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Resumen

Se presenta el estado actual del desarrollo de celdas solaves de silicio monocristalino en la
CNEA. Se describe el proceso de elaboracién utilizado y las diversas alternativas para cada
uno de los siguientes pasos: elaboracién de la juntura, depésito de contactos y tratamiento
antirreflectante. Con respecto al primero, se discuten en detalle los resultados obtenidos
mediante difusion del dopante y posterior redistribucién del mismo en un lorno de difusién.
Asimismo, se analizan las primeras experiencias realizadas mediante implantacién iénica.

El depésito de contactos se realiza por evaporacion en cdmara de vacio, utilizando mas-
caras metdlicas y de fotorresina impresas por fotolitografia. Las técnicas antirreflectantes
usadas incluyen el texturado aleatorio de la superficie y el depésito de una capa antirreflec-
tante de 10, mediante la técnica de “spray”, o de 5i0,, por oxidacién térmica.

Finalmente, se presentan las caracteristicas de las mejores celdas obtenidas hasta el pre-
sente y se comparan los resultados con los de simulaciones tedricas. Se alcanzaron valores
maximos de tensién de circuito abierto de 560mV, densidad de corriente de cortocircuito de
30mA/cem?, factor de llenado de 0,75, v eficiencias cercanas al 10%.

1 Introduccién

La Division Energia Solar (DES) de la CNEA esta llevando a cabo un proyecto de desarrollo de
la tecnologia de elaboracién de celdas solares a partir de obleas de silicio monocristalino. Este
proyecto consta esencialmente de dos etapas. La primera tiene por objetivo lograr la puesta a
punto del proceso correspondiente a celdas convencionales, mientras que la segunda est4 orientada
a la investigacién y el desarrollo en celdas solares de silicio de alta eficiencia. Si bien la primera
etapa se encuentra ain en ejecucién, parte de las actividades que se realizan actualmente tienen
por finalidad poner a punio técnicas relacionadas con la segunda.
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El proceso de elaboracion mencionado consta esencialinente de tres etapas: generacién de la
juntura pn en horno de difusién o mediante implantacion iénica, depésito de los contactos frontal
(tipo grilla) y posterior, y aplicacién de un tratamiento superficial antirreflectante. Este proceso
se realiza sobre obleas de dos procedencias: (i) comerciales y (i) provenientes de lingotes crecidos
mediante la técnica Czochralski (CZ) en el laboratorio fotovoltaico de la DES.

Se han experimentado varios procesos [1,2] de difusién de fésforo en obleas de Si dopadas con
boro (con resistividades entre 1 y 10Q2¢m), a partir de una fuente liquida de oxicloruro de {ésforo
(POC13). Como alternativa a este proceso convencional, se realizaron las primeras experiencias
de dopaje con fésforo por implantacién iénica [3]. Este procedimiento permite obtener mayor
repetibilidad y homogencidad en el dopaje.

En cuanto a los contactos [rontal Yy posterior, se estd trabajando con capas de Ty, Pdiy Aq,
depositadas por evaporacion en cimara de vacio. Para el depésito de la grilla frontal, se utilizan
dos tipos de mascaras: (a) metdlica de contacto, y (b) de fotorresina impresa por fotolitograffa.

El elevado indice de refraccién del silicio hace necesaria la aplicacién de un tratamiento antirre-
flectante en la cara frontal de la oblea a fin de disminuir las pérdidas por reflexién en la misma.
Existen dos técnicas alternativas a tal efecto: texturado superficial de la oblea [4,5] y aplicacién
de una o varias capas dieléctricas antirreflectantes. Se estd experimentando con ambas.

La caracterizacién eléctrica (corriente de cortocircuito, tensién de circuito abierto, eficiencia, etc.)
de las celdas solares elaboradas se realiza mediante iluminacién con limpara de tungsteno con
reflector dicroico y utilizando la carga electrénica y el sistema de adquisicién de datos desarrollado
en la DES. Se presentan los resultados obtenidos ¥y se los compara con simulaciones tedricas.

2 Preparacién de muestras y elaboracién de la juntura

Como se menciond previamente, para la elaboracién de celdas solares se utilizan obleas de Si
monocristalino tipo p (dopado con boro), de aproximadamente 7,5em de didmetro y 450pm de
espesor. Gran parte de las experiencias se realizan sobre muestras cuadradas de 2,5¢m de lado,
obtenidas de dichas obleas.

Previo al dopaje de las muestras, se somele a las mismas a un proceso de limpieza que incluye:

* Limpieza con solventes en caliente, ultrasonido y enjuague con agua deionizada en un sistema
en cascada.

¢ Pulido quimico, mediante una solucién de acidos acético, fluorhidrico, sulfirico ¥ nitrico,
para eliminar el dafio mecanico supetficial, producido principalmente en el corte.

e Limpieza final del tipo utilizado para la produccién de dispositivos eletrénicos metal-drido-
semiconductor (limpieza MOS), que consta de diversos pasos: limpieza con solventes, lim-
pieza organica, ataque con I F y limpieza inorgdnica, seguido cada uno de estos pasos por
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un enjuague con agua cdelonizada.

2.1 Juntura difundida

Si bien se utilizaron varios procesos de [abricacion de la juntura por difusion, la mayoria de las
experiencias se realizaron con el descripto en Ref. [1]. El mismo da por resultado una celda
fotovoltaica del tipo ntppt con una juntura frontal relativamente profunda (aprox. 1pm). Este
tipo de juntura requiere un proceso de difusién en dos pasos que consiste en una predeposicion
del dopante seguida de una redistribucion a temperatura mas elevada.

La elaboracién de la juntura se realiza en un horno de difusién marca Thermco, de 4 bocas con
tubos de cuarzo de 13cm de didametro. El proceso completo utilizado consta de las siguientes
etapas:

1. Predeposicién de P a 8$65°C', a partir de una fuente liquida de POC{; mantenida a una
temperatura estabilizada de 24°C'. Durante 10 minutos se mantiene un flujo de 7{/min
de Ny, 0,4l/min de O, y 100em®/min de N burbujeando a través de la fuente, lo cual
representa una concentracion de aproximadamente el 0,05% de POC!;. A esto le siguen 10
minutos con 5//min de O, y luego otros 10 minutos con 7l/min de N, sin aporte adicional
de dopante. Esta predeposicion genera un fésforo silicato y, ademas, una capa delgada de
S10- superficial que pasiva la superficie,

2. Bvaporacién en cdmara de vacio de una capa de Al de alrededor de 1pm de espesor sobre
una de las caras de la oblea.

3. Redistribucién (“drive-in”) del P y del Al en ambiente de Nj, con un flujo de Tl/min,
durante 3 horas a 1050°C". Dado que el Al posee un coeficiente de difusién en S7 mucho
mayor que el P, esta redistribucién elimina la juntura pnt de la cara posterior, generando
una ppt.

Gran parte de las actividades desarrolladas en el tema de difusién estuvieron destinadas a lograr
homogeneidad y repetibilidad en los resultados obtenidos, especialmente en lo que se refiere a
la resistencia de capa del emisor frontal n, pardametro fuertemente relacionado con la respuesta
espectral del dispositivo asi como también con el diseno de la grilla de contacto frontal. En la
Tabla 1 se dan valores caracteristicos de resistencia de capa obtenidos junto con la dispersion
asociada a las inhomogeneidades sobre cada oblea y a las diferencias entre obleas en una misma
difusion [6].

Se realizaron mediciones preliminares de perfil de dopaje mediante ataque sucesivos de una so-
lucién de acidos fluorhidrico, acético, nitrico y agua deionizada. Las misimas muestran dopajes
superficiales que varfan entre 2 x 10" y 10% dtomos/em”, con prolundidades de juntura de alve-
dedor de 1pm.
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Dilusion Phase Reupa despuds Reupa despuds
(Qem) predep (2/0) | “drive-in” (Q/0)
01 i b 2 =165 3544
02 0.7 294 £ 63 60 £ 15
03 8,1+0,4 209 4+ 65 Sises o f
04 3,3:£0,5 296 4 58 494+ 8
05 8,240,9 403 45 104 13
06 8,050, F 195 & 67 36+6
07 10,0 £ 1,0 317 £ 88 T4 4 25

Tabla 1: Valores de resistividad y de resistencia de capa (después de la predeposicién y después
del “drive-in”) obtenidos en diferentes difusiones.

2.2 Juntura implantada

La implantacién iénica, como herramienta de dopaje, permite un control mas preciso de la cantidad
de dopante introducido y de la homogeneidad de su distribucién, en relacién con la difusién
convencional en horno. En consecuencia, la repelibilidad obtenible en las caracterfsticas de las
celdas producidas por implantacién es mayor que por la descrita en la seccién 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 fésforo (equivalente a la predeposicién) se realiza ionizando
fosfina a temperatura ambiente, fue necesario instalar un sistema monitor de dicho gas, debido a
su elevada toxicidad.

Con el fin de iniciar experiencias en el lema y hasta tanto se habilite el equipo mencionado en
el parrafo anterior (falta la calibracién del monitor), se implantaron varias muestras de Si tipo p
comercial cuadradas de 2, 5em de lado, en el Implantador Iénico del Departamento de Fisica de la
Universidad Federal de Porto Alegre. En tres de ellas se implanté fosforo a 20keV con una dosis
de 2,5 x 10%iones/cm? en la cara frontal, y boro en la posterior, con igual dosis y energia. Esto
iltimo se hace para mejorar el contacto Shmico posterior al obtener una zona pt .

Luego de la implantacién y de una nueva limpieza MOS, se sometieron las obleas al siguiente
tratamiento térmico en flujo de nitrégeno seco (71/min): 120 minutos a 550°C , 15 minufos a
850°C y nuevamente 120 minutos a 550°C. El paso inicial produce una recristalizaciéon epitaxial
de la red de silicio daiiada durante el proceso de implantacion, a 850°C' tiene lugar la activacién
eléctrica del dopante, v el paso final, a baja temperatura, permite mejorar la vida media de los
portadores minoritarios. Los valores promedio de resistencias de capa medidas antes y después de
este recocido se dan en la Tabla 2.
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Cara i TG B oo ()
antes del recocido | después del recocido
n+ (frontal) 142 67

p+ (posterior) 140 95

Tabla 2: Valores promedio de resistencia de capa obtenidos por implantacién idnica en obleas con
Phase = 10Qem, antes y después del recocido.

3 Depésito de contactos

El depdsito de peliculas metalicas delgadas sobre la superficie de silicio para formar los contactos,
puede realizarse por evaporacion en camara de vacio, por serigralia o medianle téenicas quimicas.
Comunmente, en celdas solares comerciales se usan las téenicas de serigralia y “plating”, debido a
los bajos costos de las mismas. A nivel laboratorio, en cambio, se utiliza la evaporacion en vacio,
que permite mayor repetibilidad del proceso y mejor delinicion de las lineas de contacto.

En las celdas en desarrollo en la DES se trabajé con contactos [rontal y posterior tanto de aluminio
cuanto de titanio-paladio-plata (1'i — Pd — Ag), depositados por evaporacion. Ambos producen
un buen contacto éhmico sobre ¢l Si. Actualmente, se esta trabajando exclusivamente con T —
Pd — Ag por su soldabilidad v porque garantizan una menor difusion de impurezas en el interior
del dispositivo.

La elaboracion de la grilla de contacto frontal se realiza por evaporacion sucesiva de 7', Pd
y Ag sobre méscaras metdlicas o mascaras de [olorresina impresas por fotolitografia. Con esta
ultima técnica se ha trabajado con lineas de contacto con un grosor minimo de 1004m, habiéndose
realizado experiencias que muestran la factibilidad de alcanzar valores de hasta 20ym, ain sin
contar con un area limpia apropiada. La pelicula de fotorresina utilizada tiene un espesor de
aproximadamente 4pm, obtenido a una velocidad de rotacion del “spinner” de 5000rpm.

4 Tratamientos antirreflectantes

Ciertos ataques quimicos basicos permiten la obtencion de estructuras superficiales, denominadas
textura, conducentes a la disminucién de la reflectividad del silicio, siendo de aplicacién en la
elaboracién de celdas solares. Il texturado se basa en el hecho de que los ataques quimicos
utilizados son anisotropos, es decir que la velocidad de dichos ataques es apreciablemente mayor
en una direccién que en otra.

Se hicieron ataques quimicos en obleas de silicio monocristalino (100) de acuerdo con la optimiza-
cién realizada por King v Buck [5]. Se utilizaron obleas de silicio tipo p, provenientes de lingotes
crecidos en la DES y otras de drigen comercial. Iistas obleas recibieron un tratamiento que incluye



un pulido mecanico hasta grano 600, seguido de un pulido quimico acido similar al mencionado
en la Sec. 2, para terminar con un ataque quimico bésico en las siguientes condiciones:

4% en volumen de una solucién de KOH al 45% en Peso

15% en volumen de alcohol isopropilico

Temperatura: (70 + 2)°C

Agitacién mecénica mediante agitador magnético

Tiempo de ataque entre 10 y 15 minutos

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante la medicion de reflectividad y por observacion
con microscopio electrénico de barrido. La primera se realizé con un espectrometro Shimadzu de
doble haz, modelo UV-210A con esfera integradora, para un angulo de incidencia de la radiacion
con respecto a la normal de aproximadamente 10°. La respuesta espectral obtenida en todos los
casos fue basicamente la misma, dando una respuesta plana en gran parte del espectro.

Las fotografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido muestran una estructura
de piramides de base cuadrada, formadas por la interseccién de los planos (111) de la estructura
cristalina del silicio. En el caso de la superficie tratada con pulido mecanico mas ataque basico,
sin pulido quimico 4cido, pueden verse fracturas y delormaciones sobre las que estd montada la
estructura de pirdmides, no encontrandose diferencia alguna en cuanto a la reflectividad respecto
de los demés tratamientos.

A fin de encarar la elaboracién de texturas no aleatorias sobre obleas de silicio, se estan reali-
zando las primeras pruebas para estudiar la transferencia de patrones en pelicula fotografica a la
fotorresina y, finalmente, al éxido de silicio. Listo permitira analizar la posibilidad de desarrollar
dispositivos més sofisticados que incluyan el atrapamiento de la luz por refllexiones multiples.

En paralelo con los desarrollos en texturado superficial, se realizaron experiencias de depésitos de
capas antirreflectantes por medio de dos técnicas: “spray pyrolisis” de SnO, sobre ¢l sustrato a
200°C, y crecimiento de 510, por oxidacion del S7 en ambiente de oxigeno. IEn ambos casos, se
comparan las mediciones de reflectividad en funcién de la longitud de onda con cileulos tedricos,
obteniéndose un acuerdo razonable.

5 Resultados y conclusiones

La caracterizacién eléctrica de las celdas solares elaboradas se realiza mediante iluminacién con
radiacién solar y con lampara de filamento de tungsteno de 2501 con reflector dicroico [7]. La
curva corriente-tension (I — V) del dispositivo se obtiene mediante la carga electrénica y el sistema
de adquisicion de datos desarrollado en la DES [7].
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Se ha logrado una razonable repetibilidad en las caracteristicas de las celdas, especialmente en
aquéllas con grilla de contacto depositada mediante méscara metalica. Los contactos preparados
por fotolitogralfa muestran atin, en algunos casos, problemas de adherencia y de alta resistencia
de contacto. En celdas con capa antirreflectante se obtienen valores de tension de circuito abierto
(Vea) entre 500 y 560mV, densidad de corriente de cortocircuito (J..) entre 25 y 30mA/em?, factor
de llenado (I"F, “fill factor”™) entre 0,60 y 0,65, y cficiencias () entre el 8 v el 10%. En el caso de
celdas texturadas se lograron factores de llenado de 0, 75, aunque con valores de eficiencia menores
debidos a una baja densidad de corriente de cortocircuito (alrededor de 20mA/em?).

Cabe destacar que con los niveles de repetibilidad y confiabilidad de los procesos alcanzados hasta
el presente, la optimizacién tedrica de la profundidad de juntura y de la grilla de contacto no
resultan aiin demasiado importantes, debido a que su variacién introduce efectos poco apreciables
frente a las dispersiones producidas por otros pardametros todavia no totalmente controlados. De
todas maneras, se contintia trabajando en simulacién tedrica y diseno de dispositivos y contactos,
ya que ello permite sacar conclusiones y evaluar pardmetros caracteristicos de los dispositivos
fabricados.
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Figura 1: Curva I —V caracteristica de una celda elaborada por difusién y con capa antirreflec-
tante. Se muestran los valores experimentales, la curva correspondiente al circuito equivalente, la
diferencia entre ambas y el resultado de una simulacién tedrica.

La Fig. 1 muestra la curva I — V' de una celda, elaborada por difusién y con capa antirreflectante,
con las siguientes caracteristicas: V., = 555mV, J.. = 27,9mA/cm?, FF = 0,61, n = 9,5%, y
una resistencia serie especifica de 2,6Qem?. [l resultado experimental se compara con la curva
tedrica correspondiente al circuito equivalente [8] y con una simulacién teérica realizada con el
programa PC-1D [9]. La comparacién con esta tiltima debe considerarse como preliminar dado que
diversos pardametros utilizados en la misma (en particular, velocidades de recombinacién superficial
y longitud de difusionsde portadores minoritarios) atin no han sido medidos, por lo cual fue
necesario utilizar valores estimacdos.
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La Fig. 2 muestra la curva [ — 1/ de una celda, elaborada por implantacién iénica pero sin capa
antirreflectante, con las siguientes caracteristicas: V,, = 510mV, J.. = 22, 3mAfem? y FF = 0,67,
n = 8,1%. Aunque aiin no se realizé el deposito de capa antirreflectante sobre celdas implantadas,
estos resultados permiten predecir valores finales superiores a los hasta ahora obtenidos mediante
la técnica de difusion. Este hecho pudiera deberse a una disminucion importante de la resistencia

serie del dispositivo, originada en un mas eficiente control del dopaje en la cara posterior pt.
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Figura 2: Curva I — V caracteristica de una celda elaborada por implantacién iénica pero sin
capa antirreflectante. Se muestran los valores experimentales, la curva correspondiente al circuito
equivalente y la diferencia entre ambas.

Si bien las eficiencias alcanzadas son bajas comparadas con las corvespondientes a celdas comercia-
les, los avances logrados en poco mas de un ano (desde que se completé el equipamiento mediante
la instalacion del horno de difusién) resultan alentadores, especialmente teniendo en cuenta que el
laboratorio en el que se estdn desarrollando las actividades no posee atin las condiciones de “area
limpia” requeridas para la elaboracién de dispositivos.
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