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RESUMEN

Se desarrollaron modelos teoricos a fin de optimizar el diseifio de dispositivos
fotovoltaicos de silicio monocristalino. En especial, se analizo la dependencia de la
eficiencia de las celdas con algunos parametros de relevancia como por ejemplo la
concentracion de dopante y la  profundidad de juntura, y se implementd ademas un
método para encontrar la grilla de contacto optima.

En cuanto a la parte experimental, se encaré el proceso de elaboracion de celdas de
silicio cristalino, el cual no registraba antecedentes en el pais. Ello dio lugar al desarrollo
y adaptacion de diversas técnicas, entre las que cabe destacar: preparacion de muestras,
difusion de dopantes, deposito de contactos mediante fotolitografia y aplicacion de
tratamientos antirrellectantes, alcanzandose buen control sobre las mismas. En particular,
se pusieron a punto dos métodos de difusion propuestos recientemente en la bibliografia,
investigandose sus principales caracteristicas y ventajas relativas. Los desarrollos
realizados dicron lugar al diseiio, elaboracion y caracterizacion de celdas solares de hasta
un 15% de eliciencia. Un conjunto importante de los dispositivos construidos se utilizo
en la confeccion de un panel para ensayo de celdas en el espacio que sera incluido en un
satélite argentino.

En lo que concierne a la caracterizacion del material, se desarrollaron tedrica y
experimentalmente dos métodos novedosos para la estimacion de dos parametros
fundamentales en ¢l comportamiento de un dispositivo fotovoltaico, como son la
longitud de difusion de portadores minoritarios y la velocidad de recombinacion
superficial. Las principales caracteristicas de los métodos propuestos radican en su
simplicidad y bajo requerimiento de equipamiento, asi como en la determinacion de los
parametros en ¢l dispositivo final.



ABSTRACT

Theorctical models were developed in order to optimize the design of single crystal
silicon photovoltaic devices. As an example, the dependence of the cell efficiency on
certain relevant parameters -i.e. surface dopant concentration and junction depth- was
analysed, implementing a method of finding the optimum contact grid.

As for the experimental part, the process of manufacturing crystalline silicon cells -
which showed no antecedents in the country- was started. This allowed the development
and adaptation of several techniques, such as sample preparation, diffusion of dopants,
deposition of clectrical contacts through photolithography and AR coating, achieving a
good degree ol control over them. In particular, two methods of diflusion, recently
proposed in the bibliography, were set up and adjusted, investigating their main features
and relative advantages. The developments performed gave place to the design,
elaboration and characterization of cells up to an efliciency of 15%. Un important set of
these devices were used to put up a module for cell testing in espace, to be included in an
Argentinian satellite.

In what concerns to the characterization of the material, two new methods of
estimating (wo [undamental parameters in any device performance (i.e. diffusion length
and surface recombination velocity) were developed, theoretically and experimentally.
Their main features lie on simplicity, low equipment requirement, and determination of
the parameters right in the [inal device.
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PREFACIO

El desarrollo de las fuentes no convencionales de energia, tales como la solar,
eolica, hidraulica de baja potencia y biomasa, contribuye a la diversilicacion de las
fuentes de energia a (ravés de recursos energéticos no contaminantes del ambiente y, en
muchos casos, al desarrollo economico y social de regiones aisladas. El caso especial de
la conversion fotovoltaica de la energia solar, por su caracteristica modular y
practicamente libre de mantenimiento, es un claro ejemplo en tal sentido. A ello debe
sumarse su clara ventaja desde el punto de vista econdmico en numerosas aplicaciones de
baja potencia en regiones de muy buena insolacion y alejadas de las redes de distribucion.
Esto es particularmente importante en paises como la Argentina, donde las distancias son
muy grandes y existen un gran namero de viviendas rurales asi como de cstablecimientos
de servicios publicos sin ningln tipo de energia eléctrica.

Sin embargo, los ailos noventa han mostrado hasta ahora una escasa repercusion en
este tema, debido seguramente al todavia bajo reemplazo de las fuentes convencionales
de energia cn favor de las alternativas (porcentaje no mayor al 1,5% estimado para
comienzos del proximo milenio). La introduccion de este tipo de tecnologia reviste, a
corto y mediano plazo, suma importancia en aplicaciones soctales y comerciales de baja
potencia, en tanlo (ue, como objetivo a largo plazo, se apunta a la sensible disminucion
de la contaminacion ambiental. Debe enfatizarse en este sentido, que la produccion de
contaminantes por unidad de energia generada por sistemas de conversion fotovoltaico
(cuyo aporte principal sucede casi con exclusividad durante la etapa de elaboracion) es
claramente menor que aquella generada por métodos convencionales de produccion de
electricidad por quemado de hidrocarburos.

Las celdas solares y tantos otros dispositivos de conversion de energia, basan su
funcionamiento en principios, como en este caso el efecto fotovoltaico, que no son
precisamente un nucvo descubrimiento. En 1839 Bequerel observo que un voltaje se
desarrollaba cuando iluminaba uno de los clectrodos en una solucion electrolitica. Este
cfecto fue observado por primera vez en un solido en 1876 en experimentos con selenio.
Schotky cntre otros, llevo a cabo experimentos y desarrollo de celdas fotovoltaicas
basadas en este matenal y oxido cuproso. Aunque originalmente reportada en 1941, no
fue sino hasta 1954 ue la celda fotovoltaica de silicio fue instrumentada como fuente de
potencia. Este dispositivo representaba una evolucion mayuscula, ya que era la primer
estructura [otovoltaica que lograba convertir luz en electricidad con una eficiencia
razonable (6% reportaron RCA y Bell Telephone Laboratories). Desde 1958 y hasta la
primera crisis del petroleo de 1973, las celdas tuvieron principalmente aplicaciones en el
campo espacial, y algunas aplicaciones militares terrestres en la década del sesenta.

La crisis trajo como consecuencia la decision de varios gobiernos de desarrollar la
tecnologia folovoltaica para usos terrestres, esencialmente en aplicaciones aisladas de
baja potencia. 1acia lines de la década del setenta, el volumen de celdas producidas para
usos terrestres habia superado completamente al destinado para uso espacial. Este
aumento del volumen de produccion vino acompaiiado por una sustancial reduccion en el
costo de las celdas solares. Sucediendo a la segunda crisis de petroleo de 1978, y en base



a los resultados obtenidos por la tecnologia fotovoltaica, se inici6 el desarrollo
tecnologico fotovoltaico para aplicaciones energéticas de gran escala en configuraciones
independientes, y otras conecladas a la red eléctrica.

Historicamente, ¢l desarrollo y la  difusion de tecnologias energélicas se
caracterizaron por tener constantes de tiempo del orden de un siglo. Aunque este tiempo
pueda reducirse gracias a la rapida difusion de informacion actual, el estado de desarrollo
de la tecnologia fotovoltaica requerira, segin los expertos, no menos de 20 afios mas
hasta alcanzar la madurez. Sin embargo, pueden realizarse al respecto una serie de
consideraciones:

e El recurso a nivel mundial es mas que suficiente como para poder satisfacer con
energia de origen [otovoltaico toda la demanda de energia eléctrica.

e Las areas de terreno requeridas para tal fin se encuentran disponibles, en exceso, en
ticrras marginales.

e El tiempo de recuperacion de la energia en un sistema FV es actualmente de 4 aiios,
en comparacton con un tiempo de vida del modulo de 25 aiios.

e Los procesos de produccion de sistemas continian progresando hacia mayores
eliciencias y menores costos.

e Se ha alcanzado la competitividad economica en numerosas aplicaciones fuera del
mercado energélico de gran escala.

e Sc ha demostrado la validez téenica de los sistemas FV en aplicaciones conectadas a
la red de generacion eléctrica..

e La mstalacion por parte de algunas empresas de plantas fotovoltaicas modulares de |
MW o mas, como apoyo de ramas de {a red y para soportar los picos de consumo en
horarios centrales de verano.  Estas aplicaciones son consideradas totalmente
competitivas.

¢ A [in de no afectar la confiabilidad del sistema de generacion con la intermitencia de la
potencia fotovoltaica, s6lo una cantidad limitada de sistemas fotovoltaicos pueden
encontrarse conectados a la red (tipicamente entre el 10 y el 20 % de la capacidad total
instalada). Se estan estudiando alternativas basadas en combustibles intermedios que
permitan superar esta limitacion, evitando que las intermitencias de la radiacion solar se
trasladen a la gencracion. Probablemente, la propuesta mas interesante en esta direccion
sea la utilizacion de H; como combustible intermedio.

Durante los altimos aiios, el mercado fotovoltaico argentino ha crecido anualmente
entre un 30% y un 50%, debido esto basicamente a la inversion privada en sistemas de
telecomunicacion y sciializacion, y a la inversion publica en electrificacion rural,
principalmente c¢n escuelas. Un porcentaje importante de los subsidios y créditos
acordados por ¢l Lstado para los sistemas de electrificacion de areas rurales scra
destinado a sistemas fotovoltaicos, por tratarse de la opcion mis econdémica y
practicamente mas apropiada.

La base de un sistema fotovoltaico son los médulos o paneles solares, los cuales se
ensamblan a partir de un conjunto de celdas. En el pais no existen fabricantes de celdas
solares y hay una unica empresa fabricante de modulos a partir de celdas importadas, que
represcnta entre el 70 y 90% del mercado total argentino. El resto de las empresas que
venden paneles en ¢l pais son importadoras o representantes de compaiiias extranjcras.



El mercado folovoltaico en la Argentina en el afio 1996 puede estimarse en
alrededor de MW pico, el cual representa una facturacion anual de unos 10 millones de
dolares (en modulos, sin incluir el resto del sistema). Este hecho, sumado al fuerte
crecimiento previsto para los proximos aios y a la incorporacion del pais al Mercosur,
hace factible ¢l plancamiento y la gjecucion de proyectos de investigacion, desarrollo,
transferencia y produccion de celdas solares.

Asimismo, el tamaiio del mercado hace necesario que exista en el pais un grupo que
realice actividades de investigacion y desarrollo en celdas solares, de manera que la
industria local y los organismos oficiales tengan un referente cientifico-tecnolégico. El
mismo resuita imprescindible para la incorporacion de mejoras y desarrollos futuros que
permitan una continua actualizacion y consiguientemente posibiliten mantener el nivel
competitivo de los productos.

La relacion entre grupos de investigacion y desarrollo, e industrias productoras de
celdas y paneles solares, en el sentido mencionado en el parrafo precedente, es un tema
conocido en diversos paises desarrollados y ha dado lugar a transferencia de tecnologia,
introduccion  de importantes mejoras e innovaciones tecnologicas en procesos
productivos. A modo de ejemplo, cabe mencionar los casos de Espafia (Univ. Politécnica
de Madrid - Empresa Isofoton), ltalia (Univ. Ferrara - Empresas Helios Technology
Siemens) y, muy especialmente, Australia, donde los desarrollos en celdas de alta
eficiencia realizados por el "Centre for Photovoltaic Devices and Systems” de la Univ.
New South Wales dieron lugar a transferencias de tecnologia a las empresas BP Solar y
Solarex.

En lo que respecta a los posibles mateniales de interés fotovoltaico, deben seiialarse
una serie de ventajas del silicio cristalino por sobre otras alternativas, especialmente en
proyectos de investigacion y desarrollo orientados a posibles transferencias y apoyo a la
industria. Sin embargo, no debe dejar de recalcarse la necesidad de implementar y
fomentar en ¢l pais proyectos en otras lineas, como puede ser el area de materiales de
pelicula delgada.

La disponibilidad del silicio es practicamente ilimitada, por tratarse de un elemento
extremadamente abundante en la Tierra. La industria de este semiconductor se encuentra
perfectamente establecida debido a los fuertes desarrollos relacionados con la industria
electronica. Ademas, el silicio es ambientalmente benigno y da lugar, a través de una
tecnologia simple y una produccion facilmente automatizable, a modulos de alta
estabilidad (superior a 20 aiios) y relativamente aita eficiencia. Como la suerte corrida
por las celdas de otro tipo de tecnologia fue de continuos altos y bajos, ha surgido una
revilalizacion en ¢l interés por celdas solares de silicio. La participacion en el mercado
mundial del silicio mono y policristalino crecio del 62% en el aiio 1987 a mmas del 73% en
1994. LI resto corresponde mayormente al silicio amorfo, usado para aplicaciones de
muy baja potencia (relojes, calculadoras, etc), y cerca del 1% a otros materiales, como
CdTe.

La altima década en particular, ha visto un sensible aumento en la performance de
las celdas solares de silicio, 1o cual ha llevado a los niveles de eficiencia de conversion
energética de las mismas a limites que algunos aiios antes se pensaron fisicamente
imposibles de lograr. Floy en dia, algunas celdas de laboratorio convierten mas alla del



24% de la energia incidente como luz solar en electricidad, claramente arriba del 17%
alcanzado en 1983, y del 20% alguna vez estimado como limite superior de conversion.

Desafortunadamente, el desarrollo cientifico-tecnologico alcanzado en el pais hasta
el presente en ¢l campo fotovoltaico es ain muy escaso, debido fundamentalmente a los
magros recursos cconomicos y humanos destinados al tema. Esto ha llevado a la
Argentina a quedar en una posicion relegada, no solamente frente a paises desarrollados,
sino también {rente a paises vecinos como Brasil.

En lo que concierne a esta Tesis, el principal objetivo del presente trabajo es
contribuir de algun modo al avance cientifico-tecnologico de la conversion fotovoltaica
de la energia solar. En particular, se desarrollaron temas practicamente inexplorados en
el pais, tales como:

e discho y optimizacion de los dispositivos.

e elaboracion de las celdas, lo cual incluye poner a punto técnicas de limpieza, difusion
de dopantes, tratanmientos térmicos, téenica de fotolitografia, deposito de contactos
metilicos y capas antirreflectantes, etc.

e caraclerizacion de las mismas, mediante modelos desarrollados a tal fin.

Cl Capitulo | proporciona una introduccion teédrica, desde la formaciéon de una
Juntura p-n clemental hasta la descripeion de una celda solar con su circuito equivalente,
a {in de facilitar ¢l entendimiento de como funciona un dispositivo fotovoltaico.

La primer parte del Capitulo 2 describe el analisis tedrico ast como la optimizacion
de la performance de las celdas, a través de modelos propuestos, y obteniendo las
caracteristicas de funcionamiento de las mismas (en especial la curva corriente-tension)
mediante el programa de simulacion de dispositivos electronicos PC-1D. En la segunda
parte se detallan y analizan cada uno de los pasos involucrados en la elaboracién de las
celdas  (implementados  de acuerdo con  publicaciones internacionales recientes),
presentando y discutiendo los principales resultados obtemdos.

Finalmente, los Capitulos 3 y 4 detallan respectivamente, dos métodos novedosos de
caracterizacion, especialmente desarrollados en esta Tesis. Los mismos se utilizan para la
medicion de ciertos parametros de alta relevancia en el funcionaniento de un dispositivo
fotovoltaico, como son la longitud de difusion de portadores minoritarios y la velocidad
de recombinacion superlicial.



CAPITULO 1

INTRODUCCION TEORICA

1.1 PRINCIPIOS DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA

Las celdas solares funcionan convirtiendo la luz solar directamente en electricidad
usando las propiedades electronicas de cierla clase de materiales conocidos como
semiconductores. La cantidad minima de energia que puede ser transferida en un proceso
que involucre radiacion electromagnética se conoce como foton. Planck establecio que la
energia de un foton cra proporcional a la frecuencia de la radiacion asociada con cl
mismo. Esta naturaleza dual, corpuscular y ondulatoria, de la luz permite considerar a la
radiacion solar como una corriente de particulas llamadas fotones, cada uno de ellos
transportando una energia proporcional a su frecuencia.

La potencia radiante por unidad de arca perpendicular a la direccion del Sol fuera de
la atmosfera de la Tierra es esencialmente constante [1,2]. Esta intensidad de radiacion se
conoce con el nombre de constante solar o, alternativamente, radiacion de masa de aire
cero (AMO).

Sin embargo, la luz solar se alenua alrededor de un 30% durante su pasaje a través
de la atmosfera terrestre, y su distribucion espectral depende de varios factores,
incluyendo las tres fuentes de absorcion atmosférica: absorcion por parte de gases
atmos(éricos, como O, o N,, dispersion por moléculas de vapor de agua y dispersion por
particulas de polvo [3]. El grado de atenuacion es altamente variable, ya que cada uno de
estos mecanismos tiende a dispersar el ultravioleta de una manera preferencial. Este
efecto pucde ser descrito por medio del camino dptico m a través del cual pasa la luz, y
por medio del nimero de centimetros de vapor de agua precipitable w en la atmosfera
[1]. Se define m = 1/ cos z , donde z es el angulo entre la linea formada entre el
observador y el zenit, y la linea entre el observador y el Sol. En el curso del dia, z varia
entre 90° y su minimo (ue sucede al mediodia. El caso mas simple es, evidentemente,
cuando z = 0 y por ende m = 1 (AM1). El cociente entre el camino optico real y este
valor se denomina masa optica de aie.

El flujo de fotones se deline como el niimero de fotones por segundo N, que cruzan
un area unidad perpendicular al haz de luz. El nimero total de fotones se calcula
sumando todos aquellos en el rango de energia desde cero hasta el maximo (casi 4eV)
encontrado en el espectro solar. Valores extremos son 5.8x10" fotones/seg-cm’ fuera de
la atmosfera y 5.2x10' fotones/seg-cm® para un dia nublado [1]. En la figura I.1 se
grafica la distribucion de energia del espectro solar para dos diferentes situaciones
cotmparado con el espectro de un cuerpo negro a 6000K.
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Figura |.1. Espcciro solar para AM0O, AMI.S y espectro de un cuerpo negro a 6000K [ 1].

Muchos semiconductores que exhiben propiedades particulares bajo excitacion
térmica y eléctrica, también poseen interesantes propiedades cuando son irradiados con
ondas electromagnéticas de diferentes frecuencias. El silicio, visto con luz ordinaria
parece tener el tipico lustre metalico. Observado bajo radiacion infrarroja de mayor
longitud de onda, el silicio se vuelve transparente. Si iluminaramos un especimen de
silicio con radiacion infrarroja de muy-alta longitud de onda y fuéramos lentamente
reduciendo la misma, notariamos que la transparencia de la muestra se incrementa. Una
mayor reduccion nos conduciria a un punto donde la opacidad de la muestra se
incrementa abruptamente, correspondiendo a una longitud de onda de 1.108 pum, o
equivalentemente a una energia de 1.12 eV, que corresponde al ancho de banda
prohibida del silicio. En consecuencia, fotones de esta energia o mayor que la misma, son
capaces de excitar electrones cercanos al tope de la banda de valencia hacia niveles de
energia proximos al fondo de la banda de conduccion. Esta transmision se lleva a cabo a
expensas de la energia del foton, absorbida durante el proceso y causante de que el
cristal se torne opaco [4]. Cabe sefalar que en los solidos cristalinos la forma funcional
del coeficiente de absorcion a(X) en el limite de absorcion fundamental y arriba del
mismo, depende de si el solido posee gap directo o indirecto. En el caso del silicio, por
ser de gap indirecto, un electron excitado desde el tope de la banda de valencia hasta el
fondo de la de conduccion, debe necesariamente cambiar su vector de onda. EI momento
necesario es provisto por los fonones de la red, lo cual tiende a reducir la magnitud y la
variacion abrupta del coeficiente de absorcion [4].

1.2 ELECTROSTATICA DE UNA JUNTURA P-N

El dispositivo de foloconversion que ha alcanzado la mayor trascendencia es la
juntura p-n. Por material tipo n se entiende aquella region de un semiconductor dopado



con impurezas donoras que poseen un elevado numero de electrones en la banda de
conduccion, en tanto que aquella dopada con aceptores se conoce como tipo p. Al juntar
ambas regiones del semiconductor se forma el diodo conocido como juntura p-n. El
requerimiento basico para la conversion folovoltaica de la energia, es este tipo de
asimetria electronica en la estructura del semiconductor.

P N P N
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Figura 1.2, a) Scmiconduclores lipo p y n aislados con sus respeclivos diagramas de
bandas. b) Juntura p-n formada al poner en coutacto los mismos y cl zorrespondicnic
diagrama de bandas en equilibrio térmico.

Consideremos partes aisladas tipo n (con una densidad total de donores Np) y tipo p
(con densidad de aceptores N,) de un material semiconductor como se observa en la
figura 1.2 a). Al ponerlas en contacto en un experimento conceptual, se produce un flujo
de electrones por difusion desde las regiones de alta concentracion (tipo n) hacia las
regiones de baja concentracion (tipo p), y un proceso similar ocurre en sentido contrario
para los huecos. Como consecuencia de esto, los electrones que dejan el lado n crearan
un desbalance de carga en esta zona a través de los donores ionizados de carga positiva.
Similarmente, los huccos que lluyen dejaran la zona p con carga negativa. Estas cargas
expuestas ecstableceran un campo eléctrico que se opondra a la tendencia natural de
electrones y huecos de difundir, lograndose asi una situacion de equilibrio dinamico. En
la figura 1.2 b) sc¢ observa la corriente de difusion de huecos fluyendo de izquierda a
derecha, mientras que la corriente de huecos debida al campo cléctrico -corriente de
drift- ocurre en sentido inverso. Del mismo modo existe una competencia entre las
corrientes de difusion (de derecha a izquierda) y debida al campo (fluyendo en sentido
opuesto) de electrones.

La densidad de corriente ./ debida al campo eléctrico &, expresada entonces como
suma de las contribuciones de electrones y de huecos, toma la siguiente forma [5]:

J=J,+J, =(@qnu, +qpu,)é (r.n

donde ¢ es la carga del electron, # el nimero de electrones en la banda de conduccion
por unidad de volumen, p el de huecos en la de valencia, y 1, y 44, son las movilidades de



electrones y de huecos, respectivamente. La cantidad entre paréntesis de la ecuacion
anterior se conoce como conductividad:

o=(nu,+qpu,) (1.2)

En términos de la resistividad, cuyo valor es de fundamental importancia en el
funcionamicnto de cualquier dispositivo fotovoltaico, nos queda:

I ]
p:—: (13)
o q(u,+pu,)

Mientras tanto la corriente de difusion toma la siguiente expresion:

dp dn
Juy = -qD, j +a D, (1.4)

donde 1), y DD, son los coelicientes de difusion de huecos y electrones, respectivamente.

Al alcanzar el equilibrio térmico, el flujo neto de corriente a través de la juntura es
nulo, y para cada tipo de portador la corriente de drift debida al campo debe cancelar
exactamente la corriente de difusion debida al gradiente de concentraciéon. Para el caso
de electrones (para huecos se obtiene una ecuacion similar), y expresando la ecuacion en
términos de la encrgia de Fermi [5,6] :

, dls,
J, =q;1"n§+ql)nﬂ=/1”n by =0 (1.5)
dx dx

La condicién de corriente nula de ambas clases de portadores determina entonces
que ¢l potencial de contacto que se genera cn la juntura, provoque un desplazamiento en
los niveles de encrgia de ambas regiones de tal modo que los niveles de Fermi de ambas
zonas se mantengan horizontales y continuos en la juntura. En consecuencia, a partir de
(1.5). todo sistema en equilibrio térmico puede tener solo un nivel de Fermi.

Suficientemente lejos de la juntura, se espera que las condiciones no se vean
perturbadas respecto de aquéllas en el material aislado (figura 1.2 a)). Esto significa que
debe existir una region de transicion adyacente a la juntura, donde se produce el cambio
de potencial, yu. El valor de y, puede obtenerse a partir de la misma figura, resultando:

qyo=L, - -1, (1.6)

donde /-, es ¢l ancho de banda prohibida, en tanto que /¢, y /<, corresponden a los niveles
de Fermi de las regiones tipo p y tipo n aisladas, respectivamente.

Teniendo en cuenta las expresiones de [, y /=, en funcion de las correspondientes
densidades, y el hecho de que la "concentracion intrinseca”, n;, tiene la siguiente
expresion [2,7]:



n’=N.N exp(—ﬂ] (1.7)
i C | 4 k 7
donde £ es la constante de Boltzmann, Ny Ny son constantes a temperatura 7' fija y son
conocidas como densidades clectivas de estados en las bandas de conduccion y de
valencia, respectivamente. Luego,

T N
Vo =k—lln(h) (1.8)

q n}

I

La concentracion de electrones y de huecos depende exponencialmente entonces de
la diferencia de energia entre el nivel de Fermi y la respectiva banda ( figura 1.3).
Region de
n (n) P =Py~ Na Hransicion!
| |
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Figura 1.3. Grafico dcl logaritmo natural de las concentraciones dc
clectroncs y huccos correspondicnte a la juntura p-n de la figura 1.2 b).
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Figura 1.4, (a) Dcnsidad de carga cspacial rcal (linea de puntos) y
aproximada (continua) en la region de vaciamicnto corrcspondiente a la
figura 1.3. (b) Campo cléctrico asociado.



Las densidades de carga espacial real y aproximada, asi como el campo eléctrico
generado en la juntura se observan en la figura 1.4,

Ef rapido cambio de la densidad de carga espacial en las zonas proximas al borde de
la region de transicion nos conduce a la aproximacion de vaciamiento, la cual considera
al dispositivo dividido en dos tipos de regiones: regiones cuasi-neutrales a lo largo de las
cuales la densidad de carga espacial se considera nula, y una region de vaciamiento en
donde la concentracion de portadores es tan pequefia que la Gnica contribucion a la
densidad de carga proviene de los dopantes ionizados.

1.3 INYECCION DE PORTADORES

En condiciones de equilibrio térmico, los pares electron-hueco son generados en
forma continua a lo largo del semiconductor, y en ausencia de un voltaje externo, estos
pares se recombinan totalmente traduciéndose en un flujo neto de corriente nulo [8]. La
aplicacion de un voltaje externo, V, provoca una descompensacion del balance entre la
corriente debida al campo eléctrico y la de dilusion. Bajo polarizacion directa, la tension
aplicada reduce el potencial electrostatico en la region de vaciamiento, reduciendo la
corriente de «/riff en comparacion con la de difusion. Se produce entonces un incremento
en la difusion de huecos del lado p al n, y en la difusion de electrones del lado n al p
(figura 1.5 a). Bajo polarizacion inversa, el voltaje aplicado incrementa el potencial a
través de la juntura reduciendo las corrientes de difusion, resultando una pequefia
corriente inversa (figura 1.5 b).

— WQ—
L | L, L., W L,
\Y) [/ [~ \Y
) 7
4 Bl
qQ(w-V) . ,
E, g E A —
D ) ™ ;T
..... B e i e \ Aty
Eip oo §p—— ' P\ T
o —\_ b\ Er

(a) (b)

Figura 1.5. Region de vaciamicnto y diagrama de bandas de encrgia para;
(1) Polarizacion directa y (b) Polarizacion inversi.

La caida de potencial a través de la juntura tomara ahora el valor yp - V, y la

concentracion de portadores en el borde de la region de vaciamiento, variara en funcion
de la polarizacion. A polarizacion nula, teniamos (figura 1.3) :
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2
qy n,
[)nb = [)nO = [),.o exp(— k,l.o) = N
D
: (19)
qy n,
N, =N, =M, exp(— _IZVI_O) &~ N—'

A

En la region de vaciamiento se producen el campo eléctrico mas intenso y los
mayores gradientes de concentracion. A polarizacion moderada, el flujo de corriente neto
a través de esta region es una pequefia diferencia entre las contribuciones de las dos
corrientes. Para huecos teniamos, por ejemplo:

dp
.I,,:q/l,,/)ﬁ—ql),,‘—llz (1.10)

Aplicando la relacion de Einstein [2] entre g, y Dy, y las aproximaciones de que
ambos términos son del mismo orden y de que el namero de portadores minoritarios es
muy inferior al de mayoritarios (condiciones de baja inyeccion), tenemos:

P = Pooxp(qV, 1kT) = al exp(qV, 1 kT) (1.11)
D

N,a =N, exp(qV, /1 kl) = 7'v£—exp (qV, 1kT) (1.12)
A

En consecuencia, la concentracion de portadores minoritarios en el borde de la
region de vaciamiento aumenta exponencialimente con el voltaje aplicado. El proceso de
control de concentracion por tension aplicada se conoce con el nombre de inyeccion de
portadores minoritarios. '

1.4 DIFUSION EN REGIONES CUASI-NEUTRALES

Como se ha visto, los portadores pucden moverse dentro del semiconductor a través
de procesos de difusion y otros debidos al campo eléctrico. En las regiones
uniformemente dopadas y cuasi neutrales (densidad de carga espacial casi nula) del
material, los portadores minoritarios fluyen predominantemente por difusion [7]. Esto
significa:

dj . . .
J,=-qD, di) (region cuasi-neutral tipo n)
s
(1.13)
dn . . .
J,=qD, o (region cuasi-neutral tipo p)
x

Basicamente, el pequeiio numero de portadores minoritarios en cada zona, los
apantalla del efecto provocado por el campo eléctrico, facilitando el calculo de la
concentracion de los mismos.
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Para el caso de los huecos, la ecuacion de continuidad es [2,8]:

lﬂ:—(ll—('}) (1.14)
q dx

donde U/ es la tasa de recombinacion neta por unidad de tiempo y volumen (diferencia
entre la tasa de recombinacion total y la tasa de generacion en oscuridad debido al
equilibrio térmico), y G es la tasa neta de generacion de portadores por procesos
externos como iluminacion por radiacion solar. En su forma mas simple, la tasa de
recombinacion esta dada por el cociente entre el exceso de concentracion de huecos
portadores minoritarios (4p), y el tiempo de vida medio de estos portadores (), el cual
puede considerarse constante al menos para pequeiios apartamientos del equilibrio. Esta
asuncion es plenamente correcta debido a que (/=0 en equilibrio. La constante de
proporcionalidad 1/7, debe determinarse a partir de un estudio de los mecanismos de
recombinacion 8,9].

Lin la oscunidad, donde (7 0,y al combmar las ccuaciones anteriores, resulta;

ﬂ_ﬂ (1.15)

donde

I,h = ,/D/,Z'/,

Ly tiene dimensiones de longitud y se conoce con el nombre de longitud de difusion
(en este caso de huecos), dando una medida de la distancia promedio que recorren los
portadores antes de recombinarse. Existen esencialmente tres mecanismos bien definidos
de recombinacion ¢n semiconductores que pueden ocurrir paralelamente: recombinacion
radiativa (efectiva en semiconductores de gap directo), recombinacion Auger y
recombinacion a través de trampas. Esta ultima es la predominante en silicio, mientras
que la segunda adquiere relevancia cuando el material esta fuertemente dopado.

Mediciones precisas de la longitud de difusion (o equivalentemente del tiempo de
vida medio) son una importante herramienta para monitorear defectos en la red cristalina
del semiconductor, causados por contaminacion del material o por algin tratamiento
térmico incorrecto [10]. Valores tipicos para la longitud de difusion de una celda solar
oscilan entre los 50 y 1000 jum. Este parametro, como se comprobara posteriormente, es
de fundamental importancia en el funcionamiento de cualquier dispositivo fotovoltaico.

Resolviendo Ia ecuacion diferencial (1.15) aplicando las condiciones de contorno
apropiadas, tenemos:

Po(X)=Ppoot Poo [exp(qV 1kT) - l]exp(—x/ L,) (1.106)
n,(x")=n,,+n,, [exp(qV kT - l]exp(—x' /L) (1.17)
12



Evidentemente, en las regiones cuasi-neutrales las concentraciones de portadores
mayoritarios dcben experimentar un pequeiio cambio en sus correspondientes
distribuciones, a lin de mantener la neutralidad de carga espacial. En la figura 1.6 ay b se
grafica en cscala senvlogaritmica la distribucion de los portadores bajo polarizacion
directa ¢ inversa respectivamente.

Inn, Ppo
Inp

Inw t puo i
Inp

L)

) ()]

Figura 1.6. Distribucion de portadores cn (a) polarizacion directa y (b) polarizacion inversa.

Una vez calculadas las concentraciones de portadores, resulta inmediato el calculo
de las respectivas corrientes, utilizando las ecuaciones de difusion (1.13) para cada tipo
de portador minoritario [2] (trazo continuo en la figura 1.7.b). Para hallar el flujo total de
corriente en ¢l diodo, ¢s necesario conocer las contribuciones de clectrones y de huecos
en un mismo punto. Aplicando la ecuacion de continuidad (1.14), la magnitud del cambio
de corriente a través de la region de vaciamiento es:

5J, =|6J,|=q [’w(u_(;)dx (1.18)

W es generalmente mucho menor que L. y Ls longitudes caracteristicas de
decaimicnto de J. y .J,. Esta aproximacion permite considerar la integral anterior como
nula, con lo cual wmbas corricintes son esencialinente constantes a lo largo de la region de
transicion (claramente fuera de escala en la figura). La corriente total sera entonces,

qb.nt qbD,n}
J, :./.,|.‘__ “+./,,|_\,,:0 :(1 v + . ’N (exp(gV 1 kT)-1) (1.19)
“e y /] D

Como J; ¢s constante con la posicion, es ahora posible calcular las distribuciones de
ambas corrientes en el dispositivo.

El resultado del andlisis ha sido la derivacion de la ley del diodo ideal:
J=J, (e ) (1.20)
donde Ju es la expresion dentro del primer paréntesis de la ecuacion (1.19) y se denomina

densidad de corriente de saturacion del diodo (para obtener la corriente solo basta
multiplicar este valor por la seccion del diodo).



Otra forma de llegar a la ecuacion del diodo es la siguiente [7]. Cuando V = 0, el
balance que existia entre las corrientes de electrones y huecos se rompe. Consideremos,
por ejemplo, la corriente de huecos a través de la region de vaciamiento, que tendra dos
componentes:

a) Una corriente del lado n al p, conocida como corriente de generacion de huecos. La
misma es debida a la excitacion térmica de los electrones de valencia, se ve favorecida
por el campo eléctrico y es insensible a la caida de potencial en la juntura.

b) Una corriente del lado p al n, conocida como corriente de recombinacion de huecos.
La misma (luye por gradiente de concentracion y es de sentido contrario al campo.

En contraste con la primera, la corriente de recombinacion es fuertemente sensible al
potencial aplicado V. Notando que a ¥ = 0 ambas eran iguales, en términos de la
densidad de corriente, resulta:

rec _ gen eV kT
Sy = JEme (1.21)
La densidad de coritente total de huecos del lado p hacia el n sera entonces:

J/, — J:'c _ Jl_’g'cn — J;'ccn (ecl//kT _ 1) (|22)

Aplicando ¢l mismo analisis para los electrones, que fluyen en sentido contrario a
los huecos y siendo los portadores de carga opuesta, la corriente total sera:

J=(JE+TEY (e T =) (1.23)

La ecuacion (1.23) posee la forma altamente asimétrica caracteristica de los
rectificadores, como se observa en la figura 1.7.

Iy = (JFm 4 gxemy e AT )

= e

Inversa Dirccla

- _ ‘(-/,f"""‘Jfa")

Figura 1.7. Densidad de corriente (J) vs voltajec aplicado (V) en una juntura p-n.
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1.5 CARACTERISTICAS BAJO ILUMINACION

Por simplicidad en el cilculo, se asumira en este caso una situacion idealizada donde
la tasa de generacion de pares clectron-hueco por iluminacion, sera considerada uniforme
a lo largo del dispositivo. Lsto corresponde a una situacion fisica especifica, donde la
celda es iluminada con luz de alta longitud de onda y energia cercana al gap. En este caso
simplificado las ccuaciones a resolver son muy similares a las vistas hasta aqui, con la
salvedad de que ahora la tasa neta de generacion ((7) es una constante distinta de cero.

En el caso mas general sin realizar aproximaciones, el término debido a la generacion
G viene dado por [11]:

(ADa(A)e “da (1.24)

GxA)= [ N,y
donde N, (A) ¢s la densidad del flujo incidente de fotones para la longitud de onda A y
a(l) es ¢l cocliciente de absorcion.

Aplicando las condiciones de contorno incluyendo el efecto de la generacion en la
zona de transicion, ¢ invirtiendo los signos de las corrientes a fin de trabajar en el primer
cuadrante, la relacton corriente-tension resulta [ 7]:

VIkT
I=1p -1 =1 (1.25)

siendo
1/,,, =qSG(L, +W+ 1) (1.26)

donde § es el area del dispositivo, y a /,, se la conoce con el nombre de corriente
fotogenerada. La misma surge del analisis de la corriente inversa del diodo bajo
tluminacion, debida a la generacion de pares electron-hueco en las distintas regiones del
material, asi como la corriente directa -segundo término en (1.25)- proviene de la
recombinacion de los mismos. Debido a que la suma de las longitudes de difusion es
gencralmente mucho mayor que la extension de la region de vaciamiento, la corriente
fotogencrada tendri dependencia casi nula con la polarizacion.

Como se vera mas adelante, un analisis mas detallado del funcionamiento del
dispositivo propone la inclusion de un término adicional que contemple los casos de alta
inyeccion, donde ¢l nimero de portadores minoritarios es comparable con el de los
mayoritanos.

Cabe mencionar que en la determinacion de la corriente de saturacion del diodo, se
asumio implicitamente que el diodo se extendia ilimitadamente hacia cada fado de la
juntura. En la ligura 1.8 se observan (fuera de escala) las dimensiones tipicas de una
celda solar elemental con juntura p-n.



Wn=0.2-2
N N nm
W= 102-10" pm
p Wp = 200-500 pm
)

Figura 1.8. Dimensioncs tipicas de una celda solar bisica con juntura p-n.

El hecho de que el dispositivo posea dimensiones finitas modifica el valor de la
corriente de saturacion, que dependera de las velocidades de recombinacion en las
superficies expuestas. Estas superficies, asi como las interfaces, representan severos
defectos en la estructura del cristal, generando un gran numero de estados permitidos
dentro del gap y dando lugar a un importante mecanismo de recombinacion. Una razon
por la cual tiene gran utilidad el silicio en microelectronica, es su habilidad para reducir la
densidad de estos defectos a niveles minimos a través del crecimiento de una capa de
oxido pasivanle. Dos casos limites resultan de interés: a) cuando la velocidad es muy alta
(tipicamente 10°-10’cnvseg y correspondiente por ejemplo a una interfaz metal-
semiconductor) el exceso de concentracion de portadores minoritarios es nulo en la
superficic, y b) cuando la velocidad es extremadamente pequeiia (10210 cm/seg tipicos
de superficies pasivadas) la corriente de portadores minoritarios en la superficie es
despreciable. Este ultimo caso es de vital importancia para reducir drasticamente la
corriente de saturacion, y asi poder incrementar la tension de circuito abierto del

dispositivo.

1.6 PARAMETROS DE SALIDA

Para caracterizar una celda solar, se utilizan normalmente tres parametros: la
corriente de cortocircuito (/,.), la tension de circuito abierto (V,.) y el factor de forma
(II), como puede observarse en la curva corriente-tension de la figura 1.9.

Idealmente la corriente de cortocircuito es igual a la corriente fotogenecrada. La
tension de circuito abierto puede calcularse a partir de igualar a cero la ecuacion (1.25),

obteniendo asi:

ko (1,
Voe =—1In ol
q Iy

+1 (1.27)

La potencia de salida para cualquier punto de operacion en el primer cuadrante es
igual al area del correspondiente rectangulo (figura 1.9). Un punto en particular (V.
I,,) de la curva maximizara esta potencia.
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Figwa LY. Propicdades terminales de un dispositivo p-n en oscuridad ¢ iluminado.

Ll factor de forma es una medida de cuan "cuadrada” es la curva caracteristica, y se
define como:

. l/'" ' l"l )
[ = (1.28)

oc RIA

Para encontrar I, consideremos la potencia de salida del dispositivo [1]:
P=1V =y -lg T -1y (1.29)

Tomando la derivada de esta expresion respecto de V e igualando a cero, nos queda
una ecuacion implicita para el voltaje que maximiza la potencia, la cual combinada con la
expresion de la corriente permite calcular /,,. La potencia maxima resulta:

, , eV, /kTW, 1
may mpoomp - I + ((_”/ /k .l.)

mp

" p

“[+1,/1 ] (1.30)

La potencia entrante al dispositivo es simplemente el producto del namero total de
fotones en el espectro solar (N,4) por la energia media de cada uno de ellos (&,). Como
la corriente de saluracion es usualmente varios 6rdenes menor que la corriente de
cortocircuito, podemos aproximar la eficiencia maxima del convertidor por:

[L’ l/m/r/ k 'I.]Vmp l.u‘
1 = — (1.31)
[t+(eV, k)N , €

ph ©av

mp

1.7 LIMITES EN LA EFICIENCIA

Se ha puntualizado anteriormente que tres parametros caracterizan la performance
de una celda solar. Como idealmente el factor de forma depende solamente de V.. [2],
solo se analizaran los limites ideales de /.. y de V.
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En condiciones ideales, cada foton incidente sobre la celda con energia superior al
gap da lugar a un electron fluyendo en el circuito externo. En consecuencia, para hallar la
corriente de cortocircuito maxima, debe conocerse el flujo de fotones a partir de la
distribucion de energia del espectro solar (dividiendo el contenido energético a una dada
longitud de onda por la energia de un fotén). El maximo se calcula integrando estas
distribuciones hasta la maxima longitud de onda para la cual pueden gencrarse pares
electron-hueco. El el caso del silicio, cuyo ancho de banda es de 1.12 eV, A es 1.108 um
y la maxima /,. correspondiente a AM1.5 es de aproximadamente 38 mA/cm?.

Las limitaciones fundamentales en la tensidn de circuito abierto de una celda solar no
son tan simples de interpretar. Para maximizar V,. se requiere que la corriente de
saturacion del diodo sca tan pequeiia como fuera posible. Debido a la compleja expresion
que toma ésta_el calculo se lleva a cabo asignando valores apropiados a los parametros
intervinicntes en ¢l cilculo de /o Para el silicio, esto da un maximo para V. de alrededor
de 700mV, y un correspondiente factor de forma de 0.84.

Otro clecto que debe tenerse en cuenta al analizar el rendimiento de una celda es la
temperatura. Mientras que la corriente de cortocircuito aumenta muy débilmente con la
temperatura, la dependencia mas fuerte de la tension de circuito abierto, provoca que la
potencia de salida de la celda disminuya alrededor de 0.5 % por grado centigrado [2].

1.8 PERDIDAS EN LA EFICIENCIA

Los disposilivos reales son significantemente menos eficientes que los limites
analizados en la seccion precedente, debido a varios mecanismos adicionales de pérdida.

Con respecto a la corriente de cortocircuito, existen tres clases de pérdidas, de
naturaleza optica:

a) La relativamente alta reflectividad def silicio.

b) La necesidad de lograr contactos eléctricos sobre la superficie de la region p y de
la n. Al depositar un contacto en forma de grilla sobre la cara de la celda expuesta
a la luz, se bloguea entre el 3 y el 15% de la radiacion incidente.

c) Finalmente, si el espesor de la celda no es lo suficientemente grande, parte de la
luz con longitud de onda lo suficientemente alta, pasara de largo.

Otra fuente de pérdida en la corriente es la recombinacion en volumen y en
superficie. Los portadores gencrados Igjos de la juntura tienen una probabilidad no
despreciable de recombinarse antes de completar el camino desde el punto de generacion
hasta los terminales del dispositivo.

La recombinacion mencionada es también el efecto que fundamentalmente limita la
tension de circuito abierto. Existen ademas para la tension, pérdidas por recombinacion a
través de niveles de "trapping” , mecanismo particularmente efectivo en las regiones de
vaciamiento. En cl analisis de la curva caracteristica del diodo, este efecto no fue tenido
en cuenta al considerar despreciable el ancho (W) de la zona de transicion.



Este tipo de recombinacion en la zona de vaciamiento, implica el agregado de un
término adicional que contemple este efecto a la curva caracteristica corriente-tension del
diodo en oscuridad. Otra manera equivalente de considerarlo es expresar la corriente del
siguiente modo [8]:

1=15 (1T (1.32)

donde A se conoce con el nombre de factor de idealidad, valiendo 1 para corriente de
difusion pura y 2 para corriente de recombinacion pura (fuera y dentro de la region de
transicion, respectivamente). Cuando ambos términos son comparables, A oscilara entre
los valores mencionados [4,5,7]. A elevados valores de corriente, 4 se aparta también de
su valor ideal 4 = 1, debido este fenomeno a dos efectos: resistencia serie y alta
inyeccion.

Las celdas solares poseen generalmente resistencias series y paralelas parasitas
asociadas con ellas. Exislen varios mecanismos fisicos responsables de esto. La mayor
contribucion a la resistencia scrie proviene de la resistencia del semiconductor
constitutivo, de los contactos metalicos e interconexiones, y de la resistencia de contacto
entre el metal y el semiconductor. La resistencia paralelo es causada por pérdidas a
través de la juntura alrededor del borde de la celda, y en regiones no periféricas en
presencia de defectos o impurezas extraiias en la zona de la juntura. Ambos tipos de
resistencias parasitas provocan una reduccion en ¢l factor de forma (figura 1.10)

R, media

R, media

R, gfande ~

Al= VIR,

AV=IxR,

Rp chica

Ve Vo

Figura 1.10. Efeclo dec las resistencias pardsitas sobre la curva corricnte-tension
caracleristica dc una cclda solar: (a) Elccto de la resistencia scric R,.  (b) Efecto de Ia
resistencia paralclo R,..

Como la operacion de un convertidor fotovoltaico comprende la accion
microscopica previamente detallada, su funcionamiento se describe en términos de un
dispositivo macroscopico que provea un resultado equivalente.

El circuito equivalente de una celda fotovoltaica puede esquematizarse entonces
como en la figura 1.11 [1].
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Figura [.11. (a) Circuilo cquivalentc de una celda fotovoltaica iluminada. (b) Circuito
cquivalente simplificado.

El circuito equivalente consiste de una fuente de corriente que provee una corriente
I,. aunared de impedancias, la cual incluye la impedancia no lineal de la juntura R, una
resistencia seric intrinseca  f2,, una resistencia paralela intrinseca £, y una eventual
resistencia de carga sobre la cual se mide la tension. Cuando la juntura p-n es iluminada,
la luz genera una corriente / que circula por la carga; la magnitud de esta corriente es
la diferencia entre la corriente /., que circularia si la juntura fuese cortocircuitada, y la
corriente /, que circula a través de la juntura.
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CAPITULO 2

DISENO, ELABORACION Y CARACTERIZACION DE
CELDAS CONVENCIONALES

2.1 INTRODUCCION

En términos generales, la tecnologia standard para la fabricacion de celdas solares
puede ser dividida en las siguientes etapas [1]:

e Reduccion de la arena a silicio grado metalurgico.

o Purificacion del silicio grado metalurgico a silicio grado semiconductor.

o Conversion del silicio grado semiconductor a obleas de silicio cristalino.

* Procesamicnto de las obleas de silicio cristalino y transformacion en celdas
solares.

e Encapsulamiento de las celdas solares en modulos (paneles).

Ll silicio, segundo clemento en abundancia en la corteza terrestre, se extrae del
dioxido de silicio, que es el mayor constituyente de la arena. Este material es reducido en
grandes hornos por carbono y extraido con determinados gases para purificarlo. Este
silicio grado metalrgico posteriormente se purifica a grado semiconductor al convertirlo
en un compuesto volatil, condensarlo y refinarlo por destilacion fraccionada, en lo que se
conoce como proceso Siemens [2].

Para la industria electronica de semiconductores, el silicio no solo debe ser puro,
sino que debe hallarse en estado cristalino esencialmente sin defectos en su estructura.
Las técnicas de crecimiento de mayor aplicacion son la de zona flotante (FZ), mediante la
cual se obtienen obleas de muy alta calidad, y la Czochralski [3], mas difundida y
mayormente utilizada para la claboracion de celdas comerciales. En este ultimo método,
el silicio es fundido en un crisol con trazas del dopante apropiado (por ejemplo boro para
obtener un material tipo p), y usando una semilla cristalina con la orientacion requerida,
se extraen de la fundicion largos lingotes cristalinos de hasta 8 pulgadas de diametro y 2
metros de largo. Estos son luego cortados en delgadas obleas de algunas centenas de
micrones, para que las celdas puedan absorber las longitudes de ondas necesarias de la
radiacion solar.

Una vez llevado a cabo el corte, las obleas son entonces atacadas para remover los
daiios del corte y luego limpiadas apropiadamente antes de someterlas al proceso de
difusion. Al haber introducido durante el crecimiento una impureza tipo p, deben
agregarse impurezas tipo n para lograr la juntura. El elemento mas utilizado con tal
propdsito es el {osforo que, arrastrado por algin gas, se introduce en el silicio por
difusion en un horno a alta temperatura. Normalmente se lleva a cabo un paso previo a la
difusion, que consiste en el crecimiento de una mascara de oxido (que oficia de barrera)
sobre la superlicie, y la posterior apertura de una ventana para difundir el dopante
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localizadamente. El fosforo se remueve posteriormente de las zonas no deseadas por
métodos mecanicos o quimicos [4], obteniendo asi la estructura standard de la celda.
Cabe mencionar también que en alguna etapa dependiendo del proceso implementado, se
deposita, implanta o difunde una capa p (tipicamente aluminio o boro) fuertemente
dopada cn la cara posterior para reducir la recombinacion en la misma, mejorar cl
contacto 6hmico entre metal y semiconductor, y en algunos casos neutralizar una de las
caras donde se¢ habia dopado con fosforo.

Los conlactos metalicos frontal (en forma de grilla) y posterior (generalinente
complcto) se depositan normalmente por evaporacion en camara de alto vacio. Un
altimo tratamiento térmico mejora la adherencia del metal al sustrato y baja la resistencia
de contacto, antes de proceder al engrosamiento de los contactos electroliticamente a fin
de minimizar la caida 6hmica en los mismos y facilitar el soldado para la posterior
elaboracion de un panel. Como ultimo paso en la elaboracion, las celdas reciben un
delgada capa antirreflectante depositada también por evaporacion sobre su cara frontal.
En algunos casos, esta Gltima etapa no es necesaria ya que segin el proceso de
claboracion adoptado, puede crecerse durante el mismo una capa de oxido pasivante (ue
oficie de capa antirrellectante.

Las celdas solares requieren un posterior encapsulamiento, no solo para protegerlas
mecanicamente sino también para proveer aislamiento eléctrico, buena tolerancia a
temperaturas extremas , y algin grado de proteccion quimica, entre otras razones. Una
vez llevada a cabo esta etapa, las celdas se encuentran listas para confeccionar el panel,
el cual debe ser diseiado cuidadosamente para minimizar las pérdidas por diferencias en
las caracteristicas eléctricas (“mismatch”) de las celdas, por rotura de las mismas o por
sombra parcial.

Este trabajo se centro exclusivamente en el diseiio, la elaboracion y la posterior
caracterizacion de los dispositivos convencionales a partir de las obleas de silicio, lo cual
no registraba antecedentes en el pais debido a la casi inexistencia de actividades de
investigacion y desarrollo relacionadas con la tecnologia fotovoltaica. En base a esto, los
objetivos principales fueron poner a punto las técnicas correspondientes y alcanzar las
eficiencias mis allas, compatibles con el equipamiento y las condiciones del laboratorio.

Como paso previo a la fase experimental se llevo a cabo un analisis tedrico sobre la
influencia de algunos parametros importantes sobre el comportamiento de las celdas,
implementandose un método para optimizarlos a partir de curvas tedricas simuladas.

2.2 DISENO Y OPTIMIZACION

Como se ha puntualizado oportunamente, el diseiio de una celda fotovoltaica debe
tener en cuenta una serie de factores, relacionados especialmente con la recombinacion
(superficial y en volumen) de portadores minoritarios en cada zona y con las pérdidas de
potencia por disipacion 6hmica. En este sentido y dado que la resistencia serie del
dispositivo juega un papel importante en la determinacion de la eficiencia de la celda, la
grilla de contacto frontal, asi como la concentracion superficial de dopante y la
profundidad de la juntura del emisor deben ser cuidadosamente seleccionadas. En
particular, trabajos anteriores [5-7] han demostrado que el emisor de una celda solar con
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emisor pasivado debe estar moderadamente (comparado con el limite de solubilidad del
, iye e . e 19 20 . 3
fosforo cn silicio) dopado, con valores Optimos entre 107 y 107 atomos/cm’.

A partir de estas consideraciones, se desarrolld un método para determinar los
valores Optimos de la prolundidad de juntura, de la concentracion superficial de dopante
y del factor de transparencia de la grilla frontal (tanto del “bus” colector cuanto de los
dedos metalicos), teniendo en cuenta, entre otros factores, las distintas contribuciones a
la resistencia serie y la velocidad de recombinacion de portadores minoritarios en
superficie. El modelo presentado incluye en forma aproximada y dentro de un planteo
cuasi-unidimensional las diferentes velocidades de recombinacion superficial asociadas
con una interfaz semiconductor-metal (fraccion de superficie cubierta por la grilla) y con
una superficie pasivada con Oxido.

La utilizacion de los resultados tedricos obtenidos para la elaboracion de celdas
fotovoliaicas a nivel de laboratorio, asi como la verificacion experimental del método
propuesto, requiere alcanzar un buen control de la difusion del dopante (tipicamente
fosforo) que forma la juntura y de la técnica de fotolitografia [8] utilizada para el
depdstto de la grilla de contacto metalica.

El método presentado utiliza el programa PC-1D de simulacion unidimensional de
dispositivos [9,10] para el calculo de la curva I-V de la celda sin grilla de contacto, a
partir de la cual se obtienen mediante un ajuste numérico los parametros del circuito
equivalente descriptos en la figura 1.1. El proceso de optimizacion, que introduce los
efectos relacionados con la grilla, tiene en cuenta la influencia del factor de transparencia
de la misma sobre la corriente de saturacion del diodo, incluyendo dos velocidades de
recombinacion superficiales diferentes, correspondientes a las zonas del semiconductor
sin y con contactos metalicos (zonas pasivada y no pasivada, respectivamente).

Se considera ademas en el método utilizado que la corriente que circula a través de
la celda es la superposicion de las corrientes fologenerada y de saturacion [11,12]:

J=d ol =Jy(V,), 2.1

donde ¥, es la tension en la juntura (V, = V + J r,), J.4 es la corriente fotogenerada, F es
el factor de transparencia (fraccion de la superficie no cubierta por la grilla metalica), y r;
es la resistencia serie intrinseca (en Qcm?). J,4, Ju y 7. dependen de la profundidad de
juntura y de los factores de transparencia del bus metalico colector de corriente, [/, y de
los dedos, Iy (I'=1"4*1;). Con respecto a la profundidad de juntura, se establece un
paramectro adimensional 4, definido como el cociente entre la profundidad real y una de
referencia.

Se deline la eficiencia del dispositivo como:

JV < -
r=l—)—>r=r(1« ROREN)) (2.2)

1
donde /’;es la potencia de la radiacion solar incidente por unidad de area. Esta eficiencia

puede ser evaluada en funcion de cuatro variables independientes (V,, Iy, I; y ). Para
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optimizar la eficiencia con respecto a cada variable, se deriva la expresion que tiene la
eficiencia con respecto a cada una de ellas y se iguala a cero [13].

[ -1
A 3
(7Vj J ] Wl [ ]
3 CARIE J
C oo k=S| ey (2.4)
(?l'b \ 5VJ 51“1 517‘, 'Iph
3 o1\ oJ a J
S PN T s’ Al By P (2.5)
ol ,) or, dr, o
50 5 .3
E oo (V-2 ) =02 (2.6)
EY; ap " ap

Se consideran ademas dos valores tipicos de velocidad de recombinacion superficial

. . . v ki . U 6

para caracterizar la superficie pasivada (S=10" cm/s) y la cubierta por metal ($=5x10
cn/s). En consceuencia:

v,

! 4

‘I«I(V/)z [I':IU/) +(I - l;‘)'lUn](cVT - I) + _J, (27)
. ’
p

donde ./, y .Jua son las corrientes de saturacion del diodo para las superficies pasivada y
no pasivada, respectivamente, en tanto r, representa la resistencia paralelo.

De la misma manera, se considera a la corriente fologenerada (J,») como una
combinacion de ambas zonas:

‘/ph = l"'/php +(1- I")'/phn 8)

El programa de simulacion PC-1D se utiliz6 para obtener los pares corriente-tension
de la curva caracteristica de la celda bajo iluminacion. A partir de estos valores, mediante
un programa de ajuste apropiado, se obtuvieron las corrientes de saturacion y
fotogenerada para diferentes profundidades de juntura y para distintas concentraciones
superficiales de dopante, efectuando el ajuste para diferentes resistividades de base.

A fin de obtener una expresion analitica que permita optimizar simultaneamente la
grilla de contacto y el emisor, se propuso un modelo sencillo para poder describir el

comportamiento de dichas corrientes en funcion de S.

Jp=A*BE+B*p+C (2.9)
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J0=a*ﬂ+%+c (2.10)

Como sc habia sceialado en la seccion 1.5, la densidad de corriente de saturacion .Jy
estaba asociada a la recombinacion de portadores minoritarios cuando el dispositivo es
iluminado. A partir de esto, se llevo a cabo el ajuste de modo que el mismo tuviese en
cuenta el cambio en la recombinacién cuando se modifica la profundidad de juntura del
emisor. Los dos primeros términos de la corriente de saturacion en (2.10) corresponden,
respectivamente, a las contribuciones debidas a la recombinacion en volumen del emisor
(proporcional a ) y a la recombinacion en superficie (inversamente proporcional a la
distancia de la superficie a la juntura), en tanto que c corresponde a la corriente asociada
a la base. La dependencia cuadratica de J,, con f se debio simplemente a que posibilitd
un ajuste satisfactorio, el cual se llevo a cabo para las dos velocidades de recombinacion
superficial consideradas.

La resistencia serie de la celda recibe contribuciones de la base, del emisor y de los
contactos metalicos, y en consecuencia puede ser caracterizada por la siguiente
expresion [13]:

r. r, r,
re=r, + — + —t S
(-1, a-1r5,) (-7,

(2.11)

Como la cficiencia del dispositivo depende fuertemente de la grilla de contacto
utilizada, se calculo la resistencia serie analizando las pérdidas de potencia en la celda
unidad (fraccion minima de la celda que permite reproducir el comportamiento del
conjunto por razones de simetria) y para cada tipo de contribucion. Este procedimiento
se llevo a cabo para distintas celdas con diferentes grillas metalicas y se escogio aquella
que menor resistencia introducia (figura 2.1).

¢ v bus
............zth
dlr Emisor n' .\l’cr
w 1 Basc p

wy

Ewisor p'

Figura 2.1. Modcelo de cclda solar con fa grilla de contacto analizada.

Para una celda como la descripta en la figura, rs r. , ry y r4 toman las siguientes
expresiones [13]:
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by =ry +p, W,

PmA
= 4+ —
Te =ler T oun
PuA (2.12)
I‘" =
121

2 o 2

.
T 12 12p

donde, r. y r, son las resistencias de contacto especificas de los contactos posterior y
frontal, y depende fuertemente de las caracteristicas del emisor p* (si es que la celda
analizada lo posce) y del emisor n*; w, A, y d son el ancho,la altura y la distancia entre
dedos de la grilla, H es la altura del bus colector, que puede ser diferente a la de los
dedos; ps, r.. Y pm son las resistividades de base, emisor y metal; y w, es el espesor de
la base.

La ultima de las ecuaciones (2.8), establece una simple relacion entre la resistencia
de capa r.. (definida como la resistencia de una lamina de ancho y longitud unidad,
medida en A o simplemente en Q) para una dada profundidad de juntura, y la

correspondiente 1) para una profundidad de referencia. Cabe consignar que en este

modelo cuasi-unidimensional, se considera que la densidad de corriente J es uniforme
sobre toda cl arca de la celda, y que al llegar al emisor su direccion es paralela a la
superficie hasta alcanzar los dedos metalicos [11].

Se ingresaron en el programa de simulacion (PC-1D) los parametros de entrada mas
semejantes a aquellos correspondientes a las obleas con las que se iba a trabajar, a fin de
poder aplicar el modelo a las celdas elaboradas, y comparar los resultados teoricos con
los experimentales. Se consideraron celdas con estructura n'pp’, con un espesor de 450
1m y una superficie de 4 cm?, e introduciendo ademas un perfil Gaussiano para el emisor
n'. Este andlisis se llevé a cabo para obleas tipo p con dos valores de resistividad de base
distintas (1 Qcm y 8 Qcm), y se asumid en principio una longitud de difusion de
portadores minoritarios de 250 pum, consistente con algunas estimaciones previas de este
parametro. Sc asumi¢ ademas una reflexion de la cara frontal de 13,6% para un espectro
normal directo AM 1.5, consistente con la capa de oxido pasivante crecida en el
laboratorio (ver scecion 2.3.0) que oficia de antirreflectante, y una temperatura de
operacion de 300 K.

El proceso de optimizacion fue llevado a cabo para celdas con una grilla de contacto
como la de la figura 2.1, la cual poseia la misma geometria que las elaboradas
experimentalmente, considerando dos anchos distintos para los dedos metalicos de 50 y
100 pm, y un espesor de 5 pum, tipico valor obtenido tras el engrosamiento en el bafio
electrolilico.

En el proceso de optimizacion solo se considero el area activa de la celda (superficie
cuadrada estrictamente interior al hus colector) debido a que experimentalmente, en la
mayoria de los casos, se depositd el hus sobre la capa de oxido, la cual no forma parte
del area efectiva al oficiar de marco para la ventana. Por esta razon, se opto por dejar de
lado la optimizacion del mismo, y solamente se estudio el comportamiento del
dispositivo respecto de los otros tres parametros.
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Se analizd la influencia de la concentracion superficial del dopante y de la
profundidad de juntura del emisor sobre la eficiencia del dispositivo. En las figuras 2.2 y
2.3 se grafican la eficiencia, con el factor de transparencia 6ptimizado y con el mismo
parametro fijo (alternativa mucho mas sencilla desde el punto de vista experimental),
junto con la resistencia de capa correspondiente, en funcion de la profundidad de juntura,
para dos dopajes superficiales diferentes, y un ancho para los dedos metalicos de 50 pum.
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Figura 2.2, Eficicncia (con ¢l F optimizado y con F = 0,95) y resistencia de capa
vs. profundidad de juntura para una cclda de 1Qcm con una concentracion de

dopante 3 x 10" avem®.
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Figura 2.3. Eficiencia (con cl /7 optimizado y con /7= 0,95) y resistencia de capa
vs. profundidad dc juntura para una celda de 1€2cm con una concentracion de
donmante 1 x 107 ar/cm®.
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A modo de comparacion, se llevaron a cabo simultincamente corridas en el
programa de simulacion con celdas de iguales caracteristicas a las analizadas pero con
longitudes de difusion de 80 jun (correspondiente a una celda CZ de muy baja calidad) y
de 500 pum (valor facilmente alcanzable con obleas crecidas mediante la técnica de zona
flotante) [ 14], y posteriormente se aplicod nuevamente el método de optimizacion para las
mismas. En la figura 2.4 se observa claramente la importancia de este parametro en el
funcionamiento del dispositivo.

Eficiencia (%)

04 06 08 I 12 14 16 18 2
Profundidad de juntura (un)

Figura 2.4. Eficicncia vs profundidad de juntura para una concentracion dc dopante
dc 3x10" em y tres longitudes de difusion distintas.

Una vez cstudiada la variacion de la eficiencia con la profundidad de juntura, se
utilizo el programa de optimizacion para hallar la eficiencia maxima y la profundidad de
juntura optima para cada dopaje de emisor. En la figura 2.5 se grafican los valores de
cliciencia en funcion de la concentracion, considerando en este caso grillas con dos
anchos distintos para los dedos metalicos.

A partir de la figura 2.5, se observa que el valor maximo alcanzado por la eficiencia
es de aproximadamente 14.6%, correspondiendo a una concentracion de dopante de
alrededor de 6-7x10" em™, y utilizando la grilla metalica con dedos mas delgados. Pero
la conclusion importante desde el punto de vista de disefio del dispositivo es que la
performance de la celda es poco sensible, dentro de un extenso rango de concentracion
superficial del dopante, a variaciones de este parametro, lo que permite trabajar en una
amplia zona sin reducir apreciablemente la eficiencia del dispositivo.

El comportamiento de la celda tampoco muestra diferencias sustanciales en su
rendimiento, al analizarlo con el factor de transparencia optimizado y con el mismo
parametro fijo (figura 2.2 y 2.3).
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Figura 2.5. Eficiencia vs concentracion superficial de dopante (cn at'em’ o
simplemente cm™) para celdas con dedos metilicos de 50 y 100 pm.

A fin de establecer una comparacion entre algunas caracteristicas de las celdas
elaboradas experimentalmente y los resultados que arrojo Ia oplimizacion, podemos decir
que la resistencia de capa de las celdas elaboradas de acuerdo a la bibliografia consultada
[15-18] oscilaba en ¢l rango de 40-50 Q11], siendo consistenles estas cifras con valores
cercanos al maximo de eficiencia, como se observa en la figura 2.3.

En cuanto a la concentracion superficial de dopante, se construyeron celdas con
dopajes relativamente altos (=10*cm™). Los mismos eran algo superiores a los que
corresponden al maximo pero plenamente compatibles con un alto valor de eficiencia
(figura 2.5), y mejoraban la posibilidad de lograr un buen contacto 6hmico [19]. También
en base a los resultados surgidos de la optimizacion, se optd por elaborar grillas con
fijo (0,95) con dedos metalicos de 50 pum. El trabajar con un /¥ fijo resultaba mucho mas
sencillo que adaptar cada grilla a  las caracteristicas de cada emisor y no reducia
sensiblemente la eliciencia. El espesor de 50 jum analizado para los dedos de la grilla
posibilitaba un mayor rendimiento que los mas gruesos, no pudiéndose elaborar grillas
con dedos metalicos mas delgados por razones de equipamiento.

2.3 ELABORACION DE CELDAS DE SILICIO MONOCRISTALINO

2.3.1 Caracteristicas de las obleas utilizadas

Como se seialo anteriormente, el proceso de fabricacion se centro exclusivamente
en el procesamiento del silicio, ya cortado en forma de obleas, y su transformacion en
celdas de Lipo convencional y con estructura n'pp’. Como material de partida para la
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elaboracion de los dispositivos, se ulilizaron obleas de silicio tipo p, dopadas con boro y
crecidas con la téenica Czochralski (CZ) [3], de tres origenes diferentes:

e A partir de un lingote crecido en ¢l laboratorio de tres pulgadas de diamcetro, y
con una resistividad de aproximadamente 5 Qcm.

e Comerciales adquiridas a la empresa italiana MEMC Electronic Materials de
cuatro pulgadas de diametro, y con tres rangos de resistividad distintos: 0,72-
1,08 Qcm, 4,5-6,0 Qemy 6,8-9,2 Qcm.,

o Comerciales adquiridas a la empresa brasilefia Heliodinamica, con dos rangos de
resistividad: 4-6 Qcm y 7-12 Qcm.

Debido a que trabajar con muestras mas pequeiias resultaba, entre otras ventajas,
mas practico y mancjable, se procedio al corte de las obleas en cuadrados de 2.5 cm de
lado, utilizando lapiz de diamante. Las mismas fueron posteriormente sometidas a una
rigurosa limpicza a lin de climinar daiios e impurezas producidos durante el corte, y
suciedad proveniente del manipuleo.

2.3.2 Limpieza y preparacion de las obleas

La limpieza electuada a las obleas se llevo a cabo en varias etapas, y consta
esencialmente de los pasos descriplos a continuacion [20]:

a) Limpicza simple: Esta primera limpieza se basa en una serie de enjuagues con
solventes como tricloroetileno (CHCICCI,), acetona (CH;COCH;), eventualmente
alcoho! isopropilico (CH.CHOHCH,;) y finalmente agua deionizada de alla pureza y
resistividad. Su objeto cra la remocion de impurezas producidas en el corte, y la
eliminacion de grasas o lubricantes provenientes del manipuleo. Una vez finalizada la
misma, se realizo un tratamiento en dos etapas, oxidante y acomplejante, con soluciones
de perdxido de hidrogeno.

b) Limpieza MOS orginica: Esta formada por una mezcla alcalina de relativamente
alto pHl (11,0, 11L,0,, NILOLHI; 5:1:1 en volumen, conocida como SC-1), la cual actua
removiendo sustancias organicas por oxidacion interrumpida y disolviendo metales como
CuyZn.

¢) Limpicza MOS inorganica; Consiste en una mezcla acida de bajo pH (H,0, H,0,,
HCI, 8:1:1, SC-2) que elimina iones basicos y metales contaminantes no removidos en la
limpieza anterior.

Ambos tratamientos se llevaron a cabo por inmersion de las muestras en cada una de
las soluciones durante aproximadamente 10 minutos a 75-80°C. Mayores temperaturas
no son rccomendables porque pueden provocar una excesiva descomposicion térmica del
peroxido de hidrogeno. Inmersiones posteriores a cada limpieza en soluciones de HF son
beneficiosas si se dispone del reactivo extremadamente puro, ultrafiltrado y libre de
particulas.

d) Pulido quimico: La preparacion de las obleas culminaba con una mezcla no diluida de
acidos (HF, HNO;, CH;COOH, H,SOy; 6:30:15:10 en volumen) a temperatura ambiente
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y por espacio de 10 minutos [4]. La velocidad de este ataque es de 4 gm/min y su
finalidad era remover el 0xido que se haya depositado en la superficie y eliminar posibles
dafios mecanicos.

Los ultimos pasos de la preparacion son un enjuague intensivo en agua deionizada
en cascada de muy alta resistividad (tipicamente, mayor que 10MQcm), usualmente a
temperatura ambicnte, y un posterior secado a pistola con nitrogeno seco. Ambos
procesos son extremadamente criticos debido a que las obleas limpias se recontaminan
muy facilmente si no son procesadas correctamente.

2.3.3 Oxidacion

La elaboracion 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
cléctricas del dispositivo. El dopaje en los bordes puede climinarse por métodos
mecanicos (por ¢jemplo corte) o quimicos.

Una alternativa mas conveniente, de amplio uso en la industria electronica, consiste
en crecer térmicamente dioxido de silicio sobre la superficie de la oblea, actuando como
barrera para la difusion de fosforo. Esto se debe a que la baja difusividad de P en SiO,
(de 3 a 6 Ordenes de magnitud menor que en Si, a 1100°C) permite su utilizacion como
mascara.

La figura 2.6 muestra el espesor de oxido requerido en una difusion de P para
enmascarar al Si en funcion del tiempo de duracion del proceso, y para distintas
temperaturas del mismo [8].
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Figura 2.6. Espesor de SiO; requerido pira ciumascarar la difusion de P en Si.

El crecimiento del oxido puede efectuarse mediante distintas técnicas -oxidacion
térmica (humeda o scca), electroquimica o con plasma-, cada una de las cuales dan
Oxidos de distintas caracteristicas [8]. En el presente trabajo se utilizo la técnica de
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oxidacion hiumeda, porque presentaba la ventaja de requerir menores temperaturas y
tiempos para lograr el mismo espesor de oxido.

Para efcctuar la oxidacion, las obleas perfectamente limpias fueron ingresadas al
horno a aproximadamente 800°C, y con una rampa de calentamiento se lieva al mismo a
la temperatura requerida y en ambiente de N,. Una vez logrado esto, se comenzo el
burbujeo de N, (1000 ¢cm*/min) sobre agua praclicamente en ebullicion durante el tiempo
necesario para alcanzar el espesor de oxido que se pretende. El Gltimo paso consistid en
una rampa de enfriamiento hasta 800°C. De esta manera se crecieron Oxidos con
espesores entre 0,3-0,4 nm, lo que resulta suficiente para actuar como barrera en la
difusion.

Una vez extraidas las obleas del horno con la capa de 0xido necesaria, se abre una
ventana en la misma mediante la técnica de fotolitografia, seguida de un ataque con HF,
el cual remueve el 0xido posibilitando la posterior difusion del dopante en la zona que
fue atacada.

2.3.4 Técnica fotolitogrifica para la apertura de ventanas

La sccuencia detallada de todos los pasos necesarios en la apertura de una ventana
en la capa dc oxido utilizada como miscara, s¢ observa en el diagrama de flujo de la
figura 2.7 [8,21].

Oblca con miscira Depésito de "Prcbake”
dc oxido folorresina a 100°C
Revelado Exposicion Alincamicnto dc la
aUv nuiscara
"Postbakce” Remocion de la Ataquc dc la
a looeC resing expucsta mascara dc oxido
Al proximo Remocién de la
f——reeer
proceso resina no expucsta

Figura 2.7. Diagrama de Mujo cn la apertura de ventanas cn [a niiscara de oxido.

El proceso de [otolitografia comienza con el depdsito de una capa de fotorresina
sobre la superficie de las obleas (ligura 2.8.b). La misma debe ser delgada, altamente
adherente, uniforme y completamente libre de polvo o microagujeros [8]. En este caso se
utilizd fotorresina positiva, la cual se degrada y ablanda al ser expuesta a la luz
ultravioleta (a diferencia de la negaliva que se endurece al ser irradiada).

El proceso se llevo a cabo centrifugando las obleas a alta velocidad tras depositar
una pequena cantidad de fotorresina prefiltrada sobre las mismas. Las muestras fueron
colocadas de a una por vez en un spinner que gira a 4400 rpm, obteniendo de este modo
peliculas de alrededor de Tgum de espesor. Es necesario que el aparato alcance
rapidamente su velocidad maxima para lograr un depoésito uniforme de la fotorresina,
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cuya viscosidad debe controlarse rutinariamente para obtener resultados satisfactorios.
Aunque deben mantenerse condiciones extremas de limpieza durante todo el proceso, la
etapa de deposito es la mas critica desde el punto de vista de la contaminacion con
polvo. Esto se debe a la succion de aire que provoca el centrifugado y al estado pegajoso
de la [otorresina en ese momento.

(b)
l | A A 00 Mascara
fotografica

N
............................... Vidrio

o | IR
Semiconductor
d R
l @ e Barrera de oxido
] A
Folorresina

l (c)

(N

Figura 2.8. Pasos cn la apertura de una ventana en la capa de oxido por fotolitografia.

Tras el deposito, las obleas fueron calentadas (prebake) a aproximadamente 100°C
durante 30 minutos (este tiempo de secado es particularmente critico cuando se trabaja
con folorresina positiva) para eliminar los restos de solvente de la fotorresina y mejorar
la adherencia.

Una vez finalizada esta etapa se colocaron las mascaras a utilizar en el iluminador y
se ubicaron las obleas sobre las mismas. Las mascaras usadas para la apertura de

34



ventanas son negativos fotograficos con un cuadrado en el centro de alrededor de 2cm
de lado tal que permite la exposicion de la pelicula en esa zona. Las obleas fueron
entonces expuestas a luz ultravioleta durante 80-90 minutos (dadas las caracteristicas de
la fuente UV) y lucgo retiradas del iluminador para proceder al revelado (figura 2.8.c).

Cada oblea recibié en esta etapa un enjuague de 90 segundos en el revelador
apropiado, especificado por el fabricante de la resina. El revelador disuelve la fotorresina
expuesta a la luz sin afectar las regiones no expuestas (figura 2.8.d). Luego se aplico un
corto calentamiento de 30 minutos a 100°C (postbake) para endurecer la fotorresina que
no fue revelada.

Seguidamente se sometieron las obleas a un ataque quimico localizado con HF
tamponado [8] (170ml de 1,0, 28ml de HI<y 113mg de NH,/) que disuelve las partes
no cubiertas por la resina, es decir remueve el oxido de las mismas, posibilitando la
apertura de una ventana en las obleas, como se observa en la figura 2.8.e. El secado
anterior a esta elapa es de fundamental importancia para lograr que la fotorresina soporte
csle ataque acido.

El ultimo paso consistio en la remocion de la fotorresina no expuesta, lo cual se
logra con sucesivos enjuagues en acetona y luego en agua deionizada. Las muestras
fueron finalmente sometidas a una corta limpieza organica para asegurarse de que no
queden restos de resina sobre las mismas, encontrandose ya listas para el proceso de
difusion.

2.3.5 Difusion y generacion de la junturas

El dopaje y la profundidad del emisor frontal influyen en forma importante sobre el
funcionamiento de la celda. En particular, determinan parcialmente la respuesta espectral
y la resistencia serie-consecuentemente las pérdidas 6hmicas-del dispositivo.

Se llevaron a cabo dos métodos diferentes de generacion de la juntura de acuerdo a
la bibliogralia consultada [15-18,22-25] y a la vez consistente con los resultados de la
optimizacion electuada tedricamente. En ambos casos, el proceso de fabricacion es
simple, usa equipamicento convencional y es capaz de producir celdas solares de alta
eficiencia.

Se realizaron en cada procesos numerosas experiencias, a fin de chequear la
repetibilidad del proceso de difusion utilizado y de analizar la correlacion entre los
parametros del mismo (en especial, el tiempo de burbujeo) y las caracteristicas de la zona
obtenida.

Cabe mencionar que de tanto en tanto, como paso previo a los proceso de difusion
o de oxidacidén (efectuados en distintas bocas del horno), se realizaba una intensiva
limpieza del horno con tricloroetano (TCA) [26,27]). El HCI de muy alta pureza formado
por oxidacion del TCA es muy utilizado para pasivacion de oxidos y para limpieza de
hornos en el procesamiento de obleas de silicio, debido a que reduce considerablemente
las fallas de apilamiento, la contaminacion con metales pesados y la cantidad de sodio
movil presente en el horno.
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Método I: Proceso de difusion en dos etapas

El proceso utilizado [15,28] es basicamente una difusion en dos etapas consistiendo
en una predeposicion del dopante seguida por una redistribucion durante un tiempo
relativamente largo a mayor temperatura. Esto da por resultado, con la evaporacion de
una capa de aluminio entre ambos pasos sobre una de las caras, un dispositivo n'pp’ con
una juntura frontal relativamente profunda superior a I um.

Se realizaron numerosas experiencias de predeposicion con diversos tiempos de
burbujeo 7 de la fuente entre 2 y 20 minutos. Ello permitié determinar la importancia de
la saturacion del horno con 2’ a fin de lograr una buena repetibilidad y homogeneidad en
las caracteristicas de la zona n’, y hallar ademas la correlacion entre el tiempo de
burbujeo de la fuente y la resistencia de capa alcanzada. La caracterizacion de las obleas
difundidas se realizo mediante la medicion de la resistencia de capa utilizando la técnica
de 4-puntas [29,30].
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Figura 2.9. Resistencia de capa vs. ticipo de burbujco de POCl,.

En las figura 2.8 se aprecia la variacion de la resistencia de capa (R;) para distintos
tiempos de predeposicion de dopante.

Los pasos detallados de este método de elaboracion de junturas son los descriptos a
continuacion:

e Predeposicion de 2 a una temperatura entre 850°C y 865°C, a partir de una fuente
liquida de ’OCT; mantenida a una temperatura estabilizada de 24°C. Las obleas
fucron previamente ingresadas al horno a velocidad controlada (24cm/seg) y en
ambicnte de nitrogeno. Una vez denlro, durante 10 minutos se mantuvo un flujo de
Tlmin de N>, 0,4//min de O, y 100cm’*/min de N, burbujeando a través de la fuente,
representando esto una concentracion molar de 0,05% de POCl; aproximadamente. A
continuacion le siguieron 10 minutos con 5/min de (), y luego otros 10 minutos con
Tl/min de N, sin aporte adicional de dopante en estos casos. Finalmente, la extraccion
de las muestras se llevo a cabo en condiciones stimilares al ingreso. Esta predeposicion
generaba sobre ambas caras de la oblea un fosforosilicato y, ademas, una capa delgada
de Si(), superficial que pasiva la superficie.
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e Una vez retiradas del horno, las obleas fueron sometidas a una evaporacion, en
camara de alto vacio, de una capa de A/ de alrededor de 1um de espesor sobre una de
las caras. Esto se llevo a cabo por calentamiento del metal en un filamento de
tungsteno cuya temperatura se controlaba con un variac, y con una limpieza previa de
la superficie de silicio por bombardeo idnico.

o Redistribucion (“drive-in”) simultanea del /’ en la cara frontal y del A/ en la posterior,
en ambiente de N, y con un flujo de 7//min, durante tiempos tipicos de 1 a 3 horas a
1050°C, de acuerdo con la profundidad de juntura requerida. El ingreso y la
extraccion de las muestras al horno en esta etapa se efectia igual que en la
predeposicion. Dado que el A/ posee un coeficiente de difusion en Si mucho mayor
que el /’, csta redistribucion elimina la juntura pn* de la cara posterior generando una
pp’, lo cual entre otras cosas disminuye la recombinacion en la parte posterior de la
base y favorece la posibilidad de lograr un contacto 6hmico con el contacto metalico
en la cara de atras [31,32].
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Figura 2.10. R. después de la predeposicion vs. R, después de un drive-in de 3h.

La redistribucion del dopante en esta ultima etapa llevada a cabo a alta temperatura
modificaba las caracteristicas de la juntura, provocando entre otras cosas que la
resistencia de capa de las obleas difundidas variara ostensiblemente. El grafico de ia
figura 2.10 representa la variacion de la resistencia de capa del emisor después de la
predeposicion, en funcion del valor del mismo parametro después de un “drive-in” de 3
horas.

En las figuras 2.11.a) y b) se observa la variacion de la resistencia de capa de las
muestras difundidas en funcion del tiempo de predeposicion de fosforo, correspondiendo
a dos tratamicntos térmicos distintos de 1 y 3 horas respectivamente.

Mediciones del perfil de dopaje mediante la técnica de oxidacion anoddica [33]
revelaron, para el caso de un drive-in corto de | hora, concentraciones superficiales de
dopante levemente superiores a 1 x 102 cm™, con profundidades de juntura de 1,2 gm
aproximadamente.
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Figura 2.11. Resistencia de capa en funcion dcl ticimpo de burbujco después
de: a) drive-in de 1h, y b) drive-in dc 3h,

Método II: Proceso de difusion en una sola etapa

El proceso completo de claboracion en este segundo método [16,17] consta de un
deposito inicial de una capa de A/ de aproximadamente 1 um de espesor (nuevamente por
evaporacion en camara de vacio y con una limpieza previa de la superficie mediante
bombardeo idnico) y una posterior difusion de los emisores a alta temperatura con
formacion simultanca de las junturas frontal, por difusion de I’ a través de la misma
fuente liquida que en el proceso anterior, y posterior por difusion del A/ previamente
evaporado. El detalle de esta ultima etapa es:

a) introduccion de las muestras en el horno a velocidad controlada (24cnv/min ), a

800°C, en ambiente de N, (7 /min ),
b) calentamiento del horno mediante una rampa de 5°C/min hasta la temperatura del

trabajo (tipicamente, 900°C), en ambiente de N, (71/min) ;
¢) predeposicion de 1’ en ambiente de O, (7/min), por burbujeo de 0,81/min de N, a
través de la fuente,durante 3-5 min;
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d) recocido en ambiente de N, (7/min), durante 3-5 min;

e) recocido y oxidacion en ambiente de ()(71/min), generalmente por 30 min;

f) enfriamiento del horno mediante una rampa de 5°C, en ambiente de Nx(7l/min);

g) extraccion de las muestras del horno a velocidad controlada (12cn/min), en
ambicnte de No(7Vmin).

Este proceso de difusion utiliza una concentracion molar de fosforo durante el
proceso casi un orden de magnitud mayor (0.4% contra 0.05%) que el método en dos
etapas, presentando una serie de ventajas como la de practicamente no requerir una
saluracion previa del horno con el dopante (muy necesaria en el proceso anterior),
alcanzar una notable homogeneidad en la distribucion del mismo, y conducir a un perfil
de dopaje casi idcal con una capa de dxido pasivante en una sola etapa. Debido a que
aqui el material esta sujelo solamenle a una excursion térmica a alta temperatura, el
tiempo de vida medio de los portadores en volumen practicamente no sufre deterioro.

La caracterizacion de la difusion frontal n' se realizé nuevamente a través de la
medicion de la resistencia de capa mediante la técnica de 4 puntas [29,30]. La dispersion
en los valores registrados resultd verdaderamente pequefia, y en la tabla 2.1 se observan
valores tipicos promedio de resistencia de capa obtenidos en funcion del tiempo de
burbujeo 7 de la fuente para un recocido en ambiente de O, de 30 minutos.

Tabla 2.1, R; en funcion de tiempo de predeposicion y de recocido

edep. en O, + recocido en N, | Resistencia de capa (Q/) |
I+ 100
.............................. 2 ; + 2, YT, 50
............................. 4’ + 4, 3 I
SOOI A 8. SO SR, 22 .
_____________ 15’ +15° 17

Se llevaron a cabo mediciones de resistencia de capa para distintos tiempos de
recocido y oxidacion de las muestras -paso €) en la secuencia detallada- entre 30 minutos
y 2 horas. S¢ comprobo entonces que si bien la resistencia dependia fuertemente de la
temperatura de trabajo y de los liempos de los pasos c) y d), resultaba practicamente
insensible a la duracion del Gltimo paso, el cual delermina la profundidad de la juntura
frontal y el espesor del Oxido sobre la superficie, sin modificar sustancialmente R..

Cabe destacar que al introducir las obleas al horno para la difusion, se tuvo la
precaucion de que las caras a dopar siempre estuviesen enfrentadas en muestras
contiguas [10], pues ¢l enfrentar a alta temperatura una cara de silicio a dopar con una
cara con aluminio depositado, provocaba un notable cambio en la apariencia de la
superficie de silicio deteriorando las caracteristicas del material, y ademas provocando
una caida en la resistencia de capa de por lo menos un orden de magnitud.

2.3.6 Deposito de los contactos metilicos

Los contactos frontal (en forma de grilla que permita el paso de la luz) y posterior
(generalmente completo) se obtuvieron mediante el depédsito de peliculas metalicas
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delgadas sobre la superficie de silicio, nuevamente por evaporacion en camara de vacio.
En este caso, como en el depdsito de aluminio, se llevo a cabo previamente durante unos
20 minutos un bombardeo ionico de la superficie sobre la cual se va a depositar el metal.
Esto se efectaa por medio de un anillo de alta tension que ioniza moléculas de argon
introducido en la campana, y las dirige a alta velocidad sobre las muestras.

Ambos contactos evaporados estan constituidos por tres capas sucesivas de
distintos metales [1,34]. La primer capa depositada fue en todos los casos una muy
delgada capa de titanio por su muy buena adherencia al silicio, en tanto que para la
superior se utilizé plala (entre 0,3 y 0,5 um) por su baja resistencia y su soldabilidad.
Entre ambas, se evapor6 una capa delgada de paladio que oficia de aglutinante entre los
otros dos mctales, previniendo reacciones indeseables entre el titanio y !a plata al ser

expuesta la celda a la atmosfera [1].

La claboracion de la grilla frontal, cuya geomeltria fue descripta en la seccion de
diseiio y oplimizacion, se logra nuevamente utilizando una mascara de fotorresina

impresa por fotolitografia, en lo que se conoce como técnica de "lift-off” [8].
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©

Figura 2.7. Proccso de “lift-ofl”

El proceso comienza de manera muy similar a la descripta en la etapa de apertura
de ventanas en ¢l Oxido, radicando la diferencia sustancial en el tipo de mascara utilizada.
En este caso, una vez llevado a cabo el revelado, la resina permanece cubriendo aquellas
regiones donde no se va a depositar mctal, como se observa en la figura 2.7.a.
Posteriormente, la pelicula meltalica se evapora de manera completa sobre la combinacion
sustrato-folorresina, contactando al silicio solo en las regiones requeridas (figura 2.7.b).
Finalmente, la resina (cuyo espesor depositado es de alrededor de 1 gm) es removida
generalmente cn caliente con acelona, la cual sin atacar al metal permite obtener el
patron de grilla buscado.

Cabe destacar que el evaporar peliculas metalicas que no superaban los 0,5 zm de
espesor permitid lograr capas muy delgadas a los costados del escalon formado por la
resina y el sustrato, y en algunos casos hasta capas discontinuas de la pelicula de metal.
Esto posibilito la rapida disolucion de la mascara de fotorresina, facilitando el corte y la
extraccion de las zonas no deseadas sin rotura del deposito metalico.

Una vez termimmado el “lift-oll”, se procedio -tras un enjuague en agua deionizada en
cascada- a someter a las celdas al altimo tratamiento térmico conocido como sinterizado.
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El mismo se lleva a cabo durante unos 20 minutos a 400°C en ambiente de nitrogeno, y
tiene por objeto mejorar la adherencia y reducir la resistencia de contacto entre el metal y
el sustrato semiconductor.

2.3.7 Engrosamicento de los contactos

La pequeia cantidad de metal depositada en la evaporacion, si bien favorece el corte
del mismo en el proceso de “lift-off”, introduce una contribucion importante a la
resistencia serie por parte de los contactos metalicos, debido al escaso espesor de los
mismos. Con ¢l objeto de minimizar estas pérdidas, las celdas fueron sumergidas en un
baiio electrolitico para lograr el engrosamiento de los contactos mediante la
electrodeposicion de plata sobre los mismos [35].

El bano de "clectroplating” usado estaba constituido por una mezcla de KAg(CN),
(50g/1), KCN (40g/l) y K,COs (45g/1), en el cual se encuentran sumergidas las celdas que
funcionan como citodo, y un trozo de plata metalica funcionando como anodo. El ion
plata en solucion con grupos quimicos ligantes, forma iones complejos como el
KAg(CN),, que desplazan el potencial estandar del ion meramente hidratado facilitando
su depdsito y la homogeneidad del mismo ("macro throwing power”) y evitando, entre
otras cosas, que el mismo resulte poroso y que carezca de adhesion [35]. El cianuro
alcalino (KCN) incrementa la conductividad del baiio y la polarizacion del catodo, y sirve
para formar el ion complejo. El K,CO; favorece también la conductividad y la
polarizacion de los electrodos, lo cual ayuda a mejorar la homogeneidad del deposito.

El baio se llevd a cabo en todos los casos a temperatura ambiente, con una
densidad de corriente de alrededor de 15 mA/cm? (en cada tanda se engrosaban 6 celdas
a una corriente de 300 mA) durante 30 minutos, y con agitacion mecanica constante. De
esta manera se obtuvieron depoésitos de aproximadamente 5 s de metal sobre los
contactos frontal y posterior de las celdas.

2.3.8 Deposito de capa antirrellectante

Como se explico anteriormente, las celdas elaboradas mediante la técnica de
difusion en una sola etapa eran retiradas del horno ya con una capa de 6xido pasivante,
que oficiaba de capa antirreflectante (AR), debido a lo cual no se les implement6 ningin
tratamiento posterior.

Con respecto a las celdas con juntura difundida en dos etapas, la evaporacion de las
capas AR se llevo a cabo en camara de vacio utilizando un sistema de sustrato rotante, a
fin de lograr una buena homogeneidad en el espesor de las capas. El monitoreo durante
el crecimiento de las mismas se realizd por transmision a través de un testigo de vidrio
con una delgada capa de Ag, que se comporta como un filtro de transmision inducida.

A fin de analizar la influencia de los diferentes tratamientos AR, se realizaron en el
Grupo Lnergia Solar [30] estudios al respecto, disefiando multicapas con indices y
espesores optimizados mediante la maximizacion de la corriente de cortocircuito del
dispositivo final. Dicha corriente se calcula como la convolucion de la transmitancia de la
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multicapa (para incidencia normal), la respuesta espectral de la celda y un espectro solar
tipico entre 300 y 1100 nm. El calculo de la reflectancia y de la transmitancia espectral se
flevo a cabo mediante la utilizacion de un programa basado en el método matricial de
Abeles [37].

En la tabla 22 se resumen los resultados obtenidos para los materiales
seleccionados con indices de refraccion apropiados, incluyendo también al SiO; que
forma la capa pasivante en las celdas con juntura difundida en una sola etapa. La
corriente de cortocircuito relativa esta referida a la maxima alcanzable con el dispositivo
st la reflectancia fuese nula.

Tabla 2.2. Resultados tedricos para distintos tratamientos AR

o DO | Reflectancia(%) | I relativa (%)
............. Sisolo” 335 66.7
Monocapa AR optima 82 934
SiO 8.3 93.2
SiaNy 8.5 93.1
.......................................... SiOZ l 3'6 87.7
Bicapa AR optima 23 08.4
MgF,-ZnS 3.0 97.9
.................................................. MgF,-TiO, 3.0 97.9
Tricapa AR Optima 0.7 99,5
Mgl2-Si0-TiO; 1.7 98.8
................................. MgF>-SizNy-TiO, 1.8 98.7

Experimentalmente se realizaron depodsitos de monocapas (SiO) y de bicapas
(MgF2-ZnS), logrando reflectancias espectrales en razonable acuerdo con lo previsto
tedricamente, pero con mejoras en el rendimiento eléctrico del dispositivo un tanto
inferiores a las esperadas, posiblemente debido a la presencia de una capa delgada de
S10; que modificaba las interfaces.

2.4 MEDICION Y CARACTERIZACION ELECTRICA

La medicion de la curva I-V (corriente-tension) de celdas solares, es de fundamental
importancia para la evaluacion tanto del proceso de fabricacion, como para su utilizacion
en un circuito mterconectado. De ella se pueden extraer datos relevantes tales como, la
eficiencia de conversion, el punto de maxima potencia, y con la ayuda de métodos
graficos y/o numéricos, los parametros del circuito equivalente, entre los que podemos
mencionar la resistencia serie, la resistencia paralelo, las caracteristicas del diodo
equivalente, etc.

Esta medicion de la curva caracteristica, llevada a cabo con incidencia de luz bajo
irradiancia y temperatura especificadas y constantes, consistio basicamente en conectar
los bornes de salida de la celda -contactos frontal y posterior- a un resistor de carga
variable por intermedio de un equipo soporte que utiliza la técnica de cuatro puntas [29].
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El soporte consistia fundamentalmente de una base de bronce sobre la cual se
depositaban las celdas y se apoyaban las puntas, las cuales podian desplazarse sobre toda
la base permitiendo realizar mediciones sobre otro tipo de geometria [38]. El resistor, al
variar entre sus valores extremos (idealmente cortocircuito y circuito abierto), recorria
todos los pares de valores [-V que conforman la curva. A pesar de su aparente simpleza,
esta medicion presentaba una serie de caracteristicas particulares. Por ejemplo, para una
celda tipica de silicio monocristalino de 100 cm? de superficie, entre el 80 y el 90% de la
curva se barre con valores de carga por debajo del ohm.

Para llevar a cabo esta medicion en forma repetible con la obtencion de datos
estabilizados y con una facilidad operativa adecuada es necesario que la carga variable no
sea solamente un resistor variable, que ‘conduce en muchos casos a que la medicion
resulte casi impracticable, sino un dispositivo electronico con algunas caracteristicas
especiales de disefio denominado carga electronica [39]. La carga utilizada en la
medicion realizaba un barrido monotono, alineal y automaticamente variable de la curva,
para lograr que la densidad de informacion tuviese una distribucion apropiada sobre todo
el trazado. Al ser disparada, la carga barria desde circuito abierto (su posicion de reposo)
hasta cortocircuito a la velocidad seleccionada, retornando a circuito abierto a una
velocidad mucho mayor al ser reseteada.

Asimismo, otro aspecto basico de estas determinaciones es la conveniencia y
necesidad de contar con una fuente de luz equivalente a la solar, pero obtenible a
voluntad para independizarse de las variaciones meteorologicas y estacionales, a los
efectos de sistematizar la calificacion de las celdas fotovoltaicas.

Los simuladores solares usados para proveer la irradiancia necesaria sobre los
dispositivos fotovoltaicos durante cualquier prueba controlada de laboratorio, deben
cumplir severas condiciones especificadas en la norma ASTM E927 [40]. En el presente
trabajo, se utilizo un simulador de tipo estacionario conformado por tres lamparas
halogenas de tungsteno con bulbo de cuarzo y reflector dicroico, alimentadas con una
fuente estabilizada de continua. La potencia de cada lampara era de 250W a 24V (ELC
en el codigo ANSI) y podian considerarse como un sol artificial clase C, segin la norma
mencionada [41]. La distancia entre el soporte con las lamparas y el plano de medicion
con las celdas era tal que aseguraba medir sobre las mismas una irradiancia estandar
(100mW/cm? medidos sobre una celda de referencia comercial), pero ademas regulable a
voluntad en caso de realizar una medicion en distintas condiciones.

Por ultimo, si bien graficamente es posible evaluar las caracteristicas de respuesta de
estos dispositivos, una herramienta valiosa tanto en el diseiio de las celdas como en la
elaboracion de criterios para optimizar los interconexionados que conducen a los paneles
fotovoltaicos, es un programa de simulacion y ajuste.

Como se ha detallado en el Capitulo 1, la determinacion de los parametros del
modelo de circuito equivalente con que puede simularse el funcionamiento de una celda
solar, constituye un aspecto sumamente importante para la caracterizacion de las celdas y
puede contribuir al control de calidad del proceso de fabricacion de las mismas y a la
optimizacion de su eliciencia. Dado que los parametros dependen fuertemente de las
condiciones externas (composicion espectral, temperatura y nivel de iluminacion), la

43



mejor determinacion se obtiene a partir de la curva 1-V, donde todas estas condiciones se
manticnen constantes a lo largo de una medicion.

El método de ajuste utilizado [42-45] divide la curva caracteiistica en dos zonas
asociadas, respcctivamente, a bajos voltajes (donde la curva es predominantemente
lineal) y a altos voliajes (con comportamiento exponencial). Mediante transformaciones
algebraicas, ambos casos se reducen a regresiones lineales que son resueltas en forma
iterativa. Concretamente, el método ajustaba tres parametros de entrada -la tension de
circuito abierto, la pendiente de la curva en circuito abierto y la tension que ambas
zonas- medianie la minimizacion del area comprendida entre las curvas experimental y
tedrica (ajustada) en funcion de los mismos, disminuyendo de esta manera la dependencia
de los errores con estos parametros.

2.5 ANALISIS DE RESULTADOS

Antes de exhibir los resultados obtenidos, resulta fundamental seialar que tanto el
proceso de elaboracion de las celdas como la eficiencia de las mismas, experimentaron
una evolucion temporal sumamente importante a lo largo del tiempo consumido por este
trabajo, y por lo tanto vale la pena realizar una breve sintesis al respecto.

Originalmente ¢l proceso de fabricacion de las celdas, ¢l cual se llevaba a cabo en
condiciones realmente precarias, constaba de una técnica de difusion convencional,
llevada a cabo en ¢l mismo horno y con el mismo tipo de fuente que el anteriormente
descripto, pero sin evaporacion previa de aluminio sobre una de las caras de las obleas.
Esto determinaba que tras electuar a cabo la difusion, debia eliminarse necesariamente en
alguna de las caras la zona fuertemente dopada con fosforo, para poder lograr la
estructura requerida. Para ello, debia protegerse con piceina una de las caras y atacarse
quimicamente la otra, sumergiendo las obleas en una mezcla de HNO; y HCI [4] para
poder eliminar la zona n de las regiones no deseadas, incrementando enormemente la
posibilidad de contaminacion en esta etapa. Otra diferencia importante radicaba en el
hecho de que en ese momento recién se comenzaba a experimentar con la técnica de
fotolitografia, debido a lo cual la grilla de contacto frontal se lograba también por
evaporacion interponiendo sobre la cara de cada oblea una mascara metalica con una
grilla clemental, logrando una definicion y una resolucion a todas luces inferior a la
alcanzada posteriormente con la fotorresina.

Lucgo sc implemento el método de difusion en dos etapas, el cual no requeria la
eliminacion dc la zona n’ de una de las caras debido a que la evaporacion previa de la
capa de aluminio compensaba ¢l efecto del [0sloro, generando la zona posterior p' tras el
recocido a alta temperatura. Esta técnica representd una mejora sustancial respecto de
los resultados obtenidos hasta ese momento, pero presentaba algunas dificultades como
la obligacion de saturar continuamente el horno con el dopante antes de cada difusion, y
la necesidad de depositar una capa antirreflectante al término del proceso, debido a que
las obleas eran retiradas del "drive-in" sin capa de oxido pasivante. Cabe mencionar que
para entonces ya se utilizaba la técnica de fotolitografia pero no se habia implementado la
apertura de ventanas, por lo cual todavia era necesario recurrir al corte o al ataque
quimico para eliminar el problema que representaba el borde dopado de las celdas.
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En las liguras 2.8 y 2.9 se presentan las curvas [-V (obtenidas iluminando con el sol
artificial descripto anteriormente) y los ajustes correspondientes para conocer los
parametros del circuito equivalente (Cap. 1) de una de las celdas con mayor eficiencia
claborada mediante esta téenica de difusion, antes y después de recibir el tratamiento AR,

respectivamente.
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Figura 2.8. Curva I-V y ajustc dec Ia misma para una cclda claborada mediante la
técnica de difusion en dos ctapas antes de recibir tratamiento AR.

Los resultados del ajuste fueron los siguientes:
a) Sin capa AR (figura 2.8)

A=110 Jiw=21,09 mA/cm? Jo= 1,90 x 10®* mA/cm?

=128 Q cm’ r,= 7,09 x 10° Q cm® (resistencias serie y paralelo especificas)
Voe=592,63mV  J.=21,09 mA/cm?

Vonsx = 486,24 MV Jooe = 19,80 mA/cm? Poox = 57,76 mW

FF =0,77 1=19.63 % area = 6,0 cm®

b) Con bicapa AR de MgF,-ZnS (figura 2.9)

A=1,14 Jon = 27,58 mA/cm? Jo=437 x 10® mA/cm?
r,=0,92 Qcm? r, = 8,87 x 10 Q cm?

Voe = 59881 mV Je =27.58 mA/cm?

Viax = 491,56 MV Jyae = 25,89 mA/cm? Pmax = 76,35 mW

FF =077 n=1273% area =0,0 cm?
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Figura 2.9. Curva 1-V y ajuste de Iy misma para la celda de Ia figura 2.8 despucs
de recibir una bicapa AR de MgF,-ZnS.

Respecto del proceso de elaboracion de junturas por difusion en una sola etapa,
recordemos que fue implementado mayormente porque entre otras cosas no requeria
saturacion previa del horno, la homogeneidad en la caracterizacion de las obleas era
notable y al llevarse a cabo en una sola etapa reducia de manera importante las fuentes de
contaminacion. Por otro lado las obleas salian del horno, tras el tratamiento térmico a
alta temperatura, con una capa de o6xido pasivante que hacia las veces de capa AR, la
cual si bien no era Optima resultaba razonable (aprox. 13,6% segun tabla 2.2).

Cabe dejar bien en claro que este método es apropiado si se pretende un proceso
sencillo, de buen rendimiento y con minimo de pasos. En caso contrario, la presencia del
SiO; ya no resultaria ventajosa sino resultaria inconveniente para el deposito de una capa
AR posterior. No obstante, aun en este caso un pequefio espesor de 6xido (~ 5-10 um)
es necesario para poder pasivar la superficie [46].

Tabla 2.3. Caracteristicas de algunas celdas elaboradas

p (Qcm) J. (mAJem?) Ve (MV) FF n (%)
0,72-1,08 30,5 584 0,76 14,6
32,8 606 0,70 12,9
4,5-6,0 32,0 571 0,73 13,4
32,6 579 0,77 14,6
0,8-9,2 34,5 564 0,77 15,0
33,7 569 0,73 14,0
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La tabla 2.3 muestra una breve sintesis de los resultados obtenidos para algunas
celdas elaboradas mediante esta dltima técnica de difusion, sobre obleas de distintas
resistividades.

En las figuras 2.10 y 2.11 se observan las curvas I-V y los ajustes correspondientes
para dos celdas de distinta resistividad claboradas mediante la técnica de difusion en una
sola etapa.
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Figura 2.10. Curva I-V y ajuste dc la misma para una cclda con resistividad entre
0.72 y 1.08 Qcm con juntura difundida en una sola ctapa.

Ll ajuste arrojo aqui los siguientes resultados:

A = 1,40 Jon = 32,77 mA/em® Jo=3,19 x 10 mA/cm’
ry = 0,046 Q cm? r, = 1,07 x 10* Q cm?

Voe = 58391 mV  J =32,77 mA/em?

Voax = 485.03 MV J,x = 30,10 mA/cm? Puax = 52,77 mW
FF=0,76 n=14,62% area efectiva = 3,61 cm?

Al comparar los datos del ajuste entre celdas elaboradas con ambos métodos de
difusion, se observa claramente la diferencia en el area de las mismas para las difundidas
en dos etapas (=<6¢cm?) y en una sola (=3.6cm?). Esto se debe a que usando este segundo
método solo se consideraba el area activa del dispositivo (que no contemplaba el bus
colector) debido a la presencia de la ventana de 6xido, en tanto que el primero carecia de
la misima. Por este motivo, debia recurrirse al corte o al ataque quimico de los bordes y el
area de la celda coincidia practicamente con la superficie de la oblea. Efectuando los
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calculos para este tipo de celdas sin tomar en cuenta el bus, acercaria un poco mas las
eficiencias alcanzadas entre una y otra técnica de difusion.
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Figura 2,11, Curva 1-V y ajusic de la misma para una celda con resistividad entre
4.5 y 6.0 Qcim con juntura difundida cn una sola ctapa.

Los valores obtenidos tras el ajuste fueron:

A=1738 Jon = 32,64 mA/cm? Jo=2,90 x 10 mA/cm?
r, = 0,044 ) cm? =229 x 10° Q cm?

Ve =57851 mV ). =32,064 mA/cm?

Vi = 481,72V J,a = 30.21 mA/cm? Puax = 53,40 mW

FF =0,77 n=14,55% area efectiva = 3,67 cm’

Cabe destacar que un conjunto importante de celdas con juntura difundida por esta
altima técnica, se utilizo para llevar a cabo una experiencia confeccionando un panel que
iba a ser incluido en un satélite argentino (ver Apéndice I).
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2.6 CONCLUSIONES

En primer término, debe sefialarse que si bien se trato de tener en cuenta todos los
detalles posibles relacionados con la elaboracion de los dispositivos, las condiciones de
trabajo en ¢l laboratorio no fucron optimas. Esto fue debido, entre otros factores, a la
ausencia de un arca limpia apropiada e imprescindible para este tipo de actividad, a la
repetida falta de gases que impidio mantener el horno continuamente funcionando, y a las
demoras provocadas por las ocasionales fallas de funcionamiento de algunos equipos, o
aquellas debidas a la escasez de drogas utilizadas en la limpieza del material.

Con respecto a la primer parte del Capitulo referida al disefio y la optimizacion de
las celdas, sc ingresaron al programa de simulacion PC-1D las caracteristicas conocidas o
estimadas correspondientes al material de partida utilizado experimentalmente, y se llevo
a cabo la optimizacion tedrica de algunos parametros importantes para el funcionamiento
de los dispositivos, con las limitaciones que el material imponia.

El proceso de optimizacion mostrd resultados con dependencia suave respecto de
los parametros analizados, lo (ue permite manejarse en un extenso rango de trabajo sin
modificar sustancialmente la eficiencia. Una primera lectura, de acuerdo con los
resultados que arrojo el ajuste, podria indicar que el mismo no seria absolutamente
necesario debido a la amplia posibilidad de manejo de algunos parametros. Debe
enfatizarse sin embargo, que con obleas de mayor calidad y mejores condiciones de
trabajo, la optimizacion adquiere una relevancia mucho mayor, especialmente cuando se
apunta a lograr dispositivos de mas alta eficiencia. La razon de ello es que, cuando se
esta proximo a los limites de cliciencia, un pequeiio incremento de la misma resulta
sumamente importante. '

En cuanto a la elaboracion de los dispositivos, debe sefalarse primeramente que se
alcanzo un buen control en la preparacion de las muestras, en lo concerniente al corte de
las obleas y a la limpieza de las mismas. Un avance importante logrado durante el
trancurso del presente trabajo, fue la introduccion de las ventanas de 6xido en la cara
frontal, para enmascarar la difusion de [osforo y evitar asi el corte mecanico o el ataque
quimico de los bordes de las obleas, los cuales pueden deteriorar las caracteristicas del
dispositivo final. Esto posibilité normalizar el area activa de las celdas y permitio
depositar ¢l bus metalico colector sobre el marco de 6xido, sin que forme parte del arca
efectiva y evitando el efecto sombra producido por el mismo.

Las dos técnicas de difusion implementadas para la generacion de las junturas
frontal y posterior, basadas en publicaciones internacionales recientes, no requerian la
utilizacion de luentes de dopante tipo p (por ejemplo boro), las cuales determinan un
proceso mas largo y complicado. El emisor posterior p' se logrd en ambos casos
mediante la evaporacion de una deigada capa de aluminio (que actua en este caso como
una fuente tipo p) sobre una de las caras, resultando un proceso mas sencillo y de una
eficiencia relativamente alta.

Entre las caracteristicas principales que presentaban ambos métodos de difusion, se
puede mencionar primeramente que el proceso en dos etapas mostraba problemas de
reproducibilidad, dependiendo los resultados obtenidos de la historia previa del horno.
Esto se debe seguramente a la baja concentracion de [6sforo en ambiente, lo cual por un
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lado puede resultar ventajoso para evitar un exceso de concentracion de dopante en la
superficic (fosforo no activo) y, por otro, hace mas importante el efecto producido por
fuentes secundarias como las paredes del tubo. No obstante, se alcanzé un control
razonable del proceso electuando saturaciones previas del horno antes de cada difusion.
La homogencidad alcanzada por el método en una sola etapa era decididamente superior,
y si bien la alta concentracion de fosforo en ambiente (casi un orden mayor que el de dos
pasos) pucde conducir a un exceso de [osforo en superficie, éste arrastra los defectos en
volumen por gettering y ademas mejora el contacto ohmico con el metal de la grilla
frontal.

Otra desventaja del proceso de difusion en dos etapas era la implementacion del
paso intermedio (entre la predeposicion de fosforo y el drive-in) para la evaporacion de
la capa de aluminio, el cual aumentaba la probabilidad de contaminacion de las obleas al
estar expuestas al aire antes de una excursiéon térmica a muy alta temperatura. Como
resultado del drive-in en ambiente de Nj, por este método se obtenian obleas con
junturas cuya prolundidad dependia de la duracion del drive-in utilizado, y con una capa
superficial muy delgada de oxido pasivante. Esto Gltimo implicaba la necesidad de
efectuarles un tratamicento antirreflectante en la cara frontal.

El drive-in corto en ambiente de O, del proceso en una sola etapa, permitia manejar
la resistencia de capa a través de los pasos anteriores (predeposicion de P y breve
recocido en N,) independientemente de la duracion del altimo paso, debido a que el O,
actua como una barrera para la difusion de P en Si. Es por ello que al efectuar un drive-
in en Ny, las obleas se continfian dopando durante esta etapa, cambiando en consecuencia
la resistencia de capa. Otra particularidad del método de un solo paso, fue la ventaja de
extraer las obleas del horno con una capa de oxido pasivante, que oficiaba de capa AR
evitando llevar a cabo algin tratamiento. Queda claro que si bien ésta resulto una
alternativa sumamente prictica desde el punto de vista de la elaboracion, esto se
transformaria en una clara desventaja si se apunta a dispositivos de alta eficiencia. Esto
se debe a la relativamente alta reflectividad (13,6% con espesor Optimo) del oxido
crecido, lo que obligaria a atacar esta capa con HF hasta un espesor minimo que actue
como pasivante y a depositar una capa AR posterior de mejor performance. La necesidad
de atacar quimicamente al oxido proviene de que al poseer el mismo un muy bajo indice
de refraccion, resulta imposible tratar de minimizar la reflexion con un nimero pequeiio
de capas antirrellectantes.

Una alternativa posible, que combinaria las bondades de los dos métodos de difuston
estudiados, seria llevar a cabo el proceso completo en una sola etapa (con evaporacion
previa de aluminio) pero implementando un drive-in en ambiente de N; en lugar de O,.
Esto evitaria cb manipuleo de las muestras en etapas intermedias y permitiria retirar las
nusmas con una minima capa de oxido crecida durante la predeposicion, para poder
posteriormente llevar a cabo ¢l tratamiento AR que se desee.

Con respecto a la técnica de fotolitografia utilizada para el deposito de los contactos
metalicos, se puso a punto la misma llevando a cabo una gran cantidad de pruebas para
distintas resinas, conforme a la disposicion momentanea de distintos tipos de material.
Un problema lundamental en este proceso fue la carencia de un sistema de iluminacion
optico en el momento de la exposicion al UV. El hecho de no poseer un sistema 6ptico
entre fuente y blanco, impedia la iluminacion de las obleas con rayos paralelos, lo que

50



inevitablemente se traducia en una pérdida en la resolucion, y la consecuente
imposibilidad en particular, de lograr grillas metalicas con contactos mas delgados.
Ademas, para asegurar una razonable homogeneidad en la distribucion de la luz, los
tubos de iluminacion se encontraban a una distancia importante de las muestras, con lo
cual se perdia intensidad y se alargaban en consecuencia los tiempos de exposicion.

Otra dificultad de verdadera trascendencia tenida en la técnica de fotolitografia, fue
la imposibilidad de contar para la exposicion al UV con un alineador de mascaras,
elemento absolutamente necesario si se pretende lograr dispositivos de alta eficiencia.



APENDICE 1

CELDAS SOLARES DE SILICIO PARA USO ESPACIAL

Se iniciaron aclividades de investigacion y desarrollo en celdas solares para usos
espaciales. En una primera etapa, se elaboraron y caracterizaron un conjunto de celdas
de silicio monocristalino que dieron lugar a la construccion de dos pequefios paneles.
Uno de los pancles fue ensamblado por una empresa brasileiia y sera incluido en un
satélite argentino.

1. INTRODUCCION

La Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) y la Comision Nacional de
Actividades Espaciales (CONAE), suscribieron a fines de 1995 un acuerdo con el objeto
de realizar actividades de investigacion y desarrollo en celdas solares para usos
espaciales. Las mismas incluyen experiencias en celdas de silicio monocristalino,
elaboradas por la CNEA, en satélites de la CONAE, ensayos de dafio por radiacion en
Tierra, y desarrollo de téenicas de caracterizacion adecuadas.

LCn una primera ctapa, se encard la realizacion del primer “Experimento de celdas
solares argentinas en el espacio” a fin de evaluar el comportamiento eléctrico de las
celdas en el ambicente espacial y su evolucion temporal. La experiencia fue diseiiada en
colaboracion con profesionales de la CONAE, contandose, ademas, con el apoyo del
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) y de la empresa DIGICON, ambos de
Brasil. El financiamiento del proyecto fue provisto por la CNEA y la CONAE, habiendo
contribuido también la Universidad Nacional de General San Martin a través del
otorgamiento de un subsidio.

2. DISENO DEL EXPERIMENTO - ELABORACION DE LAS CELDAS

El diseiio del dispositivo a ser incluido en un satélite argentino tuvo en cuenta las
limitaciones de tamaio, peso y disponibilidad de canales en el sistema de adquisicion de
datos del satélite. Se decidio elaborar un panel de 150mm x 100mi con 11 celdas
solares: 8 interconectadas en serie y 3 individuales. Se utilizaran 4 canales analogicos
para la medicion en vuelo de la corriente de cortocircuito, la tension de circuito abierto y
un punto de trabajo cercano al punto de maxima potencia, en las 3 celdas individuales, y
un punto de trabajo en el modulo de celdas interconectadas. Asimismo, se medira la
temperatura del panel mediante un termistor incluido en el mismo. El disefio detallado
del pancl se realizo en colaboracion con personal del Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPL) de Brasil.

La claboracion de las celdas se realizo en el Laboratorio Fotovoltaico del Grupo
Energia Solar, en base a la experiencia previa de desarrollo de celdas para usos
terrestres, como fue detallado durante el Capitulo. Se realizaron 8 procesos de difusion
de dopantes, utilizando el método simplificado en una sola etapa descripto en la seccion
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2.3.2. Ello dio lugar a la elaboracion de aproximadamente 80 celdas de 25mm x 25mm
(19mm x 19mm de area activa descontando la fraccion con mascara de 6xido), con
estructura n'pp’ y una capa antirreflectante sencilla de SiO,. Las celdas fueron
caraclerizadas cléctricamente mediante fa carga electronica y el sistema de adquisicion
desarrollados en el Grupo y detallados anteriormente [38,39].

A [in de realizar ensayos preliminares de montaje y adquisicion de datos, se elaboro
en la CNEA un primer panel (panel de ingenieria) con igual dimension y configuracion
del panel de vuelo. El ensamble de este ultimo se realizd en la empresa brasilefia
DIGICON, la cual trabaja en colaboracion con el INPE en el desarrollo de paneles
solares para usos espaciales. Para ello, se enviaron a Brasil 44 celdas, elaboradas sobre
oblcas de dos espesores, 450 y 250 um, y dos intervalos de resistividades, 4-6 y 7-12
Qcm. Cabe consignar que las obleas de 250 pum con las que se trabajo, se obtuvieron a
partir de las anteriores por ataque quimico controlado de la superficie. Parte de las celdas
fueron utilizadas para prucbas de soldadura y 11 de ellas, de 250 pun de espesor, fueron
seleccionadas por DIGICON para confeccionar el panel. La elaboracion fue llevada a
cabo utilizando una base de aluminio calado (que combina rigidez y bajo peso), y
elementos calilicados para usos espaciales (elastomero, vidrios, cables y conectores de
plata, equipo de soldadura por punto o “welding”).

En la Tabla | se dan las caracteristicas eléctricas de las celdas utilizadas para el
panel de vuclo: tension de circuito abierto (V,), densidad de corriente de cortocircuito
(/sc), factor de llenado o “fill factor”(FI), y eficiencia (7). Estos parametros fueron
obtenidos antes del armado del panel, nuevamente mediante iluminacion con el sistema
de 3 lamparas halogenas de tungsteno, de 250 W y con reflector dicroico. La intensidad
de la radiacion fue fijada en un valor equivalente a una radiacion solar de 1 kW/m?,
utilizando una celda de referencia. Para el calculo de la eficiencia y de la densidad de
corriente de cortocircuito, se utilizd nuevamente el area activa de las celdas.

Tabla I: Caracteristicas eléctricas de las celdas utilizadas para el panel de vuelo.

Ccelda Ve V) |[Jo (mA/em?) FF N (%)
| 515 324 0,73 12,2
2 308 329 0,70 11,7
3 300 31,6 0,71 11,3
q4 517 31,6 0,76 12,4
N 519 324 0,72 12,1
6 514 32,1 0,73 12,0
7 513 31,9 0,75 12,3
8 515 32.1 0,75 12,4
Y 512 29.1 0,76 11,3
10 508 32,7 0,72 11,8
I 519 324 0,77 13,0

Ambos paneles (de vuelo y de ingenieria) fueron sometidos a un ciclado térmico en
camara de vacio, en los laboratorios de Invap S.E., en Villa Golf, provincia de Rio
Necgro. El control de la experiencia se realizé mediante un termistor ubicado en el panel
de vuelo. El proceso completo durd aproximadamente 36 horas y consto de 4 ciclos
entre -25 C y 80 C, con mesetas de 2 horas cada una. La presion en la camara se
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. . . . -5 , e
mantuvo durante casi toda la experiencia por debajo de 10 torr. Las pruebas eléctricas
realizadas luego del ciclado térmico no mostraron diferencias con las mediciones previas.
Asimismo, no se detectaron visualmente problemas ocasionados por dicho ciclado.

En la Tabla 2 se dan los valores de algunos parametros caracteristicos de las celdas
individuales y de la interconexion de 8 celdas, ya integradas en el panel, antes y después
del ciclado térmico. En este caso la medicion fue realizada al sol con incidencia
aproximadamente normal. La intensidad de la radiacion solar fue estimada utilizando la
misma celda de referencia que en el caso del sol artificial.

TABLA 2: Caracteristicas eléctricas del panel de vuelo.

Antcs del ciclado (¢érmico Dcspués dcl ciclado térmico
Celd: Rad. (kW) | Vo, mV) | Rad. (kW/m?) | Ve (mV) J.. (mA/cm’®)
1-8 (cn scric) 0.97 4270 0,95 4250 30,5
L e D 0,95 522 28.1
10 0.97 520 0.95 520 30,1
I 0.97 539 0.95 530 31,0

CONCLUSIONLES

Se concluyo con resultados satisfactorios la etapa de elaboracion de un panel solar
para la realizacion de la primer experiencia de celdas solares argentinas en el espacio.
Actualmente, el satélite en el cual sera incluido dicho panel se encuentra a la espera de un
lanzador para su puesta en orbita. Mas alla de la aplicacion especificamente espacial, la
produccion de celdas en CNEA en pequeiias series permitio verificar la repetibilidad de
los procesos utilizados, asi como identificar las etapas criticas relacionadas con la
elaboracion en serie, obteniéndose sistematicamente celdas con eficiencias de alrededor
del 12%.



APENDICE 1

RESISTENCIA DE CAPA

La elaboracion de una juntura mediante un proceso de difusion genera una zona de
resistividad no homogénea, por lo cual este parametro no resulta ser apropiado para
caracterizarla. Por tal motivo, se introduce el concepto de resistencia de capa (Rc).

Considerando una oblea rectangular de longitud / y ancho w, por la cual circula una
corriente paralela a través de una capa de espesor f y resistividad uniforme p, la
resistencia medida esta dada por:

r="" (1)

{w

Se denonina resistencia de capa (K.) al valor de dicha resistencia cuando el arca
considerada es cuadrada (/ =), o sea

R = R'—;' @)

la cual se especilica en “ohm/ 1y es igual a p/f para capas de p uniforme.

El concepto de resistencia de capa se generaliza normalmente a los casos de perfiles
de dopaje no uniformes utilizando la ecuacion (1), representando la misma en este caso la
resistencia equivalente de un comjunto continuo de resistencias en paralelo, y
constituyendo un parametro importante para la caracterizacion del material.

La K. puede medirse por el método denominado de cuatro puntas o de cuatro
terminales (29,30), en el cual cuatro puntas de tungsteno, igualmente separadas y
alincadas, son apoyadas sobre la muestra, como se observa en la figura |. Por las dos
puntas exteriores se hace circular una corriente y por las otras dos se mide la tension.

Figura 1. Esqucma de Ia medicion
por 4 puntas sobre una oblca,

Considerando un modelo simplificado, donde las lineas de corriente circulan
solamente por la capa sobre la cual se esta midiendo, y asumiendo que las dimensiones
de la muestra en el plano de medicion son mucho mayores que el espacio entre las
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puntas, para la configuracion de la figura 2.a), tomando una de las puntas de corriente
positiva y la otra negativa (conformando un dipolo), el potencial del punto P estara dado
por la siguiente expresion:

IR, In r,

+A (3)
27 n

v, =

donde r; y r, son las distancias desde P a las puntas positiva y negativa respectivamente,
y A es una constante de integracion.

p
[ ]
1e

a) b)
Figura 2. Método dc cuatro puntas

Para la configuracion de la figura 2.b) se tiene:

IR
y/|=—2—”‘|n2+A 4

Wy = “In2+ 4 (5

donde los subindices 1 y 2 corresponden a los potenciales de los puntos P, y Py,
respectivamente. Luego, la diferencia de potencial entre las puntas interiores vendra dada
por:

IR

b/

v, —y,=V £1n2 (0)

Reescribiendo la ecuacion (2) se obticne:

T \V
i) 7 @

De este modo, la resistencia de capa del material se obtiene midiendo la relacion V//
(lectura del instrumento) y multiplicando por un factor constante.

Para muestras en donde las dimensiones son comparables con la separacion entre
puntas, se introduce un factor de correccion y la resistencia de capa R. se obtiene (para
una oblea circular en este caso) mediante:

R.=C1 s); )
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donde (" es una [uncion de la separacion s entre puntas y del diametro d de la muestra.
Este factor de correccion tiende a w/In2 cuando las dimensiones de la muestra son
grandes comparadas con ¢l espacio entre puntas (= 1mm).
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CAPITULO 3

DETERMINACION DE LA LONGITUD DE DIFUSION A
PARTIR DE LA DEPENDENCIA ENTRE LA CORRIENTE
DE CORTOCIRCUITO Y EL ESPESOR DE UNA CELDA

3.1 INTRODUCCION

Como se ha detallado anteriormente, el funcionamiento de una celda solar depende
de muchos parametros, entre los cuales la longitud de difusion de portadores
minoritarios en la base (/.,) es uno de los mas importantes. En el caso de celdas solares
de Si monocristalino, ¢l espesor relativaménte alto del dispositivo (tipicamente, entre 200
y 400 pun) hace necesario disponer de valores elevados de Ly, a fin de obtener celdas de
alta eficiencia.

Para lograr valores elevados del tiempo de vida media y de la longitud de difusion,
los cristales que conforman el sustrato del dispositivo deben poscer la menor densidad de
defectos posible. Al mismo tiempo, las impurezas metalicas deben mantenerse alejadas de
la region activa de la celda. El gettering [1-5] es una de las técnicas mas utilizadas para
reducir o climinar las impurczas metalicas o cualquier otra clase de defectos cristalinos
en las obleas, localizandolos en regiones apartadas de las regiones activas o
eliminandolos completamente. Esto se lleva a cabo introduciendo uno o mas tipos de
defectos cristalinos para controlar los defectos indeseables. Las técnicas de gettering se
clasifican en dos grandes grupos: extrinseco e intrinseco. En el primero, los defectos
controladores son introducidos de manera externa, usualmente en la cara posterior de la
oblea; en tanto que en el segundo son inducidos en el volumen de la oblea durante el
proceso térmico [3]. En consecuencia, L, depende fuertemente del proceso de
claboracion utilizado. Una buena caracterizacion de la celda requiere, entonces, la
medicion de /.4 sobre el dispositivo final.

Existen numerosos métodos para la determinacion de L, La mayoria de ellos
utilizan la corriente o tension producida por el exceso de portadores generados por la
absorcion de ondas electromagnéticas o de un haz de electrones dentro de la celda. Entre
los primeros, los mas comunes son el método de fotovoltaje superficial (SPV) [6-8], el
de fotorrespuesta usando respuesta espectral en alta longitud de onda [9,10], y aquél que
utiliza la respuesta en corriente para iluminacion desde la cara posterior [11,12]. Los
métodos SEM-EBIC [13,14] pertenecen a la segunda categoria. La aplicacion de los
métodos SPV y de fotorrespuesta [6-10] estan limitados a celdas con d/Ly; > 2.5,
mientras que el método desarrollado por Jain, Singh y Kotnala (JSK) [11] es aplicable a
celdas con estructura n'pp* o p'nn’ y con d/Ls > 0.6, determinando L, a partir de la
pendiente de la recta obtenida graficando la densidad de corriente de cortocircuito (J;.)
en funcion de la intensidad de la radiacion monocromatica incidente.
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En ¢l presente trabajo se analizd el comportamiento de J en funcion del espesor de
la oblea y su relacion con la longitud de difusion de portadores minoritarios en la base,
ante iluminacion posterior al igual que la técnica JSK. Como consecuencia de este
analisis, s¢ propone un método de medicion de 1.4, a partir de los valores de corriente de
cortocircuito variando el espesor de las celdas analizadas en lugar de la longitud de onda
de la radiacion incidente.

3.2 J..Y SU RELACION CON DIVERSOS PARAMETROS: FUNDAMENTOS
DEL METODO PROPUESTO

Dado un dispositivo fotovoltaico con estructura n’pp” (p'nn") iluminado por su cara
posterior p' (n'), la corriente fotogenerada y, en consecuencia, la densidad de corriente
de cortocircuito (J,.) dependen de diversos parametros. En adelante solo se discutira el
caso n'pp’, siendo inmediata la generalizacion a la otra estructura. Entre los parametros
importantes, podemos destacar a:

e Ly, que determina basicamente la probabilidad, con un comportamiento tipicamente
exponencial, de que los electrones de la banda de conduccion de la base (portadores
minoritarios) alcancen la juntura n'p;

¢ la velocidad de recombinacion superficial en la cara posterior, asi como el dopaje y
la profundidad del emisor correspondiente, los cuales inlluyen sobre la recombinacion
de portadores en la zona.

Por otra parte, la intensidad y distribucion espectral de la radiacion incidente
determinan la cantidad de portadores generados en cada zona, asi como ademas su
distribucion espacial dentro de la celda (debido a la fuerte dependencia del coeficiente de
absorcion con la longitud de onda). En consecuencia, estos factores influyen
directamente sobre la corriente de cortocircuito.

Resumiendo, la corriente de cortocircuito J,. depende de las caracteristicas del
dispositivo y de la radiacion. Sin embargo, para iluminacion posterior, la distancia entre
las diferentes zonas del dispositivo en que se generan portadores y la juntura frontal n'p
que separa los clectrones de los huecos, varia mondtonamente con el espesor d de la
oblea. En consccuencia, es de esperar que la variacion de J,. con d sea funcion casi
exclusiva de /...

3.3 MODELO TEORICO

Consideremos una celda n'pp" iluminada desde su parte posterior p*. En estado
estacionario, la ccuacion unidimensional de continuidad para los electrones en la region p
(donde son portadores minoritarios) es [15):

Sy AZA AFLCRECY I ( x) 3.1)
t/.\’: I‘:IZ A=A pyn Dn LA L,{ .
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donde A,., es ¢l minimo valor de longitud de onda de una fuente de iluminacion
policromatica, debajo del cual la radiacion haria una contribucion despreciable a la
densidad de corriente [otonica en la celda, siendo para el espectro solar A, = 0.28 zam.
A, ¢s la longitud de onda de corte (A, = he/ls) y depende del ancho de banda prohibida
del semiconductor. En ¢l caso del silicio 4, = 1.108 gum. D, es el coeficiente de difusion
de los electrones, /., cs la longitud de difusion, », es la densidad de electrones de
equilibrio en la region p, N, es el flujo incidente de fotones en la superficie (x = 0), L, es
la profundidad de absorcion (definida como la reciproca del coeficiente de absorcion ay)
correspondicnte a la longitud de onda A, y R, es la reflectancia de la superficie p".

La utilizacion de una fuente policromatica deterimina que la corriente colectada sea
una sumatoria infinita (0 equivalentemente una integral en A) correspondiente a las
contribuciones de cada una de las longitudes de onda que conforman el espectro. Esto
implica el conocimiento del coeficiente de absorcion como funcion de A para todo el
espectro, el cual varia segin la fuente bibliografica consultada, e introduce
complicaciones adicionales en el calculo de la corriente de cortocircuito.

Por lo tanto, la ecuacion de continuidad (3.1) utilizando una fuente monocromatica
se reduce a:

{*n n-n, N, (-R
¢ ” - A ( ») exp(— L) (3.2)
dx- I,'I N l)n /JJ 74
Fotones p' P n'
O
W d ot

Coordenada x
Figura 3.1. Celda solar con estructura p'-p-n* iluminada desdc la region p'.
Llamando 1 y  a los espesores de las regiones p” y p respectivamente (figura 3.1), la

ecuacion anterior puede ser resuelta con las siguientes condiciones de contorno en los
limites de la juntura p-p* (“low-high”) y la juntura p-n' de la region p.

qV
R o
y
dn ,
1)"E =‘Sb (Hlx:' —"I') (34)

N=t

donde V, es el lotovoltaje desarrollado en la juntura p-n' y S, es la velocidad de
recombinacion superlicial efectiva de los electrones en la juntura p'-p [15]. Esta
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velocidad de recombinacion, que refleja las propiedades de la juntura “low-high” en la
parte posterior de una celda convencional n-p, es estrictamente una funcion de las
caracteristicas de la region p° (velocidad de recombinacion superficial, espesor, longitud
de difusion y constante de difusion) y del potencial “built-in" de la juntura p-p’, el cual
puede considerarse despreciable para niveles de iluminacion de un sol o menores [16,17].

Cuando la region p' es muy delgada y la intensidad de la iluminacion es lo
suficientemente alta, la densidad de corriente de cortocircuito es mayormente el
resultado de la coleccion de electrones generados en la base. En tales casos, la solucion
de la ecuacion (3.2) con las condiciones de contorno (3.3) y (3.4) determina la densidad
de corriente de cortocircuito (Js;) como [11,18]:

5 =_q/’,,,,1(|:1e;)1,,,a1 exp(-tat;) x p+L,a, _exp(~da,)x
hc(l,.la,a - l) cosh(% ) + ﬂsenh(% )
*d “d
cosh(d )
L
x| Lo, + /" - : (35)

A= A=)

donde ¢, h y ¢ son, respectivamente, la carga del electrén, la constante de Planck y la
velocidad de la luz, y # = S, L4 /D, es la velocidad de recombinacion en la parte posterior
de la base de la celda, o sea en la juntura p-p’, normalizada y adimensional. Solamente
cuando la fotogeneracion en la region p* y cuando la densidad de corriente de
recombinacion en la zona de carga espacial “low-high” son despreciables, S, tiene
significado como la velocidad de recombinacion superficial vista por la seccion n-p de la
celda [17]. En caso contrario, la relacion entre los parametros fy S, resulta mucho mas
engorrosa, involucrando un gran niimero de parametros caracteristicos de las zonas p y
p', lo cual complica significativamente el analisis [17,19].

Teniendo en cuenta que para celdas de silicio cristalino los valores tipicos de d
varian entre 200 y 400 um, la exponencial exp(-da;) puede considerarse nula, excepto
para longitudes de onda cercanas a 1,1jum. Esto sucede debido a que para longitudes de
onda muy cercanas a aquella correspondiente al gap del silicio, el coeficiente de
absorcion se reduce drasticamente permitiendo que el segundo término dentro de la llave
en (3.5) resulte de magnitud comparable con el primero. Despreciando dicho término, J;,
se reduce a:

m

he (Lﬁai - l)

_qh A(l-R) L a, f+L,a, 3.6)

cosh(%d) +p0 senh(%d)

Reordenando y definiendo y = /Ly, se tiene:

exp(~ta,)

sc
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J . 28+ Lyay) 3.7

e
| 4] (1+B)exp(u) +(1- B)exp(-u)

ql’,
donde A = -
he(13a} -

- L
M- 1) ‘l)a‘ exp(-fa,).
I

Aplicando logaritmos y realizando la derivada parcial con respecto a y, se obtiene:

(7111( © ) _ (1+ B)exp(u) - (1 - B) exp(-u) (3.8)

ou (1+ B)exp(u) +(1- ) exp(-u)

Realizando un nuevo cambio de variables, se obtiene finaimente:

I (d)-?—/h[ y ] —ln[/m]~

K cprea(; )-a-pe(- 4 ) (3.9)
L, (! +/})exp(%ld) +(1- p)exp(_ %d)

donde se ha delinido la funcion f'(d) tomando directamente al espesor como variable, a
fin de simplificar la notacion en adelante.

Al haber definido la variable J,c / A, haber aplicado logaritmo y luego derivado, nos
hemos independizado de algunos parametros importantes como la potencia incidente, el
espesor y la reflectividad de la cara p'. Esto evita la necesidad de recurrir a un
espectrofotometro para la medicion de IR, y de tener que estimar el espesor ¢ a partir de
algan perfil de difusion de la impureza utilizada. Pero la mayor ventaja del método es que
la ecuacion (3.9) resulta fundamentalmente independiente de la longitud de onda vy,
dentro del rango de validez de la aproximacion realizada, puede utilizarse con luz no
monocromitica. Lsto ¢s de enorme mmportancia debido a que, como se puntualizd
anteriormente, los valores del coeficiente de absorcion son normalmente extraidos de la
bibliogralia disponible y usualmente varian segin la fuente consultada, lo que provocaria
un error adicional en la determinacion.

Con respecto al caleulo de L, se considera primero un caso particular simplificado
que conduce a una solucion sencilla del problema (a), y luego el caso general con su
resolucion numérica correspondiente (b).

(a) Caso particular

La ecuacion (3.9) ue expresa la derivada logaritmica en funcion del espesor, puede
reescribirse de la siguiente forma:
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[ weped-4)

/1dyz-—|1-

Ly | (I+ ,B)exp(%‘d) + (- /})e’(p(— %1)

Si 14 es mucho menor que los espesores considerados, el segundo término dentro
del corchete en la ecuacion (3.10) resulta despreciable frente al 1, y la derivada del In(UJ)
con respecto a d resulta practicamente independiente del espesor e igual a (-1/Ly).

(3.10)

Se observa que en estas condiciones no es posible obtener ninguna informacion
sobre f (o sea, sobre la velocidad de recombinacion superficial) ya que desaparece de la
ecuacion al despreciar los términos mencionados, y que L, se calcula directamente de la
pendiente del In(/,;) en funcion de d. El segundo término dentro del corchete en (3.10)
representa entonces el error relativo de la aproximacion efectuada al calcular la longitud
de difusion de esta manera sencilla.

A fin de cstimar ¢l rango de validez de esta aproximacion se establecio una cota
superior para el error relativo del 10%, y se tuvo en cuenta un conjunto de valores
posibles para la velocidad de recombinacion superficial entre superficies pasivadas
(tipicamente 10%-10cnv/s) y no pasivadas (10°-10’cm/s) en el calculo del parametro 8. A
partir de estas consideraciones, la validez del modelo resulta apropiada para celdas con
valores de d/L,>1,5. En particular, para un rango importante de valores de f cercanos a
1, la aproximacion llevada a cabo puede aplicarse con resultados razonables incluso para
L4 comparable o aun mayor que los valores de d.

(b) Caso general

En un caso mas general, f'(d) depende no solo de L, sino también de S. Aqui, el
calculo de Ly requiere una resolucion numérica de la ecuacion (3.9), para lo cual debe
disponerse de mayor informacion acerca de la curva de variacion de la derivada
logaritmica de la corriente de cortocircuito en funcion del espesor.

Existen diversas alternativas para la resolucion de este problema. A continuacion, a
modo de ejemplo, se propone un método iterativo sencillo que utiliza el valor de la
derivada para dos valores de d.

Considérese conocida f'(d), a partir de mediciones de corriente de cortocircuito,
para d; y d,, con d;.d; (por ejemplo, d;=200pm y d>=400pm). Teniendo en cuenta que
la influencia del parametro S disminuye para valores grandes de d (Ec. (3.9)), se propone
una solucion de orden cero dada por:

| o_ I G.11)
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De Le. (3.11), se obtienen las ecuaciones que definen Sy La para el orden (i+1/) a
partir de las soluciones de orden /:

[£(@)1 + 1, + ACAL 1!
(7 (@)L + 1, - [/ @)L -]
b (14 890)E, - (1- V)
L) (14 BUV)E, +(1- B0 E;

X i, d
donde /-, , = cxp(( %,)) y I = exp(— %,)) :
‘d ‘d

Se resuclve entonces el problema iterativamente hasta alcanzar convergencia en los
valores de fly L,

/f(““ - _
(3.12)

(avl) _
I'(I -

3.4 APLICACION DEL MODELO A RESULTADOS DE SIMULACIONES
TEORICAS

A fin de evaluar ¢l modclo teorico presentado, se aplicd el mismo a resultados del
programa de simulacion unidimensional PC-1D [20]. Mediante este programa, se calculo
Jee, con iluminacion por la cara posterior, para celdas de silicio cristalino del tipo n'pp’ y
también n'p (sin emisor posterior), para diferentes espesores.

Se consideraron celdas con diversas caracteristicas, en particular en lo referente a la
longitud de difusion de portadores minoritarios en la base (L) y a la velocidad de
recombinacion superlicial. A fin de encuadrar el problema dentro de las hipotesis del
modeclo teorico presentado, se consideraron espectros de iluminacion con longitudes de
onda no mayores a 0,8 . En particular, se utilizé un espectro solar AM 1.5 truncado
en dicha longitud de onda (experimentalmente esto se logra mediante un filtro pasa-
altos).

Las figuras 3.2 y 3.3 muestran la dependencia de la corriente de cortocircuito /.
con el espesor de la celda, para 3 valores de L, (100, 200 y 1000 pum), en dispositivos
con estructura n'pp’ y n'p, respectivamente. Los calculos se llevaron a cabo para celdas
de 4 cm?, con una zona n' de 38 Q/L de resistencia de capa y una profundidad de juntura
frontal de 0.3 pum. En el caso de la celda con emisor posterior se consideré una zona p’
con una profundidad de juntura de 2,4 pum.

La mtensidad de luz incidente sobre la cara posterior ingresada al programa fue de

2 .
40 mW/cm®, valor estimado de acuerdo al corte del espectro, y en todos los casos se
adimensionalizo la corriente usando una referencia .J,=1maA.
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200 250 300 350 400 450
Espcsor (jum)

-m- 100pm  —-X- 200pm  —a— (000pum

Figura 3.2. Variacién del In (J,/J,) en funcién del espesor de la celda con
estructura n*pp*, para 3 valores diferentes de L, y considerando una cara posterior
pasivada con S, = 100cn/s.

200 250 300 350 400 450
Espesor (um)

-m- [00pm —=— 200pm —¥— [000pm

Figura 3.3. Variacién del In (J,/J,) en funcion del cspesor de la celda con
cstructura n'p, para tres valores difcrentes de Ly y considerando una cara posterior
pasivada con S, = 100cns.
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Los graficos precedentes muestran la dependencia lineal del logaritmo de la
corriente con el espesor. Para L; =100 y 200 pm, como se vera mas adelante, la
pendiente de la recta permite obtener una buena aproximacion para la longitud de
difusion.

Se aplico el método propuesto a celdas con estructura n'pp’ con las caracteristicas
ya detalladas, realizando los calculos para los 3 valores de L, considerados y para 2
velocidades de recombinacion superficial S, en la cara p* (100 cm/s, tipica en superficies
pasivadas, y 10° cnys).

Cabe recalcar que la velocidad de recombinacion superficial S,. utilizado como
parametro de entrada en el programa de simulacion no coincide con el parametro S,
definido en la Sec. 3 (excepto para el caso simple de una celda n'p), dado que este
ultimo corresponde a la velocidad de recombinacion en la juntura pp” y no a la superficie
externa de la celda. Ambos parametros estan relacionados a través de una expresion que
involucra las caracteristicas de la zona p' [11,17].

Utilizando los valores de corriente de cortocircuito obtenidos para diferentes
espesores d, se calculdo numéricamente la derivada del logaritmo para tres valores de d.
200, 350 y 500 pum. A continuacion, se aplico el método propuesto (caso (b)) para
calcular L,y B a partir de f'(d}) y f'(d>), con d; = 200 pm y d> = 350 um (Tabla 3.1) y
con d; =200 jum y > = 500 yun (Tabla 3.2).

Tabla 3.1 Valores calculados para 1L, y f, utilizando el método
propuesto (caso (b)) con valores de f’(d) en d; = 200 pm y > = 350 um
obtenidos mediante el PC-1D para diferentes pares de valores Ly y S,.

Ly (1un) 100 200 1000
S,. (cs) 100 10° 100 10° 100 10°
Ly (um) calc. 99.7 99.8 200.0 200.0 1004 1003
A calc. -0.053 0.289 0.013 0.717 0.162 3.67
Nro. iter. 2 2 4 3 9 30

Tabla 3.2. Valores calculados para L, y S utilizando el método
propuesto (caso (b)) con valores de f'(d) en d; = 200 pm y d> = 500 pm
obtenidos mediante el PC-1D para diferentes pares de valores Ly y S,,.

Ly (Jun) 100 200 1000
S,. (cmV/s) 100 10° 100 10° 100 10°
Ly (1um) calc. 99.4 99.4 199.7 199.7 1003 1000
B calc. -0.099 0.209 0.009 0.705 0.161 3.66
Nro. iter. 2 2 2 2 5 16
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Se observa (ue el método propuesto recupera con un error inferior al 1% los
valores de Ly utilizados como datos de entrada en el programa de simulacion. Por su
parte, si bien 3 no tiene una relacion sencilla con .., el valor resultante da una idea del
orden de magnitud de la recombinacion superficial en la cara p' (obsérvese que S resulta
entre 1 y 2 ordenes de magnitud mayor para S5,,=10 Sem/s que para S,,=100cm/s, para
igual Lg). Los valores de J negativos obtenidos en algunos casos carecen de sentido
fisico, y se originan debido a problemas numéricos asociados al método iterativo
propuesto, en los casos en que el f correspondiente es cercano a cero.

Desde el punto de vista de la aplicacion experimental del modelo presentado, el caso
particular de /., mucho menor que el espesor (caso (a)) presenta la gran ventaja de un
menor requerimiento de precision en la determinacion de J,.. En tal sentido, se calcularon
los valores de 1.4 como la inversa de la /" obtenida por cuadrados minimos en todo el
intervalo de espesores considerados, para diferentes juegos de parametros. En la Tabla
3.3 se presentan los valores de /., asi obtenidos, y se los compara con los datos
correspondientes utilizados como parametros de entrada en la simulacion con el PC-1D.

Asimismo, dado que desde el punto de vista experimental resulta ain mas simple
realizar mediciones utilizando fuentes de iluminacion con espectros que incluyen
longitudes de onda superiores a los 800 nm, en la Tabla 3.3 se presentan ademas las
estimaciones de¢ /., realizadas a partir de la corriente de cortocircuito obtenida mediante
el PC-1D con dos tipos de iluminaciones: espectro solar AM 1.5, y lampara de tungsteno
halogena con reflector dicroico. Esta ultima es de interés ya que puede ser utilizada
como sol artificial.

Tabla 3.3. Valores estimados de L, mediante un ajuste por cuadrados
minimos (caso (a)) del In(J;;) en funcion del espesor d en el intervalo
200-500 pum, para diferentes de valores L,y S, y distinta iluminacion.

Ly (pum) 100 200 1000
S, (cny/s) 100 10° 100 10° 100 10’
Ly (Jum) calc. 100.3 100.0 216.9 202.7 2143 549
Ls(um) cale.- | 127.4 137.1 240.9 238.8 3460 692
AM 1.5
La(um) calc.- | 104.6 106.0 2213 208.5 2245 571
Dicr.

Se observa que los resuitados obtenidos con el modelo simple de dependencia lineal
del In(J,¢) con d, utilizando iluminacion con longitud de onda menor que 800 nm, da una
estimacion razonable de 7, para valores de este parametro menores o inclusive
comparables con los espesores de obleas considerados. Para fuentes de luz que no
satisfacen dicha condicion, el error se incrementa, pudiéndose considerar el resultado
obtenido como una cota superior del valor real de L, (para L, menor que los espesores
considerados).
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A diferencia de lo que sucede con los otros valores de longitud de difusion, se
aprecia claramente que en el caso L, =1000 um el resultado depende fuertemente de la
velocidad de recombinacion superficial ..

3.5 APLICACION DEL MODELO A RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se realizaron experiencias de laboratorio a fin de verificar la aplicabilidad del
método propuesto, sobre celdas solares n'pp’ y n'p de silicio cristalino cortadas en
cuadrados de 2.5 cm de lado de diferentes espesores (tipicamente entre 150 y 500 pum).
Para lograr los espesores deseados se partio de las obleas de origen comercial (italianas
de alrededor de 550ium y brasilefias de 420pum) las cuales fueron sometidas a un pulido
quimico controlado, y manejando los tiempos de ataque sobre cada una.

Para la claboracion de los dispositivos con estructura n'pp’ se utilizoé nuevamente la
técnica descripta en el Capitulo 2 [21] de este trabajo, la cual consta basicamente de una
difusion en un Gnico paso de P, para formar la zona n', y de A/, para la p’. Como
contactos frontal y posterior, s¢ depositaron por evaporacion multicapas de 7i-Pd-Ag.
Dado que las celdas debian ser medidas con iluminacion desde su cara posterior, se
depositd en ésta una grilla, en tanto que en la cara frontal n' se utilizd un contacto
completo.

Las celdas con estructura n'p se elaboraron mediante una técnica de difusion similar
a la anterior, pero sin evaporacion previa de Al en alguna de sus caras, a fin de evitar la
generacion de la zona p'. Como consecuencia de este proceso la cara a iluminar poseia
una capa de oxido pasivante, que reducia fuertemente la velocidad de recombinacion
superficial en la cara. Para lograr el contacto posterior en forma de grilla se utilizo Al, en
tanto que para el contacto completo frontal se utilizo la muiticapa de 7i-Pd-Ag.

Cabe destacar que en ambos tipos de estructura se utilizo la técnica de oxidacion
humeda detallada en el Capitulo 2 para la apertura de ventanas en la cara frontal n’, lo
cual resultaba ventajoso porque normalizaba el &rea de coleccion de portadores para
todas las celdas.

La respuesta eléctrica de las celdas elaboradas se obtuvo iluminando las mismas por
su cara posterior (p° o p segun el caso) mediante un flash fotografico con lampara de
xenon, cortando el espectro del mismo en 650nm, y utilizando un osciloscopio para la
medicion de la corriente de cortocircuito. Cabe destacar que la duracion del pulso del
flash (=100ms) era muy superior al tiempo de respuesta de la celda (del orden de los us),
lo que permitio considerar al Nlash como una fuente continua. En caso de haber sido las
magnitudes comparables, se deberian haber desarrollado los calculos cn régimen
transitorio y no estacionario.

Se realizaron diversas experiencias de elaboracion de celdas con diferentes
espesores. Al igual que los otros desarrollos relacionados con el presente trabajo, se
detectaron problemas de repetibilidad y confiabilidad de los resultados, muy
probablemente asociados a la no disponibilidad de equipos e insumos especificos. A
continuacion se analizan los mejores resultados obtenidos en cada tipo de estructura.
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En la figura 3.4 se observa la variacion del In(Ji.) -adimensionalizando nuevamente
la corriente- en funcion del espesor, asi como la recta ajustada por cuadrados minimos,
para una celda con emisor posterior y estructura n'pp’, elaborada a partir de una oblea
de origen italiano.

42—

In (J/Jo)
(9% ]
-

32 _
3 S
28 : o w0
S N S T s s
150 200 250 300 350 400 450 500

Espesor (um)

Figura 3.4. Variacion dcl In (J,/J,) con el cspesor y ajuste correspondicente, para
una cclda con cstructura n'pp’.

Cabe mencionar que las celdas elaboradas con espesores de 396 y 428 pm no fueron
tomadas en cuenta al efectuar la regresion, porque poseian muy pobres caracteristicas
eléctricas (muy baja corriente, pobre factor de forma, etc.), y mostraban un
comportamiento claramente diferente al resto.

Una vez efectuados los calculos, se obtuvo un valor para la longitud de difusion de
283 um, con un coeficiente de correlacion p = 0,97 y un error asociado en la dispersion
estadistica al calculo de L, del 9%.

A fin de analizar el comportamiento de las celdas con estructura n'pp" al ser
iluminadas sin recorte del espectro, se midid la corriente de cortocircuito de las mismas
utilizando el sol artificial descripto anteriormente. En este caso, el resultado del ajuste
por cuadrados minimos arrojé un valor para la longitud de difusion de 330 pun, con una
dispersion mucho mayor que utilizando el flash con espectro cortado y un coeficiente de
correlacion de 0,9.

La figura 3.6 muecstra la variacion del In(/,/./,) en funcion del espesor, asi como la

recta ajustada por cuadrados minimos, para una celda con estructura n'p, elaborada en
este caso a partir de una oblea de origen brasileiio.

71



34

32

In (J/Jo)
w

28

2060) 280 300 320 340 360
Espcsor (um)

Figura 3.5. Variacién del In (J./J,) con el cspesor y ajuste correspondiente, para
una cclda con cstructura n'p.

Aqui, el valor de la longitud de difusion obtenida tras la regresion fue de 112 um,
con un coeficiente de correlacion p = 0,99 y un error en la dispersion estadistica
asociado al calculo de L, del 5%.

La estimacion del error asociado al calculo de L, en cada caso (con y sin emisor
posterior), fue expresada a partir del error de los coeficientes al efectuar la regresion.

El grafico del In(J;;) en funcién del espesor de las celdas muestra, especialmente
para las celdas con estructura n'p, una muy buena correlaciéon de acuerdo a lo esperado
tedricamente. Las celdas con emisor posterior presentan una importante dispersion,
posiblemente debida a problemas de repetibilidad en el proceso de elaboracion.

La dispersion de los resultados obtenidos no permiti6 aplicar el método general (que

utiliza la derivada de la funcion en dos puntos de la curva) para la determinacion de los
dos parametros, Sy L.
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3.6 CONCLUSIONES

El método propuesto resulta sumamente promisorio para la caracterizacion de
celdas solares de silicio cristalino, ya que permite la determinacion de la longitud de
difusion en ¢l dispositivo linal con requerimientos minimos de cquipamiento. Los ajustes
de resultados de simulaciones con el programa PC-1D, muestran una dependencia
funcional en muy buen acuerdo con el modclo descripto. Mas aun, dichos ajustes
permiten recuperar los valores de fy Ly utilizados en la simulacion, mediante un sencillo
método numcrico.

Como se ha dicho anteriormente, la mayoria de los métodos utilizados para la
determinacion de /., tienen validez solo cuando d/Ly > 2.5, lo cual representa una
restriccion realmente importante. Otros métodos existentes en la bibliografia tienen un
rango mayor de validez, pero llevan a cabo aproximaciones muy fuertes que requieren de
condiciones de trabajo muy particulares.

El método desarrollado en este trabajo solo requiere de un corte del espectro (por
ejemplo en 650 nm) sin necesidad de utilizar una fuente de luz monocromatica, condicion
fundamental para cualquiera de los otros métodos. El caso general (b), que utiliza la
variacion de la derivada de J,, en funcion del espesor de la celda, no presenta
restricciones en cuanto a la relacion entre ¢ y L4, mientras que los resultados de
simulaciones teoricas muestran que el modelo propuesto recupera con un error inferior al
1% los valores de longitud de difusion utilizados como entrada en el programa PC-1D.
El caso particular (a), ¢l cual calcula el valor de I, como la inversa de la derivada
obtenida por cuadrados minimos en el intervalo de espesores considerado, es aplicable
solamente cuando L, > 1.5, pero resulta mucho mas sencillo que el anterior, y presenta
la gran ventaja de un menor requerimiento de precision en la determinacion de J,..

Los resultados de las experiencias realizadas en el laboratorio con celdas con
estructura n'p y n'pp’, muestran en ambos casos un razonable acuerdo respecto de la
dependencia funcional prevista por el modelo tedrico. La correlacion en el caso
particular de las celdas sin emisor posterior fue muy buena, obteniendo un valor para la
longitud de dilusion acorde a lo esperado. Las celdas con emisor posterior mostraron
una correlacion razonable, pero con una dispersion claramente mayor a las anteriores,
debido esto muy posiblemente a la inhomogeneidad de la aleacion Si-Al que conforma el
emisor p', y a la -reducida pero no eliminada- falta de repetibilidad en el proceso de
elaboracion de los dispositivos.
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CAPITULO 4

CELDAS SOLARES CON DIFUSIONES LOCALIZADAS:
UNA ALTERNATIVA PARA LA CARACTERIZACION

4.1 INTRODUCCION

Como se mencioné en el Capitulo 2, las celdas solares de silicio monocristalino
convencionales estan constituidas generalmente por un emisor frontal y uno posterior,
fuertemente dopados, que cubren toda la superficie de la oblca. La elevada concentracion
de impurezas en los emisores da lugar a una fuerte recombinacion en los mismos
(causada principalmente por efecto Auger). Este efecto se puede minimizar, por ejemplo,
reduciendo ¢l volumen de dichos emisores.

Las celdas de alta eficiencia [1-7] requieren en cambio de estructuras mas
complicadas basadas en la difusion de dopantes en determinadas areas del dispositivo.
Estas difusionces localizadas permiten modificar el funcionamiento de la celda en varios
aspectos, tales como: recombinacion en las zonas fuertemente dopadas (modificando en
consccuencia la respuesta espectral), resistencias serie asociadas a las diferentes regiones
de la celda, y el efecto sombra producido por la grilla de contacto metalico.

En el presente trabajo, se propuso un modelo que permite hacer uso de dispositivos
con difusiones localizadas, similares a las utilizadas en celdas de alta eficiencia, para la
determinacion de dos parametros fundamentales en el funcionamiento de cualquier
dispositivo fotovoltaico: la longitud de difusion de portadores minoritarios y la velocidad
de recombinacion superficial.

LI principio en que se basan la gran mayoria de los métodos de medicion de longitud
de difusion es mas o menos el mismo: portadores minoritarios que son inyectados en una
region especifica del semiconductor, pudiendo difundir hacia algin colector separado
una distancia de usualmente algunas longitudes de difusion respecto de la fuente de
generacion. La longitud de difusion (Ls) puede determinarse midiendo ya sea la razon
entre la corriente colectada y la inyectada o, preferiblemente en muchos casos, midiendo
la corriente colectada como funcion de la separacion colector-fuente. La bondad de las
técnicas experimentales disponibles radica fundamentalimente en la variedad de métodos
de inyeccion, métodos de coleccion, medios de variar la separacion, y ademas la
geometria empleada.

El modelo tedrico propuesto, al igual que el utilizado en el capitulo anterior, posee

las ventajas de no necesitar iluminacion monocromatica y de que las mediciones
correspondientes se realizan con un equipamiento sumamente simple.
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4.2 ANTECEDENTES RELACIONADOS CON EL TEMA

Como paso previo a la descripcion del modelo propuesto, vale la pena realizar una
breve sintesis sobre dos téenicas utilizadas para fa medicion de los parametros
mencionados, y que estan de alguna manera relacionados con el presente trabajo.

4.2.1 Celdas solares con contactos posteriores interdigitados

Entre las distintas celdas solares con difusiones localizadas [1-7] y disefiadas para
operar bajo niveles rclativamente altos de irradiancia, la celda con contactos posteriores
interdigitados (interdigitated back contact, IBC) presenta varias caracteristicas
interesantes [5]). En este dispositivo, los pares electron-hueco son generados en una base
con tiempo de vida medio de portadores alto, y colectados en las junturas n' o p’
interdigitadas en la parte posterior de la celda (figura 4.1).

contactos dc Al

—
L s | Eop | e + SiO;
I J e Jcd

contactos n y p alternados
- SIOz

contactos p°
1/
/ 7,
conliclos Y

n' // %// % /7

Basc Si0,

] I l Luz incidentic

Figura 4.1. Estructura dc la cclda solar IBC.

La ausencia de un patrén metalico en la cara frontal elimina el efecto sombra sobre
la luz incidente. Ademas, la resistencia serie de este tipo de celdas comparada con la de
una celda convencional con emisor completo, se ve drasticamente reducida debido a que
los contactos metalicos pueden cubrir practicamente toda la superficie posterior, y a la
no existencia ni de flujo lateral de corriente a través de una capa difundida delgada, ni de
caida de tension en la base por no haber corriente neta.

A través de este tipo de estructuras puede implementarse un método [5] para la
medicion de dos parametros criticos en el funcionamiento de los dispositivos de alta
eficiencia, como son la longitud de difusion de la base y la velocidad de recombinacion
superficial de la cara {rontal, por medio de un equipamiento elemental y sin necesidad de
modificar la estructura del dispositivo.
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Para simplificar el problema bidimensional, se considera que la celda IBC se
comporta como un dispositivo unidimensional n-p convencional [5], iluminado desde su
parte posterior, como refleja la figura 4.2.

Luz incidente

PRI Rt iy aid i diiipiditisifitild

— 1 \Conlaclos de Al

Figura 4.2. Modclo unidimensional dc la cclda IBC.

En este caso la profundidad de juntura es levemente mas pequeia que el espesor del
sustrato, por lo cual sélo la region cuasi-neutral n contribuira a la corriente fotogenerada.
La eficiencia cuantica en este caso, para iluminacion con un haz de luz monocromatico
con longitud de onda A, viene dada por [5,8]:

2
I—azl,d Ly

. _p-al] L : L 4.1
Ly(sq +aD,)-e [-‘o L, cosh(Ad) +D, senh(/Ld)] 4.1)
: L L
so Ly senh( Ld)+ D, cosh(ﬁl‘l)

donde a es el coeficiente de absorcion, I, la longitud de difusion en la region p, L es el
espesor de la base, D), la constante de difusion, y sy la velocidad de recombinacion
superficial en x = 0.

En principio, una comparacion entre los valores tedrico y experimental de la
eficiencia cuantica, como funcion de «, permite la extraccion de los parametros
caracteristicos so y Lq4. Praclicamente, la ecuacion (4.1) puede simplificarse del modo que
se muestra a continuacion.

Para la mayoria de las celdas solares, y en particular para la IBC, puede considerarse
la siguiente aproximacion lineal para 4.1 [5]:

nA)=~ A +Ba”! (4.2)

donde



A=Dp/[soLysenh(L/ L)+ Dpcosh(L/ Ly)]

4.3)
B=sy/[soLp senh(L/Lp)+ D, cosh(L/ Lp)]

La aproximacion (4.2) resulta muy buena mientras la longitud de penetracton 1/a
sea menor que L4/10 y que L/7 [5].

Graficando la eficiencia 7 en funcion de 1/a, se pueden identificar los parametros 4
y B mencionados anteriormente. De acuerdo con sus definiciones, obtenemos:

so=D, B/ A4) (4.4)
[ - |- Acosh(l/ L) (4.5)
" Bsenh(L/L,) |

Este método resulta valido sobre un amplio rango de longitudes de onda
dependiendo de la longitud de difusion (para Si desde el ultravioleta hasta los 850 nm),
resultando de menor precision y sensibilidad cuando la longitud de difusion de los
portadores es mucho mayor que el espesor del sustrato.

4.2.2 Medicion de Ia longitud de difusion por EBIC

La implementacion mas usual de este método consiste en dirigir un haz de
electrones enfocado (por ejemplo de un microscopio de scanning electréonico, SEM [9])
normalmente a través del borde de una juntura p-n, midiendo la corriente de juntura de
cortocircuito resultante /, como funcion de la posicion del haz para obtener la longitud
de difusion [10). Esta corriente se conoce como corriente inducida por un haz de
electrones (EBIC).

Existen dos técnicas predominantes en la medicion de L, por EBIC [11]. En la
primera de ellas, el haz de electrones se mantiene en una posicion fija sobre la juntura o
superficie colectora mientras se va variando la energia del mismo. En la segunda, la cual
reviste mayor interés para este trabajo, se analiza el decaimiento de la seiial EBIC al
mover la sonda electronica alejandola de la juntura colectora (barrera Schottky en este
caso), como se observa en la figura 4.3.

—
e

Barrcra Schottky
colectlora

Figura 4.3. Geocetria comunmente utilizada cn la medicién de L, por EBIC.

78



Cuando el especimen es bombardeado con el haz, los electrones absorbidos generan
pares electron-hueco, siendo el ancho de banda prohibido caracteristico de cada material
la energia minima para producir estos pares.

Mientras la geometria del colector esta bien definida y resulta facilmente medible en
este tipo de estructuras utilizadas, no puede decirse lo mismo de la fuente. Adn
incidiendo con un haz de electrones idealmente enfocado sobre la muestra, la region de
generacion se extiende bajo la superficie sobre un volumen en forma de pera (figura 4.3),
dependiendo el volumen de excitacion de la energia del haz [10]. En consecuencia, la
geometria de la fuente complica sensiblemente la interpretacion del experimento,
surgiendo mas complicaciones debido a la inevitable contribucion de la recombinacion
superficial, la cual puede ser reducida pero no eliminada completamerte.

Para simplificar la situacion real, se considera una superficie como la de la figura
4.4, donde la genceracion de los portadores minoritarios ocurre en una esfera de radio R,
cuyo centro yace a una profundidad z, bajo la superficie y a una distancia x de la barrera
colectora.

La diferencia principal entre la produccion de pares e-h* por fotones provenientes
de la luz del sol y por electrones del SEM radica en la energia de excitacion. Energias
tipicas provenientes de una microsonda electronica (/5,) oscilan en el rango de los 4-50
keV, del orden de 10* veces la de un fotdn de la radiacion solar. En el caso del Si, un
electron de alta energia produce entre 107 y 10* pares.

Haz dc
clectrones

7y

AN
Esfera de
generacion

Si(p) R

Figura 4.4. Modclo dc gencracion de pares por
bombardeo con un haz de eleclrones.

La profundidad z, del centro de generacion para silicio depende de la energia del
haz (/<) como [10-12]:
zo o "7 (4.6)

En tanto, la ganancia de corricnte definida como el cociente entre la corriente EBIC
y la corriente del haz (tipicamente 10”°A) es en un proceso normal alrededor de 10°, por
lo cual la corriente EBIC es del orden de los p/A.

El método de medicion radica en posicionar el haz focalizandolo en un punto sobre
la superficie de silicio cercano a una barrera Schottky rectificante, como se observa en la
figura 4.5.
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El contacto posterior debe ser un contacto 6hmico (por ejemplo Au), mientras que
para la barrera Schottky frontal puede utilizarse A/.

Haz dc ¢ X

Barrera Scholtky
(AD)
/

Si(p)

. % WA

Conlacto ohnico (Au)

Figura 4.5. Téenica de medicion usando EBIC.

En esta configuracion plana, y llevando a cabo un analisis simmple calculando la
distribucion de los portadores minoritarios por el método de imagenes [10], se esperaria
una dependencia para la corriente del tipo / oc exp(-x/Ly).

Practicamente, la superficie sobre la cual incide el haz, actia como un camino de
recombinacion superficial para los portadores que difunden, distorsionando esta
dependencia exponencial sencilla e introduciendo una dependencia con la velocidad de
recombinacion superficial y con la profundidad a la cual los portadores son generados
(relacionada con la energia del haz a través de ec. 4.7).

Las expresiones asintoticas de la corriente /(x) cuando el haz se encuentra a algunas
longitudes de difusion del diodo Schottky son [13,14]:

(x/ L) exp(-x/Ly) s=0
oC

I(x) 2
(x/ L))" exp(-x/Ly,) §=0

(4.7

En consecuencia, la longitud de difusion de portadores minoritarios La, puede
. . 3 ’
obtenerse a partir de la pendiente de la curva In (/ ") o In (/ x*?) vs. x, segun el caso
que corresponda.

4.3 MODELO TEORICO

El modeclo teorico desarrollado para el analisis (ver proxima pagina), se aplico a
celdas solares con estructura n'pp’, con emisor completo p* en la cara posterior y
difusiones lineales localizadas n* en la cara frontal (celdas DL), segiin se observa en la
figura 4.6.
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Para una celda n'pp' iluminada por la region p*, con un espesor ¢ de la zona p
mucho menor que ¢l de la base (d), la corriente de cortocircuito Js. (capitulo anterior)
venia dada por [15,16]:

Je _ qA0 = Ryy) L,a, )
P he (I,‘,Za,l2 —1)cosh(d / L)

xexp(=fa ;) P Lya 4.8)
1+ ptanh(d / L)

donde todos los parametros involucrados en esta ecuacion fueron oportunamente
definidos al analizar la misma en el Capitulo 3.

Teniendo en cuenta que en el modelo propuesto la celda no cuenta con emisor
posterior p' (con lo cual resulta 1 = 0) y reagrupando nuevamente los términos de la
ecuacion (4.8) (ue contienen al cociente d/1.,, se obtiene:

£ (4.9)

e = (+Bexp(d/ L)+ (1= Pyexp(-d / L)

donde /, involucra los parametros incluidos en la Ec. (4.8) pero es independiente del
espesor de la celda d.

El calculo se realizd a partir de la densidad de corriente J,. del modelo que se
obtiene a partir de la ecuacion (4.9) para distintos espesores de la region p de la celda.
La densidad de corriente de cortocircuito de la celda DL se obtuvo por superposicion de
las contribuciones asociadas a los distintos espesores, habiéndose definido una densidad
de corriente de cortocircuito equivalente J,.. que venia dada por el promedio de las
densidades de corriente de la celda pn* con espesores entre 0 y 1)/2:

| Dn2
o =5 1)y (4.10)
0

sce %

Resolviendo la integral de esta titima ecuacion, resulta:

11,1, '+ﬂ,.., ,I+,B _ , ’l+ﬂl
J e _;T:/;\/l——/f -(uct,g{ I—ﬂcxl)(%u)] arctb( _l—,B ] p<l
r d/ Y- |B-] _ 1] @.11)
1 Lt [, exP(/LJJ Ve _nnl geill 4

S e =

donde « = /2.
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Las ccuaciones (4.11) muestran la dependencia funcional de la corriente equivalente
Jwe cOn 1), con tres parametros (I, Las y S) que deben ser ajustados para reproducir
resultados experimentales.

4.4 ELABORACION DE LAS MUESTRAS

El proceso utilizado para la elaboracion de celdas solares con difusiones localizadas
es muy similar al descripto en el Capitulo 2 para la elaboracion de celdas convencionales
con juntura generada en una sola etapa [17], y utilizando como material de partida en
este caso, las obleas de origen brasilefio.

Los pasos a seguir aqui, en forma resumida, son los que se muestran a continuacion
(figura 4.8).

c) d)

L I

Figura 4.8. Esquema con los pasos sccucnciales para la claboracion de celdas con
dilusioncs localizadas.

e Oxidacion hitmeda: Se utilizé nuevamente esta técnica para el crecimiento de la
capa de Oxido protectora sobre ambas caras de cada oblea, a fin de enmascarar al
Si (figura 4.8.a)

¢ Fotolitografia: Una vez oxidadas las muestras, se procedio a la apertura selectiva
de surcos -en lugar de ventanas como anteriorimente- en forma lineal sobre el
oxido, para luego difundir selectivamente el I’ en esas regiones (figura 4.8 b). Esto
se llevd a cabo nuevamente con una solucion de HI° tamponado [18] descripta
anteriormente. Se utilizaron surcos en forma de cuadrados concéntricos, como se
observa en la figura 4.6, con diferentes anchos de linea y distintas separaciones
entre las mismas.

e Evaporacion de Al: Tras la apertura de los surcos, se deposito una capa de
alrededor de 1ym de A/ en la cara de atras, previa limpicza de la superficie con
bombardeo ionico, para la posterior formacion del emisor p* en el siguiente paso a
alta temperatura.
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e Difusion de P: La generacion de los emisores lineales frontales -a partir de la
fuente liquida de POCI;- se llevo a cabo de manera simultanea a la del emisor p* de
la cara posterior (por difusion del Al evaporado anteriormente) en una sola etapa,
como muestra la figura 4.8.c.

e Deposito de los contactos metilicos: Se depositaron los contactos nuevamente
por evaporacion de una tricapa de 7i-’d-Ag en camara de vacio, y utilizando la
técnica de fotolitografia para generar la grilla frontal. Los dedos de la misma se
depositaron en forma perpendicular a fas lineas del emisor n* (figura 4.6 y 4.8.d).

Las celdas DL se elaboraron utilizando la geometria de difusiones lineales en forma
de cuadrados concéntricos descripta, con anchos tipicos para los emisores n* de S0pum y
diferentcs interlincados entre 50 y 1300 pum.

4.5 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las celdas solares elaboradas se caracterizaron nuevamente mediante la medicion de
la curva corriente-tension (1-V), pero variando las condiciones de iluminacion.
Interponiendo filtros de interferencia apropiados, se limitd el espectro de la radiacion al
intervalo de longitudes de onda 350-500 nm, compatible con fas condiciones de validez
del modelo prescntado en la Seccion 4.3.

Los parametros L4, & e /, surgieron del ajuste por cuadrados minimos entre los
valores de J... utilizando la ecuacion (4.11), y los valores de J;. en funcion del espesor D
medidos experimentalmente en las condiciones mencionadas.

Jie (mA)

(i 200 400 600 800 1000 1200 1400
Distancia (jun)

Figura 4.9. J,. medida (1)) y J,.. cdrica definida por Ec. (4.10) (irazo
continuo) en funcion de la scparacion entre cmisores.

En la figura 4.9 se observa la corriente de cortocircuito medida y la J,.. calculada,
obteniendo a partir del ajuste los valores Ly = 107pum, I, = 25,3mA y §=0,3. Dado que
este ultimo parametro es funcion de la velocidad de recombinacion superficial, tomando
como coeficiente de difusion /), = 34,45cm¥s [19], dicha velocidad resulta § = 1,5x10°
cn/s, valor tipico de una superficie pasivada.
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Los errores correspondicntes a los (res parametros analizados se calcularon teniendo
en cuenta la dispersion estadistica de los valores experimentales respecto del ajuste
tedrico. Se tomaron varios conjuntos de valores elaborados mediante variaciones
alcatorias asociadas a dicha dispersion, de los datos experimentales para la corriente, y se
volvicron a caleular repetidas veees los parametros del ajuste, para poder inferir de esta
manera el error asociado a cada uno de ellos.

A partir de esto, se puede estimar un error aproximado del 20% en la determinacion
de L4, y, a partir del analisis del error en el calculo de g, se puede inferir que la velocidad
de recombinacion superficial se encuentra entre 0 y 3x10° cm/s. Esta dispersion
significativa en el parametro £ se debe a la muy suave variacion de la corriente de
cortocircuito con esle parametro. Sin embargo, si bien la indeterminacion en § cs
relativamente alta, los valores estimados dan una idea razonable de las caracteristicas de
la superficie, pues debe tenerse en cuenta que la velocidad de recombinacion puede
alcanzar valores tan elevados como 107 ci/s en interfaces metal-semiconductor.
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4.6 CONCLUSIONES

Se elaboraron y caracterizaron por primera vez en el pais celdas solares de silicio
con difusiones localizadas. En tal sentido, cabe mencionar que se implemento con éxito
la técnica de transferencia de patrones de mascaras fotograficas al 6xido superficial,
logrando emisores lineales localizados con dimensiones minimas de hasta 50pum.
Cualquier ctapa posterior dirigida a un desarrollo mas sofisticado en celdas de alta
eficiencia, requeriria la utilizacion de un equipo optico de alineacion de mascaras durante
el proceso de fotolitografia para mejorar la resolucion.

Desde el punto de vista de caracterizacion del material, los valores experimentales
de la corriente de cortocircuito en funcion de las distancia entre lineas difundidas dan una
dependencia en razonable acuerdo con el modelo tedrico planteado. En consecuencia,
puede concluirse que el modelo resulta potencialmente promisorio para la determinacion
de dos parametros fundamentales de un dispositivo solar, como lo son la longitud de
difusion y la velocidad de recombinacion superficial. Ademas, este modelo presenta la
gran ventaja sobre otras técnicas usuales de no necesitar fuente de iluminacion
monocromatica y de llevar a cabo las mediciones mediante un equipamiento sumamente
sencillo.

Finalimente, cabe mencionar que una comparacion directa con el método de
medicion de longitud de difusion del capitulo anterior no es evidente, ya que el efecto de
gettering del P en ambos tipos de celda es distinto (una tiene difusion completa y la otra
tiene difusiones localizadas), provocando que los valores de /., finales en ambos casos
pucdan ser diferentes.
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CONCLUSIONES GENERALES

Los principales objetivos y correspondientes conclusiones alcanzados durante el
desarrollo del presente trabajo, pueden separarse en tres partes: simulacion y diseiio,
elaboracion y caracterizacion eléctrica, y por ultimo, determinacion de parametros
relacionados con la recombinacion de portadores de carga.

Como primera medida, debe mencionarse que los resultados, en lo referido al disefio
y optimizacion de las celdas a partir de curvas simuladas, son un importante instrumento
de referencia en la elaboracion de los dispositivos para poder manejar cada parametro
involucrado en valores cercanos a los optimos.

La dependencia suave que mostro la- eficiencia con las variables consideradas,
permiti6 trabajar en un extenso rango sin que la performance de la celda se viera afectada
sustancialmente.  Este  tema adquicre mayor trascendencia cuando se elaboran
dispositivos de muy alta eliciencia, donde una pequeiia mejora resulta de suma
importancia.

En lo que concierne a la elaboracion de las celdas, se lograron poner a punto dos
técnicas diferentes de generacion de junturas por difusion, las cuales fueron extraidas de
publicaciones internacionales recientes. A pesar de tratarse de métodos relativamente
conocidos, poco se ha escrito hasta el presente en términos de resultados acerca de la
caracterizacion de las junturas obtenidas, y la comparacion entre las distintas alternativas.
Las tareas desarrolladas permitieron obtener conclusiones en tal sentido. En particular,
uno de las téenicas implementadas demostré mayor reproducibilidad y homogeneidad, y
ademas presentaba la ventaja de no requerir una saturaciéon previa del horno con
dopante. Cabe mencionar que en todos los casos se utilizd una capa delgada de aluminio
evaporada en una de las caras como fuente de dopante tipo p, lo cual simplifica el
proceso de elaboracion y permite obtener celdas con eficiencia relativamente alta.

Es importante seialar también que se alcanzoé un muy buen control sobre la técnica
de fotolitografia en la obtencion de la grilla metalica, con una resolucion por debajo de
los 30 pum. LEn este aspecto, sin embargo, se tropezod con la dificultad de carecer de un
alineador Optico de mascaras (fundamental para lograr un dispositivo de alta eficiencia) y
de un sistema de lentes que permitiese iluminacion paralela al llevar a cabo la exposicion
al ultravioleta. Esto determiné la necesidad de altos tiempos de exposicion por escasez
de intensidad , y ademas una inevitable pérdida de resolucion.

Respecto de la performance de las celdas, se alcanzaron eficiencias razonablemente
altas (alrededor del 15%), teniendo en cuenta las condiciones claramente no optimas de
trabajo mencionadas oportunamente y las caracteristicas del material de partida.

En cuanto al método de caracterizacion que utiliza la dependencia de la corriente de
cortocircuito con el espesor de la celda, el mismo resulté sumamente promisorio para la
estimacion de la longitud de difusion y de la velocidad de recombinacion superficial con
un minimo de equipamiento. La aplicacion del método a simulaciones tedricas permitio
recuperar los valores utilizados como parametros de entrada, con un error inferior al 1%.
El modelo simplilicado que sélo utiliza la pendiente de la curva posee validez en el rango
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d/Lq > 1.5, y resulta muy il para la estimacion de la longitud de difusion (recordando
que en este caso ¢l otro parametro no esta involucrado en los calculos) sin necesidad de
utilizar iluminacion monocromatica y con un sistema de coleccion de datos en extremo
sencillo.

La dispersion que presentaban las celdas elaboradas para esta medicion no permitid
la aplicacion del modclo general (el cual requiere de buena precision en la determinacion
de la corriente de cortocircuito, asociada a una razonable repetibilidad y homogeneidad
entre las distintas muestras), por lo cual se recurrio al calculo de la pendiente de la recta
obtenida por cuadrados minimos para estimar la longitud de difusion.

Respecto de la elaboracion de celdas con difusiones localizadas, se alcanz6é un muy
buen control sobre la transferencia de patrones al 6xido, obteniendo emisores de hasta 50
pm. Este valor resulto imposible de reducir debido a la limitacion ya mencionada sobre
un alineador y un sistema oOptico de iluminacion. Los resultados obtenidos para la
corriente de cortocircuito mostraron buena concordancia con el modelo teérico
planteado, el cual posee la gran ventaja de una minima necesidad de equipamiento para
llevar a cabo la medicion.

Como [ue expresado anteriormente, la diferente estructura de los dispositivos

elaborados para cada método de caracterizacion no permitié una comparacion directa
entre los mismos, aunque se utilice un mismo material de partida.
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