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DESCRIPCION
Dispositivo y método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en un material semiconductor
Campo técnico:

La presente invencion se refiere al campo de los semiconductores y mas particularmente de las células fotovoltaicas
y mas particularmente ain a la medicién in situ del tiempo de vida de los portadores minoritarios en materiales
semiconductores, mas particularmente células fotovoltaicas.

Técnica anterior:

Se conocen estudios sobre las propiedades del material que compone una célula fotovoltaica gracias a la medicion de
la fotoluminiscencia generada en la estructura de la célula. Mas precisamente, la medicién de la luminiscencia se
utiliza para estudiar la calidad del material determinando el tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios.

Una célula fotovoltaica comprende una unién P-N. Por consiguiente, se denomina ancho de banda prohibida o “gap”
Eg de la unién al ancho de banda de la capa que absorbe la radiacién luminosa incidente. Una célula en tdndem es un
apilamiento de dos células. Una célula multiunién esta constituida por varias capas delgadas semiconductoras y de
ancho de banda prohibida decreciente.

Debido a la mejora de |a calidad del silicio cristalino y a causa de la tendencia actual de reducir el grosor de las obleas
de silicio, la tasa de recombinacion de los portadores minoritarios en la superficie de las células fotovoltaicas se ha
convertido en el factor limitante de la eficacia de las células. Por este motivo, la propiedad de la superficie de las
células es un parametro critico.

La complexidad y el nimero de procesos que interaccionan con la superficie de las células fotovoltaicas durante su
fabricacién se han vuelto tan importantes (por ejemplo: texturizacién de superficie, pasivacion, recubrimiento AR,
encapsulacion, combustién conjunta (co-firing)...) que las técnicas convencionales ex situ de medicién del tiempo de
vida de portadores de cargas minoritarios ya no son satisfactorias. Con el fin de estudiar y comprender los efectos de
cada procedimiento durante la fabricacién de una célula fotovoltaica, estas técnicas ex situ consisten en comparar el
tiempo de vida de portadores de cargas minoritarios antes y después de cada etapa del procedimiento de fabricacién.
Sin embargo, este método es largo y complejo porque requiere varios lotes de una misma muestra con el fin de estudiar
con precision una Unica etapa del procedimiento de fabricacion repitiendo una misma medicion.

Se han propuesto numerosos métodos que permiten estudiar in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en
materiales fotovoltaicos.

Por ejemplo, se conocen estudios sobre la disminucion de la fotoconductividad en régimen de microondas (véase T.S.
Horanyi et al, Appl. Surf. Sci. 63 (1993) 306-311). Sin embargo, esta técnica utiliza una fuerte intensidad laser que no
es compatible para estudiar las propiedades de las células fotovoltaicas con una capa de pasivacién delgada, por
ejemplo de 5 nm. Ademas, disminuye la sensibilidad de este método cuando aumenta la conductividad del material.
Finalmente, este método no ha permitido, hasta la fecha, estudiar el tiempo de vida de portadores minoritarios para
una densidad de portadores especifica de referencia. Tal resultado es critico ya que en el silicio cristalino, el tiempo
de vida de los portadores minoritarios varia enormemente en funcién de la densidad de portadores minoritarios
(pudiendo oscilar la variacién entre 100 y 1000 ps o incluso mas). Es el motivo por el que, en la comunidad fotovoltaica
o electrénica, el tiempo de vida de los portadores minoritarios se presenta para una densidad de portadores especifica
de referencia (por ejemplo 10'® ¢cm™ para una célula solar monounién de silicio cristalino). Esto permite comparar las
propiedades de las células solares aunque se fabriquen mediante métodos diferentes o en diferentes laboratorios.

La medicién con resolucién en el tiempo de la fotoluminiscencia (PL) a partir de un modelo fisico basado en la
disminucién de la sefial de PL permite estudiar una célula fotovoltaica in situ y permite, por ejemplo, remontarse a una
densidad de trampas electronicas o de tiempo de vida de portadores minoritarios (véase el documento US
2013/122612 A1 o0 G.D. Jenkins et al, Proc. SPIE 9226 (2015)). Sin embargo, hasta la fecha, esta técnica no ha
permitido determinar el tiempo de vida de portadores minoritarios para una densidad de portadores especifica.

También se describe en los siguientes documentos técnicas anteriores para medir el tiempo de vida de los portadores
minoritarios en los materiales semiconductores, y en particular en las células solares:

- Choi Kwan Bum et al: “Modulated Photoluminescence Lifetime Measurement of Bifacial Solar Cells”, IEEE
Journal of Photovoltaics, vol. 7, n.2 6, 1;

- Chouffot R et al: “Modulated photoluminescence as an effective lifetime measurement method: Application to
a-Si:H/c-Si heterojunction solar cells”, Materials Science and Engineering: B, ELSEVIER, AMSTERDAM, vol. 159-160;
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- Giesecke J A et al: “Understanding and resolving the discrepancy between differential and actual minority
carrier lifetime™, Journal of Applied Physics, American Institute of Physics, US vol. 113, n.2 7.

También se conoce como realizar el estudio de una célula fotovoltaica mediante fotoluminiscencia con la ayuda de
una fuente laser modulada de manera sinusoidal midiendo el desfase entre la intensidad de la fuente laser y la de la
sefial de PL (R. Bruggemann et al, J. Non-Cryst. Solids 352 (2006) 188861891}, pudiendo aplicarse esta técnica in
situ. Sin embargo, hasta la fecha, esta técnica no ha permitido determinar el tiempo de vida de portadores minoritarios
para una densidad de portadores especifica.

Adicionalmente, el tiempo de vida de los portadores minoritarios proporcionado mediante esta técnica es el tiempo de
vida denominado diferencial, que es impreciso.

La invencién tiene como objetivo paliar ciertos problemas de la técnica anterior. Para ello, un objeto de la invencion es
un método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en una célula fotovoltaica midiendo una
sefial de fotoluminiscencia generada por una radiacién luminosa emitida a una pluralidad de intensidades medias
distintas y modulada sucesivamente a una pluralidad de frecuencias de modulacién distintas.

Resumen de la invencion:

Para ello, un objeto de la invencién es un método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en un
material semiconductor que comprende al menos una primera unién midiendo una primera sefial de fotoluminiscencia,
comprendiendo dicho método:

A iluminar al menos la primera unién del material semiconductor con una primera radiaciéon luminosa emitida a
una pluralidad de intensidades medias 1, iE[1,m] y a una primera longitud de onda adaptada para generar una primera
sefial de fotoluminiscencia en dicha primera unién del material semiconductor;

para cada i€[1,m] se realizan las subetapas que consisten en:

A1- calcular la tasa de fotogeneracién Gi de portadores de carga;

A2-modular dicha primera radiacion luminosa sucesivamente a una pluralidad n>1 de frecuencias de modulacién
distintas wj je[1,n]

y para cada je[1,n]:

A21-detectar la primera sefial de fotoluminiscencia y medir el desfase @j entre una amplitud de la primera radiacién
luminosa incidente y una amplitud de la primera sefial de fotoluminiscencia

A3-calcular el tiempo de vida de portadores minoritarios 1i a partir de medidas de dicho desfase i, con je[1,n];

Ad-calcular la densidad de portadores minoritarios Ani a partir del tiempo de vida de los portadores minoritarios 1iy de
la tasa de fotogeneracion Gi;

B. determinar una funcién continua, denominada primera funcién, representativa de la evolucién del tiempo de
vida de portadores minoritarios en funcién de la densidad de portadores minoritarios a partir de los valores
determinados durante la etapa A4;

C. calcular un valor del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido para dicha pluralidad de intensidades
medias, efectuandose dicho célculo a partir de la derivada de la primera funcioén, del célculo del tiempo de vida de
portadores minoritarios y de la tasa de fotogeneracion;

D. determinar una funcién continua, denominada segunda funcién, que calcula el tiempo de vida de portadores
minoritarios corregido en funcion de la densidad de portadores minoritarios, a partir de los valores del tiempo de vida
de portadores minoritarios corregido determinados en la etapa C.

Segun realizaciones particulares de la invencion:

- el material semiconductor comprende ademas una segunda unién (J2) de ancho de banda prohibida superior
al ancho de banda prohibida de la primera union y:

- la etapa A comprende ademas la iluminacién de la segunda unién, con una segunda radiacién luminosa (L2in)
a una segunda longitud de onda adaptada para generar una segunda sefial de fotoluminiscencia (PL2) en dicha
segunda unioén del material semiconductor;
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- la etapa A21 comprende ademas la deteccién de dicha segunda sefial de fotoluminiscencia y la medicién de
la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia.

- la segunda longitud de onda es inferior a la primera longitud de onda y la segunda radiacion luminosa es
absorbida por la segunda union del material semiconductor cuando la primera radiacion luminosa atraviesa la segunda
unién para ser absorbida por la primera unién;

- se repiten al menos las etapas A a A4 varias veces durante un procedimiento de tratamiento del material
semiconductor;

Otro objeto de la invencién es un dispositivo para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en un
material semiconductor que comprende al menos una primera unién midiendo una primera sefial de fotoluminiscencia,
comprendiendo dicho dispositivo:

- al menos una primera fuente laser que emite una primera radiacién luminosa a una primera longitud de onda,
configurada para emitir una radiacion laser a una pluralidad de intensidades medias distintas 11i con ig[1,m] y
configurada para modularse sucesivamente a una pluralidad de frecuencias de modulacién distintas wj con je[1,n] y
configurada para iluminar una primera unién del material semiconductor de modo que se genere una primera sefial de
fotoluminiscencia en dicha primera union del material semiconductor;

- un sistema de deteccién conectado a dicha primera fuente laser, adaptado para detectar la primera sefial de
fotoluminiscencia y medir desfases i, entre la amplitud de cada primera radiacién luminosa incidente de intensidad
I1i y de frecuencia de modulacién wjy la amplitud de la primera sefial de fotoluminiscencia asociada;

- una unidad de tratamiento conectada al sistema de deteccion adaptada para:

- calcular, para cada intensidad media distinta 11i de la primera radiacién luminosa, la tasa de fotogeneracién
Gi de portadores de carga minoritarios;

- calcular, para cada intensidad media [1idistinta de la primera radiacion luminosa, el tiempo de vida de
portadores minoritarios 1 a partir de las medidas del desfase j;

- calcular, para cada intensidad media |1; distinta de la primera radiacién luminosa, la densidad de portadores
minoritarios An; a partir del tiempo de vida de los portadores minoritarios 1i y de la tasa de fotogeneracion Gi;

- ajustar una funcién continua, denominada primera funcién, que calcula el tiempo de vida de los portadores
minoritarios en funcién de la densidad de portadores minoritarios para la pluralidad de intensidades medias distintas
de la primera radiacién luminosa;

- calcular valores del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido, efectuandose dicho calculo a partir
de la derivada de la primera funcion, del céalculo del tiempo de vida de portadores minoritarios y de la tasa de
fotogeneracion;

- determinar una funcién continua, denominada segunda funcién, que calcula el tiempo de vida de portadores
minoritarios corregido en funcién de la densidad de portadores minoritarios a partir de los valores del tiempo de vida
de portadores minoritarios corregido calculados.

Segun realizaciones particulares de la invencion:
- el sistema de deteccién comprende al menos un amplificador de deteccién sincrona;

- el dispositivo comprende una segunda fuente laser que emite una segunda radiacién luminosa a una segunda
longitud de onda, estando configurada dicha segunda fuente laser para iluminar una segunda unién del material
semiconductor, de ancho de banda prohibida superior al ancho de banda prohibida de la primera unién y para generar
una segunda sefial de fotoluminiscencia en dicha segunda unién del material semiconductor; y un componente 6ptico
de separacién adaptado para separar espacialmente la primera sefial de fotoluminiscencia y la segunda sefial de
fotoluminiscencia; estando configurado ademas dicho sistema de deteccién para detectar dicha segunda sefial de
fotoluminiscencia y medir la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia;

- la primera fuente y la segunda fuente laser estan configuradas de modo que la segunda longitud de onda sea
inferior a la primera longitud de onda y la segunda radiacién luminosa sea absorbida por la segunda unién del material
semiconductor cuando la primera radiaciéon luminosa atraviese la segunda unién para ser absorbida por la primera
unioéon;

- el sistema de deteccién comprende al menos un fotodetector.
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Breve descripcion de las figuras:

Se desprenderan otras caracteristicas, detalles y ventajas de la invencién con la lectura de la descripcion realizada en
referencia a los dibujos adjuntos facilitados a titulo de ejemplo y que representan, respectivamente:

[Fig. 1] una vista esquematica de un dispositivo segun la invencion para medir in situ el tiempo de vida de portadores
minoritarios en una célula fotovoltaica.

[Fig. 2] un método segun la invencién para medir in situ el tiempo de vida de los portadores minoritarios en una célula
fotovoltaica.

[Fig. 3] un método para medir in situ el tiempo de vida de los portadores minoritarios en una célula fotovoltaica, segun
una variante de la invencion.

[Fig. 4] un gréafico que representa respectivamente el tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios y el tiempo
de vida de los portadores de carga minoritarios corregido en funcién de la densidad de portadores de carga
minoritarios.

[Fig. 5] una vista esquematica de un dispositivo para medir in situ el tiempo de vida de los portadores minoritarios en
una célula fotovoltaica multiunién segin una realizacién de la invencién.

En las figuras, salvo indicacion en contra, los elementos no estan trazados a escala.
Descripcion detallada:

La figura 1 ilustra una vista esquematica de un dispositivo Disp segln la invencién para medir in situ el tiempo de vida
de los portadores minoritarios en un material semiconductor que puede ser, por ejemplo, una célula fotovoltaica Ec
midiendo una primera sefial de fotoluminiscencia PL1. Este dispositivo esta destinado a poner en practica el método
de la figura 2 que se detallara mas adelante.

En todas las realizaciones de la invencion, la célula fotovoltaica Ec de material semiconductor comprende al menos
una primera unién J1 que comprende una capa que absorbe una radiacién luminosa incidente que tiene un ancho de
banda prohibida o “gap” Egi. Por consiguiente, se considera que son equivalentes los términos unién y capa
semiconductora que absorbe una radiacién incidente. Asi, segun una realizacién de la invencion, la célula fotovoltaica
es una célula monounién. Alternativamente segin otra realizacion de la invencién, la célula fotovoltaica es una célula
que comprende varias uniones como una célula multiunién o incluso una célula en tandem (apilamiento de dos células).

El dispositivo Disp comprende una primera fuente laser SL1 constituida por un laser L y por un modulador PC. El laser
L es una fuente laser monocromatica de alta intensidad. Asi, segin una realizacion de la invencién, el laser es un LED
o un SLED (por diodo superluminiscente en inglés). Alternativamente, segun otra realizacioén de la invencion, el laser
L comprende una fuente de alta intensidad y una gran banda acoplada a un filtro espectral. Segun una realizacién de
la invencién, el modulador es un obturador mecéanico controlado de manera electrénica. Alternativamente, segun otra
realizacion, el modulador es un modulador electrénico que controla la alimentacién del laser.

La primera fuente laser esta configurada para emitir una primera radiacién luminosa (o sefial de excitacion) L1in a una
primera longitud de onda A1, configurada para emitir una radiacién laser a una pluralidad de intensidades medias
distintas 11i con iE[1,m]. Ademas, por medio del modulador, la primera fuente laser esta configurada para modularse
sucesivamente a una pluralidad de frecuencias de modulacion distintas wj con je[1,n].

La primera fuente laser esta adaptada para iluminar la primera unién J1 de la célula fotovoltaica Ec de modo que se
genere una primera sefial de fotoluminiscencia PL1 en la primera unién J1 de la célula fotovoltaica. La primera fuente
laser SL1 esta configurada para emitir una radiacién laser a una longitud de onda Ai tal que h/cA1 > Eg con el fin de
excitar la célula fotovoltaica.

Segun una realizacién de la invencién, con el fin de tener una alineacién mas robusta, al menos una parte del camino
optico de la primera radiacion luminosa L1in desde la primera fuente laser hasta la célula fotovoltaica es de fibra (tal
como se representa en la figura 1). El portamuestras PE esta adaptado para mantener fija la célula fotovoltaica durante
su caracterizacion en el transcurso del procedimiento de fabricacién con el fin de efectuar medidas in situ. Por ejemplo,
segun una realizacion, el portamuestras se coloca en el interior de un reactor durante la etapa de recocido de la célula
fotovoltaica, con el fin de seguir la evolucién in situ de la célula fotovoltaica durante esta etapa.

Una vez excitada por el laser pulsado, la célula solar se encuentra en un estado de desequilibrio. La célula solar vuelve
al equilibrio al emitir luz (luminiscencia de las células solares y, mas generalmente, de los materiales semiconductores).
En particular, la primera radiacién luminosa excita los electrones en la banda de valencia del semiconductor (por
ejemplo, silicio cristalino), encontrandose estos Ultimos en el estado excitado en la banda de conduccion.
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Luego, estos electrones se relajan y se recombinan con huecos (vacios de cargas positivas) se encuentran en la
banda de valencia. Esta relajacion esta acompafiada por una emision de luz en que los fotones presentan una energia
igual al “gap” del semiconductor (ancho de banda prohibida). Estas recombinaciones radiativas son el origen de la
sefial de luminiscencia. En resumen, los fotones de la primera radiacién luminosa que iluminan la primera union seran
absorbidos por esta Ultima generando pares de electrones-huecos y emitiendo fotones que forman la primera sefial
de fotoluminiscencia PL1.

Asl, la primera fuente laser SL1 emite una primera radiacién luminosa a una intensidad media 11; con iE[1,m] modulado
a una primera frecuencia de modulacién wj con je[1,n] y generando una primera sefial de fotoluminiscencia asociada
que se denominara PL1j.

El dispositivo de la figura 1 comprende ademas un sistema éptico de captacion Col1 configurado para captar la primera
sefial de fotoluminiscencia PL1. Segun una realizacion de la invencién, este dispositivo éptico esta constituido por un
espejo parabdlico y por un conjunto de lentes que permiten colimar la primera sefial de fotoluminiscencia y dirigirla
sobre un fotodiodo Phot que permite detectar la intensidad de la primera sefial de fotoluminiscencia. Segun otra
realizacion de la invencién, este dispositivo éptico esta constituido por un conjunto de doblete acromatico (doblete de
lentes) que permite colimar la primera sefial de fotoluminiscencia. Segin una realizacion, la primera sefial de
fotoluminiscencia captada se acopla a una fibra 6ptica y se dirige sobre el fotodiodo. Segin otra realizacién de la
invencion, la primera sefial de fotoluminiscencia captada se enfoca directamente sobre el fotodiodo.

La primera fuente laser esta configurada para que la primera radiacion luminosa ilumine la primera unién con un angulo
de incidencia suficiente para que el sistema oOptico de captaciéon no capte la primera radiacion luminosa reflejada por
la célula fotovoltaica. Ademas, se utiliza un filtro de paso alto para filtrar la reflexién de la primera fuente laser. La
primera fuente laser estd configurada para que la superficie iluminada (es decir, la zona de fotogeneracion;
normalmente de un diametro de unos pocos milimetros) sea mas grande que la superficie de captacion (es decir, la
zona de medicién; normalmente de unas pocas decenas a unas pocas centenas de micrometros).

El dispositivo comprende un preamplificador Amp configurado para amplificar la primera sefial de fotoluminiscencia
después y la deteccion por el fotodiodo Phot. Alternativamente, segln otra realizacién, el dispositivo no comprende
ningun amplificador.

Después de la amplificacion, la primera sefial de fotoluminiscencia se dirige hacia un sistema de deteccién Det
conectado a la primera fuente laser SL1y a una unidad de tratamiento UT. Seglin una variante, el sistema de deteccién
comprende al menos un amplificador de deteccion sincrona (Lock-In Amplifier en inglés).

La figura 2 ilustra un método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en una célula fotovoltaica
segun la invencién, puesto en practica mediante el dispositivo de la figura 1.

Este método comprende una primera etapa A que consiste en iluminar, mediante la primera fuente laser SL1, al menos
la primera unién J1 de la célula fotovoltaica Ec con una primera radiacién luminosa L1, emitida a una pluralidad de
intensidades medias I1i, ie[1,m] y a una primera longitud de onda A adaptada para generar una primera sefial de
fotoluminiscencia PL1 en dicha primera unién de la célula fotovoltaica Ec.

Para cada i€[1,m] se realizan las siguientes subetapas A1-A4:

Una etapa A1 consiste en calcular, con la ayuda de la unidad de tratamiento conectada al sistema de deteccion,
conectado a su vez a la primera fuente laser SL1, la tasa de fotogeneracién Gi de portadores de carga. Se supone que
la misma es igual al flujo de fotones F; = liAi/hc de la primera radiacién luminosa suponiendo que un fotdn absorbido
genere un par electron-hueco.

Una etapa A2 que consiste en modular, gracias al modulador PC, la primera radiacién luminosa emitida por la primera
fuente laser SL1 sucesivamente a una pluralidad n>1 de frecuencias de modulacién distintas wj JE[1,n]. Las frecuencias
de modulacién se seleccionan en funcion de la primera fuente laser SL1, del preamplificador y del amplificador de
deteccién sincrona. Normalmente, estan comprendidas entre 20 Hz y 100 kHz.

Para cada je[1,n] se realiza la subetapa A21 que consiste en detectar la amplitud, con el sistema de deteccién Det, de
la primera sefial de fotoluminiscencia PL1j asociada a la primera radiacion luminosa de intensidad media 11iy de
frecuencia de modulaciéon w;y medir el desfase @j entre la amplitud de la primera radiacién luminosa incidente y la
amplitud de la primera sefial de fotoluminiscencia PL1. La medicién del desfase es realizada, por ejemplo, por el
amplificador de deteccion sincrona del sistema de deteccion, estando sincronizado dicho amplificador de deteccion
sincrona con la primera fuente laser SL1.

El método de la figura 2 comprende otra etapa A3 que consiste en calcular, gracias a la unidad de tratamiento Ut

conectada al sistema de deteccion, el tiempo de vida de portadores minoritarios 1 a partir de medidas del desfase o,
con je[1,n] entre la intensidad de la primera radiacion luminosa incidente y la intensidad de la primera sefial de
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fotoluminiscencia. La relacién entre el tiempo de vida de portadores minoritarios 1 para una intensidad media 11;, el
desfase @j y la frecuencia de modulacién wj viene dada por la siguiente ecuacién:

tan(¢y;) = 710,

Por tanto, se calcula el tiempo de vida de portadores minoritarios 1i, por la unidad de tratamiento, a partir de la pendiente
de la recta que representa el valor de la tangente del desfase tan(¢j) en funcién de la frecuencia de modulacién wj,
trazandose esta recta para todas las frecuencias de modulaciéon wj, j€[1,n]. Es necesario utilizar una pluralidad de
frecuencias de modulacién con el fin de mejorar la fiabilidad del calculo del tiempo de vida. Preferiblemente, se utilizan
al menos 3 frecuencias de modulacion.

El método de la figura 2 comprende una Ultima etapa A4, realizada por la unidad de tratamiento, que consiste en
calcular la densidad de los portadores minoritarios Ani a partir del tiempo de vida de los portadores minoritarios 11y de
la tasa de fotogeneracion Gi a partir de la siguiente ecuacion:

Ani = Ti X Gi

El método de la figura 2 permite calcular una densidad An;y un tiempo de vida 1i de portadores de carga minoritarios
para cada intensidad media 11, ie[1,m] de |a primera radiacién luminosa. Resulta interesante calcular el tiempo de vida
de los portadores minoritarios para una pluralidad de intensidades medias distintas ya que, tal como se explicara mas
adelante, esto constituye una etapa necesaria para la determinacién del tiempo de vida para una densidad de
portadores especifica de referencia. O bien, esta determinacion es critica ya que el tiempo de vida varia enormemente
en funcién de la densidad de portadores minoritarios (variacidon que puede oscilar entre 100 y 1000 ps, incluso mas
para el silicio cristalino). Es el motivo por el que, en la comunidad fotovoltaica o electrénica, el tiempo de vida de los
portadores minoritarios se presenta para una densidad de portadores especifica (por ejemplo 10'® cm™ para una célula
solar monounién de silicio cristalino). Esto permite comparar las propiedades de las células solares aunque se
fabriguen mediante métodos diferentes o en diferentes laboratorios. Sin embargo, la intensidad del laser esta
relacionada con la tasa de fotogeneracion y también hace variar la densidad de portadores. Es por lo que resulta muy
dificil medir el tiempo de vida de los portadores a una densidad de portadores deseada. Por tanto, resulta necesario
medir el tiempo de vida de los portadores para varias intensidades del laser con el fin de calcular el tiempo de vida 1 a
una densidad An deseada (por ejemplo, 10'® cm) mediante interpolacion o extrapolacién con la ayuda del método de
la figura 3 detallado mas adelante.

Ademas, el método de la figura 2 puede realizarse in situ mediante el dispositivo de la figura 1 repitiendo la totalidad
de las etapas A-A4 varias veces durante un procedimiento de tratamiento de la célula fotovoltaica con el fin de observar
cémo evoluciona el tiempo de vida de portadores minoritarios en el transcurso del procedimiento.

Para funcionar, el método ilustrado en la figura 2 requiere un tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios
suficientemente largo. Asi, se realiza la primera unién J1 en un material tal que el tiempo de vida de portadores de
carga minoritarios sea superior a 1 us, preferiblemente superior a 10 ps. Asi, segin una realizacién, se realiza la
primera unioén J1 de silicio cristalino (de gap Eg1) y la primera fuente laser esta configurada para emitir una primera
radiacién a una primera longitud de onda A1 < hc/Eg. Asi en un ejemplo facilitado de modo no limitativo, la primera
fuente laser esta configurada para emitir a una longitud de onda A1=785 nm.

La figura 3 ilustra un método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en una célula fotovoltaica
segun una variante de la invencién, puesto en practica mediante el dispositivo de la figura 1. Este método es idéntico
al ilustrado en la figura 2 con la excepcion de que comprende tres etapas B, C y D realizadas sucesivamente después
de las etapas A-A4 realizadas para una pluralidad de intensidades medias [1i, i€[1,m] de |a primera radiacién luminosa.

La etapa B consiste en la determinacién por la unidad de tratamiento de una primera funcién continua f1 que calcula
el tiempo de vida de portadores minoritarios en funcién de la densidad de portadores minoritarios a partir de valores
del tiempo de vida y de la densidad de portadores minoritarios determinados durante |la etapa A4. Por tanto, esta etapa
permite la determinacion de una funcién que calcula el tiempo de vida de portadores minoritarios para una densidad
de portadores especifica de referencia. Ademas, esta funcién continua permite que se utilicen los parametros correctos
para la correccion del calculo de tiempo de vida efectuada en la etapa C.

La etapa C, efectuada después de la etapa B, consiste en calcular, con la unidad de tratamiento, el tiempo de vida de
portadores minoritarios corregido a partir de la derivada de la funcién fi, del calculo del tiempo de vida de portadores
minoritarios y de la tasa de fotogeneracion. En efecto, el calculo del tiempo de vida de portadores minoritarios
efectuado durante la etapa A3 es un tiempo de vida denominado diferencial ya que la técnica de medicion del desfase
es en si misma una técnica de medicién dinamica de propiedades de recombinacion de los portadores de cargas
basada en una variacién relativa de la iluminancia. Es decir, que se determina un parametro global de la célula
fotovoltaica (el tiempo de vida de los portadores de carga 1i para una intensidad media 11i) comparando medidas en
las que solo varia la frecuencia de modulacién wjde la iluminancia de la célula. El célculo del tiempo de vida de los
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portadores minoritarios corregido 1., efectuado para cada intensidad media I1;, i€[1,m] de la primera radiacion
luminosa, viene dado por la siguiente ecuacion:

Tei =T (1 - Gi% |Ani)

siendo

dat

— |An,
dAn

la derivada de la funcién fi para la densidad de portadores Ani calculada para la intensidad 1.

Finalmente, el método segun una primera variante de la invencién comprende una etapa D, después de la etapa C,
de determinacion por la unidad de tratamiento de una segunda funcién continua f2 que calcula el tiempo de vida de
portadores minoritarios corregida en funcion de la densidad de portadores minoritarios a partir de valores del tiempo
de vida de portadores minoritarios corregido 1¢i determinados durante la etapa C.

La etapa D permite la determinacion de una funcién que calcula el tiempo de vida de los portadores minoritarios
corregida para una densidad de portadores especifica. El tiempo de vida calculado por la funcién f2 es el tiempo de
vida corregido, a la inversa del tiempo de vida calculado por la funcién fi que permite calcular el tiempo de vida
diferencial. El tiempo de vida corregido es un tiempo de vida convencional utilizado en la comunidad fotovoltaica y
microelectrénica para caracterizar las propiedades de un material semiconductor. Segin una realizacién de esta
primera variante de la invencién, sélo se realiza |la etapa B, omitiéndose las etapas C y D.

La figura 4 es un grafico que representa la primera funcién f1 (curva 31), determinada durante la etapa B del método
de la primera variante de la invencién, que calcula la evolucion del tiempo de vida de portadores minoritarios en funcién
de la densidad de portadores minoritarios. La figura 4 representa ademas la segunda funcion f2 (curva 32), determinada
durante la etapa D del método de la primera variante de la invencién, que calcula la evolucién del tiempo de vida de
portadores minoritarios corregida en funcién de la densidad de portadores minoritarios.

Por tanto, la curva 32 permite determinar el tiempo de vida de portadores de cargas minoritarios corregido para una
densidad de portadores especifica.

En el ejemplo de la figura 4, el nimero de intensidades medias distintas 11i de la primera radiacién luminosa es de 6.
Este ejemplo se facilita de modo no limitativo y segun una realizacién de la primera variacién de la invencion, se utiliza
un numero diferente de 6 intensidades medias distintas durante la realizacién del método ilustrado en la figura 3
mediante el dispositivo Disp de la figura 1. En este ejemplo, las intensidades del laser oscilan entre 2 mW y 50 mW y
las frecuencias de modulacion estan comprendidas entre 225 Hz y 1025 Hz.

La figura 5 ilustra una vista esquematica de un dispositivo Disp segun una realizacion de la invencién para medir in
situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en una célula fotovoltaica Ec. En esta realizacion, la célula fotovoltaica
comprende al menos dos uniones, una primera unién J1 de gap Eg1 y una segunda unién J2 de gap Eg2 > Egi. La
segunda unién de la célula fotovoltaica puede realizarse en un material semiconductor de los grupos llI-V, de
perovskita o incluso de CIGS. Asi, en esta realizacion, la célula fotovoltaica es una célula que comprende al menos
dos uniones como una célula multiunién o incluso una célula en tAndem (apilamiento de dos células).

El dispositivo de la realizacién de la figura 5 es idéntico al de la figura 1 con la excepciéon de que comprende una
segunda fuente laser SL2 que emite una segunda radiacién luminosa L2 a una segunda longitud de onda A2 de
intensidad constante. La segunda fuente laser esta configurada para iluminar la segunda unién J2 de la célula
fotovoltaica y para generar una segunda sefial de fotoluminiscencia PL2 en dicha segunda unién de la célula
fotovoltaica. La segunda fuente laser SL2 es una fuente laser monocromatica de alta intensidad. Asi, segin una
realizacion, la segunda fuente laser es un LED o un SLED.

En la realizacién de la figura 5, la primera fuente y la segunda fuente laser estan configuradas de modo que la segunda
longitud de onda sea inferior a la primera longitud de onda (A2<A1) y de modo que la segunda radiacién luminosa sea
absorbida totalmente por la segunda unién de la célula fotovoltaica cuando la primera radiacién luminosa atraviese la
segunda union para ser absorbida por la primera unién.

El dispositivo de la figura 5 comprende ademas un componente 6ptico de separacion Sep adaptado para separar
espacialmente la primera sefial de fotoluminiscencia y la segunda sefial de fotoluminiscencia procedentes de la célula
fotovoltaica. Segun una realizacién, el componente 6ptico de separacién es un espejo dicroico.

En la realizacion de la figura 5, el sistema de deteccidon comprende ademas un fotodetector configurado para detectar
y medir la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia. Segun una realizacion, el fotodetector del sistema de
deteccion es un fotodiodo o un fotodiodo de avalancha.
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El dispositivo de la figura 5 esta destinado a poner en practica el mismo método que el de la figura 2 con la excepcién
que la etapa A comprende ademas la iluminacién de la segunda unién J2 de la célula fotovoltaica con la segunda
radiacion luminosa L2ina una segunda longitud de onda adaptada para generar una segunda sefial de
fotoluminiscencia PL2 en dicha segunda unién de la célula fotovoltaica y la etapa A21 comprende ademas la deteccién
de la segunda sefial de fotoluminiscencia y la medicién de la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia.

La medicion de la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia permite remontarse a las propiedades eléctricas
de la segunda unién de la célula fotovoltaica. Ademas, esta medicidén se realiza simultdneamente a la medicién del
desfase entre la amplitud de la primera radiacién luminosa incidente y la amplitud de la primera sefial de
fotoluminiscencia PL1. Asi, es posible caracterizar simultdneamente y de manera independiente la primera unién y la
segunda unién de la célula fotovoltaica.
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REIVINDICACIONES

Método para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en un material semiconductor (Ec) que
comprende al menos una primera unién (J1) midiendo una primera sefial de fotoluminiscencia (PL1),
comprendiendo dicho método:

A. iluminar al menos la primera unién (J1) del material semiconductor (Ec) con una primera radiacién
luminosa (L1in) emitida a una pluralidad de intensidades medias |1, iE[1,m] y a una primera longitud
de onda adaptada para generar una primera sefial de fotoluminiscencia (PL1) en dicha primera unién
del material semiconductor;

para cada i€[1,m] se realizan las subetapas que consisten en:

A1-calcular la tasa de fotogeneracién Gi de portadores de carga;

A2-modular dicha primera radiaciéon luminosa sucesivamente a una pluralidad n>1 de
frecuencias de modulacién distintas wjj€[1,n]

y para cada je[1,n]:

A21-detectar la primera sefial de fotoluminiscencia (PL1) y medir el desfase
@i entre una amplitud de la primera radiacion luminosa incidente (L1in) y una
amplitud de la primera sefial de fotoluminiscencia (PL1)

A3-calcular el tiempo de vida de portadores minoritarios 1i a partir de medidas de
dicho desfase @i, con je[1,n];

Ad-calcular la densidad de portadores minoritarios Ani a partir del tiempo de vida
de los portadores minoritarios 1 y de la tasa de fotogeneracion Gi

B. determinar una funcién continua, denominada primera funcién, representativa de la evolucién del
tiempo de vida de portadores minoritarios en funcién de la densidad de portadores minoritarios a
partir de los valores determinados durante la etapa A4,

C. calcular un valor del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido para dicha pluralidad de
intensidades medias, efectuandose dicho calculo a partir de la derivada de la primera funcién, del
célculo del tiempo de vida de portadores minoritarios y de la tasa de fotogeneracion,

D. determinar una funcién continua, denominada segunda funcién, que calcula el tiempo de vida de
portadores minoritarios corregido en funcion de la densidad de portadores minoritarios, a partir de
los valores del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido determinados en la etapa C.

Método segun la reivindicacion anterior, en el que el material semiconductor comprende ademas una segunda
union (J2) de ancho de banda prohibida superior al ancho de la banda prohibida de la primera unién y en el
que:

- la etapa A comprende ademas la iluminacién de la segunda unién, con una segunda radiacion
luminosa (L2in) a una segunda longitud de onda adaptada para generar una segunda sefal de
fotoluminiscencia (PL2) en dicha segunda unién del material semiconductor;

- la etapa A21 comprende ademas la deteccion de dicha segunda sefial de fotoluminiscencia y la
medicion de la intensidad de la segunda sefial de fotoluminiscencia.

Método segun la reivindicacién anterior en el que, durante la iluminacion, la segunda longitud de onda es
inferior a la primera longitud de onda y la segunda radiacion luminosa es absorbida por la segunda unién del
material semiconductor cuando la primera radiacién luminosa atraviesa la segunda unién para ser absorbida
por la primera unién.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se repiten al menos las etapas A
a A4 varias veces durante un procedimiento de tratamiento del material semiconductor.

Dispositivo (Disp) para medir in situ el tiempo de vida de portadores minoritarios en un material semiconductor
(Ec) que comprende al menos una primera unién (J1) midiendo una primera sefial de fotoluminiscencia (PL1),
comprendiendo dicho dispositivo:

- al menos una primera fuente laser (SL1) que emite una primera radiacién luminosa (L1} a una
primera longitud de onda, configurada para emitir una radiacién laser a una pluralidad de
intensidades medias distintas 11i con i€[1,m] y configurada para modularse sucesivamente a una
pluralidad de frecuencias de modulacién distintas wj con je[1,n] y configurada para iluminar una
primera uniéon del material semiconductor de modo que se genere una primera sefial de
fotoluminiscencia (PL1} en dicha primera unién (J1) del material semiconductor;

- un sistema de deteccién (Det) conectado a dicha primera fuente laser (SL1), adaptado para
detectar la primera sefial de fotoluminiscencia (PL1) y medir desfases @i, entre la amplitud de cada
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primera radiacion luminosa incidente (L1in) de intensidad 11iy de frecuencia de modulacién wjy la
amplitud de la primera sefial de fotoluminiscencia (PL1) asociada;
- una unidad de tratamiento (UT) conectada al sistema de deteccién adaptada para:

- calcular, para cada intensidad media distinta 11i de la primera radiacién luminosa, la tasa
de fotogeneracion Gi de portadores de carga minoritarios;

- calcular, para cada intensidad media I1idistinta de la primera radiacién luminosa, el
tiempo de vida de portadores minoritarios 1i a partir de las medidas del desfase j;

- calcular, para cada intensidad media I1idistinta de la primera radiacién luminosa, la
densidad de portadores minoritarios Anja partir del tiempo de vida de los portadores
minoritarios 1y de la tasa de fotogeneracion Gi,

- ajustar una funcién continua, denominada primera funcion, que calcula el tiempo de vida
de los portadores minoritarios en funcion de la densidad de portadores minoritarios para la
pluralidad de intensidades medias distintas de la primera radiacién luminosa

- calcular valores del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido, efectuandose
dicho célculo a partir de la derivada de la primera funcién, del célculo del tiempo de vida de
portadores minoritarios y de la tasa de fotogeneracion,

- determinar una funcién continua, denominada segunda funcién, que calcula el tiempo de
vida de portadores minoritarios corregido en funcién de la densidad de portadores
minoritarios a partir de los valores del tiempo de vida de portadores minoritarios corregido
calculados.

Dispositivo segun la reivindicacién 5, en el que el sistema de deteccién comprende al menos un amplificador
de deteccion sincrona.

Dispositivo segun una cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores que comprende:

- una segunda fuente laser (SL2) que emite una segunda radiacién luminosa (L2in) a una segunda
longitud de onda, estando configurada dicha segunda fuente laser para iluminar una segunda unién
(J2) del material semiconductor, de ancho de banda prohibida superior al ancho de la banda
prohibida de la primera unién y para generar una segunda sefial de fotoluminiscencia (PL2) en dicha
segunda unién del material semiconductor,

- un componente 6ptico de separacion (Sep) adaptado para separar espacialmente la primera sefial
de fotoluminiscencia y la segunda sefial de fotoluminiscencia; estando ademas configurado dicho
sistema de deteccion para detectar dicha segunda sefial de fotoluminiscencia y medir la intensidad
de la segunda sefial de fotoluminiscencia.

Dispositivo segln la reivindicacion anterior, en el que la primera fuente y la segunda fuente laser estan
configuradas de modo que la segunda longitud de onda sea inferior a la primera longitud de onda y la segunda
radiacién luminosa sea absorbida por la segunda unién del material semiconductor cuando la primera
radiacién luminosa atraviese la segunda union para ser absorbida por la primera unién.

Dispositivo segun una cualquiera de las dos reivindicaciones anteriores, en el que el sistema de deteccion
comprende al menos un fotodetector.
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Figura 2
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Figura 3

iluminar la muestra con intensidad A
media I=I1;

Calcular la tasa de fotogeneracion: | —— A1
G=Gi

A2

Modular la intensidad de iluminacion
con la frecuencia de modulacion w=w;

]

Medir el desfase @;

j=j+1

=i+l

~

A 4
Célculo del tiempo de vida: 7; =tand/v  |—— A3

|
Calculo del MCD: An; = 1,G; — A4

i=m

B — Determinacién de funcion: t = f;(An)
|

C — calculo del tiempo de vida corregido z.;, para cada |;
|

D — Determinacion de funcién: 1. = f5(An)

!

Figura 3

14



Figura 4
x?ﬂ’g

24F ‘

22F ;

2t 3

18} '5

16 "5

14+ ]

1,2} ’:

ol |

~— ¥

] 1 .

0.8} ]

06} ]

04 F |
10" 10" 10"

ES 3025510T3

Densidad de portadores (cn®)

Figura 4

15



ES 3025510T3

Figura 5
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