” was adopted [8]. The discharge
pressure was fixed at 600 Pa and the rf forward power at 50 W [23].
The reflected power was also monitored and kept always as low as
possible (<1 W). Moreover, three additional parameters have to be
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Fig. 1. Effect of pulse frequency on the emission intensities measured in pulsed mode at a fixed duty cycle of 50% employing pure Ar or 0.2% H;-Ar as discharge gas for (a-c)
Fe, Cr and Si in 13X-12533, (d) 5i in the silicon wafer, (e) B in 13X-8110L and (f) P in NiP layer on steel. Experimental conditions: 600 Pa and 50W of rf forward power. Relative
standard deviation values were calculated from the mean of three independent measurements and found to be in the order of 2-4%.

controlled and optimised in pulsed mode: the pulse frequency, the
pulse length, and the duty cycle [10,13]. The three values are not
independent of each other as the duty cycle is the product of pulse
length and pulse frequency. The power applied during the pulse
was 50 W, whereas the average power corresponds to the product
of forward power and duty cycle. The JY 5000 RF allows the pulse
frequency to be varied from 0 up to 20 kHz in pre-determined steps,
and the duty cycle from 6.25 to 50%.

Crater shapes and penetration depths of the different mate-
rials were obtained by using a mechanical profilometer (Ambios

Technology, USA). Penetration rates were calculated by measuring
the penetration depths per unit time and, for all cases, two profile
traces in different directions across the centre of each crater were
measured.

Beside high-purity Ar (99.999% minimum purity), a mixture of
Ar and 0.2% (v/v) hydrogen, both from Air Liquide (Oviedo, Spain),
was used as discharge gas. Its purpose was to investigate the influ-
ence of hydrogen on the analytical performance of rf-PGD-0ES with
externally added hydrogen (H;—Ar gas discharge) or, alternatively,
with sputtered hydrogen from the sample itself (a-Si:H thin films).
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Fig. 2. Effect of duty cycle and pulse frequency on the 5i emission intensities of a
pure 5i wafer measured by pulsed rf-GD-OES. Experimental conditions: 600 Pa and
50'W of forward power. Relative standard deviation values were calculated from the
mean of three independent measurements and found to be in the order of 2-4%.

Therefore, it is important to secure that the amount of hydrogen
introduced as gaseous impurity remains in the order of the amount
occluded in those samples. It is known that about 10% (atomic)
hydrogen is incorporated in amorphous silicon deposited at low
temperature [24]. When considering the sample sputtering rate
and the sputtered surface we calculated that ~0.2% (v/v) of Ha
should be introduced in the mixture with Ar as discharge gas.

3. Results and discussion

3.1. Evaluation of hydrogen gas addition to rf-PGD-0ES for the
analysis of non-hydrogenated samples

Astheeffect ofadded hydrogen had notbeen investigated before
ina PGD, a comparison of rf-PGD-0ES signals, with and without the
addition of H; in the discharge gas (0.2%), was performed in terms
of signal emission intensities and penetration rates at different
pulse conditions. This study was carried out using three conductive
materials and a silicon wafer, none of them containing hydrogen
as sample constituent. In all cases, experimental results are cal-
culated from the mean of three measurements using independent
samples.
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Fig. 4. Sputtering rates measured in the hydrogenated layers and on the pure sili-
con substrate for pure Ar plasma gas and also for the Ha-Ar mixture. Experimental
conditions: 600 Pa, 50W, 10 kHz, 50% and 25% duty cycle. Relative standard devia-
tion values were calculated from the mean of three independent measurements and
found to be below 10%.

3.1.1. Effect of pulse frequency and hydrogen addition on the
observed analytical emission intensities

The effect of externally added hydrogen on the emission inten-
sities of different elements of the two homogeneous stainless steels
(13X-12533 and 13X-8110L), the NiP layer on steel, and the silicon
wafer has been evaluated at a fixed duty cycle of 50% and differ-
ent pulse frequencies (Fig. 1). Comparing the intensities obtained
for the selected analytical lines of the major elements of the steel
sample (see Fig. 1a and b), a noticeable decrease of Fe and Cr
signal intensities can be observed when adding hydrogen to the
discharge gas. Previous work using GDs in continuous mode with
OES detection have demonstrated that the addition of hydrogen
could increase or decrease the emission line intensities of the ana-
lytes. Lower intensities can be expected in view of the reduced
discharge current [25], and reduced intensities for Cr 1 425.43 nm
[21]and Fe 1371.99nm [22] have been earlier reported in the pres-
ence of hydrogen. For the case of Si | 288.15nm, present as minor
element (0.49mass%) in 13X-12533 and as major element in the
silicon wafer (Fig. 1c and d, respectively), an important enhance-
ment was noticed using H,-Ar as discharge gas, being this result
in agreement with those obtained working in the continuous oper-
ation mode [19,22]. Finally, when menitoring the emission lines
of B and P, in 13X-8110L and the NiP layer on steel, respectively,
enhanced intensities were obtained for P, whereas the B intensities
decrease in a H-rich environment.

Concerning the pulse frequency influence, a noticeable emis-
sion intensity enhancement was observed with increasing pulse

b)

e 1 kHz Ar = b= 1kHz H2-Ar il 100kHz Ar = = 10kHz H2-Ar
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Fig. 3. Effect of the duty cycle on the penetration rates at fixed pulse frequencies 1 kHz (#)and 10 kHz (m), employing pure Ar or 0.2% Ha—Ar as discharge gas, for{a) 13X-12533
and (b) silicon wafer. Experimental conditions: 600 Pa and 50W of forward power. Relative standard deviation values were calculated from the mean of three independent

measurements and found to be helow 8%,
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duty cycle. Relative standard deviation values were calculated from the mean of three independent measurements and found to be in the order of 2-4%.

frequency, reaching a maximum at 20 kHz (pulse length equals to
25 ps) for both Ar and Hp-Ar discharge gases (this effect was less
pronounced for the Si emission line, monitored in the two samples
containing different Si content). A plateau was reached in the range
between 5 kHz and 20 kHz.

Previous analyses carried out on time-resolved measurements
of pulse emission profiles [12] did show the presence of a peak at
the beginning of the pulse (“pre-peak™), which has been related to
the temporal absence of self-absorption. Moreover, the existence of
such peak depends on the emission line under study. Considering
that silicon is the major element in the solar cells under study, the
effect of duty cycle and pulse frequency has been investigated for

the pure Siwafer(results in Fig. 2). As described above, higher signal
intensities were obtained when adding hydrogen and, also, higher
signal intensities were obtained for 10 kHz (as compared to 1 kHz).
Moreover, it is interesting to note that a good linear relationship
was obtained as a function of increasing duty cycle for the 1 kHz
experiments. However, it can be observed that at 10 kHz emission
intensities did not increase at all with the duty cycle in pure Ar
atmosphere, while the H;-Ar studies showed that linearity is lost
after 0.38 duty cycle. These results point towards the important
effect of appropriate time for atoms evacuation between pulses:
the use of short pulse periods (high frequency) and high duty cycles
can be counterproductive for practical analysis. However, due to the
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complexity of the reaction processes in the plasma (specially using
mixtures Hz—Ar) further fundamental studies are required in order
to provide a complete explanation of the observed behaviours.

3.1.2. Effect of duty cycle and hydrogen addition on sample
penetration rates

To investigate the effect of hydrogen on the penetration rates
(calculated in wm min~'), the 13X-12533 steel (Fig. 3a) and sili-
con wafer (Fig. 3b) were measured at fixed pulse frequencies of
1 and 10kHz while varying the duty cycle from 12.5% up to 50%,
using either pure Ar or the mixture 0.2% Hy-Ar as discharge gas.
Both for the steel and the Si wafer, the penetration rate increased
with increasing duty cycle, as expected due to the higher average
power deposited in the plasma at a duty cycle of 50% compared to
12.5% (average power equals 25 W and 6.25 W, respectively). Also,
the penetration rates observed at 10 kHz were higher than those
obtained at 1 kHz (independently from the duty cycle or discharge
gas employed).

Concerning the comparison of penetration rates using Ar or a
mixture Hy—Ar, the addition of hydrogen led to a clear decrease of
the penetration rate measured, independently from the duty cycle
or pulse frequency used. This effect has been already described
in the continuous operation mode [22,26]. Such lower penetra-
tion rates could account for less problems of self-absorption in the
analysis of 5i in the presence of external hydrogen added to the Ar
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plasma gas (see Fig. 2). Also, the crater shape can be affected in the
presence of hydrogen, increasing its convexity compared with pure
argon [22]. While that was true for the case of conductive samples,
for the Si wafer a change towards a more flat bottom shape with
increasing pulse frequency has been observed.

3.2. External hydrogen gas addition to rf-PGD-OES for the
analysis of samples containing hydrogen: application to the
analysis of amorphous silicon-based thin films

The analysis of three samples based on a-5i:H has been carried
out by pulsed rf-PGD-0ES, both using pure Ar or 0.2% Hy-Ar as
discharge gases.

3.2.1. Effect of hydrogen addition on sample penetration rates

Fig. 4 shows the penetration rates measured for the intrinsic,
B-doped and P-doped layers based on a-5i:H and for the pure sil-
icon substrate using pure Ar as plasma gas or the Hy-Ar mixture
and two duty cycles: 25% and 50%. As expected, the penetration
rates are about half lower in all cases for the 25% duty cycle experi-
ments as compared with the corresponding 50% duty cycle. On the
other hand, it can be observed that, both for the 25 and 50% duty
cycles, the addition of 0.2% H; as plasma gas gives rise to about a 25%
decrease of penetration rates as well (compared to the correspond-
ing measurements without externally added hydrogen). Also, it is

b)
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a 20 40 &0 80
Time {s)

Fig. 7. Qualitative depth profiles of a B doped sample with a p-a-5iC:H by pulsed ri-GD-0ES with (a) pure Ar. and (b) 0.2% Hy—-Ar as discharge gas. Experimental conditions:

GO0 Pa, 50W, 10 kHz and 25% duty cycle.
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interesting to note that penetration rates under given experimental
conditions (i.e. same plasma gas and duty cycle) are rather similar
for pure silicon and for the hydrogenated layers. This finding could
be attributed to an almost negligible effect of the sputtered hydro-
gen. Nevertheless, this explanation could be not so straightforward
as different sample conductivities, which can affect the sputtering
rates, should be considered here.

3.2.2. Effect of hydrogen addition on the atomic emission
intensities

Fig. 5 shows the observed emission intensities of the main ele-
ments constituting the intrinsic a-Si:H layer, the P doped sample
with an-a-5i:H layer and the B doped sample with a p-a-5iC:H layer
(Fig. 5a, b and c, respectively), deposited upon a 5i wafer and mea-
sured bothin the layer and substrate positions by pulsed rf-GD-OES,
using Ar and 0.2% Hz- Ar as discharge gases. It can be noted that for
the three samples (independently of measuring in the layer or in
the substrate and, thus, containing or not containing hydrogen as
sample constituent) enhanced emission intensities were detected
for the major elements when adding hydrogen, except for B (as
observed in the experiments above).

On one hand, comparing the 5i intensities measured in the a-
Si:H layer (~90% 5i) and the substrate (100% 5i) in Fig. 5a, a slightly
higher emission intensity was detected with pure Ar for the Si in
the layer (hydrogen is present as sample constituent) compared
with the 5i signal measured in the substrate, although the 5i con-
centration is lower in the layer, which could probably be produced
by this sputtered hydrogen. On the other hand, measuring 5i signal
intensities in 0.2% Hy—Ar discharge gas and comparing the hydro-
genated layer and the substrate, a noticeable increase was observed
for the latter case. This effect could be attributed to the fact that the
hydrogen effect should be similar in both cases and, if so, the higher
signal should correspond to the higher Si concentration.

Concerning elemental hydrogen signals, a noticeable increase
can be observed for the hydrogenated layer using 0.2% Hy-Ar as
plasma gas (i.e. in one case hydrogen is present just as sample
constituent, while in the other hydrogen comes from both sample
and discharge). However, provided that the 0.2% Hz-Ar mixture
is used as plasma gas, elemental hydrogen signals were similar in
the substrate and the hydrogenated layer (indicating that, at such
total hydrogen concentrations, the effect of hydrogen presentin the
plasma on the elemental hydrogen signals does not seem additive).

3.2.3. Qualitative depth profiling analysis of a-5i:H thin films

Finally pulsed rf-GD-0ES, with Ar and 0.2% Hy-Ar as discharge
gases, were evaluated for depth profiling analysis of the P-doped
n-a-Si:H layer (Fig. 6a and b, respectively) and the B-doped p-a-
S5iC:H layer (Fig. 7a and b, respectively). Reduced penetration rates
were measured for the thin layers containing hydrogen internally
and using externally added hydrogen in the plasma. Despite the
lower penetration rates obtained in such 0.2% Hz-Ar discharge,
enhanced signal intensities were obtained for 5i, C and P (only for
B, as expected, was lower). It is worth noting that in-depth profiles
for the doped hydrogenated amorphous silicon thin films offer good
depth resolution in both cases.

4. Conclusions

This systematic study of the analytical performance of rf-
PGD-0ES for the fast qualitative analysis of three hydrogenated
amorphous silicon thin films has demonstrated the actual influ-
ence of small quantities of hydrogen in the plasma, introduced both

externally in the discharge gas or just sputtered as sample con-
stituent, during the analysis. To assess the potential of rf-PGD-0ES
for the rapid analysis of such samples, the effect of two possi-
ble hydrogen sources (discharge gas or sample) on the emission
intensities and penetration rates has been evaluated. The results
demonstrated that when hydrogen originates from the discharge
gas the influence is more pronounced than that of intrinsic hydro-
gen present in the sample itself. These investigations can lead to
future improvement in the quantification algorithms for routine
GD-0ES analysis, developed to correct for such effects and, so, pro-
vide robust and accurate results for eventual quantitative depth
profile analysis of these important types of modern solar cell mate-
rials.
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ABSTRACT

Although amorphous silicon (a-Si:H) thin films offer several advantages compared to
traditional crystalline silicon solar cells. their lower conversion efficiency is an important limiting
factor for their market share increase. Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) is a
fast direct solid-state analysis technique with high depth resolution that might provide chemical
information as well as possible diffusion processes opening new routes for a-Si:H TFSC efficiency
enhancement. In this work. the capability of pulsed rf-GD-OES for determination of thickness and
compositional depth profiles is demonstrated by resorting to a simple nwmlti-matrix calibration
procedure. A rf forward power of 110 W, a pressure of 600 Pa, 10000 Hz pulse frequency and 25%
duty cyele were selected. Laboratory standards with hydrogen. boron and phosphorous were specially
prepared for quantification purposes. The quantification procedure used was validated by analysing an
individual doped a-Si:H layers in terms of concentrations and thickness as well as a complete lab-scale

a-StH TFSC.

Keywords: Glow Discharge: Optical Emission Spectrometry: Photovoltaic Solar Cells:

Amorphous Silicon Thin Films; Depth profiling Analysis
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1. INTRODUCTION

Over the last decade, the worldwide
installed photovoltaic (PV) capacity has hugely
inereased. from 1.8 GW in 2001 to 67 GW in
2011 [1]. Moreover, the development of thin
film solar cells (TFSC). based on high
absorption  coefficients and nanometric
photosensitive coatings. has undergone a great
expansion [2]. This grew is mainly due to the
implementation of efficient and cost effective
manufacturing proeesses, such as roll-to-roll
process [3]. Furthermore, PV technology based
on hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H)
thin films offers several advantages compared
to traditional crystalline silicon solar cells.
including a low manufacture cost (~1 $/W), the
possibility to use cheap and flexible substrates
and easiness to structural mtegration [4]. The
main limtation of a-Si:H solar cells 1s.
however, their lower conversion efficiency (7—
12%)

efforts are currently directed towards a-Si:H

and. therefore, increasing research
final efficiency enhancements. As a result.
analysis techmiques with high sensitivity. depth
and elemental resolution and that are low cost
and high throughput are eritically needed.

Traditional characterisation methods of
a-Si:H solar cells are based on the
measurement of their optical and electrical
properties through indirect and/or tedious
measurements. However, PV  solar cells
performances strongly depend on parameters
such as layers thicknesses. dopant elements
concentration, presence of impurities as well as
possible diffusion processes [5]. Thus. their

correct chemical characterisation is extremely
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necessary in order to efficiency enhancement
of PV devices for energy production. In the
last years several solid state spectrometry
techniques have been used for depth profiling
analysis of TFSC [68]. Concerning a-Si:H
TFSC. quantitative analysis of implanted
impurities and dopants was performed by
secondary ion mass spectrometry (SIMS)
[9.10]. and quantification of amorphous silicon
single junctions were investigated by
secondary neutral mass spectrometry (SNMS)
[ 11 ] Although SIMS, SNMS and XPS
techniques  show  excellent  analytical
performance for depth profiling analysis of PV
devices, they also present several drawbacks:
they suffer high matrix effects and require
ultra-high vacuum conditions as well as long-
time analysis [12].

Glow discharge optical emission and
mass spectrometry (GD-OES and GD-MS.
respectively) provides an alternative technique
for fast direct solid analysis of conducting and
non-conducting materials with high depth
resolution of comparatively large sample areas
(~mm?) [13-15]. While more work might be
necessary to diminish the sample probe size,
large area depth profiling is a significant
advantage in analysis of heterogeneous bulk
and thin film samples, such as TFSC. When
using highly focused probes. scanning mode
analysis  1s  required. further lowering
throughput. Additionally, GD operates at low
pressure conditions (~torr), eliminating costly

and ultra-high

requirements. Ar

time consuming vacuum

The low ions energy

employed ensures that sputtering proceeds
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without significant formation of altered layers,
an important prerequisite for successful depth
profiling analysis of thin films at high depth
the atomisation and

resolution. Moreover.

ionisation processes in GD  plasmas are
temporally and spatially separated, reducing
the matrix effects.

Concerning GD  applications to PV
related samples. GD-OES and GD-MS have
been suecessfully employed for the analysis of
aluminium doped ZnO films [ 16 ]. boron
implanted and solar grade silicon [17.18]. In
addition. pulsed radiofrequency GD (rf-PGD)
coupled to OES has been recently investigated
for the analysis of a-Si:H TFSC [19]. The
preliminary results obtained showed good
depth resolution for the analysis of coating
layers: it was possible to discriminate the key
parts of the PV device and to identify diffusion
processes. However, further investigations are
necessary to develop proper quantification

methods in order to know layers thicknesses

well

of

and composition  as as  possible

concentration  gradients non-matrix
elements. In this vein, it should be stated that
the presence of hydrogen on a-Si:H thin films
represents a challenge for quantitative analysis
due to the so-called *‘hydrogen effect™; the
addition of hydrogen to Ar GD seriously
affects the intensity of the analytes and reduces
the sputtering rate [20]. The effect of two
possible hydrogen sources (as discharge gas or
as sample constituent) has been evaluated in
previous works by rf-PGD-OES and f-PGD-
MS using a-Si:H thin films [21.22]. In both
cases, it was observed that the effect of

molecular hydrogen added to the discharge gas
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plays a more important role than the
endogenous hydrogen present in the sample
itself (samples with hydrogen content below
10%).

Here we illustrate the use of 1f-PGD-
OES for the quality control of TFSC.
Considering the great analytical potential of
GD sources, an innovative analytical method
based on rf-PGD-OES is investigated for fast
and sensitive quantitative determination of
matrix and dopant elements in a-Si:H TFSC.
Elemental concentrations as well as layers

thicknesses in the nanometers range can be

directly evaluated with the proposed
methodology. Laboratory standards  with
hydrogen. boron and phosphorous were

specially prepared for quantification purposes.
Additionally. the influence of the thickness of
the boron doped a-Si:H layer as well as of the
front contact ZnO:AlO; layer was evaluated in

detail.

2.  EXPERIMENTAL
21 Samples

Photovoltaic TFSC based on

Amorphous Silicon

Different TFSC based on hydrogenated

amorphous

Preparation:

silicon were prepared using

stainless steel as substrate. The dimensions of
such substrates were always kept constant in
order to ensure the same analysis conditions
for GD measurements: 4.5 cm diameter and 1
the

mm thick for mirror-finish  polished

stamnless steel (0.017+£0.001 pm  average

swface roughness and 0.13620.028 pm
maximum peak-to-valley roughness). Fig. 1

shows a schematic diagram with the different
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layers of complete TFSC based on a-Si:H.
Such PV devices consist on the following stack
(from front): stainless
substrate/Al/Zn0:Al, 05 (AZO)/n-a-
Si:H/intrinsic a-Si:H/p-a-SiC:H/AZO.

back to steel

The Al layer was deposited by thermal
evaporation (Classic 500 — Pfeiffer. Germany)
using Al dust with a purity of 99.999 %. The
AZ0 layers were grown using a magnetron
sputtering-up  physical deposition

(PVD) system (ATC Orion SHV - AJA

vapour
International. USA). Deposition processes
were carried out at room temperature with a rf
forward power of 120 W and a pressure of 2.2
mTorr. The amorphous absorber layers were
deposited by using a mwultichamber plasma
enhanced  chemical  wvapour  deposition
(PECVD) cluster manufactured by Elettrorava
(Italy). Deposition processes were carried out
with a 1f forward power of 1.8 W, a fix
frequency of 13.56 MHz. and the heating
during

system and pressure

deposition varied from 260-210 °C and 500-

temperature

900 mTorr, respectively, depending on the
layers. Concerning the gas reaction processes.
the p-a-SiC:H layer was deposited by mixing
SiHy (10 sccm). BoHg (12 seem), Hs (15 scem)
and CHy (10 scem). the n-a-Si:H layer by
mixing SiH, (6 scem), H; (30 seem) and PH;
(4 scem), and SiH, (20 scem) was used for the
1-a-Si:H layer growth. The different gases have
been delivered by Praxair (Spain). The layer
deternuned

by

mechanical step profilometer (XP1 — Ambios

thicknesses were Ol Cross-

sectioned witness samples using a

technology, USA).
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Additionally, different individual p-a-
SiC:H layers with a wide range of thicknesses
(1342 nm. 363 nm. 80+4 nm and 438428 nm)
were prepared on a quarter of one side polished
4 inch Si wafer with a thickness of 650 pm
{University-wafer, USA) in order to study the
presence of possible diffusion processes. For
the synthesis of these samples, the same gas
flow rates (SiHy, BoHg H; and CH,) than for
the complete TFSC were employed but varying

the deposition time (from 30 s to 30 mun).

2.2 Standards  Materials for
Calibration
A mwulti-matrix  calibration  was

performed for the quantification of 1f-PGD-
OES profiles using a wide wvariety of bulk
certified reference materials (CRMs). Multiple
matrices (Fe, Ni, Ti, Al, Zn and Cu) as well as
wide ranges of analyte mass fractions were
used in the calibration curves: elemental
concentrations varied from few ppm up to high
percentages (e.g. 95 % Zn. 93 % Fe. 86 % Al
cte.). Before the analysis by rf-PGD-OES.
CRMs were polished using metallographic
grinding papers (SiC: 220, 800 and 1200 grit)
until obtaining a mirror-like swrface and
afterwards cleaned with ethanol to avoid
contamination traces. The shape and depth of
the craters were measured by using the
mechanical profilometer. Two profile traces in
different directions across the centre of each
crater were measured in all cases. Sputtering
rates, evaluated as mass loss per unit time
during the sputtering. were caleulated by

measuring the penetration depths per unit time

and considering the crater diameter and
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material density. The mean of three sputtered
replicates was always used.

It should be stressed that TFSC based
on a-Si:H have an mmportant hydrogen content
(below 10 atomic % [23] ~ 0.4 % weight %).
However, the availability of CRMs with
hydrogen is still scarce and, when hydrogen is
present. its concentration is extremely low (e.g.
0.0057 weight % in CRM IARM-174A MBH.
LTD - England).
standards

Analytical Therefore.

laboratory were prepared for
hydrogen quantification in a-Si:H TFSC. The
synthesis  of hydrogen standards was
performed by deposition of intrinsic a-Si:H
layers onto microelectronic quality Si wafers
using different temperatures, from 200 to 400
°C. All the experiments were carried out in the
PECVD equipment applying a SiH, flow rate
of 20 scem till achieving a-Si:H layers with
400+15 nm thickness. The hydrogen content
was then calculated by using a reference
technique such as Fourier Transform Infrared

Spectroscopy (FTIR) [ 24 ]. IR-absorption

measurements between 2800 and 400 cm’
wavenumbers using a FTIR Nicolet 6700
spectrometer (Thermo Scientific. USA) in
transmittance mode were performed under
inert atmosphere. As can be seen in Fig. 2.
hydrogen contents achieved for the different
samples were found to be in agreement with
those reported by Korevaar et al. [25].

On the other hand. only few CRMSs
were available in our lab for boron and
phosphorus  calibration, with  maxinum
concentrations of 1.07 % B (13X-8110L —
MBH) and 2.64 % P (11X-HPC4 - MBH).

Similar to hydrogen calibration. several p-a-
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SiC:H and n-a-St:H layers were grown on
microelectronic quality Si wafers to prepare
laboratory standards for B and P calibrations.
Individual p-a-SiC:H and n-a-Si:H layers were
grown by PECVD using different B,H; and
PH; flow rates (see Table 1). In this case, the
process temperatures and layers thicknesses
were always kept constant at 280 °C and
400+15 nm. respectively. The boron and
phosphorus contents were then caleulated by
using a reference technique such as inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
A quadmupole ICP-MS from

Technologies (7500 ce, USA) was used for the

Agilent

measurements after dissolving the samples
using HF:HNO; (7:1) for B determination and
HF:HNO;:H,S0, for P deternunation [26].
Table 1 collects the B and P concentrations of
the p-a-SiC:H and n-a-Si:H layers; the
thicknesses of a-Si:H layers and Si substrate as
well as the density of different materials were

always taken into account.

2.3 Instrumentation: Glow
Discharge Optical Emission
Spectrometry

GD-0ES analysis was performed with
a JYS000RF instrument manufactured by
HORIBA Jobin Yvon (Longjumeau Cedex.
France). This instrument is equipped with a of
generator, which works in continuous and
pulsed mode. a standard HIY GD source with
an anode of 4 mm internal diameter, two
optical spectrometers (a monochromator and a
polychromator) and the Quantum™ XP
In addition, instrument  is

software. the

equipped with an impedance matching system
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between the rf generator and the GD source.
which also enables continuous monitoring of
the de-bias voltage. High-purity Ar (99.999 %
minimum purity) from Air Liquide (Oviedo.
Spain) was employed as discharge gas.

One of the spectrometers consists of a
0.5 m Paschen Runge polychromator (110-800
nm of wavelength range with a concave
grating of 2400 lines mm™). The system is
additionally equipped with a Czerny-Turner
monochromator (0.64 m focal length with a
planar holographic grating of 2400 lines mm™),
which allows the increase of instrument’s
capabilities and. therefore, the detection of
enussions at any desired wavelength within its
spectral range (200-800 nm). Further details of
the GD-OES instrument are described
elsewhere [27.28] The emission lines selected
(corresponding all of them to atomic
transitions) were 121.57 for H, 130.22 for O.
156.14 for C, 178.28 for P, 249.77 nm for B
(measured with the monochromator), 288.16
nm for Si. 334.50 nm for Zn, 341.48 nm for N1
371.99 nm for Fe, 396.15 nm for Al, 403.45
nm for Mn and 425.43 nm for Cr. The voltage
applied to the photomultiplier tubes (PMTs)
was optimised for each wavelength of interest
in order to obtain the maxinmm sensitivity.
Fmally, PMT voltages were fixed at 750 V for
Zn, Fe and B, 650 V for Al and Si. 600 V for
Ni, 500 V for Cr and 999 V for the other
elements.

Concerning GD operating conditions
optimised for the analysis of TFSC, Ar
discharge pressure and rf forward power were
respectively fixed at 600 Pa and 110 W. GD
pulse frequency can be selected from 0 Hz (i.e.

continuous operation mode) up to 20 kHz, and
duty cyeles (relationship between pulse width
and pulse period) can be optimised for the
desired application. In this work, and
considering previous studies carried out in our
group for the analysis of a-Si:H TFSC [21]. 10
kHz and 25 % duty cycle were selected as
optimum conditions. The operation mode
*‘constant pressure—constant forward power’’

was used in all the experiments.

3. RESULTS AND DISCUSSION

31 Qualitative Depth Profiles

The ability of 1f~PGD-OES for depth
profile analysis of TFSC based on a-St:H was
carefully investigated using two different types
of substrates. Fig. 3 show the qualitative depth
profiles (signal intensity wversus sputtering
time) obtained for the PV devices using
stainless steel as substrate. The operating
conditions for the were selected at 600 Pa, 110
W. 10 kHz and 25% duty cycle. As can be seen,
it was possible to discrinunate the different
parts of the TFSC: the first layer of the coating
with ZnO and ALOs, the a-Si:H layer (where
we can distinguish between the B doped. the
mtrinsic a-St:H. and the P doped films). the
second AZO layer. the back Al contact layer
and. finally. the sample substrate. Moreover, as
collected in the enlarged =zones., dopant
elements can be perfectly identified within the
a-Si:H layer. B showed a better defined profile
compare to P distribution. It should be
highlighted that the analysis time necessary to
resolve the coating layers was always below 60
s, proving the potential of rf-PGD-OES as a

rapid tool for control of the synthesis processes.
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Although it is possible to distinguish
the different layers of the PV device, the depth
resolution observed between layers was not
always the same. For example, the external
AZ0/a-StH interface showed a  Dbetter
definition in comparison with the internal
interface. In order to attribute this phenomenon
to the analysis technique (i.e. selected
experimental conditions) or to the samples
themselves, crater shapes produced at samples
surface were studied at different analysis time.
Hence, it can be investigated if the Ar™ ions
employed for the analysis produce sputtering
process without signmificant formation of
altered layers at different depths. Figure 4
collect the crater profiles obtained at three
different positions throughout the sample
coating; the external AZ70/a-S1:H interface, the
a-5i:H layer, and the a-Si:H/AZO interface. As
can be observed. crater shapes with
perpendicular walls and rather flat crater
bottom were obtained in all cases. indicating
that selected experimental conditions were

correct for GD depth profiling analysis.

3.2
To

Calibration Curves
convert the qualitative depth
profiles (signal intensity versus sputtering
obtained by f-PGD-OES

quantitative depth profiles

time) into

(mass content
versus depth) a calibration graph mwust be
constructed. Thus, calibration curves for all the
elements present in the samples. both in the
coating layers and in the stainless steel and
silicon substrates, were carried out. A nmlti-

matrix calibration approach [ 29 ]

CRMs

using

homogeneous as well as coated
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standards has been attempted here. Laboratory
standards based on individual a-Si:H layers
(see section 2.2) were employed together with
bulk CRMs and

phosphorus  calibration.  Calibration graphs

for hydrogen. boron
were obtained plotting the net intensity signals
(1.c. background-corrected emission intensity)
versus the product of the mass content of each
element in the standard and the sputtering rate
of the standard (in pg/s). Fig. 5 shows
examples of the calibration plots (weighted
least squares). As can be observed. these direct
calibration curves obtained by rf-PGD-OES
present an adequate linear relationship. with a
high dynamic range.

It should be stated that B, P and Si
calibration graphs were constructed by using
both bulk CRMs and coated laboratory
standards based on a-Si:H layers. It has been
reported that the addition of hydrogen to Ar
GD seriously affects the intensity of the
analytes and. therefore, a different trend for the
two types of

However, as previously demonstrated by our

standard could be waited.

group, the effect of endogenous hydrogen (a-
Si:H layers) do not exhibit a eritical influence
on emission intensities and, hence. standards
with and without hydrogen can be used in the
same  calibration without

curve using

algorithms corrections.

33
The

Quantitative Depth Profiles
measured  qualitative  depth
profiles (see Fig. 3) were used to calculate the
elemental concentrations. at each position of
the depth profile, by making use of the
Fig. 6 the

calibration equations. shows



RESULTADOS Y DISCUSION

quantitative depth profiles obtained for the a-
Si:H TFSC using stamless steel as substrate
under the selected operation conditions. As can
be seen in Fig. 6. the interfaces between the
different coating layers showed a good depth
resolution and it is possible to easily identify
the different parts of PV device. Moreover, as
can be seen in the enlarged profile. dopant
elements present in the a-Si:H layer can be also
distinguished, even at the low concentration
level of these thin films. The values obtamed

for the depths of the coatings were similar to

the nominal depths and Zn. Al. O as well as Fe,

Cr. N1 and Mn elemental concentrations were

well in  agreement with the nominal

composition of materials employed in the
synthesis process.

It should B and P
concentrations obtained by rf-PGD-OES for

be stated that

the a-Si:H layers were lower than the expected
values. Again, this fact could be attributed to
diffusion processes between layers or to the
synthesis process itself.

34 Study of Diffusion Processes

The presence of possible diffusion
processes during the synthesis of the samples
was finally investigated by 1f-PGD-OES
through the analysis of mdividual p-a-Si:H
layers deposited on silicon wafers and
complete TFSC with different thicknesses for
the external AZO layer. First. the differences
observed for B content between the laboratory
(individual p-a-Si:H
400=15 nm thicknesses) and complete TFSC
(p-a-S1:H thin film of 13+3 nm thickness) were

standards layers of

investigated. For this purpose, individual p-a-
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Si:H layers with a wide range of thicknesses
(from 13£2 nm up to 438%28 nm) were
analysed by rf-PGD-OES. Fig. 7 collects the
quantitative  depth profiles obtained for
individual p-a-StH layers deposited on Si
substrate using different deposition times in the
synthesis process. As can be seen. coating
layer was well discriminated from the silicon
substrate in all cases and dopant elements can
be also distinguished. In contrast to complete
TFSC where a B concentration below 0.5%
was observed. B content in individual p-a-S1:H
layers was always around 1.5%. independently
of the deposition time employed. Although B
concentration using 30 s of deposition time
(same time than that employed for the
complete TFSC) was slightly lower, this could
be attributed to instabilities in the deposition
process during the first second.

Although

followed for samples preparation was always

the synthesis  process

the same, 1t was observed that the B
concentration of p-a-Si:H layer in complete
TFSC was significantly lower than that
obtained for the individual p-a-Si:H layer
(0.05% and 1.3%. respectively). Hence, the
influence of the external AZO layer on the
dopant elements signals was investigated as a
possible source of the differences observed
between individual layers and complete PV
devices. Fig. 8 shows the quantitative depth
profiles obtained by rf-PGD-OES for TFSC
with two different thicknesses of the AZO
layer (260=10 nm and 100=5 nm) and without
this external layer. As can be seen in the
profiles, the thinnest the AZO layer (from 950

nm in Fig. 6 to 100 nm in Fig. 8a). the higher
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the dopant elements concentration in the a-
S1:H layer. The B concentration obtained in p-
a-Si:H layer without external AZO front
contact (Fig. 8c) was similar to that obtained in
Fig. 7a for the individual layer. Therefore,
although further experiments are still necessary
to better understand the differences observed
for the dopant elements concentration in a-Si:H
layers, 1t could be concluded that rf-PGD-0OES
technique shows an enormous potential for the

fast and direct characterisation of PV devices.

4 CONCLUSIONS

This work clearly shows the great potential
of the rf-pulsed mode for the characterisation
of a-Si:H TFSC. Accurate compositional depth
profiles were obtained for individual doped a-
Si:H laboratory layers as well as for a complete
a-Si:H TFSC. The quantitative profiles allow
to distinguish perfectly all the different layers
from few nanometers for the p-a-Sit:H to
several hundred of nanometers for the front
contact. However, and although concentrations
and thicknesses are perfectly resolved for the
individual a-Si:H layers, these parameters are
not so well achieved for the complete a-Si:H
TFSC observing wider layers and lower

concentrations.
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FIGURE CAPTIONS
Figure 1. Schematic diagram of the different
thicknesses of a-Si:H TFSC

layers and

employed in this work.

Figure 2. Influence of the process temperature
on the hydrogen content in mtrinsic a-Si:H
layers caleulated by FTIR. Standard dewviation
values were caleulated from the mean of three

independent measurements.

Figure 3. Qualitative depth profiles (signal
intensity versus sputtering time) obtained by
rf-PGD-0ES on a-S1:H TFSC on stainless steel

substrate.

Figure 4. Crater profiles obtained for a-Si:H
TFSC at different sputtering times by 1f-PGD-
OES.

Figure 5. Calibration curves obtained by rf-
PGD-OES using bulk CRMs and laboratory
standards based on a-Si:H layers.

a) B and P calibration graphs.

b) Si calibration graph using CRM

and home made standards.

Figure 6. Quantitative depth profiles (mass
content versus depth) obtained by rf-PGD-0OES

on a-S1:H TFSC on stainless steel substrate.

Figure 7. Quantitative depth profiles obtamed

by r{-PGD-0ES for individual p-a-Si:H and n-

a-51:H layers deposited on Si wafer substrate.
a) 30 s deposition time p type layer.

b) 2 min deposition time p type layer.

190

¢) 5 nun deposition time p type layer.

d) 30 min deposition time p type
layer.

¢) 30 min deposition time n type

layer.

Figure 8. Quantitative depth profiles obtained
by rf-PGD-OES for TFSC based on a-St:H
with different thicknesses for the front contact
AZO layer.
a) 260=10 nm thick Zn0: Al O; layer.
b) 100=+5 nm thick ZnO: Al O; layer.
c) Without Zn0:ALO; layer.
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Table 1. B and P concentrations (mass %)

obtained by ICP-MS for the different

laboratory standards prepared by PECVD

P Standards PH; [P]
(n-a-Si:H flow [Pl 1otal e
layer/Si rate (ppm) | I
wafer) (scem) (*0)
LS-P1 232 3.9
LS-P2 4 43=3 5.8
LS-P3 8 61=5 9.0
B Standards B.H; B]
(p-a-Si:H flow [Bltota an 1”'
layer/Si rate (ppm) (% }
wafer) (scem)
LS-B1 6 7+1 0.9
LS-B2 12 12=2 1.4
LS-B3 18 23=2 2.7
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Figure 1
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Figure 4
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Figure 8
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D.3.5 Discusion de los Resultados.

Como se comentd anteriormente, no se encuentran trabajos sobre la influencia
del efecto del H en rf~-GD-MS en modo pulsado. Por lo tanto, la primera parte de este
capitulo ha sido enfocada en la influencia del H de forma endogena y exdgena (mezcla
0,2 % Hj-Ar) sobre los perfiles de los pulsos de los iones (iones/extraccion en funcion
del tiempo de pulso), utilizando muestras con o sin contenido en H. En todos los casos
se ha considerado la region del after-peak entre los tiempos de 2 y 2,6 ms de los perfiles
de los pulsos. La introduccién del 0,2 % de H, con el Ar ha sido calculada a fin de
simular el porcentaje de hidrégeno arrancado en una capa de a-Si:H durante un analisis.

En una primera fase, se estudi6 la influencia de las atmosferas de descarga de Ar
y 0,2 % Hy-Ar sobre los perfiles de pulso de los iones 'Hs", *“Ar" y “Ar'H,
considerando muestras con H (capa de a-Si:H) y sin H (oblea de Si — University wafer,
EEUU). Se pudo observar como la forma de los perfiles de pulso asi como la posicion
de sus méaximos dependen del gas de descarga empleado y del ion considerado. Por
ejemplo, para el ion 'H;", se pudo observar, para las dos muestras, como la mezcla de
0,2 % H»-Ar permite aumentar su sefial y desplaza de forma significativa el maximo del
perfil del pulso hacia el final de la potencia aplicada (220-240 us con Ar y 20-40 Us con
0,2 % H,-Ar después del final de aplicacion de potencia en el pulso). Dicho
desplazamiento se puede explicar de forma sencilla si consideramos la reaccion mas

abajo (transfer de proton)’.
“Ar'H +H, —>fast Ar+ 'H;"

En una atmosfera de Ar, y considerando la capa de a-Si:H, las dos especies necesarias
para obtener el ion 1H3Jr no estan inicialmente presentes y, como consecuencia, un
mayor tiempo en la regiéon del after-peak es necesario para formar, primero “’Ar'H" y
H, y luego 'H;". Adicionalmente, se pudo observar como el H enddégeno (arrancado de
la muestra de a-Si:H) tiene una influencia casi nula, respecto al H exdgeno,
observandose desplazamientos muy pequefios de los méaximos de los perfiles de pulso.
En una segunda fase, se estudio la influencia de las atmdsferas de descarga de Ar
y 0,2 % Ha-Ar sobre los perfiles de pulso de los iones **Si*, ''B" y *'P", considerando

muestras con H (capas de a-Si:H dopadas tipo p y tipo n) y sin H (oblea de Si, 13X-
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8110L con 1,07 % de B - MBH Analytical Ltd., GB y un acero recubierto de NiP con
6% de P - Swerea-kimab AB, Suecia). Al igual que para los iones de los gases de
descarga, no se ha observado que el H enddgeno tenga una influencia sobre los perfiles
de pulso de los iones **Si", ''B” y *'P*. Por ejemplo, para el **Si”, los maximos de los
perfiles de pulso se encuentran en la misma posicion (170 pus después del final de la
potencia aplicada en el pulso). Cuando el H se afiade de forma exdgena, se pudo
observar como de nuevo los méximos de los perfiles de pulsos se mueven de forma
significativa hacia el final de la potencia aplicada.

El rf=-GD-TOFMS disponible en nuestro grupo tiene la capacidad de poder
distinguir, para una misma masa, entre el ion del analito y el compuesto poliatomico
(p.e. 2*Si" y "N,") debido que se forman a diferentes posiciones temporales y
espaciales. Se pudo observar que, al igual que con los elementos estudiados en los
parrafos anteriores, la presencia de H endogeno no tiene practicamente influencia sobre
los perfiles de pulso de las interferencias poliatdmicas. Non obstante, la introduccion de
H exodgeno en la descarga provoca un desplazamiento notable hacia el final de la
potencia aplicada (de 230-250 us con Ar a 30-50 ps con 0,2 % H-Ar). Una adecuada
seleccion de los segmentos en la region del affer-peak serd entonces primordial para
obtener senales de espectros de masas mas intensos y libres de interferencias
poliatomicas. Por ejemplo, en el caso del isotopo ’Si" y de su interferencia '*N,'H™, las
zonas Optimas de los perfiles de pulso, tanto para la capa de a-Si:H como para la oblea
de Si, se encuentran a 70 us y 170 us después del final de la potencia aplicada cuando
se aplican descargas con Ary con 0,2 % H,-Ar, respectivamente. Cuando se trasladaron
esas optimizaciones a los espectros de masas, se pudo comprobar que las sefales de los
diferentes elementos estaban bien resueltas y que las relaciones isotopicas *Si"/*’Si” y
83i"/*%Si" fueron respectadas. Finalmente, se evalud la influencia del H endégeno
(considerando la capa de a-Si:H) sobre la calidad de los espectros de masas. Se pudo
observar que los segmentos Optimos (libres de interferencias) del perfil de pulso del
after-peak son los mismos que para la muestra sin H (oblea de Si) lo cual permite decir
que dicho tipo de H no tiene una influencia significativa sobre la seleccion de los
segmentos.

Considerando las posiciones Optimas en los perfiles de pulso del after-peak para

cada elemento, se representaron los perfiles cualitativos en profundidad de las capas

197



RESULTADOS Y DISCUSION

finas de a-Si:H tipo p y tipo n considerando descargas con Ar y con 0,2 % H,-Ar. Las
sefales de los elementos dopantes (P y B) estan perfectamente resueltas con buenas
resoluciones en profundidad. Se pudo observar como la introduccion de H hace
disminuir las velocidades de arrancado pasando, por ejemplo de 13 s a 20 s para la
muestra de a-Si:H tipo p con descargas con Ary con 0,2 % H;-Ar, respectivamente. En
cuanto a las intensidades, se pudo observar como el H exdgeno hace disminuir la sefial

del B, incrementa ligeramente la del P y con mayor fuerza la del Si.

Después de los estudios realizados por rf-GD-TOFMS en modo pulsado, la influencia
del H enddgeno y exogeno ha sido investigada mediante la técnica de rf-GD-OES en
modo pulsado.

Como se describid en capitulos anteriores, en el caso de las descargas
luminiscentes generadas en modo pulsado, a parte de la presion de Ar y la potencia de rf
aplicada, la frecuencia de pulso, la anchura del pulso y el duty cycle son parametros a
optimizar. Para ello, inicialmente y considerando descargas con Ar y con 0,2 % H»-Ar,
se estudio la influencia del parametro de frecuencia de pulso sobre las intensidades de
emision de elementos presentes en muestras libres de H. Se pudo observar, para todas
las frecuencias de pulso, como el H exdgeno hace incrementar las intensidades de
emision del Siy del P mientras que hace disminuir la del B. Esos resultados confirman
las tendencias obtenidas para el Si, B y P mediante rf-GD-TOFMS en modo pulsado.

A continuacion, se estudio, a dos frecuencias, la influencia del parametro de duty
cycle sobre las intensidades de emision del Si considerando una oblea de Si. Se pudo
observar que, a frecuencia de pulso baja (1 KHz), las intensidades de emision
incrementan linealmente con el duty cycle. Sin embargo, a frecuencia de pulso alta (10
kHz), no se observo incremento de intensidad cuando el gas de descarga es Ar y
aparecio una estabilizacion de la intensidad para un duty cycle superior a 37,5 % cuando
el gas de descarga es 0,2 % H,-Ar. Parece entonces que la combinacién de altas
frecuencias de pulso y altos duty cycle sea contraproducente para realizar analisis,
posiblemente debido a un tiempo insuficiente de evacuacion de los dtomos.

Finalmente, en las mismas condiciones de frecuencia de pulso y de duty cycle, se
estudid la influencia del parametro de frecuencia de pulso y de duty cycle sobre las

velocidades de arrancado de dos muestras libres de H. Se pudo observar que aumenta
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con la frecuencia de pulso y el duty cycle tanto con descargas de Ar como con descargas
de 0,2 % H,-Ar. Adicionalmente, se pudo observar, para una misma condiciéon de
frecuencia de pulso y de duty cycle con descargas de Ar y de 0,2 % H»-Ar, como la
presencia de H exdgeno hace disminuir las velocidades de arrancado.

Por otro lado, se estudio, a una frecuencia de pulso seleccionada y considerando
varias capas de a-Si:H intrinseca y dopada tipo p y tipo n, las influencias de diferentes
duty cycle asi como del H en forma enddgena y exodgena sobre las velocidades de
arrancado. Se pudo observar que, de forma logica, el incremento de duty cycle conlleva
un aumento de las velocidades de arrancado. Similarmente a lo observado con las
muestras libres de H, las velocidades de arrancado disminuyeron cuando el gas de
descarga contenia H. Finalmente, se pudo observar, para todas las condiciones
consideradas, como las velocidades de arrancado han sido similares entre las capas de a-
Si:H y la oblea de Si, mostrando que el H enddgeno no tiene una influencia destacable.
Este dato confirma los estudios realizados por rf~-GD-TOFMS en modo pulsado.

A la misma frecuencia de pulso y seleccionando el duty cycle, se estudid, a
continuacion, la influencia del H en forma exdgena y endogena sobre las intensidades
de emision de los elementos que componen las capas de a-Si:H intrinseca y dopadas
tipo p y tipo n asi como sobre el sustrato de Si. Se pudo observar que la sefial del Si del
sustrato aumenta mas que la de la capa cuando el gas de descarga es 0,2% H,-Ar. Esto
se podria explicar por la mayor concentracion en Si dentro de la oblea de Si. Bajo
descarga de Ar, se pudo observar que la sefal del Si de la capa es ligeramente superior
al Si del sustrato. Eso se podria explicar por la presencia de H dentro de la capa de a-
Si:H aunque se ha visto en los estudios anteriores como el H enddgeno tenia una
influencia muy relativa.

Finalmente, se representaron perfiles cualitativos en profundidad de las capas
finas de a-Si:H tipo p considerando descargas con Ar y con 0,2 % H,-Ar. Las sefiales de
los diferentes elementos estan perfectamente resueltas con buenas resoluciones en
profundidad. Se pudo observar como la introduccion de H hace disminuir las
velocidades de arrancado pasando, por ejemplo de 13 s a 20 s para la muestra de a-Si:H
tipo p con descargas con Ar y con 0,2 % H,-Ar, respectivamente. En cuanto a las
intensidades, se pudo observar como el H exdgeno hace disminuir la sefal del B (1,2 a

0,9 V) e incrementar notablemente a la del Si (1,2 a3 V).
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En el capitulo 1, se ha mostrado como las técnicas rf-GDs con deteccion optica y
de masa en modo pulsado permiten resolver de forma cualitativa y con buena resolucion
en profundidad capas individuales de a-Si:H asi como una célula completa de capa fina
basada en a-Si:H. En el capitulo 2, se ha demostrado, por un lado, como el modo de
operacion pulsado permite mejorar los pardmetros de auto-absorcion, de eficiencia y de
intensidad de emision considerando muestras metalicas. Por otro lado, se ha
desarrollado un método de calibracion multi-matriz que ha sido validado con la
caracterizacion de muestras metalicas de espesores micrométricas y nanométricas. En la
primera parte del capitulo 3 se ha estudiado la influencia del H mediante las técnicas de
rf=-GD-TOFMS y rf-GD-OES en modo pulsado. En ambas técnicas se ha podido
observar que el H contenido en las capas de a-Si:H intrinseca y dopadas tipo p y tipo n
tenia una menor influencia sobre las intensidades de emision de los elementos.

De la misma forma que en el capitulo 2, se ha entonces podido considerar, en el
segunda parte del capitulo 3, un algoritmo sencillo para realizar las rectas de calibracion
de los distintos elementos involucrados en las TFSC basadas en a-Si:H.

Se ha podido comprobar como las rectas de calibracidon obtenidas en este trabajo
presentan una adecuada linealidad, siendo el cuadrado del coeficiente de correlacion
superior a 0,99 en la mayoria de ellas. Dicha linealidad vuelve a demostrar como el
modo pulsado permite disminuir de forma significativa el fendmeno de auto-absorcion.
Por otro lado, las rectas de calibracion del B, P y Si han sido construidas con algunos
patrones que presentaban H. Se pudo observar como dicho H no perjudicaba la
elaboracion de las rectas de calibracion, lo que esta en acuerdo con los resultados
obtenidos en la primera parte del capitulo 3. Las condiciones de frecuencia de pulso (10
kHz) y de duty cycle (25 %) han sido elegidas teniendo en cuenta los estudios realizados
en la primera parte del capitulo 3. Los parametros de presion de descarga y potencia rf
aplicada han sido fijados respectivamente a 600 Pa y 110 W, correspondiendo a unos
crateres planos con paredes verticales.

Se cuantificaron TFSC basadas en a-Si:H sobre el sustrato de acero inoxidable.
Se pudo observar resoluciones en profundidad satisfactorias para los diferentes
elementos y se distinguid perfectamente las distintas partes del sistema fotovoltaico,
incluso los elementos dopantes. Los resultados de concentraciones y espesores han

mostrado valores segin lo esperado. Sin embargo, los valores de concentracion y
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espesor de los elementos dopantes no han coincidido con lo esperado, pudiendo ser
debido, durante el proceso de fabricacion, a las condiciones de plasma o a fenémenos de
difusion.

Para estudiar si los valores de concentracion en dopantes se debe a condiciones
no estables del plasma durante el proceso de elaboracion de la TFSC, se han crecido
capas de a-Si:H tipo p y tipo n con diferentes duraciones de proceso. Después del
proceso de cuantificacion, se obtuvieron excelentes resultados de espesor, coincidiendo
perfectamente con los medidos por perfilometria mecanica. Por ejemplo, con un tiempo
de 30 s de proceso, se cuantificd un espesor de p-a-Si:H de 15£2 nm por rf-GD-OES y
de 1312 nm. Los valores de concentracion, entorno a 1,5 % para el By 2 % para el P,
son también muy proximos a los determinados por ICP-MS (1,510,2 % y 2,2+0,2 %,
respectivamente). Por otro lado, se puede apreciar como la concentraciéon en H estd
también muy proxima a la tedrica (0,4 % en peso) obteniéndose valores entorno a
0,3620,03 %).

Debido a la diferencia de concentracion del B entre una capa individual de 30 s
de tiempo de proceso y la misma capa dentro de una TFSC, se ha estudiado la influencia
que podia tener el proceso de deposicion de AZO. Para ello, se depositaron varios
espesores de ZnO:Al. Tras la cuantificacion se pudo observar como la concentracion en

B disminuye a medida que aumenta el espesor de AZO.
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CONCLUSIONES

Las principales conclusiones derivadas de la presente Tesis Doctoral pueden resumirse

en los siguientes puntos:

- Los perfiles cualitativos obtenidos por rf-GD-OES y rf-GD-TOFMS en
modo continuo y pulsado demuestran que las rf-GDs permiten identificar cada una de
las capas que componen una TFSC basada en a-Si:H con una buena resolucion en
profundidad. Se distinguen perfectamente los contactos trasero (Al y ZnO:Al,03) y
delantero (ZnO:Al,03) asi como las tres capas nanometricas que forman la unién de a-
Si:H. Ademas, es posible identificar los elementos dopantes (B, C y P) asi como el H

presentes en dicha unién con una buena sensibilidad.

- Se demostro las ventajas del modo pulsado frente al continuo, en
términos de intensidades de emision, eficiencias de emisién, resoluciones en
profundidad y fenomeno de auto-absorcion. Respecto a las intensidades y eficiencias de
emision, se obtuvo, para una misma potencia de rf media (p.e. 25 W en modo continuo
y 50 W en modo pulsado al duty cycle de 50 %) y sin detector de discriminacién
temporal, una mejoria superior al 25 % cuando se empleo la rf-GD-OES en el modo de
operacion pulsado. Es de resefiar que dichos resultados han sido conseguido, ademas,
con unas velocidades de arrancado mas bajas lo que abre la puerta al analisis de
muestras delicadas. En cuanto al factor de resolucion en profundidad se pudo observar,
para las células TFSC basadas en a-Si:H, como el aumento de la potencia rf enviada en
modo pulsado proporcionaba mejores RPR, lo cual se tradujo por una mejor definicion
de los perfiles de los elementos. Finalmente, el modo pulsado permitié disminuir el
pardmetro de auto-absorcion para las lineas de emision resonantes. Se obtuvieron rectas
de calibracion lineales y, por consecuencia, cuantificaciones mas exactas. En
comparacion, para algunas lineas de emision, unos ajustes polinomiales han sido mas

apropiados en modo continuo, lo que muestra el gran potencial del modo pulsado.

- El andlisis de muestras de a-Si:H demostré6 como la rf-GD-OES (al
contrario de técnicas de andlisis tradicional de TFSC) permite discriminar pequenas
variaciones de concentraciones en dopantes asi como mostrar la distribucién de los

elementos dentro de las capas de a-Si:H. Ademads, se pudo establecer una relacion
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directa de los resultados obtenidos por rf-GD-OES con las variaciones de conductividad
eléctrica observadas, mostrando que elemento dopante tenia mayor peso en dichos
cambios. Por tanto, se demostrd6 que la rf-GD-OES podia servir de técnica

complementaria para los estudios de mejora de TFSC basadas en a-Si:H.

- Una primera cuantificaciéon de diferentes recubrimientos metdlicos ha
sido propuesta, por rf-GD-OES en modo pulsado, a través de un modelo de calibracion
multi-matriz sencillo y considerando condiciones de arrancado de 600 Pa, 50 W, 1000
Hz y duty cycle del 50 %. Dicho método se valido de manera exitosa tras la
cuantificacion de un acero galvanizado y un galvanneal empleados en un estudio previo
intercomparativo. Se comprobd como, ademds de obtener valores correctos de
composicion y de espesor, las desviaciones estandar eran muchos menores (respecto al
modo continuo), lo que permite obtener resultados mas precisos que los
tradicionalmente determinados a partir de descargas luminiscentes generadas por
fuentes continuas. Finalmente, se comprobo la viabilidad del método de cuantificacion
analizando muestras compuestas por recubrimientos metdlicos de espesores

nanométricos puros y aleados, obteniendo, de nuevo, resultados satisfactorios.

- Las capas de a-Si:H contienen aproximadamente un 10 % atomico de H,
el cual puede perjudicar la cuantificacion de TFSC basadas en a-Si:H mediante rf-GDs.
Se demostr6é que, mediante uso de rf-GD-TOFMS en modo pulsado, la presencia de H
endogeno (atdmico) no tiene practicamente influencia, en la region del after-peak, sobre
los perfiles de pulso de los iones del gas de descarga, de los iones de los elementos asi
como de las interferencias poliatdmicas. Por el contrario, la introduccion de H exdgeno
(molecular) en la descarga provoca, para todos los iones, un desplazamiento notable de
los maximos de los perfiles de pulso en la region del after-peak hacia el final de la
potencia aplicada. Una adecuada seleccion de los segmentos en la region del after-peak
sera entonces primordial para obtener sefiales de espectros de masas mas intensos y
libres de interferencias poliatomicas. Por otro lado, se determin6 que el H exdgeno hace

disminuir la sefial del B, incrementa ligeramente la del P y con mayor fuerza la del Si.
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- Mediante uso de la rf=GD-OES en modo pulsado se demostro,
confirmando las tendencias de la rf-GD-TOFMS en modo pulsado que el H exdgeno
incrementa las intensidades de emision del Siy del P mientras que hace disminuir la del
B para todas las frecuencias de pulso consideradas. En cuanto al pardmetro de duty
cycle se pudo observar que, a frecuencia de pulso baja (1 KHz), las intensidades de
emision incrementan linealmente. Sin embargo, a frecuencia de pulso alta (10 kHz), no
se observd incremento de intensidad cuando el gas de descarga es Ar y aparecid una
estabilizacion de la intensidad para un duty cycle superior a 37,5% cuando el gas de
descarga es 0,2% H,-Ar. Parece entonces que la combinacion de altas frecuencias de
pulso y altos duty cycle sea contraproducente para realizar analisis. Por otro lado, se ha
demostrado como el H enddgeno no tenia influencia sobre las velocidades de arrancado,
siendo estas similares entre las capas de a-Si:H y la oblea de Si. Sin embargo, parecer
ser que el H endogeno tenga una ligera influencia sobre la intensidad de emision del Si,

siendo esta la misma entre la capa de a-Si:H y la oblea de Si.

- Finalmente, se ha desarrollado un método de calibraciéon multi-matriz
para la cuantificacion de uniones dopadas de a-Si:H asi como de TFSC basadas en a-
Si:H. La recta de calibracion del H ha sido elaborada a partir de patrones “propios” de
a-Si:H debido a la escasez de patrones certificados con H. Las rectas de calibracion del
B y P han combinado patrones certificados y “propios” (a-Si:H dopadas). Es de resefiar
que en dichas rectas el cuadrado del coeficiente de correlacion es superior a 0,99 por lo
que se puede confirmar que el H enddgeno de las capas de a-Si:H tiene una menor
influencia sobre el proceso de arrancado por rf-GDs en modo pulsado. En cuanto a los
procesos de cuantificacion en profundidad, las capas individuales de a-Si:H dopadas
tipo p y tipo n han sido perfectamente resueltas tanto para las concentraciones como
para los espesores. Sin embargo, dichos resultados no han sido tan perfectos para una
TFSC basada en a-Si:H, observandose sefiales de elementos més anchos y con menor
concentracion. Dicho fendmeno se reduce drasticamente si se elimina la capa de 950 nm
de AZO externa lo cual, y a pesar de haber obtenido crateres con forma plana, podria

achacarse a una falta de optimizacion en las condiciones de arrancado.
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