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Resumen

Se presentan los avances realizados, desde octubre de 1993 hasta, el presente, en el desarrollo
' p )

¥ la puesta a punto del proceso de elaboracion de celdas solares a partir de obleas de silicio

cristalino.

Como material de partida se utilizaron obleas tipo p, dopadas con boro, con resistividades
entre 0,7 y 10 Qem. Se realizaron 70 experiencias de pre-deposicion con diversos tiempos de
burbujeo, entre 2 y 20 minutos, a través de la fuente liquida de POCL. Tllo permitié
analizar la repetibilidad del proceso y hallar la correlacién entre el tiempo de burbujeo y las
caracteristicas de la juntura obtenida.

Como proceso alternativo a la difusién en horno, se realizaron las primeras experiencias
de implantacién idnica de P, a partir de una fuente gaseosa de fosfamina, seguida de un
proceso de recocido.

Los depésitos de contactos metilicos se continuaron realizando por evaporacion en camara
de vacio de una multicapa de 7'i — Pd— Ag, utilizando dos téenicas diferentes para la formacion
dela grilla. Como técnicas antirreflectantes se utilizaron el texturado superficial y el depésito
por evaporacién de capa antirrellectante de $i0. Se hicieron célculos teéricos de disefio y
optimizacion de multicapas antirrellectantes sobre superficies planas o texturadas,

Se presentan los resultados obtenidos y se com paran los valores experimentales con simu-
laciones tedricas,

1 Introduccién

s
La Division Energia Solar (DES) de la CNEA estd levando a cabo un proyecto de desarrollo
de la tecnologia de elaboracién de celdas solares a partir de obleas de silicio moenocristalino
[1]. Este proyecto consta esencialmente de dos etapas: (i) puesta:a punto del proceso corres-
pondiente a celdas convencionales, y (i) investigacién y desarrollo en celdas solares de silicio
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de alta eficiencia. Durante el dltimo ano se realizaron imporbantes avances an la primera de
ellas y se iniciaron actividades de desarrollo en la segunda.

Se presentan los avances realizados, desde oclibre de 1993 hasta la fecha, en el desarrollo
y la puesta a punto del proceso de elaboracién de celdas solares a partir de obleas de silicio
cristalino. Los mismos se doscriben asociados a las tres etapas principales del proceso: clabo-
racién de la juntura, depésito de los contactos y realizacién del tratamiento antirreflectante.

Clomo material de partida se utilizaron obleas tipo p, dopadas con boro, de dos proceden-
cias: (i) cortadas de un lingote crecido en la Divisin Energia Solar (DES) de la CNEA, con
resistividades de aproximadamente 5 Qem, y (i) comerciales adquiridas a la empresa italiana
MEMC Electronic Materials, con resistividades en tres intervalos diferentes (0,72-1,08 flem;
4,5-6,0 flem; 6,8-9,2 Qem). Se realizaron numerosas experiencias de elaboracion de junturas
en horno de difusién, utilizando el proceso propuesto por A. Cuevas [2] con algunas variantes.

(oo proceso alternativo a la difusion de la juntura en horno, se realizaron las primeras
experiencias de implantacion iénica de P, a partir de una [uente gaseosa de fosfamina, seguida
de un proceso de recocido a fin de obtener una juntura con caracteristicas apropiadas para
dispositivos [otovollaicos.

Los depésitos de contactos metilicos se continuaron realizando por evaporacion en camara
de vacio de una multicapa de T'i — Pd— Ag, utilizando dos técnicas diferentes para la formacion
de la grilla de contacto frontal: mdscara metdlica y mdscara de fatorresina impresa por
fololitogralia.

In cuanto a las técnicas antirreflectantes, se utilizaron texturado superficial mediante
ataque quimico bdsico y depésito de capa antirreflectante de §i0 por evaporacién, Asimismo,
se hicieron algunas pruebas combinando ambas técnicas y se estd realizando la puesta a punto
de un equipo de vacio apto para el depdsito de multicapas en forma controlada épticamente.
En paralelo con las actividades experimentales en este campo, se hicieron calenlos tedricos de
diseiio y opfimizacién de multicapas antirreflectantes sobre superficies planas o texturadas
de silicio.

Se presentan los resultados obtenidos para los diferentes procesos y obleas utilizados en
la fabricacién, en particular los referidos a la caracterizacién eléetrica del dispositivo. Los
valores experimentales se comparan con simulaciones teoricas orienladas, especialmente, a
identificar la influencia de los diferentes parametros de la celda sobre sus caracteristicas
principales: tensién de circuito abierto, corriente de cortocircuito y eficiencia.

2 Elaboracién de la juntura

Las celdas solares convencionales estin constituidas hisicamente por un semiconductor ex-
trinseco (Lipicamente, Si tipo p) con emisores frontal (53 nt) ¥ posterior (81 p) fuertemente
dopades. Como se menciondé previamente, la elaboracion de ambas junturas se realiza me-
diante dos procesos alternativos: difusién e implantacion iénica. Ambos incluyen unalimpieza
convencional que consta de los siguientes pasos: (i) limpieza con solventes en caliente, ultraso-
nido y enjuague con agua deionizada en un sistema en cascada; (i) pulido quimico, mediante
una solucidn de dcidos acético, fluorlidrico, sulfiivico y nitrico, para eliminar el daiio mecd-
nico superficial, producido principalimente en el corte; (iii) limpieza final del tipo ufilizado
para la produccién de dispositivos eletrénicos melal-Gzido-semiconductor (limpieza MOS),
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que consta de diversos pasos: limpieza con solventes, limpieza organica, ataque con I I y
limpieza inorgdnica, seguido cada uno de estos pasos por un enjuague con agua deionizada.

Es de destacar que en el caso de la implantacién iénica, la limpieza MOS puede realizarse
luego de la implantacién, por tratarse éste de un proceso a baja temperatura. Por el contrario,
en el proceso en horno de difusién, dicha limpieza debe realizarse previa a la predeposicion.

2.1 Juntura difundida

El dopaje y la profundidad del emisor frontal infliyen en forma importante sobre el funcio-
namiento de la celda. Bn particular, determinan parcialmente la respuesta espectral y la
resistencia serie -consecuentemente las pérdidas Shmicas- del dispositivo. Por tal molive, se
realizaron numerosas experiencias a fin de chequear la repetibilidad del proceso de difusién
utilizado y de analizar la correlacién entre los pardmetros del mismo (en especial, el liempo
de burbujeo) y las caracterfsticas de la zona n+ obtenida. '

El proceso utilizado [2,1] consta bésicamente de ina predeposicion a aproximadamente
850°C, por burbujeo a través de una fuente liquida de POCIs, una evaporacién de Al en
la cara posterior de la celda (la que posteriormente da lugar a la region p*) y un recocido
(“drive-in”) de 1 6 3 horas a 1050°C, lo que da por resultado un dispositivo ntppt.

Se realizaron 70 experiencias de pre-deposicion con diversos tiempos de burbujeo £ entre
2 y 20 minutos. Ello permitié determinar la importancia de la saturacién del horno con J?
a fin de lograr una buena repetibilidad y homogeneidad en las caracteristicas de la zona nt,
y hallar la correlacion entre el tiempo de burbujeo y la resistencia de capa alcanzada. La
caracterizacién de las obleas difundidas se realizé medjante la medicién de la resistencia de
ctapa utilizando la téenica de 4-puntas.

En la Tabla 1 se dan valores caracteristicos de resistencia de capa obtenidos ¢n obleas de
aproximadamente 5 Qem para diferentes valores de [3]. Es de destacar que estos valores
deben ser tomados conio indicativos, dado que tienen una dispersidn importante (en algunos
casos pueden llegar a un factor 2) y que el resultado obtenido no solo depende de los flujos
de gases y temperaturas, sino también de las posiciones relativas y la cantidad de obleas en
la nave portamuestras. En particnlar, se ha observado que al disminuir la distancia entre
las obleas en la predeposicion disminuye también el dopaje obtenido, ¢ sea que awmenta la
resistencia de capa final. Los resultados de Tabla I corresponden a sélo des obleas en 4 nave
vy separadas entre si aproximadamente 5 cr.

En una muestra correspondiente a un burbujeo de 10 minutos ¥ un recocido de 1 hora,
se determing el perfil de concentracién de fésforo mediante la_remocién de capas superfi-
ciales por el método de oxidacién anddica combinada con la medicion de la resistividad de
capa resultante [3]. Los resultados oblenidos indicau dopajes superficiales superiores a 102
itomos/em?, con profundidades de juntura de alrededor de 1jm.

La mayorfa de las celdas elaboradas hasta el presente se hicieron sobre obleas dopadas
con 10 minutos de 1)|1r|}ujeu y recocido de 3 horas. Con un nimero reducido de intestras se
iniciaron experiencias de preparacién de coldas a partir de obleas con difereiites valores de
dopaje superficial y de profundidad del emisor n+. Las celdas asf obtenidas se caracterizaron
mediante la medicidn de la curva de respuesta 1=V bajo distintos espectros de la radiacién
incidente, a fin de analizar la influencia de las caracterfsticas del emisor sobre la respuesta
espectral de la celda.
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i burb. | Ruapa después | Heapa después
(min) | predep (©/0) | “drive-in” (£2/0)
3 420 40 .
5 310 33
i 240 27
10 150 22
15 80 16
20 60 13

Tabla 1: Valores caracteristicos de la resistencia de capa (después de la predeposicion y
después del “drive-in”) obtenidos con diferentes tiempos de burbujeo .

2.2 Juntura implantada

La implantacion i6nica, como herramienta de dopaje, permite un control mas preciso de
la cantidad de dopante intreducido y de la homogeneidad de su distribucidn, en relacion
con la difusién convencional en horno. En consecuencia, la repetibilidad obtenible en las
caracteristicas de las celdas producidas por implantacion es mayor que por la descripta en la
seecion anterior.

Por las razones expuestas, se decidié aprovechar la puesta en marcha, en el Departamento
de Fisica de la CNEA, de un equipo Implantador Iénico Varian 200DF4 con fuente gaseosa.
Dado que con este equipo el dopaje con [ésforo (equivalente a la pre-deposicién) se realiza
ionizando fosfamina a temperatura ambiente, fue necesario instalar un sistema monitor de
dicho gas, debido a su elevada toxicidad.

Recienteniente, se realizaron las primeras pruebas de implantacion del ion 2P+ en dicho
equipo, sobre obleas de Si tipo p comerciales de 10em de didgmetro. Se implanté [6sforo a
50keV con una dosis de 2,5 x 10"%iones/em? en la cara frontal, y horo en la posterior, con
ignal dosis y energfa.

Luego de la implantacion, se cortaron las obleas en cuadrados de 2,5¢m de lado y se
sometieron las mismas al siguiente tratamiento térmico en flujo de nitrégeno seco (71/min):
120 minutos a 550°C' , 30 minutos a 850°C' y nuevamente 120 minutos a 550°C. El paso
inicial produce una recristalizacién epitaxial de la red de silicio dafiada durante el proceso de
implantacion, a 850°C tiene lugar la activacién eléctrica del dopante, y el paso final, a baja
temperatura, permite mejorar la vida media de los portadores minoritarios.

Las muestras asf obtenidas dieron lugar a las primeras celdas de silicio monocristalino
elaboradas por implantacién idnica en el pais.

3 Deposito de contactos

El deposito de peliculas metélicas delgadas sobre la superficie de silicio con el proposito de
formar los contactos se realizé por evaporacién en camara de vacio, por ser ésta la técnica
mds apropiada a nivel de laboratorio. Se trabajé en ambas caras del dispositivo con una
multicapa de titanio-paladio-plata (7'i — Pd — Ag), con un espesor total entre 05y 1,5 pm.
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La elaboracién de la grilla de contacto frontal se realiza por evaporacién sucesiva de T4,
Pd y Ag sobre mascaras metdlicas o mascaras de fotorresina impresas por fotolitografia. Las
experiencias realizadas en este tema durante el iltimo afio estuvieron orientadas principal-
mente a lograr una buena adherencia de la fotorresina y del contacto metdlico sobre el silicio,
a fin de mejorar la resolucién y la repetibilidad del proceso. Con el mismo objetivo, se comen-
26 a utilizar la fotorresina QLIU-HUNT, especificamente desarrollada para microelectronica,
en reemplazo de la de origen nacional.

Recientemente, se ha adquiride un motor de corriente continua con su correspondiente
control de velocidad para reemplazar el motor de corriente alterna (no apto para trabajar en
diferentes velocidades) utilizado hasta el presente en el centrifugador (“spinner”) desarrollado
en la CNEA. Ello permitira un control més preciso del espesor de la fotorresina depositada.
Cabe destacar que esto es fundamental para alcanzar anchos de lineas de contacto de unos
pocos micrones.

4 'Tratamientos antirreflectantes

Se continud utilizando rutinariamente como tratamiento antirreflectante el texturado aleato-
rio de la superficie mediante un ataque quimico basico con una solucién de KO/l al 45% en
peso, de acuerdo con la optimizacién realizada por King y Buck [4]. Previo a dicho ataque, las
obleas reciben un tratamiento que incluye un pulido mecanico seguido de un pulido quimico
bisico. \

Por otra parte, se realizaron depositos de capas dieléctricas AR (en particular, $iQ) pot
evaporacién, sobre obleas con la juntura difundida y sin tratamiento anfirreflectante previo.
Se hicieron tamhién algunas pruebas combinando ambas técnicas (capa AR sobre superficie
texturada). Se hicieron también algunas pruebas combinando ambas técnicas. En paralelo,
se estd realizando la puesta a punto de un equipo de vacio apto para el depdsito de multicapas
con tontrol éptico de espesores, el cual permitird el depdsito de multicapas mds complejas.

Se efectuaron calculos tedricos de disefio y optimizacion de multicapas antirreflectantes
sobre superficies planas o texturadas de silicio. A modo de ejemplo, en la Fig. 1 se comparan
las curvas de reflectividad en funcién de la longitud de onda para una y dos capas AR con
espesores oplimizados: (a) monocapa de Si0Q, n = 1.83, de 85nm de espesor, y (b) sistema,
de dos capas de ZnS, n = 2.36, de 61nm y de Mgly, n = 1.38, de 103nm.

En colaboracién con el Depto. de Fisica de la CNEA se realizaron las primeras pruebas
de celdas solares con capa AR de material simil diamante (“diamond-like™).

5 Resultados y conclusiones

La caracterizacion eléctrica de las celdas solares elaboradas se realiza mediante iluminacion
con radiacion solarsy con limpara de filamento de tungsteno de 2501V con rellector dicroico
[5]. La curva corriente-tensién (f — V') del dispositivo se obtiene mediante la carga electrénica
y el sistema de adquisicién de datos desarrollado en la DES [5].

Se ha logrado una razonable repetibilidad en las caracteristicas de las celdas, con valores
de tension de cirenito abierto (V.4 ) entre 540 y 580mV, densidad de corriente de cortocircuito
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Figura 1: Reflectividad en funcién de la longitud de onda para: (a) monocapa de Si0,

1= 1.83, dv 85am de espesor, ¥ (b) sistema de dos capas de ZnS, n = 2.36, de Glnm v de
MgF,, n= 1.38, de 103mm.

(Jee) entre 22 y 32mA [em?, factor de llenado (£, “fill factor”) entre 0, 60 ¥ 0,76, y eficiencias
(n) con valeres maximos entre 10 y 11%.

Las celéas elaboradas a partir de obleas comerciales en tres rangos de resistividad p,
(0,72-1.08 Siem: 4,5-6,0 Qem; 6,8-9,2 Qem) muestran huena correlacion entre la tensién de
circuito abierto 1., ¥ po, segiin lo esperado tedricamente. En cambio no se observa atin una
clara dependencia de la densidad de corriente de cortocircuito J,. con la resistividad, En la
Tabla 2 se dan algunos valores tipicos de V,, para los tres rangos de resistividades y se los
compara con valores tedricos obtenidos con el programa de simulacién unidimensional PE-
1D [6]. Bsta comparacién debe considerarse como preliminar dado que diversos pardmetros
utilizados en la misma (en particular, velocidades de recombinacion superficial y longitud

de difusién de portadores minoritarios) aiin no han sido medidos, por lo cual fue necesario
utilizar valores estimados.

‘{"ﬂ
mV
0,72-1,08 | 580
4,50-6,00 | 550
6,80-9,20

V., ledr.

ml

530

Tabla 2: Valores experimentales maximos ¥ tedricos de la tensién de circuito abierto, V,,,
para tres rangos de resistividades de la base.
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Cabe destacar que con los niveles de repetibilidad y confiabilidad de los procesos alean-
zados hasta el presente, la optimizacidn tedrica de la profundidad de juntura y de la grilla
de contacto no resultan ain demasiado importantes, debido a que su variacién introduce
efectos poco apreciables frente a las dispersiones producidas por otros parametros todavia
no totalmente controlados. De todas maneras, se continia trabajando en simulacion teo-
rica y disefio de digpositivos ¥ contactos, ya que ello permite sacar conclusiones y evaluar
paramelros caracterfsticos de los dispositivos fabricados.

La Fig. 2 muestra, a modo de ejemplo, las curvas J — V' de tres celaas, elaboradas
por difusién, con capa antirreflectante (curvas a y b) y texturada (curva c). La curva (a)
corresponde a una de las celdas con mejor eficiencia, mientras que las (b) y (c) corresponden
a las de mejor factor de llenado. La Fig. 3, por su parte, muestra la curva J — V' de una
celda elaborada por implantacién idnica, sin capa antirreflectante.
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Figura 2: Curva J — V de tres celdas elaboradas por difusién: (a) y (b) con capa AR, y
(¢) texturada.

Los pardmetros caracteristicos de las curvas J — V graficadas en las Figs. 2 y 3 se dan en
la Tabla 3. *

Si bien las eficiencias alcanzadas son ain relativamente hajas, los avances logrados en poco
menos de dos aios (desde que se completd el equipamiento mediante la instalacién del horno
de difusion) resultan alentadores, especialmente teniendo en cuenta las fuertes limitaciones
presupuestarias y las condiciones ain no apropiadas de los laboratories en los que se estin
llevando a cabo las actividades. ' ’
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Celda | V., e Fr 1
(mV) | (mA)
(a) 563 32 (0,60 | 10,8
) | 579 | 21 [0,7a] 8,9
(c) 568 20 (0,70 [ 8,0
(d) | 55¢ | 22 |o0,72]| 8,8

Tabla 3: Pardmetros caracteristicos de las celdas correspondientes a las Figs. 2 (curvasa, b y
)y 3 (d). Esta diltima corresponde a una celda implantada sin tratamiento anfirreflectante,
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Figura 8: Curva J — V caracteristica de una celda elaborada por implantacién idnica, sin
capa antirreflectante.
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