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RESUMEN

Se presenta el estado de avance del desarrollo de celdas solares de silicio
monocristalino en la CNEA. El proceso de elaboracién de la estructura n'pp* utili-
zado actualmente consta de un Gnico paso a alta temperatura, previo al cual se
realiza un depésito de una pelicula de Al sobre una de las caras de la oblea de Si
tipo p. De este modo, el emisor p* se genera simultaneamente con la difusién de
la juntura frontal. Se utilizan rampas controladas de ascenso y descenso de tem-
peratura a fin de minimizar la aparicién de defectos que reduzcan la vida media
de portadores minoritarios.

Previo al depdsito de los contactos por evaporacion, se realiza una limpieza
ionica de la superficie. La grilla de contacto frontal se genera mediante la técnica
de fotolitografia, alcanzandose una resolucion por debajo de los 50 um. Las téc-
nicas antirreflectantes usadas incluyen el depésito de multicapas dieléctricas (SiO
0 ZnS-MgF,) y el texturado aleatorio de la superficie combinado con una capa de
SiO,.

Se alcanzaron valores de tension de circuito abierto superiores a 600 mV,
corriente de cortocircuito mayores a 30 mA/cm?, factor de llenado (“fill factor”) de
0,80, y eficiencias por encima del 14%.

1. Introduccion

El proyecto de desarrollo de celdas solares de Si cristalino en la CNEA
consta de dos etapas. La primera tiene como objetivo lograr la puesta a punto del
proceso correspondiente a celdas convencionales, mientras que la segunda esta
orientada al desarrollo de celdas de alta eficiencia. Si bien la primera se encuen-
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tra aun en ejecucion, parte de las actividades que se realizan actualmente tienen
por finalidad poner a punto técnicas relacionadas con la segunda.

Durante el dltimo afio se han utilizado dos procesos'? de difusién de fosforo
a partir de una fuente liquida de POCI,. La diferencia principal entre ambos se
encuentra en el numero de pasos a alta temperatura requerido para la formacién
de las Junturas n'p (frontal) y p'p (posterior). Mientras el proceso propuesto por
Cuevas' consta de dos pasos en el horno de difusién (predeposicion y “drive-in”),
el descripto en Ref. 2 utiliza un solo paso para lograr el mismo objetivo. Aunque
ambos son apropiados para lograr celdas de silicio con eficiencias de alerdedor
del 19%, el segundo presenta alguna ventaja en easo de no disponer de un area
limpia apropiada para el desarrollo de dispositivos (a menor nimero de pasos a
alta temperatura, menor contaminacién de las muestras).

Actualmente, el proceso de elaboracién consta de 4 etapas: elaboracion de
la ventana de 6xido, generacién de las junturas®, depésito de los contactos frontal
y posterior, y aplicacion de un tratamiento antirreflectante (AR).

Como material de partida se utilizan regularmente obleas tipo p dopadas con
boro de dos procedencias: (a) cortadas de un lingote crecido en la Divisién Ener-
gia Solar (DES) con resistividades de aproximadamente 5 Qcm: (b) comerciales
adquiridas a la empresa italiana MEMC Electronic Materials, con resistividades en
tres intervalos diferentes (0,72-1,08 Qcm; 4,5-6,0 Qcm; 6,8-9,2 Qcm). Asimismo,
se realizaron las primeras pruebas sobre obleas tipo n de origen comercial
(MEMC Electronic Materials).

Se trabaja con contactos frontal y posterior de Ti-Pd-Ag, depositados por
evaporacion. La elaboracion de la grilla de contacto frontal se realiza utilizando
mascaras de resina impresa por fotolitografia.

Se utilizan diversos tratamientos antirreflectantes (AR): crecimiento de SiO,
por oxidacion seca o humeda del Si, depésito de SiO y de MgF,-ZnS por evapo-
racion en camara de vacio, y texturado superficial.

A fin de encarar el desarrollo de dispositivos mas sofisticados, se realizaron
las primeras experiencias de difusiones localizadas del dopante (P). Paralela-
mente, se iniciaron tareas y se contintia trabajando en la modificacion del labora-
torio, a fin de transformarlo en un area limpia apropiada para el desarrollo de di-
chos dispositivos.

2. Generacion de las junturas

La elaboracién de la juntura frontal de la celda genera, en caso de que no se
interponga ninguna barrera, una zona fuertemente dopada en los bordes de la
misma, dando lugar a la aparicion de una resistencia paralela que deteriora las
caracteristicas eléctricas del dispositivo. El dopaje en los bordes puede eliminarse
por métodos mecanicos (corte o pulido) o quimicos. Una alternativa mas conve-
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niente, usual en la industria electronica, consiste en utilizar ventanas de SiO,
como barrera para la difusion de fésforo. Esto se realiza creciendo térmicamente
el 6xido sobre la superficie de la oblea (normalmente, por oxidacién himeda a
temperaturas entre 900 y 1100°C) hasta espesores de 0,3-0,4 um, abriendo luego
una ventana mediante la técnica de fotolitografia seguida de un ataque en una
solucién de FH.

El proceso completo de elaboracion de las junturas utilizado, consta de las
siguientes etapas.

1. Deposito de una capa de Al de aproximadamente 1 um de espesor, por eva-
poracion en camara de vacio, previa limpieza de la superficie mediante bom-
bardeo idnico.

2. Formacién simultanea de las junturas frontal, por deposicién a partir de una
fuente liquida de POCI; , y posterior, por difusién del Al previamente evapora-
do.

a) Introduccion lenta de las muestras en el horno, a una temperatura de
800°C, en ambiente de N, (7 I/min).

b) Calentamiento del horno mediante una rampa de 5°C/min hasta la tempera-
tura de trabajo (tipicamente, 900°C), en ambiente de N, (7 I/min).

c) Predeposicion de P en ambiente de O, (7 I/min), por burbujeo de 0,8 I/min
de N, a través de la fuente, durante 3-5 min.

d) Recocido en ambiente de N, (7 I/min), durante 3-5 min.

e) Recocido y oxidacion en ambiente de O, (7 I/min), durante 30-180 min.

f) Enfriamiento del horno mediante una rampa de 5°C/min hasta 800°C, en
ambiente de N, (7 I/min).

g) Extraccién lenta de las muestras del horno, en ambiente de N, (7 I/min).

La resistencia de capa de la zona p* depende de la temperatura de trabajo
y de Ios tiempos de los pasos c) y d), y resulta pacticamente independiente del
paso e)’. Este tltimo determina la profundidad de la juntura y el espesor del 6xido
sobre la superficie. Se realizaron experiencias a temperaturas entre 880 y 920°C,
con tiempos para los pasos c) y d) de 3 y 5 min, obteniéndose resistencias de
capa de la cara frontal entre 20 y 100 €/. Se observé buena repetibilidad y homo-
geneidad en las muestras difundidas.

3. Depdsito de contactos

Los contactos se obtienen por depdsito de peliculas delgadas sobre la su-
perficie de Si por evaporacion en camara de vacio, previa limpieza de la superfi-
cie por bombardeo i6nico. Actualmente, se esta trabajando exclusivamente con
Ti-Pd-Ag por su soldabilidad y porque garantizan una menor difusién de impure-
zas en el interior del dispositivo. La elaboracién de la grilla de contacto frontal se
realiza por evaporacion sucesiva de Ti, Pd y Ag, utilizando una mascara de resina
impresa por fotolitografia. Se ha trabajado con lineas de contacto con un grosor
minimo de 40 pm, habiéndose realizado experiencias que muestran la factibilidad
de alcanzar valores de hasta 20 um, alin sin contar con un area limpia apropiada.
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4. Tratamientos antirreflectantes

Se utilizan regularmente dos tipos de tratamientos antirreflectantes: textura-
do superficial y depoésito de multicapas AR, o una combinacién de ambos.

La textura superficial de obleas de Si cristalino (100) se realiza mediante
ataques guimicos anlsotropos utilizando soluciones diluidas de KOH en agua con
alcohol isopropilico’. Esto da lugar a la formacion de piramides de base cuadrada
con tamafos que varian entre 1 y 5 um. Esta geometria se comporta como anti-
rreflectante dado que produce reflexiones dobles de los rayos incidentes, redu-
ciendo la reflectividad de la superficie de Si de 33,5% a aproximadamente el
10%. Por su parte, el depésito de multicapas dieléctricas AR se realiza por evapo-
racion en camara de vacio.

A fin de analizar la influencia de los diferentes tratamientos AR, se realizaron
estudios teoricos al respecto. En particular, se disefiaron multicapas de una, dos y
tres capas con indices y espesores 6ptimos mediante la maximizacién de la co-
rriente de cortocircuito del dispositivo final. Dicha corriente se calcula como la
convolucion de la transmitancia de la multicapa, la respuesta espectral de la celda
y un espectro solar tipico entre 300 y 1100 nm.

Se seleccionaron materiales con indices de refraccion similares a los de las
multicapas optimas respectivas y se hallaron los espesores 6ptimos maximizando
la corriente de cortocircuito para cada caso. En particular, se analizaron multica-
pas para Si pulido: monocapa de SiO y Si;N,, bicapas de MgF,-ZnS y MgF,-TiO,,
tricapas de MgF,-SiO-TiO, y MgF,-SizN,~TiO,; y para Si texturado: monocapa de
SiOy SiO,.

El calculo de la reflectancia y de la transmitancia espectral se realizd me-
diante la utilizacién de un programa® basado en el método matricial de Abelés®.
En la Tabla 1 se resumen los resultados teéricos obtenidos. La corriente de cor-
tocircuito |, relativa esta referida a la maxima alcanzable con el dispositivo si la
reflectancia fuera nula.

En el caso de supericies texturadas, se realizaron crecimientos de SiO, por
oxidacion térmica seca durante el proceso de formacion de la juntura frontal n'p.
La presencia de P como dopante n en el Si permite el crecimiento de éxidos de
espesores apropiados (100-120 nm) a temperaturas relativamente bajas (900°C)
y tiempos razonables (menores que 3 horas). Dado que el SiO, no posee el indi-
ce de refracciébn mas apropiado, se prevé realizar experiencias de deposito de
peliculas con indice cercano a 2. En particular, se consideraran el SiO y peliculas
de C simil diamante (“diamond-like").

Para la evaporacion de las capas AR se utilizé un sistema de sustrato rotan-

te, a fin de lograr una buena homogeneidad en el espesor de la capa. El monito-
reo durante el crecimiento de las capas se realizd por transmision a través de un
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testigo de vidrio con una delgada capa de Ag. Se realizaron experiencias de de-
posito de monocapa (SiO) y bicapa (MgF, -ZnS), lograndose reflectancias espec-
trales en razonable acuerdo con lo previsto teéricamente, pero con mejoras en el
rendimiento eléctrico del dispositivo generaimente inferiores a las esperadas. Se
continua trabajando en el tema a fin de mejorar la reproducibilidad de los resulta-
dos.

TABLA 1: Resultados tedricos para diferentes tratamientos AR

Tipo Reflectancia I relativa
(%) (%)
Silicio solo 335 66.7
AR de una capa optima 8.2 934
SiO 8.3 93.2
SisN, 8.5 93.1
AR de dos capas optima 2.3 98.4
MgF»ZnS 3.0 97.9
MgF,-TiO, 3.0 97.9
AR de tres capas optima 0.7 99.5
MgF,-SiO-TiO, e 98.8
MgF,-SisN,TiO2 1.8 98.7
Silicio texturado 1.2 88.8
AR de una capa SiO, 2.0 98.2
sobre Si texturado SiO 0.9 993

5. Resultados

Se alcanzaron valores de tension cle circuito abierto superiores a los 600mV,
corriente de cortocircuito de 34 mA/cm?, factor de llenado ("fill factor”) de 0,80 y
eficiencias por encima del 14%. La Tabla 2 muestra las caracteristicas eléctricas
de las mejores celdas obtenidas. Ademas, se obtuvieron celdas con algunas de
sus caracteristicas eléctricas superiores a estos valores. En particular:
V.,=606mV y FF=0,80.

Las eficiencias se calculan utilizando el area efectiva de la celda, o sea el
area interior al "bus” de la grllla de contacto frontal. Este area efectiva coincide,
practicamente, con la ventana de o6xido.

Tabla 2: Caracteristicas eléctricas de las mejores celdas

Resistividad
de la base Jec Vea Eficiencia
(Qcm) (mAlcm?) | (mV) FF (%)
0,7-1.1 32,8 584 0,76 14,6
4.5-6,0 32,6 579 0,77 14,6
6,8-9,2 34,5 564 0,77 15,0
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Estos resultados corresponden a celdas elaboradas sobre obleas de Si mo-
nocristalino Czochralski comerciales, en 3 rangos de resistividades. Las principa-
les caracteristicas de estos dispositivos son:

« Resistencia de capa del emisor n* = 50¢/
e Espesorde |la oblea =450 um
o Area activa de la celda =4 cm?
Grilla de contacto con lineas de 50-100 um de ancho
Factor de transparencia de la grilla de contacto = 0,90-0,95
Capa AR simple de SiO, de aproximadamente 80 nm de espesor (no 6pti-
ma), crecido térmicamente durante el procese de difusion de P.

La medicién de la curva caracteristica corriente-tension se realizé mediante
una carga electrénica e iluminacion con 3 lamparas halégenas de tungsteno, con
reflector dicroico. La intensidad de radiacién standard (equivalente a 1 kW/m? de
la radiacion solar) se fija utilizando una celda de referencia comercial, dado que
no se dispone de una celda de referencia con tecnologia propia. Esto no es lo
mas apropiado ya que, ademas de no ajustase a normas, introduce una fuente de
error aseciado a la diferencia de respuesta espectral entre la muestra y la refe-
rencia, dificultando la estimacion del error de los parametros eléctricos medidos.

6. Otros avances

Durante el Gltimo afio se han logrado interesantes avances en algunos temas
fuertemente relacionados con el desarrollo de celdas de alta eficiencia. En particu-
lar, se desarrollé una técnica para determinar la longitud de difusién de portado-
res minoritarios y se realizaron las primeras experiencias de difusiones localiza-
das. Asimismo, se elaboraron las primeras celdas sobre obleas tipo n.

A continuacién se describen brevemente la importancia de estos puntos y las
actividades realizadas.

6.1 Determinacion de la longitud de difusién

El espesor relativamente alto de una celda solar de Si monocristalino hace
necesario disponer de valores elevados de longitud de difusion de portadores mi-
noritarios (L,) en la base, a fin de obtener dispositivos de alta eficiencia.

L, depende fuertemente del proceso de elaboracion del dispositivo, pudien-
do aumentar (por disminucién de la concentracién de impurezas a través de un
proceso de getfering) o disminuir (debido a la introduccién de defectos o impure-
zas) en las diferentes etapas del mismo. Una buena caracterizacion de la celda
requiere, entonces, la medicion de L, sobre el dispositivo final.

Se analiz6 la posibilidad de estimar L, a partir de mediciones de la densidad

de corriente de cortocircuito (J..) en funcién del espesor de la oblea. Mediante el
programa de simulacién unidimensional PC-1D® se calculé Jee, €ON iluminacion
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por la cara posterior, para celdas con espesores entre 100 y 500um. En particu-
lar, se observa correlacion lineal entre el log(J,.) y el espesor, con una pendiente
inversamente proporcional a L, y practicamente independiente de los demas pa-
rametros.

Se elaboraron celdas sobre obleas tipo p con grilla de contacto en la cara
posterior. Se observa cierta dispersion en los valores experimentales respecto de
la dependencia lineal (coeficiente de correlacién 0,9), posiblemente debida a pro-
blemas de repetibilidad en el proceso de elaboracién y a los errores relativamente
elevados en la determinacion del area efectiva de la celda. Dicha dispersion es,
sin duda, factible de ser disminuida mejorando algunos aspectos del proceso de
elaboracion. De la comparacion de la pendiente obtenida experimentalmente con
los rersultados de las simulaciones tedricas, resulta un valor de: Ly = 240 um.
Este resultado es comparable al obtenido con mediciones basadas en la respues-
ta espectral de la celda.

6.2 Primeras experiencias de difusiones localizadas

Las celdas solares de silicio monocristalino convencionales poseen emiso-
res n' y p’ fuertemente dopados que ocupan toda la superficie de la oblea. Los
dispositivos de alta eficiencia requieren, en cambio, de estructuras mas complica-
das que normalmente incluyen la difusién de dopantes en areas localizadas. Ello
permite optimizar el funcionamiento de la celda, modificando la fotogeneracién de
corriente, la corriente de saturacion del diodo y la resistencia de contacto en las
interfases.

Con el fin de crecer 6xidos de espesores apropiados (entre 0,1 y 0,5 um) pa-
ra ser utilizados como mascaras, se puso a punto la técnica de oxidacion hiime-
da. Se realizaron experiencias de transferencia de patrones a la fotorresina vy al
éxido, alcanzandose buena resolucién hasta dimensiones inferiores a 50 um’. Se
elaboraron celdas con difusiones localizadas n”, caracterizandose las mismas
mediante la medicién de la curva /-V, con y sin iluminacién, y de las resistencias
de contacto metal-semiconductor.

6.3 Celdas sobre obleas tipo n

Se realizaron las primeras experiencias de elaboraciéon de celdas solares a
partir de obleas comerciales de Si monocristalino tipo n, con resistividades entre
y 7.5y 12.5 Qcm. La generacién de la juntura p'n se realizé por difusién de B en
horno, a partir de una fuente soélida de B,O;. Como alternativa, se utilizé una téc-
nica habitual para la formacién de la juntura posterior p* en obleas tipo p: difusién
de Al a alta temperatura a partir de una pelicula de aproximadamente 1um de
espesor, depositada previamente por evaporacion en camara de vacio. La juntura
posterior n'n se genera por difusién a partir de una fuente liquida de POCI;..

Asimismo, se utilizé dicha fuente sélida como dopante de tipo p" para la for-
macion de la juntura posterior en obleas de Si tipo p, a fin de analizarla como al-
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ternativa a las mas habituales de Al (a partir de una capa evaporada) o B (por
difusion a partir de fuente liquida de Br;B).

Las celdas se caracterizan eléctricamente mediante la medicion de la curva
I-V.Si bien las escasas experiencias realizadas hasta el presente sobre obleas
tipo n a partir de fuente sélida no permiten emitir conclusiones definitivas, los pri-
meros resultados muestran una muy buena homogeneidad en la resistencia de
capa. Este hecho junto a la menor toxicidad de la fuente sélida, frente a otras al-
ternativas de fuente liquida o gaseosa, la indican como una alternativa apropiada
para su utilizacion en la elaboracion de celdas solares.

La utilizacion de la fuente sélida de B parece también apropiada como do-
pante para la cara posterior (“back surface field”) de celdas sobre obleas tipo p.
En cambio, la propuesta de difusién de A/, a partir de una pelicula evaporada de
este metal, para la formacién de la juntura frontal p'n, dio resultados negativos.
Ello puede deberse, probablemente, a la formacién de una aleacion Si-Al durante
el proceso de difusion, que no es removida en los pasos posteriores. Es de des-
tacar que, a pesar de su utilizacién habitual en celdas sobre obleas tipo p, esta
aleacion no se encuentra suficientemente estudiada en la bibliografia.
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