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RESUMEN

La reflectividad de los semiconductores es, en general, mayor a un 30 %. En el caso del
silicio, esta cantidad varia desde aproximadamente un 33% en el infrarrojo (IR) hasta un 55%
en el ultravioleta (UV). Es por ello que, para incrementar la eficiencia de las celdas solares de
silicio, es necesario disminuir la reflectividad de la cara frontal de la celda solar, maximizando
de este modo la fraccion de energia absorbida; la forma de conseguir esto es mediante el uso
de técnicas antirreflectantes (AR). A tal fin se han desarrollado distintas técnicas AR, las
cuales consisten en el depdsito de multicapas dieléctricas, la textura superficial, o la
combinacion de ambas, esto es depositando la multicapa sobre la superficie ya texturada. Dos
materiales dieléctricos con las caracteristicas adecuadas para funcionar como AR en celdas
solares de Si encapsuladas son el TiO, y el ZnS.

En este trabajo se realizd la optimizacion numérica del sistema MgF,—vidrio—TiO,—
SiO,-Si, que es una representacion de la celda de Si cristalino encapsulada para aplicaciones
espaciales, para lo cual se considero el espectro solar AMO y una respuesta espectral tipica de
celdas solares de Si cristalino. Se concluyd que el espesor de SiO, pasivante debia ser lo méas
delgado posible mientras mantuviera sus propiedades pasivantes. Considerando una pérdida
de a lo sumo un 1 % de la corriente de cortocircuito, se obtuvo un intervalo de tolerancia para
la desviacion de los espesores de TiO, y MgF, respecto de sus valores optimos.

La fabricacion de muestras con una bicapa de TiO,/SiO, sobre un sustrato de Si se
realizd mediante un proceso térmico en ambiente oxidante luego de depositar una pelicula de
Ti sobre la oblea de Si por evaporacion en cdmara de vacio. Por otro lado, también se
deposité ZnS sobre Si mediante evaporacion térmica. En ambos tipos de muestras, se realizo
la caracterizacion Optica a partir de la medicion de reflectividad espectral, la cual permitio
determinar, ajustando la curva medida por medio de simulaciones teoricas, los espesores de
las capas de TiO,, SiO, y ZnS. Los espesores de Ti y ZnS medidos con un monitor de
espesores in situ durante la evaporacion resultaron consistentes con los valores de los
espesores de TiO, y ZnS obtenidos a partir de la simulacion.

El sistema MgF,-vidrio-TiO,-SiO,-Si fue elaborado tomando en cuenta los espesores
obtenidos mediante la optimizacién numérica. A partir de la caracterizacion éptica, se obtuvo
una buena correspondencia entre los valores de reflectancia medidos y el ajuste tedrico.

Finalmente, se fabricaron celdas solares de Si cristalino utilizando dos técnicas AR:
textura y ZnS como capa dieléctrica. Los dispositivos no encapsulados y con ZnS como AR
son las primeras celdas con AR optimizado para aplicaciones espaciales elaboradas en el
Grupo Energia Solar.



ABSTRACT

The reflectivity of semiconductors is more than 30 %. For silicon, this quantity varies
from [B3 % in the infrared (IR) to (b5 % in the ultraviolet (UV). For this reason, to obtain
solar cells with better efficiency is necessary to minimize the reflected light at the front
surface, in order to enhance the energy absorbed; the way to do this is using antireflection
(AR) techniques. With this objective, different design of antireflection coatings were
developed: dielectric multilayer systems, surface texture or both of them. Two dielectric
materials with appropriate characteristics for AR coatings on encapsulated Si solar cells are
the TiO, and ZnS.

In this work, the numeric optimization of the MgF,—glass—TiO,—SiO,-Si structure was
performed; this structure is a realistic representation of an encapsulated Si solar cell.
Moreover, the AMO solar spectrum, and a typical crystalline silicon solar cell spectral
response were considered, keeping in mind the space application of these devices. The
conclusion was that the pasivating SiO, must be kept as thin as possible, whilst the
passivating properties are preserved. The tolerance of TiO, and MgF, thickness respect to the
optimal values was obtained, keeping the condition of at most 1 % of loss on the short circuit
current.

To obtain the TiO,/SiO, double layer on silicon, titanium films were deposited in a
vacuum chamber and then the sample was annealed in oxygen at high temperatures.
Otherwise, also ZnS thin films were deposited on silicon by thermal evaporation. Optical
characterisation on both type of sample was performed by measuring the spectral reflectivity.
This allowed to determine the thickness of the TiO,, SiO, and ZnS layers by mean a
numerical simulation of the reflectivity. The Ti and ZnS thickness were measured in situ with
a thickness monitor during the evaporation, and the results were in good agreement with the
values obtained by numeric simulation.

The MgF,—glass—-TiO,—SiO,—Si structure was elaborated and optically characterized.
The simulation of this structure, using the previously determined thickness of each layer,
showed a good agreement between the measured reflectivity and the theoretical one.

Finally, silicon solar cells were fabricated using two AR techniques: texture and a single
ZnS layer. The no encapsulated devices with AR are the first solar cells elaborated in the
Grupo Energia Solar.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Materiales semiconductores

Las diferentes clases de solidos cristalinos se pueden estudiar en términos de sus bandas
de energia. En conductores como los metales, la banda de conduccion se encuentra
parcialmente llena y no hay gap de energia, es decir estados de energia no permitidos entre
dos bandas. En consecuencia, los electrones de la banda de conduccion o electrones de mayor
energia en la banda de valencia pueden moverse al siguiente nivel de energia cuando ganan
energia cinética (por ejemplo, aplicando un campo eléctrico). En un aislante, los electrones de
valencia poseen fuertes enlaces entre &tomos vecinos. Estos enlaces son dificiles de romper y
en consecuencia no hay electrones libres para participar de la corriente de conduccion. La
banda de valencia esta ocupada por electrones y los niveles de energia en la banda de

conduccion estan vacios (fig. 1).
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Fig. 1: Representacion esquematica de las bandas de energia para: a) un aislante, b) un semiconductor, ¢) un
conductor.

En un semiconductor, los enlaces entre atomos vecinos son moderadamente fuertes.



Cuando un enlace se rompe, queda un electrén libre y un hueco para circular dentro del solido.
Como el gap es menor que para los aislantes (para el Si es de 1,12 eV a temperatura ambiente)
algunos electrones de la banda de valencia pueden moverse por agitacion térmica hacia el
siguiente nivel de energia permitido en la banda de conduccion, quedando huecos en la banda
de valencia. Se puede pensar a los huecos como particulas que poseen carga positiva. Estos
se mueven en la direccion opuesta a los electrones si hay un campo eléctrico aplicado.

Ejemplos de elementos semiconductores son el Si y el Ge, los que se encuentran en la
columna IV de la tabla periodica. Existe también una gran variedad de compuestos
semiconductores, por ejemplo aquellos que se obtienen al combinar los elementos de las
columnas IlI-V de la tabla periddica, los que presentan predominantemente ligadura
covalente. Cristales semiconductores provenientes de las columnas Il y VI poseen tanto
componente idnica como covalente; estos se conocen como semiconductores polares. En la
Tabla 1 se presentan algunos elementos y compuestos semiconductores y sus propiedades [1,
2], mientras que en la fig.2 se observan las estructuras de banda correspondientes al Si y al
GaAs.

Tabla 1: Caracteristicas de algunos elementos y compuestos semiconductores

Elemento o Estructura Parametrode red E, (300 K) (eV)
compuesto cristalina (A)
semiconductor
Elementos Si diamante 5,43 1,12
Ge diamante 5,66 0,67
Cds zincblenda 5,82
Columnas CdTe “ 6,48
-Vl ZnS “ 5,41
ZnSe “ 5,67
ZnTe “ 6,09
AlAs zincblenda 5,62
Columnas AlSb “ 6,13 15
Hn-v GaAs “ 5,65 1,4
GaP “ 5,45 2,2
GaSh “ 6,12 0,69
InAs “ 6,04
InP “ 5,87 1,3
InSh “ 6,48 0,16
Columnas V-1V SiC 3,0 (OK)
Columnas I1V-VI PbS 0,37
PbTe 0,26
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Fig.2: Estructura de bandas para dos semiconductores cristalinos, (a) Si y (b) GaAs.

Los semiconductores puros poseen igual concentracion de electrones (e”) que de huecos

(h"). Los mismos se denominan semiconductores intrinsecos. La conductividad total sera:

g=nq (U + L) (1.1)

donde u, y L. representan la movilidad de los electrones y huecos respectivamente, y n es el
nGmero de electrones de conduccién por cm®, que es igual al nimero de huecos por cm®.

La densidad de corriente eléctrica j producida por un campo aplicado E se compone de
igual nimero de cargas negativas y positivas; suponiendo un medio is6tropo y homogéneo

resulta:
j=na(u, +1,)E (1.2)
Cuando se incoporan impurezas al semiconductor, este se denomina semiconductor

extrinseco. Para obtener un semiconductor de este tipo se introduce en el cristal cierto

nimero de impurezas con una concentracion mucho menor que la del constituyente basico. A



este proceso se lo denomina dopaje.

En el caso del Si, si las impurezas provienen de elementos la columna V de la tabla
periodica (P, As, Sb, Bi), las mismas aportan cuatro electrones para satisfacer los enlaces
covalentes, dejando un quinto libre. Estos elementos se denominan donores o dadores.

El electron libre tiene una energia de ionizacion muy baja (O 0.05 eV) vy, a bajas
temperaturas ((J4°K), permanece en Orbita alrededor de su &tomo. A temperaturas mas altas
(en particular a temperatura ambiente) se ioniza y contribuye a la conductividad eléctrica,
dejando atras el ion positivo del donor. A semiconductores dopados con elementos donores
se los denomina semiconductores tipo n.

Si el dopante introducido pertenece al grupo Il (B, Al, Ga, In), como estos elementos
tienen tres electrones en su ultimo nivel, no llegan a completar los cuatro enlaces con los
atomos vecinos, requiriéndose el atrapamiento de un electrén, que deja entonces un hueco
positivo. Este semiconductor es de tipo p y a los &tomos causantes de la conduccion por

huecos se los llama aceptores.

1.2 Dispositivos fotovoltaicos

La celda solar convencional de Si, estd formada por una homojuntura, la cual consiste
en la union de dos regiones: una region frontal, el emisor y una region posterior, la base.
Entre estas dos zonas neutrales, existe una region de transicién, mas conocida como juntura,
que es una region de vaciamiento de carga volumétrica espacial, es decir una barrera o region

de campo eléctrico grande (fig.3).
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Fig.3: Juntura p-n.
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En general, la juntura es de un espesor mucho menor que el resto del dispositivo, de [l

um, mientras que el espesor del sustrato es de [B00 pm.

1.2.1 Ecuaciones basicas para un dispositivo semiconductor

Las ecuaciones basicas de operacion de un dispositivo semiconductor describen tanto el
comportamiento estacionario como dindmico de los portadores bajo la influencia de
perturbaciones que provoquen el apartamiento de las condiciones de equilibrio térmico. Estas
pueden clasificarse en tres tipos: ecuaciones de Maxwell, ecuaciones de densidad de corriente
y ecuaciones de continuidad [3]. A continuacion se detallan estos dos Gltimos tipos de

ecuaciones.

» Ecuaciones de la densidad de corriente de electrones y huecos

La densidad de corriente de electrones J, y la densidad de corriente de huecos J, estan

dadas por una componente de desplazamiento (drift) debido al campo eléctrico (E) y otra de

difusion debida al gradiente en la concentracion de portadores (On,Op):

J, =qu,E +gD,0n (1.3)
J,=qu,E+qD,Up (1.4)
Joond =J, +J, (1.5)

Jeond €S la corriente de conduccion total y D, y D, son los coeficientes de difusion de
electrones y de huecos. Para campos suficientemente altos, el término t,E o pp,E debe
reemplazarse por la velocidad de saturacion vs. Estas ecuaciones no incluyen los efectos de
campos magnéticos externos aplicados. Si se aplican campos magnéticos se debe agregar una

densidad de corriente Jytané, y Jptan6, (6, =qu,nR,, \B , Ry €s la constante de Hall y B es

el campo magnético, similarmente para 6,) en las ecuaciones (1.3) y (1.4), respectivamente.



» Ecuaciones de continuidad

Las ecuaciones de continuidad representan la conservacion de la carga eléctrica. Estas

ecuaciones son:

on 1

E:Gn _Un+a|:|.\]n (16)
op _ 1
E—Gp _Up+a|:|.\]p (17)

donde G, y G, son la tasa de generacion de electrones y de huecos, respectivamente, en
unidades de cm™s™, causadas por excitaciones dpticas con fotones de energia suficiente para
producir transiciones banda-banda o por ionizacién por impacto debida a campos eléctricos
intensos. Una vez que fueron generados pares electron-hueco, existen mecanismos fisicos que
hacen retornar al sistema al equilibrio produciendo su recombinacion [4]. La tasa de
recombinacion de electrones en semiconductores tipo p es U,. Cuando la densidad de
portadores inyectados es mucho menor que la densidad de los portadores mayoritarios en
equilibrio térmico, U, puede aproximarse por (N, - Nyo)/Tn, donde n, es la densidad de
portadores minoritarios; ny,, la densidad de portadores minoritarios en equilibrio y T, el
tiempo de vida de los portadores minoritarios (en este caso electrones). Analogamente, se
obtiene una expresion similar para la tasa de recombinacién de huecos con el tiempo de vida
To. Si los electrones y los huecos son generados y recombinados de a pares y no existe

atrapamiento u otros efectos, entonces T, =Tp.

1.2.2 Solucion aproximada para la corriente de portadores

Para poder encontrar soluciones analiticas al sistema de ecuaciones (1.3)-(1.7), es
necesario hacer algunas aproximaciones. La solucion para la corriente de portadores se

obtiene siguiendo estas cuatro suposiciones [3]:

a) La zona de vaciamiento es abrupta, es decir, la concentracion de impurezas en el

semiconductor cambia abruptamente de N (impurezas aceptoras) a Np (impurezas
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donoras). El potencial Vy,; (potencial de built-in, considera la diferencia de potencial
entre la capa p y la capa n) y las tensiones aplicadas son proporcionadas por una capa
dipolar con limites abruptos; fuera de los limites de la zona de vaciamiento se supone

neutralidad.

b) En laregion de vaciamiento, son validas las relaciones de Boltzmann:
n=n, expBﬁEE n; exp @-9) H (1.8a)
O kT 0O O kT O

p=n expBﬂEﬁ n; expwﬁ (1.8b)
0O kT 0O O kT O

E. : . o E

donde ¢=-—" es el potencial correspondiente al nivel intrinseco, ¢ =——F es el
q

potencial correspondiente al nivel de Fermi.

c) Baja inyeccion, es decir, la densidad de portadores minoritarios es pequefia comparada

con la densidad de portadores mayoritarios.

d) No hay generacion de corriente en la zona de vaciamiento, la densidad de corriente de

electrones y de huecos es constante en esta zona.

En equilibrio térmico, p n = n;? (ecuaciones 1.8a 'y 1.8b). Cuando se aplica una tension,

la densidad de portadores minoritarios cambia, entonces se puede definir:
n=n. exp W-) H (1.9a)
O kT O

p =n, exp

(@, -¥) E (1.9b)

KT

donde @ y @ son los potenciales del quasi nivel de Fermi para electrones y huecos,

respectivamente. Para polarizacion en directa, (@ - @¢)> 0y pn > ni’; por otra parte, para



polarizacion inversa, (@ - @)<0ypn < ni.
La diferencia de potencial a través de la juntura esta dada por V=g, - @. Tomando en

cuenta esta Ultima relacion, y usando el producto pn (ecuaciones 1.9) se obtiene:

V
n,=n_ ex en X=-x 1.10a
=0, o ; (1102
P, = P, eXpEMH en X=Xn (1.10b)
° kT O

donde ny, es la densidad de equilibrio de electrones en la region p y pn es la densidad de
equilibrio de huecos en el lado n.

Aplicando las ecuaciones de continuidad, de neutralidad de la carga y la relacion de
Einstein, D=(kT/q)u, suponiendo baja inyeccion y teniendo en cuenta ademas que

Pn(X — 00)=pp, resulta:

—

0k

P = Py, = P, %xp v Q—l%xp (XL_ X”)E (1.11)

Del mismo modo:

n,—n, =n, %xp é%@—l%exp WH (1.12)

donde, L,=./D,7, y L,=./D,7, se denominan longitud de difusion de los portadores

minoritarios.
En la fig.4 se grafica en escala semilogaritmica la distribucion de portadores bajo

polarizacion directa e inversa respectivamente.
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Fig.4: Distribucion de portadores en (a) polarizacion directa y (b) polarizacion inversa.

Segun lo resuelto anteriormente y para el caso unidimensional se obtiene [3]:

d adDpPno O vo O
Jp(%y) = -D, ;?IX - fpnoEﬁpr%—Q—lﬁ (1.13)
Jn(=Xx,) =-D dn_p :mepé‘ﬂg_ﬁ (1.14)
nt e "dx | L, afid=" i '

p

La densidad de corriente total en el dispositivo surge de la suma de las densidades de
corrientes de electrones y de huecos en condiciones de oscuridad (G=0), resultando la

ecuacion del diodo ideal:

Vv
J=J (x)+J (—x.)=J Fex 1 1.15
LX)+, (-x,) % pDkTErE (L.15)
D D n
3, =3P, AE0 M (1.16)
L, L,

donde J, es la densidad de corriente de saturacion del diodo.
Al iluminar la juntura existe una generacion de pares € - h*, se considera entonces la

9



incorporacion de la tasa de generacion G y aparece un término constante, independiente de la
tension, que es la corriente fotogenerada, ls. Esta corriente establece una polarizacién en
directa de la juntura por lo cual la corriente del diodo se puede considerar como una pérdida

en el dispositivo. Por lo tanto, la ecuacion para la corriente generada por el dispositivo es:

I =—1, + |o%xpEﬂ§—1E (1.17)

kT

donde I; es la corriente fotogenerada, |, la corriente en inversa o corriente de saturacion del
diodo ideal, q la carga del electron, V la tension en la juntura, k la constante de Boltzmany T
la temperatura. Esta ecuacion considera a la celda como un generador de corriente, resultando
asi la curva caracteristica corriente-tensién I-V tal como se muestra en la fig. 5. Usualmente se

utiliza esta curva en el primer cuadrante, cambiando el signo de la corriente.

oscuridad

N

\
\
/ | iluminada

,AL/(

Fig.5: Curva I-V caracteristica para una celda solar.

Algunos pardmetros que se definen para caracterizar eléctricamente a una celda solar
son [5]:

 corriente de cortocircuito, correspondiente a una tension nula entre contactos

10



Icc le (1.18)

» tension a circuito abierto, correspondiente a I=0

al 0
Vea Dk—TIn[-pL+ 10 (1.19)
e go O

 eficiencia de conversion energética, definida en el punto de méxima potencia

n _ Vmax_Imax (1.20)
R

donde P; es la potencia de la radiacién solar incidente sobre la celda

» factor de forma, da una medida de cuan alta es la potencia maxima Pps, con respecto al

tope ideal determinado por el producto entre Ve, € I

FE = Imax Vmax (1.21)
lee Vea

Por otra parte, existen también celdas solares formadas por una multijuntura.  Estos
dispositivos consisten en dos 0 mas celdas de distintos materiales, integradas en una sola
estructura. La mejora en la eficiencia de conversion de estos dispositivos resulta de la
eleccion de los gaps de los semiconductores, lo cual permite aprovechar mejor el espectro
solar [6].

1.3 Respuesta espectral de la celda solar

La respuesta espectral (RE) de la celda solar se define como la corriente de cortocircuito
por unidad de potencia incidente de luz monocromatica, en funcién de la longitud de onda [6].
En condiciones de cortocircuito, la corriente es lineal con la irradiancia y poco sensible frente

a pequefios cambios de tension, dependiendo dicha corriente de la longitud de onda incidente.
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Por otra parte, la eficiencia cuantica se define como la relacion entre el nimero de

electrones n, que circulan en el circuito externo por unidad de tiempo y el nimero de fotones

ns incidentes sobre la celda, esto es:

Considerando que ne=

(1.22)

J t/q y que ni= F(A) t/hv, donde J es la corriente que circula por

el circuito y F(A) es la irradiancia del espectro solar en W/m?, entonces, en condiciones de

cortocircuito, reemplazando en la ec. (1.17) queda:

EO =
Q aA

RE(A)hc

(1.23)

donde , RE(A)=J(A) /F(A) es la respuesta espectral en A/W. Varios ejemplos de curvas de

RE, medidas en el laboratorio, se muestran en la fig.6. Las curvas obtenidas corresponden a

una celda solar irradiada con protones y otra irradiada con electrones, previa y posteriormente

a la irradiacion. Las mediciones se llevaron a cabo con un equipo desarrollado en el Grupo

Energia Solar (GES).
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Fig.6: Respuesta espectral de una celda solar antes y después de la irradiacion con protones y electrones.
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1.4 Radiacion solar

El Sol es esencialmente una esfera de gas incandescente en cuyo centro se produce una
reaccion nuclear [5]. EIl mismo se puede considerar como un cuerpo negro que emite
radiacion electromagnética de acuerdo con su temperatura, quedando su distribucion espectral
determinada por la ley de Planck.

La temperatura en el centro del Sol se estima en 20.000.000 K. Esta temperatura no es
la que determina la emision electromagnética caracteristica sino la de la fotosfera, cuya
temperatura es de aproximadamente 6000 K.

La constante solar o AMO (air mass zero) se define como la energia proveniente del Sol
que, por unidad de tiempo, es recibida en la unidad de area por una superficie perpendicular a
la radiacion, ubicada fuera de la atmdsfera terrestre. Dado que la Orbita terrestre es levemente
eliptica, dicha energia varia a lo largo del afio. En consecuencia, se utiliza como constante
solar su valor medio que es de 1366,1 W/m? (segtin norma ASTM E-409-00).

La distribucién espectral AMO difiere del caso ideal para un cuerpo negro, lo cual se
debe a efectos como la variacion de la transmitancia de la atmosfera solar para diferentes
longitudes de onda.

La intensidad de la radiacion sobre la superficie terrestre es atenuada en un 30% 0 mas

al atravesar la atmoésfera. Esta atenuacion es causada por:

 dispersion molecular (o0 de Rayleigh); este mecanismo atenda la luz solar para todas las
longitudes de onda, notdndose mas su efecto para longitudes de onda cortas,

 dispersion por aerosoles o particulas de polvo,

» absorcidn selectiva por la atmésfera y sus gases constituyentes: oxigeno, ozono, vapor de

agua, didxido de carbono, etc..

Si bien el grado de atenuacion es muy variable, en condiciones atmosféricas claras el
parametro mas importante para la determinacion de la potencia total es la longitud del camino
que recorre la luz a través de la atmosfera. Cuando el Sol se encuentra en direccion vertical,
el camino es minimo y decimos que la radiacion que llega a la superficie de la Tierra es AM1

(air mass one). Si el angulo respecto de la vertical es ¢, resulta:
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AM = 1 (1.24)
cos@

El espectro AM1,5, estandarizado a una densidad de potencia global de 1kW/m?, es el
utilizado como patron para la medicion de las caracteristicas eléctricas de las celdas solares
para aplicaciones terrestres, mientras que para la caracterizacion de dispositivos para
aplicaciones espaciales se utiliza el espectro AMO normalizado a 1,36 KW/m?. En la fig.7 se

muestran las distribuciones espectrales AM0O, AM1,5 y la de un cuerpo negro a 6000 K.
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Fig.7: Distribucion espectral de la radiacion solar. Se muestran los casos AMO y AM1,5 junto con la distribucion
correspondiente a un cuerpo negro a 6000 K.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

2.1 Introduccién

Los sistemas fotovoltaicos para aplicaciones espaciales exigen ciertos requisitos
tecnoldgicos a tener en cuenta en su disefio. Entre ellos, se puede citar la necesidad de alta
eficiencia y confiabilidad, dadas las limitaciones en cuanto al volumen y superficie de
almacenamiento disponibles.

Una forma de contribuir al aumento de la eficiencia de la celda solar es disminuir la
reflectividad de la cara frontal, maximizando de este modo la fraccidon de energia absorbida.
Esto se logra mediante el uso de técnicas antirreflectantes (AR), siendo un ejemplo de ellas las
multicapas dieléctricas.

El disefio de las capas AR de multicapas dieléctricas depende, entre otros factores, del
indice de refraccion de los materiales disponibles (este tema se ampliara en el Capitulo 3).
Para obtener el indice adecuado, es importante definir el método de elaboracion que se
empleard, ya que el mismo influye fuertemente en las propiedades de la multicapa. EXxisten
diversos métodos para depositar peliculas AR sobre un sustrato, algunas de las cuales se
detallan en este capitulo. En particular, las técnicas de deposicion de ZnS, MgF, y TiO, que
se realizaron para esta tesis, se detallan en el Capitulo 4.

Por otra parte, es necesario destacar que la capa AR mejora la eficiencia de las celdas
solares, tanto de uso terrestre como espacial, y ha sido aplicada en celdas de silicio
monocristalino, policristalino, asi como también en dispositivos més avanzados, como las
celdas de multijuntura. Estas Ultimas son las celdas que seran utilizadas en los paneles del
proyecto SAOCOM de la Comision Nacional de Actividades Espaciales (CONAE).

2.2 Investigacion y desarrollo en celdas solares para aplicaciones espaciales en CNEA

A fines de 1995, el Grupo Energia Solar (GES) del Departamento de Fisica de la

Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA) inici6 actividades relacionadas con el
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desarrollo de celdas y paneles solares para usos espaciales, en el marco de un acuerdo de
cooperacion entre la CNEA y la CONAE. Estas actividades incluyen experiencias de
dispositivos en satélites argentinos y desarrollo de técnicas de caracterizacion.

Como consecuencia de ello, se elaboraron celdas solares de Si cristalino que fueron
integradas exitosamente en el satélite argentino de aplicaciones cientificas SAC-A, el cual
estuvo en Orbita durante aproximadamente diez meses a partir de diciembre de 1998 [1-4].

Posteriormente, en marzo de 2001, CONAE y CNEA suscribieron un Convenio
Especifico de colaboracion. Este convenio dio lugar a la iniciacion, en abril de 2001, del
Subproyecto Paneles Solares, el cual forma parte del Proyecto SAOCOM (Satélite Argentino
de Observacion y Comunicaciones) de la CONAE.

Los objetivos del Subproyecto incluyen: montaje de un laboratorio para la integracion
de paneles solares (este objetivo ya fue cumplido), disefio y elaboracion de celdas solares de
Si cristalino, desarrollo de los procesos de interconexion de las celdas y su integracion al
panel solar, e identificacion y/o montaje de laboratorios para ensayos.

La serie SAOCOM forma parte del Sistema Italo Argentino de Satélites para la Gestion
de Emergencias (SIASGE), junto con cuatro satélites de prestaciones similares de la
Constelacion Italiana COSMO-SkyMed de la Agencia Espacial Italiana (ASI) [5].

El SAOCOM 1-A tendra a bordo un radar de microondas de banda L y una camara de
infrarrojo térmico. Dadas las caracteristicas de estos detectores, este es un satélite con

excelentes prestaciones para la gestion de emergencias y monitoreo de los recursos naturales
(fig.1).

Antena Am—  Paneles solares Peso total:
Emite v = i
recibe las
ondas de
radic.

Antenas de comunicacién
Envian los datos recibidos
e hacia la base,

Fig.1: Esquema del satélite SAOCOM.
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La participacion del Grupo Energia Solar de la CNEA, junto con técnicos y
profesionales de distintos departamentos del Centro Atémico Consituyentes (CAC), esta dada
en el disefio, desarrollo de tecnologias, ensayo y construccion de los paneles de potencia del
satélite [6-12].

2.3 AR en celdas solares para aplicaciones espaciales

Como fue dicho anteriormente, las celdas solares para uso espacial deben tener, entre
otros requisitos, una alta eficiencia de conversion. El uso de capas AR en celdas solares,
aumenta su eficiencia y se aplican tanto en el ambito terrestre como en el espacial. Ejemplos
de esto son las celdas para aplicaciones espaciales de doble y triple juntura fabricadas por las

empresas Spectrolab y Emcore, [13, 14] (figs.2 y 3 respectivamente).

contacto frontal capa AR
top cell GalnP, juntura tanel
bottom cell GaAs
sustrato Ge

F

contacto posterior

Fig.2: Celda Spectrolab de doble juntura.
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contacto frontal capa AR

middle cell GalnAs juntura tanel

sustrato Ge

F

contacto posterior

Fig.3: Celda Emcore de triple juntura.

Por ejemplo, la celda triple juntura GalnP,/GalnAs/Ge marca Emcore posee una doble
capa dieléctrica AR de TiO,/Al,O3, la cual estd disefiada para minimizar la reflexion en la
celda solar encapsulada [15].

El anélisis de rayos X dispersivo en energia (EDAX) sobre la cara frontal de un celda
doble juntura GalnP,/GaAs/Ge marca Spectrolab, puede verse en la fig.4. Se observa la
presencia de los elementos quimicos constitutivos de los distintos semiconductores de cada
subcelda: P, In, Ga, As, Ge, observandose ademas la presencia de Al y Ti, elementos

compatibles con la existencia una doble capa antirreflectante de TiO,/Al,Os.

As

Al

Ti
! Ge

1.00 200 300 400 500 600 700 &.00 9.00 10,00 11.00 1200 13.00

Fig.4: Andlisis de rayos X dispersivo en energia (EDAX) de la superficie frontal de una celda Spectrolab.
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2.4 Indice de refraccion en peliculas delgadas de materiales dieléctricos

El indice de refraccion de las capas de materiales dieléctricos depende de varios factores
[16]:

a) Tipo de material

Si consideramos los elementos presentes en la tabla periddica, el indice de refraccidn n
aumenta con el incremento del peso atdbmico. A 400 nm, al C (Z=6) le corresponde
n=2,38, al Si (Z=14) le corresponde n=3,4 y al Ge (Z=32) le corresponde n=4,0.

Existe una dependencia entre el indice de refraccion del material y la naturaleza de sus
uniones quimicas. Los compuestos con un alto grado de uniones idnicas muestran indices
de refraccion més bajos que compuestos con un alto grado de uniones covalentes. Por
ejemplo, en orden creciente de uniones covalentes, el PbF, posee n=1,76, el PbO posee
n=2,6 y el PbTe posee n=3,9 (A = 400 nm).

b) Estructura cristalina
Un mismo material puede tener diferente indice de refraccion para estructura cristalina
diferente. Podemos citar como ejemplo al TiO,, dependiendo de la temperatura del
proceso de elaboracidon, se pueden obtener peliculas amorfas, fase anastasa, fase rutilo o

una mezcla de fases, que provocan importantes variaciones en el indice.

c) Tamafio de grano, densidad de empaquetamiento (packing density) y efectos de absorcion
de vapor de agua
Otros factores que influyen en el indice, ademas del tipo de material y la estructura
cristalina, son el tamafio de grano y la densidad de empaquetamiento. Una menor
densidad produce un decrecimiento en el indice de refraccion. Oxidos tales como el
CeO,, Al,03 0 MgO son ejemplos tipicos del incremento de n con el tamafio de grano.
Por otra parte los fluoruros, tal como el MgF,, tienden a formar peliculas delgadas con
menor densidad de empaquetamiento, lo que lleva a un n=1,32 en lugar de n=1,38.
Este fendmeno tiene su explicacion en que durante la exposicion al aire, la pelicula
absorbe vapor de agua que pasa a ocupar los espacios vacios. Se observa que para capas méas

compactas se obtiene un aumento en el indice de refraccion.
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d) Composicion
El indice de refraccién depende también de la composicion de la capa. Un ejemplo de ello
es el SiOy, peliculas de SiO poseen un n=2,0 en el visible, mientras que en peliculas de
SiO; 5 (Si203) el n cae a 1,55. Por ultimo, una mayor oxidacion lleva al indice del SiO,
n=1,46.
Como ejemplo, se citan los indices de refraccion de algunos materiales aptos para ser
utilizados en las capas AR (Tabla 1) [16, 17].

Material n (550 nm)
Y,03 1,82
Sc,05 1,86
La,O4 1,95
SisNy 2,0

SiOo 2,0
HfO, 2,0
ZrO, 2,1
TiO; 2,3
ZnS 2,3
AlL,O3 1,59

Tabla 1: indices de refraccion de algunos materiales apropiados para ser utilizados como capa AR.

2.5 Elaboracion de peliculas dieléctricas

En la elaboracion de capas o multicapas AR para celdas solares, se pueden utilizar
diversos métodos, dependiendo de las propiedades que se quieran obtener. Esas técnicas
comienzan con el depdsito de la capa sobre el sustrato; en particular, para obtener peliculas
dieléctricas de TiO,, se puede depositar directamente este compuesto sobre el sustrato o bien,
depositar Ti y posteriormente oxidarlo.

Cada técnica permite depositar mejores o peores peliculas, y todas son capaces de

producir capas con alguna cualidad excelente [18].

2.5.1 Técnicas de evaporacion

Una de las técnicas mas viejas para la deposicion de peliculas delgadas es la

evaporacion térmica. En este método, la evaporacion esta basada en la ebullicion o
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sublimacién del material que se calienta. Este ultimo se coloca en una nave o filamento de
material refractario por el que circula una corriente, de modo que el calentamiento se produce
por efecto Joule (fig.5a).

El calentamiento de la nave también puede ser inductivo. Con este método se pueden
obtener altas velocidades de deposicion (fig.5b).

Una ventaja de estas dos técnicas es que no se produce radiacion ionizante, mientras que
una desventaja es que puede existir contaminacion proveniente de la nave desde donde el
material se calienta [19, 20].

En la evaporacion por haz de electrones, estos Ultimos son acelerados por un campo
eléctrico hasta la superficie del material a ser evaporado, el cual funde localmente. Para
impedir que impurezas de la nave reaccionen con el material, un campo magnético dirige los
electrones hacia el mismo. El material se coloca en una nave refrigerada con agua para poder

obtener una velocidad alta y constante de evaporacion [20] (fig.5c).
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Fig.5: Distintas técnicas de evaporacion: a) evaporacion térmica, b) calentamiento inductivo, ¢) evaporacién por
haz de electrones.

Este método es bueno para la evaporacion de 6xidos, ya que se pueden obtener peliculas

transparentes y evitar su descomposicion [16].
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Las ventajas de este método es que se pueden eludir las reacciones del material a ser
evaporado con la nave, a la vez que se obtienen altas temperaturas y se evita la disociacion en
otros compuestos. Una desventaja es que los sustratos se pueden cargar eléctricamente y el
material evaporado se puede ionizar [16]. Ademas, dado que el haz incidente de electrones
causa emision de rayos X, se puede inducir dafio por rayos X y posiblemente algin dafio
debido a los iones sobre el sustrato (a voltajes mayores a 10 kV) [19].

En la evaporacion mediante ablacion laser se utiliza la radiacion producida por un laser
para ablacionar un blanco (material a evaporar) y depositar el material erosionado sobre el
sustrato [19].

No hay que descartar que el método empleado para la deposicion de la capa puede
producir dafio en el sustrato. Si comparamos evaporacién por haz de electrones con
evaporacion térmica, ambos métodos afectan la superficie. Si bien la degradacion es mas
severa cuando se utiliza el haz de electrones, es adn significativa cuando se utiliza

evaporacion térmica [21].
2.5.2 Sputtering

El sputtering es un fendomeno fisico que involucra la aceleracion de iones, usualmente
Ar", através de un gradiente de potencial y el bombardeo por estos iones hacia el blanco. A

través del momento transferido, los &tomos que se encuentran cerca de la superficie del

material del blanco son transportados como vapor hacia el sustrato (fig.6) [20].
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Fig.6: Dispositivo caracteristico para realizar sputtering.

Este método provee de una mejor adherencia al film depositado que otros métodos. El
sputtering es basicamente un proceso a baja temperatura, donde una cantidad considerable de
energia es disipada en la superficie del blanco. Para liberar un atomo se requiere de 100 a
1000 veces la energia de activacion necesaria para la evaporacion, limitando la velocidad de
sputtering a una capa atémica por segundo.

Esta técnica puede hacerse también en presencia de un gas reactivo que modifica las
propiedades de la capa depositada. En este caso, el método es llamado sputtering reactivo.

El aspecto més negativo es la complejidad del proceso comparada con el proceso de
evaporacion, el excesivo calentamiento del sustrato debido al bombardeo con electrones
secundarios y finalmente la baja velocidad de deposicion [19].

lon plating es una técnica que combina el sputtering y el proceso de evaporacion. El
material es evaporado en presencia de una descarga luminosa (glow discharge). Este método

originalmente se aplico a la evaporacion de metales sobre sustratos metélicos [16].

2.5.3 Métodos quimicos

Como ejemplo de un método quimico se puede citar CVD (chemical vapour deposition)
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en sus diversas variantes: LPCVD (low pressure chemical vapour deposition), MOCVD
(metal organic chemical vapour deposition), APCVD (atmospheric pressure chemical vapour
deposition), PECVD (plasma enhanced chemical vapour deposition). Existen también otros
métodos, como pirolisis o spray pirdlisis y sol gel.

El proceso llamado chemical vapor deposition consiste en la vaporizacion de una
sustancia, que luego es descompuesta térmicamente o reacciona con otros gases o liquidos,
dando lugar posteriormente a una reaccion entre los productos, los cuales se depositan
atomisticamente (atomo a atomo) sobre el sustrato.

Como fue mencionado anteriormente, hay diversos tipos de reacciones que se clasifican
como CVD; por ejemplo la “pirolisis” (descomposicion térmica), que consiste en la
descomposicion térmica de un compuesto que va a depositarse en forma de un residuo estable.
Por ejemplo, se obtiene deposicion de Al,O; mediante pirélisis de aluminium triethoxide en
vacio a 550°C y también de aluminum triisopropoxide [22].

La ventaja de la utilizacion de esta técnica a presion atmosférica es que la velocidad de
deposicion de la capa es mayor que la de otros métodos [19].

La técnica proceso sol-gel es aquella en la cual el producto final es obtenido a partir de
un material llamado precursor. EI término sol-gel se deriva del hecho en que el material
precursor inicialmente en fase liquida, preparado en solucion o suspension coloidal (SOL),

pasa a un estado de gel (GEL) previamente a la conversion del producto final.
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CAPITULO 3

PELICULAS DIELECTRICAS ANTIRREFLECTANTES - PASIVANTES SOBRE
SUPERFICIES PLANAS

3.1 Capas antirreflectantes sobre celdas solares

La reflectividad de los semiconductores es, en general, mayor a un 30 %. En el caso del
silicio, esta cantidad varia desde aproximadamente un 33% en el infrarrojo (IR) hasta un 55%
en el ultravioleta (UV). Para incrementar la eficiencia de las celdas solares de silicio es
necesario disminuir la reflectividad de la cara frontal de la celda solar, maximizando de este
modo la fraccion de energia absorbida; la forma de conseguir esto es mediante el uso de
técnicas antirreflectantes (AR). A tal fin se han desarrollado distintas técnicas AR, las cuales
consisten en el depdsito de multicapas dieléctricas, la textura superficial, o la combinacion de
ambas, esto es depositando la multicapa sobre la superficie ya texturada.

Las propiedades AR de las multicapas dieléctricas se basan en el fendmeno 6ptico de
interferencia. Se obtienen depositando capas de materiales dieléctricos de espesores
(tipicamente un cuarto de la longitud de onda de trabajo) e indices de refraccion adecuados.

La optimizacion del indice y espesor de cada capa se realiza numéricamente pesando la
transmitancia de la multicapa con el espectro solar y la respuesta espectral del dispositivo en
funcion de obtener la maxima corriente de cortocircuito. Una vez obtenido el indice de
refraccion adecuado, se seleccionan materiales cuyas propiedades Opticas resulten similares a

las obtenidas en el proceso de optimizacion.

3.2 Propagacion de ondas en una multicapa

Se quiere obtener la reflectancia producida por una multicapa, es decir una sucesion de

capas planas delgadas y paralelas. Estas Gltimas pueden ser utilizadas como capas

antirreflectantes, las cuales reducen la reflectividad de un sustrato dado, en un determinado

intervalo de longitudes de onda.
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El tratamiento mas riguroso para abordar este tema deriva de la teoria del
electromagnetismo, donde el calculo de la reflectancia, la transmitancia y la absorbancia de
una o muchas capas se reduce basicamente a resolver un problema con condiciones de
contorno [1].

En la fig.1 se considera una onda electromagnética plana incidiendo sobre una capa de
material dieléctrico homogéneo. Segun este esquema, la zona 1 es un medio semi-infinito
homogéneo (por ejemplo aire o vacio), la zona 2 es la pelicula dieléctrica de espesor h (por ej.

TiO,) y la zona 3 es un medio semi-infinito homogéneo diferente (por ej. el sustrato de Si).

1
n; 0,
0,
) 2 h
Ny
05
n, 3

Fig.1: Propagacion de una onda electromagnética a través de una pelicula homogeénea.

Ademas, suponiendo que todos los medios son no magnéticos (u = 1) resultan entonces
indices de refraccion n==./ue =-/¢ .

Siguiendo un extenso desarrollo se obtiene la siguiente expresion para la reflectividad

[1]:
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Rz *la ¥ 21,1, COS2[3

1+1,°r," +2r,r,, cos23

(3.1)

donde

_n,cosB, —n,cosb,
n, coso, +n, cosoO,

y B =k,n,hcos@, (3.2)

12

Una expresion analoga a ri; puede obtenerse para ro3, ri2 Y I3 son los coeficientes de
reflexion entre los medios 1-2 y 2-3 respectivamente, k, es el nimero de onda de la radiacion
incidente y & son los &ngulos definidos en la fig.1. Es importante mencionar que la cantidad

nzh se conoce como espesor optico.

Analizando la funcién R con nyh como variable se tiene que hay un extremo cuando:

)
M4 con m=012y A, = i" (3.3)

0

> 4cos6,

Cuando m es impar y en el caso particular de incidencia normal, la reflectividad se

reduce a:

2
n,n, —n
R=123 2 (3.4)
1 n3 + n2
. : . : g A,
Si n1< np< ng puede demostrarse que R tiene minimos si ny,h es maltiplo impar de e

Es mas, si n, =./n,n, la reflectividad para la incidencia normal seria cero.

En la fig. 2 se observa la curva universal para R vs n, =./n,n, basada en la ecuacion

(3.4) [2].
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Fig.2: Curva universal para la reflectancia de una pelicula transparente cuarto de onda e indice N, =-/n;N; (N,

y n3 son los indices del medio y del sustrato respectivamente).

Para un sistema con indices nj, ny, n3, ny para el medio de incidencia, primera capa,
segunda capa Yy sustrato respectivamente y, ademas, con las dos capas cuarto de onda con los

mismos espesores Opticos, la reflectancia esta dada por:

(3.5)

Se obtiene reflectancia cero cuando:

Ny n22= n32 nq (36)

La condicion (3.6) da mayor flexibilidad para obtener un cero o dos ceros para la

reflectancia. Por ejemplo, para laminas cuarto de onda sobre Ge, se obtiene el grafico de la

fig.3 [2].
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Fig. 3: Reflectancia vs. longitud de onda para para una bicapa cuarto de onda sobre Ge (n, = 4,0). (a) Un cero, n,
= 1,414, n; = 2,829). (b) Dos ceros, n, =1,6, n; = 2,51. (c) Caso intermedio, n, = 1,35, n; = 2,3.

Al aumentar el nimero de capas, el analisis mateméatico se vuelve mas complicado.
Este tema fue tratado extensamente por diversos autores, entre los cuales se puede citar a F.
Abelés, quien aborda la teoria general. Para el caso de una multicapa formada por materiales
dieléctricos homogéneos, la aplicacion de las ecuaciones de Maxwell conduce a un sistema de
ecuaciones diferenciales para las amplitudes de los campos cuya solucién puede expresarse
por medio de una relacidn entre matrices [1]. De este modo, luego de aplicar las condiciones

de contorno, se obtienen los coeficientes de reflexion y transmision.

3.3 Aplicacion en celdas solares de Si cristalino

Si consideramos el problema real, minimizar la reflectancia de una celda solar, podemos
considerar el sistema formado por el sustrato (Si, n = 3,5) con su capa antirreflectante, que
puede consistir en una o mas peliculas dieléctricas con indices de refraccion y espesores
adecuados. EI caso méas general se refiere a la celda solar encapsulada, es decir, el sistema

anterior al que se suma un vidrio protector y su respectiva capa AR.
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Debe tenerse también en cuenta que el indice de refraccion es funcion de la longitud de
onda y que posee ademas una parte imaginaria que representa la absorcion. Por otra parte, la
radiacion solar posee polarizacion natural, la cual puede ser tenida en cuenta suponiendo que
la reflexion total es una mitad proveniente de ondas TE (transverso-eléctrica) y la otra mitad
de ondas TM (transverso-magnética), siendo valida esta aproximacion cuando el sol esté en el
cenit [3].

R = 0,5 RTE + 0,5 RTM

Se deben tener en cuenta, ademas, tanto las caracteristicas espectrales de la radiacion
solar, asi como también la respuesta espectral del dispositivo.

La integral del producto de la transmitancia (1 — R , siempre que la multicapa no sea
absorbente), el espectro solar y la respuesta espectral interna del dispositivo, da por resultado
la corriente de cortocircuito. La corriente de cortocircuito sera el pardmetro que se buscara
maximizar para realizar los calculos de multicapas AR en celdas solares. En la literatura, para
el célculo de la corriente de cortocircuito suele utilizarse una expresion equivalente que

incluye a la eficiencia cuéntica interna del dispositivo [3]:
Je =0 F)E-RA)QM) dA (3.7)

donde q es la carga electrénica, F(A) es el flujo de fotones del espectro solar y Q(A) es la

eficiencia cuantica interna.

3.3.1 Optimizacion tedrica

Los indices de refraccidon y espesores de cada una de las capas que constituyen una
multicapa definen la transmitancia de dicha multicapa a una dada longitud de onda. En
funcién de tener un dispositivo mas eficiente, la corriente de cortocircuito debe ser la mayor
posible y, por lo tanto, sera utilizada como parametro para la optimizacion del sistema.

En realidad, lo més correcto seria optimizar la multicapa AR en el punto de maxima

potencia. EIl uso de la corriente de cortocircuito se hace por simplicidad, y se justifica en el
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hecho de que la transmitancia de la multicapa influye esencialmente en dicha corriente a
través de la cantidad de fotones que alcanzan la celda y permiten generar portadores.

Consecuentemente, la optimizacion consistio en variar, en principio, el indice de
refraccion y espesor de cada capa, de manera tal que la transmitancia resultante de la
multicapa hiciera maxima la corriente de cortocircuito [4]. Para realizar los calculos se utiliz6
un programa FORTRAN desarrollado en el Grupo Energia Solar de la CNEA. En los célculos
realizados, la integral del producto la transmitancia de la multicapa, la irradiancia espectral
solar y la respuesta espectral interna es dividida por la integral del producto de la respuesta
espectral por la irradiancia espectral solar, la cual representa la maxima corriente de
cortocircuito obtenible si la multicapa tuviera transmitancia igual a 1. De esta forma, se
obtiene una corriente de cortocircuito normalizada respecto a su valor méximo tedrico.

Durante el proceso de elaboracion de una celda solar, mas precisamente en la
elaboracion de la juntura, se crece térmicamente una delgada pelicula de didxido de silicio.
La finalidad de esta pelicula es pasivar la superficie frontal del dispositivo, esto es saturar los
enlaces libres del silicio en la superficie de forma tal de evitar la introduccion de una mayor
densidad de niveles en el gap que favorezcan la recombinacion superficial de los portadores
fotogenerados. Sin embargo, el didxido de silicio tendra influencia sobre la transmitancia de
la multicapa AR, la cual es depositada precisamente sobre la superficie frontal de la celda, y
por lo tanto debe ser tenido en cuenta en el proceso de optimizacion AR.

Se debe tener en cuenta también el vidrio que protege la celda solar, pegado por un
elastomero de indice de refraccion similar al del vidrio. Aunque la reflectancia superficial del
vidrio es relativamente baja (del 4% aproximadamente), resulta necesario aplicar una capa AR
sobre el mismo de forma tal de tener dispositivos mas eficientes, siendo el MgF, el material
usualmente utilizado con este fin. Consecuentemente, en este trabajo se considerd un sistema
formado por cuatro capas: MgF,-vidrio-TiO,- SiO,- Si (fig.4).

Primeramente se realizd la optimizacion tedrica de los espesores de las capas
antirreflectantes del vidrio y del silicio. En el sistema se considerd un vidrio con espesores de
100 pm y 150 pm. Se utilizo el espectro solar AMO con incidencia normal. La eleccion del
TiO; esté relacionada con el hecho de que posee un indice de refraccion adecuado como AR
en celdas de silicio encapsuladas y a la factibilidad de depositar peliculas delgadas de dicho
material.

Posteriormente se evaluo la influencia del espesor de la pelicula de SiO, pasivante y del

apartamiento de los espesores de las capas AR respecto de los valores 6ptimos.
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Fig.4: Esquema del sistema MgF,-vidrio-TiO,-SiO,-Si estudiado.

El indice de refraccion del TiO, (fase rutilo) fue extraido de la referencia [5], mientras
que el correspondiente al silicio cristalino fue tomado de [6]; los valores del espectro solar

AMO son aquellos reportados en [7]. Para el MgF, se considerd un indice fijo de 1,38 y para el
SiO; de 1,46.

3.3.2 Resultados de la optimizacion

Con el fin de evaluar la influencia del espesor de SiO,, se optimiz6 para distintos
espesores de SiO, en el intervalo [0 - 60 nm] la configuracion descripta anteriormente,
considerando un espesor fijo para el vidrio (100 um) y hallando los espesores Optimos de

MgF, y TiO,. En la fig.5 se muestran los resultados.
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Fig. 5: Espesores dptimos de MgF, — TiO, y corriente de cortocircuito relativa en funcion del espesor del SiO,
pasivante, dyigric= 100 um.

Se observa que, a medida que el espesor de SiO, aumenta, disminuye el espesor 6ptimo
del TiO,, mientras que practicamente no influye en los espesores de la capa AR del vidrio.
Dado que la corriente de cortocircuito también disminuye para espesores de SiO, crecientes,
puede concluirse que la presencia del SiO, deteriora las caracteristicas AR de la multicapa.
Esta situacion es consistente con el hecho de que las multicapas dieléctricas AR “adaptan” el
indice de refraccion desde el sustrato hacia el medio desde el cual incide la luz escalonandose
de mayor a menor; dado que el SiO, (n~1,46) se encuentra entre el Si (n~3,5) y el TiO,
(n~2,4), no se verifica el ordenamiento mencionado y empobrece la caracteristica AR de la
multicapa. Sin embargo, puede tolerarse un espesor reducido de SiO,, del orden de los 10 nm,
de manera tal que éste conserva su funcién como pasivante de la superficie frontal teniéndose
un minimo deterioro en la corriente de cortocircuito. Cabe destacar que, al usar TiO, como
AR para el Si, es necesario el crecimiento de una pelicula de SiO; en la interfaz Si-TiO, dado
que este Ultimo provee una pobre pasivacion superficial del Si [8].

Se estudié también la influencia sobre la J.. de variaciones en los espesores de las capas
de MgF, y TiO, a fin de determinar la precisién con que deben ser elaboradas. Primeramente,
se calculd la corriente de cortocircuito variando el espesor de TiO, y fijando el del MgF; en su
valor éptimo. Se considerd el caso particular de un espesor de 10 nm para el SiO, pasivante
(fig.6).
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El valor éptimo en la corriente de cortocircuito se obtiene para un espesor de TiO, de 35
nm. Se puede observar que una tolerancia del 1 % de deterioro en la J.. alrededor de este
punto implica variaciones en el espesor de la capa AR del silicio entre 26 y 45 nm.

Posteriormente se realizd el mismo trabajo, pero esta vez variando el espesor de MgF, y
fijando el de TiO, (fig.7).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

L T LI LI T L T LI T L L T LI T
0,91 40,91
u
1 n n i
0907 i . dsio=10nm %%
0,89 " - 0,89
j dMgF =110 nm
0,88 - - 0,88
< 1 |
2 0,87+ " 40,87
< 1 |
Eo 0,86 — - 0,86
'ﬁo 1 . u 1
0,85 0,85
0,84 = - 0,84
0,83 ] 40,83
o24+——w——~—¥—+r——7—7r+—+—7r+—+—1r—+—1r—+—71—7—7— 082
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
dTio, (nm)

Fig.6: Influencia de la variacion del espesor de la capa AR del Si (TiO,) cuando se mantienen los otros
espesores del sistema fijos.
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Fig.7: Influencia de la variacion del espesor de la capa AR del vidrio (MgF,) cuando se mantiene el espesor de
las otras capas del sistema fijo.
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Puede observarse que el apartamiento respecto del espesor 6ptimo de la capa AR del
silicio produce una variacion en la corriente de cortocircuito mayor que la capa AR del vidrio.
Esto es debido a que la reflectividad del silicio es mayor a la del vidrio (130 % contra (04 %)
y, por lo tanto, variaciones en las caracteristicas opticas del AR del silicio pesan méas que las
del AR del vidrio.

Para evaluar la influencia del espesor del vidrio se considero un espesor de 150 um. Se
obtuvieron valores que difieren en un 0.1 % para el caso del espesor 6ptimo del TiO, y de un
0.6 % para el caso del MgF, con respecto a los resultados anteriores.

De la misma manera, al estudiar la influencia del apartamiento de los espesores 6ptimos
de las capas de MgF, y TiO; en la corriente de cortocircuito no se observaron diferencias con

respecto a los resultados obtenidos con el vidrio de menor espesor.

3.4 Conclusiones

Se realizd la optimizacion tedrica de un sistema de multicapas dieléctricas de
caracteristicas AR-pasivantes apropiado para celdas solares de Si cristalino y aplicaciones
espaciales. Se consideré en particular el sistema conformado por MgF,-vidrio-TiO,- SiO,- Si,
que es una representacion realista de la situacion de una celda de Si cristalino encapsulada
para aplicaciones espaciales. Se evaluo la influencia del SiO, pasivante en el proceso de
optimizacion de los espesores, concluyéndose que el mismo debia ser lo més delgado posible
mientras mantenga sus propiedades pasivantes. Asimismo se definid un criterio para el
apartamiento de los espesores 6ptimos de las peliculas de TiO, y MgF,, resultando que el
primero puede encontrarse en el intervalo [26, 45] nm con una pérdida de a lo sumo el 1% de
la mé&xima corriente de cortocircuito obtenible, mientras que el segundo admite una tolerancia
mucho mayor: para limitar la pérdida de corriente con mismo criterio, el espesor de MgF,
tendria un limite inferior de 60 nm, en tanto que el limite superior va mas alla de los 150 nm

(valor maximo para el cual se hicieron los célculos de tolerancia).
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CAPITULO 4

ELABORACION Y CARACTERIZACION DE BICAPAS AR-PASIVANTES SOBRE
SILICIO

4.1 Introduccién

Tal como se mencion6 en el Capitulo 3, una vez obtenido el indice de refraccion que
optimiza el funcionamiento de las propiedades AR de las multicapas dieléctricas, se
seleccionan los materiales cuyas caracteristicas opticas resulten similares. Tanto el TiO,
como el ZnS poseen indices de refraccion adecuados para funcionar como AR en celdas de
silicio encapsuladas.

Existen diversos métodos para obtener una capa de TiO, sobre un sustrato. Se puede
depositar primeramente Ti 0 TiO, y luego, asegurar la estequiometria y la fase (anastasa,
rutilo) mediante un recocido térmico en ambiente de aire u oxigeno.

La pelicula de TiO; se puede depositar mediante evaporacion por haz de electrones (e-
beam), tal como en las refs. [1-3], sputtering reactivo como en [4], sol gel [5, 6], spray
pyrolysis [7], deposicion de fase vapor (chemical vapor deposition) [8, 9], ablacién laser
[10], o evaporacion reactiva [11]. Por otra parte, las peliculas de Ti se pueden depositar
mediante sputtering [12], evaporacion por haz de electrones [13], 0 evaporacion térmica
[14], realizandose en todos los casos un tratamiento térmico posterior en ambiente de oxigeno
para oxidar el Tiy asegurar la estequiometria.

En este trabajo se optd por la evaporacion térmica de Ti seguida de una oxidacion en
oxigeno, formé&ndose simultdneamente la multicapa TiO,/SiO, durante el mismo proceso
térmico. Resultados similares fueron obtenidos por Richards et al. [15], aunque en este caso el
proceso térmico se realiza, ademéas de la formacion del SiO, pasivante, para densificar y
asegurar la estequiometria del TiO, depositado por spray pyrolysis en lugar de la oxidacion
del Ti. Por otro lado, en las refs. [5] y [1] también se menciona la aparicion de SiO, en la
interfase TiO,/Ti luego del tratamiento térmico.

Una variante es el trabajo de Yokota et. al. [13], en el que buscan obtener TiO,/SiO,/Si

a partir del depdsito de Ti sobre Si térmicamente oxidado y posterior tratamiento térmico.
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4.2 Elaboracion de la bicapa TiO,-SiO;

Para estudiar el comportamiento de las bicapas AR-pasivantes de TiO,/SiO, sobre la
celda solar, se prepararon muestras para formar el sistema: TiO, — SiO, — Si [16].

Para la elaboracion de las muestras se utilizaron obleas de Si monocristalino de origen
comercial tipo p, dopadas con boro y crecidas mediante la técnica Czochralski (Cz) con una
resistividad de (1l Qcm y un espesor de 300 pum.

El primer paso consistié en el corte de las obleas mediante un lapiz de diamante en
forma de cuadrados de 2,5 cm de lado. Luego le siguié un ataque quimico cuya finalidad es
remover las impurezas producidas por el corte y suciedad proveniente del manipuleo. A esta
le sigue una limpieza, que se realiza con reactivos analiticos y agua DI (deionizada) de alta
resistividad, la cual consta de varias etapas [17]; los pasos seguidos se detallan a

continuacion:

a) Pulido quimico: Su fin es el de remover el dafio superficial debido al proceso de corte o
pulido mecanico. EI pulido quimico puede realizarse con soluciones acidas a temperatura
ambiente o con soluciones concentradas de una base a altas temperaturas (tipicamente
80°C). Las soluciones acidas pueden estar formadas por &cido fluorhidrico, &cido nitrico y
acido acético, siendo las proporciones de los mismos las que definen la velocidad de ataque
[18]. En este trabajo se utilizd una solucion basada en &acido fluorhidrico, acido nitrico y

acido acético en proporciones 1:3:1 durante 1 minuto.

b) Limpieza organica: Se conoce como standard cleaning (SC-1), desarrollada por RCA.
Esta basada en compuestos alcalinos de alto ph que remueven sustancias organicas por
oxidacion interrumpida. Su finalidad es remover los contaminantes orgéanicos de la
superficie de la oblea. La misma consiste en sumergir las obleas en una solucion de agua
DI, agua oxigenada e hidréxido de amonio en proporciones 5:1:1 a temperatura de hervor

durante 20 minutos.

c) Limpieza inorganica: Conocida como SC-2, esta basada en compuestos acidos de bajo ph
que elimina iones alcalinos y metales contaminantes no removidos en limpiezas anteriores.
Se aplica en forma similar a la anterior. La solucién esta formada por agua DI, agua

oxigenada y &cido clorhidrico en proporciones 8:2:1.
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Luego de cada uno de estos pasos se realizan enjuagues intensivos con agua DI de 18

MQcm; seguidamente se realiza el secado de las obleas con nitrégeno de alta pureza.

Una vez realizada la limpieza, se atacé el 6xido nativo mediante una solucién diluida de
acido fluorhidrico, de modo tal que se deposita el Ti directamente sobre la superficie de Si en
el paso siguiente en condiciones iniciales controladas.

El depdsito de la capa de Ti se llevo a cabo en cdmara de vacio a presiones de 2 — 2,5 X
10 Torr, donde el metal se evapora por medio del calentamiento por efecto Joule de un
filamento de tungsteno. EI espesor de la capa de Ti obtenida se midi6 in situ con un monitor
de espesores basado en un oscilador mecanico de cuarzo, marca Edwards modelo FTM7.

Para definir el espesor de Ti a evaporar, se tuvo en cuenta que luego de la oxidacion el
espesor de la pelicula de Ti aumenta una factor r al oxidarse. Suponiendo una densidad
normal para el Ti evaporado y para la capa de TiO, fase rutilo formada luego de la oxidacion,

el factor r se calcula como [14]:

dTio2 =rd; (4.1)
M. _
o, = T PTG (4.2)
M+iP 110,
donde:

drio2  es el espesor de la capa de TiO,

dri es el espesor de la capa de Ti

Mrioz = 79,9 es el peso molecular del TiO,

Mri=47,9  esel peso atdbmico del Ti

ori = 4,5 g/lem® es la densidad del Ti

Prio2 = 4,24 glecm®  es la densidad del TiO, (fase rutilo)

En base al formalismo anterior el autor citado en la referencia [14] obtiene r = 1,77, que
esta de acuerdo con sus valores experimentales.

Segun la tolerancia calculada en el Capitulo 3, los espesores de Ti adecuados deben
encontrarse entre 15 y 25 nm, con los cuales se obtendrian espesores de TiO, entre 26 y 45

nm.
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El proceso térmico de oxidacion utilizado fue el siguiente:

1- rampa de calentamiento hasta 700°C con caudal de N de 1 I/min

2- introduccion de muestras

3- calentamiento desde 700 a 900°C con una velocidad de aproximadamente 10°C/min en
ambiente de N, y O, con caudales de 3 I/min cada uno

4- proceso a 900°C durante 10 minutos en ambiente de O, con un caudal de 6 I/min

5- rampa de descenso de temperatura a 3°C/min hasta 800°C en ambiente de N, 6 I/min

6- extraccion de muestras

T=700°C T =800°C
T ambiente ingreso de muestras T =900°C T =900°C egreso de muestras
calentamiento calentamiento proceso enfriamiento
Nz N2 02 Oz NZ

Fig.1: Esquema del proceso térmico de oxidacion del Ti.

El proceso térmico fue optimizado de modo de asegurar una oxidacion completa del Ti
y la formacion de una pelicula delgada de SiO, en la interfaz Si-TiO, de acuerdo a los
requerimientos de pasivacion y minima influencia en la caracteristica AR de la multicapa. La

temperatura del proceso asegura la formacion de TiO, fase rutilo [19].

4.2.1 Resultados

Posteriormente a la oxidacion, se midio la reflectividad global de las muestras en
funcién de la longitud de onda mediante un espectrofotometro GBC UV-vis con esfera
integradora. En la fig.2 se observa como disminuye la reflectancia al comparar una muestra de

Si con una que posee TiO; y SiOs.
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Fig.2: Reflectividad espectral correspondiente al Si y a una muestra de Si con dSiO, = 10,5 nm y dTiO, = 35,2
nm. La muestra corresponde al proceso 4/145.

La curva experimental obtenida, ademas de caracterizar la técnica AR, permite evaluar
los espesores de el SiO, y el TiO, resultantes de la oxidacion ajustando dicha curva
experimental con la obtenida a partir de la simulacion teorica de la multicapa. El ajuste se
realizd6 mediante el programa de simulacion OPTICAL desarrollado en el Instituto IMM-
Sezione di Bologna del CNR, lItalia [20], basado en el modelo de multicapas [21]. En dicho
Instituto, esta técnica fue utilizada anteriormente para la caracterizacion de peliculas delgadas
depositadas sobre sustratos de Si cristalino [22, 23].

Para evaluar los espesores de TiO; y SiO, se siguid el procedimiento que se detalla a
continuacion. El programa, una vez medida la reflectividad de la muestra, a partir de los
valores de n y k de los materiales involucrados y dado un espesor fijo de SiO,, calcula el
espesor de TiO, que mejor ajusta a la curva experimental. Al ir barriendo en espesores de
Si0O,, se encuentra la curva con mejor correspondencia con los datos experimentales y el
espesor de TiO,. Todo esto se realiza en el rango de longitudes de onda 190 - 820 nm. El
método utilizado resulto particularmente sensible, permitiendo definir los espesores con una
incerteza menor que 1 nm. Un ejemplo del ajuste se muestra en la fig.3.

Las diferencias entre las curvas medida y simulada para longitudes de onda menores a

350 nm se deben probablemente a que los indices de refraccion utilizados para la simulacion
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tedrica no son exactamente iguales a aquellos de los materiales reales.

100 200 300 400 500 600 700 800 900

— 77—
804 TiO2-2 -1 80
| . |
70 ajust_e_, - 70
| O medicion |
60 - - 60
50 - - 50
o
5 | |
g 40 140
8 - -
E 30 - - 30
20 - - 20
10 - 10
0 40
T | T | T | T | T | T | T | T
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A (nm)

Fig.3: Curva experimental y ajuste tedrico para una muestra de Si-SiO, (12,5 nm)-TiO, (31,5 nm). La muestra
corresponde al proceso 4/144.

Por otra parte, se verificd que utilizando un soporte de 10 cm de lado se obtiene una
homogeneidad suficiente como para que los espesores se encuentren comprendidos entre 26 y
45 nm, que es el rango de valores apropiados para el TiO, segun la optimizacion tedrica

presentada en el Capitulo 3.

4.3 Evaporacion de MgF;

Las celdas solares para uso espacial se encuentran protegidas por vidrios que se pegan a
las mismas mediante adhesivos que poseen ciertas caracteristicas especiales, entre ellas un
indice de refraccion similar al del vidrio.

Aunque la reflectancia del vidrio es relativamente baja (del 4% aproximadamente),
resulta necesario aplicar una capa AR sobre el mismo de forma tal de tener dispositivos tan
eficientes como sea posible.

El vidrio utlilizado en este trabajo es de caras paralelas y de 100 um de espesor, de 2,5 x
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2,5 cm?. La limpieza de los mismos se realizé en propanol hirviendo, seguida de una limpieza
organica. Se evaporo MgF; en polvo en camara de vacio, del mismo modo en que se deposito
el Ti, pero utilizando una nave de Mo.

La medicion de los espesores se realizd con el monitor de espesores utilizado en la
evaporacion de Ti in situ, y ajustando la curva de transmitancia con el programa OPTICAL, a
los efectos de calibrar dicho monitor. Segun la optimizacion realizada en el Capitulo 3, el
valor 6ptimo para el espesor de MgF, es de alrededor de 110 nm. En las figs.6 y 7 se
observan los resultados de dos de las pruebas de evaporacion de MgF, realizadas y la
correspondiente simulacion tedrica. Mientras que en el caso de la fig.4 puede considerarse
que el espesor es Optimo en términos de los margenes de tolerancia determinados en el
Capitulo 3, en el caso de la fig.5 se obtuvo un espesor que resulté aproximadamente el doble
respecto al Optimo. Puede observarse, ademas, que la presencia de un maximo en la
transmitancia en el primer caso y de un minimo en el segundo es consistente con los espesores

correspondientes.
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O
[ ] i
8 054 LJ® 405
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Fig.4: Transmitancia de un vidrio de 100 pm con una capa de MgF, de 105 nm.
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Fig.5: Transmitancia correspondiente a un vidrio de 100 um de espesor con una capa de MgF, de 200 nm, dado
por el ajuste con el programa de simulacion OPTICAL.

En la fig.6 se puede apreciar, a partir de la simulacién tedrica, cdmo aumenta el nimero

de extremos de la curva de reflectancia al incrementar el espesor de la capa.
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Fig.6: Transmitancia correspondiente a un vidrio de 100 um de espesor con capas de MgF2 de 200, 300 y 400
nm simuladas con el programa OPTICAL (a). Se observa que al aumentar el espesor, aumenta también el
ntmero de extremos (b).
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4.4 Encapsulado de la bicapa TiO; - SiO..

Una vez evaporadas la capa AR del vidrio y obtenida la muestra de Si con su

correspondiente bicapa, se armo el sistema:

MgF; — vidrio (méas pegamento) — TiO, — SiO; - Si

el cual representa la situacion real de una celda de Si encapsulada.

Para ello, se pegaron los vidrios con la correspondiente capa AR de MgF, sobre la
muestra de Si con su AR-pasivante. El pegamento utilizado fue Dow Corning DC 93500 que,
como se dijo previamente, posee indice de refraccion igual al del vidrio.

En la fig.7 se observa la caracterizacion oOptica de una muestra con el sistema anterior,
junto con la simulacion de la misma, donde se utilizaron los espesores de MgF,, TiO; y SiO,
determinados previamente.

Debido a que el vidrio en este caso es una pelicula gruesa respecto de las longitudes de
onda consideradas, y que por su ubicacion en la multicapa el OPTICAL no lo considera como
sustrato, la simulacion muestra la aparicion de multiples extremos producto de que las caras
del vidrio son consideradas idealmente paralelas y del hecho que se tiene en cuenta el efecto
de interferencia. Esto no resulta muy claro en la fig.7a dada la escasa cantidad de puntos y la
escala utilizada.

En el caso real, las caras no son perfectamente planas y paralelas y entonces no se ven
efectos de interferencia en peliculas gruesas, tal como puede apreciarse en la curva medida en
las figs.7 y 8. Por ello se ve, en vez de una curva, una especie de franja de valores. Por este
motivo se realizd el suavizado de esta franja con el programa ORIGIN, el cual muestra los

valores promedios segln puede observarse en la fig.7b).
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Fig.7: Reflectancia y ajuste tedrico para una muestra con dMgF2 = 105 nm, dTiO2 = 33,4 nm, dSiO2 = 13,5 nm.

Con el objetivo de verificar el funcionamiento del proceso sobre obleas de Si (111), se

armaron muestras como en el sistema anterior: MgF, — vidrio — TiO, — SiO, — Si, pero
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utilizando obleas de Si con esta orientacion cristalina. En la fig.8 se observan la curva tedrica,
simulada con el OPTICAL vy la curva de reflectancia medida. EI objetivo de verificar el
proceso de elaboracion sobre obleas (111) es elaborar en el futuro la bicapa AR-pasivante

sobre superficies texturadas de silicio (ver Capitulo 5).
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Fig.8: Reflectancia y ajuste tedrico para una muestra dMgF, = 110 nm, dTiO, = 49,2 nm, dSiO, = 13 nm.
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4.5 Analisis con espectroscopia de electrones Auger

Con el objeto de obtener informacién de los compuestos presentes en la multicapa
después de realizar el proceso térmico, se realizd un analisis en funcion de la profundidad
(depth profiling) con AES (espectroscopia de electrones Auger).

Las mediciones fueron llevadas a cabo en un analizador de superficies de ultra alto
vacio (UHV) con presion de base de 10™° Torr, equipado con AES. Dicho equipamiento se
encuentra en el INTEC (Instituto de desarrollo tecnologico para la industria quimica,
Universidad Nacional del Litoral). La muestra estudiada, especialmente realizada sobre una
oblea de Si con pulido espejo, fue el sistema TiO,(48 nm)-SiO,(11 nm)-Si y la informacion

obtenida en el analisis preliminar es la que se muestra en la fig.9.
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Fig.9: Perfil de concentraciones en funcion de la profundidad del sistema TiO,(48 nm)-SiO,(11 nm)-Si. La
muestra corresponde al proceso 4/149.

El perfil de concentraciones se realizd bombardeando con Ar* a 4keV. Para estimar el
espesor eliminado en cada barrido, es necesario tener en cuenta pardmetros que dependen del
haz incidente y la muestra (coeficiente de erosién). En este caso se hizo una estimacion

tedrica, con un error de aproximadamente el 30%.
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Un problema propio de la técnica AES es que al bombardear con electrones, esto
provoca desorcion inducida en el caso de 6xidos. Por ejemplo, en el caso del TiO,, aparecen
oxidos inferiores (Ti,O3) que deben tenerse en cuenta al analizar los resultados. Si se toma en
cuenta un SiO, puro, al poco tiempo de bombardearlo muestra la presencia de Si.

Debido al tratamiento térmico podrian haberse formado compuestos indeseables previos
a la oxidacion, tales como compuestos entre el Siy el Ti (siliciuros), cosa que no sucede ya
que no se observa en el perfil de concentraciones. En la fig.9 se puede observar que al
principio la proporcion Ti-O es 1:2, luego las proporciones cambian a 2:3 a causa de la
desorcién de oxigeno. Por otra parte, se ve que esta relacién no se mantiene en la interfase.
También hay que tener en cuenta que la interfase se ensancha debido al bombardeo y al
sputtering preferencial [15]. Dado que no esta claro este comportamiento, debido a que se
necesitan patrones para verificar el factor de erosion, se sugiere estudiar una muestra
Si0,(10nm)-Si, con una mitad con una capa de Ti de aproximadamente 30 nm.

A continuacién se presentan los espectros de la zona del Si, y del Ti y el O, que

representan la evolucion de las concentraciones en la zona de la interfase (fig.10).
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Fig.10: Espectros tipicos en la zona de la interfase TiO,-Si.

En el trabajo de Richards et al. [15] se observa un perfil obtenido mediante la técnica
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XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) sobre una muestra de caracteristicas similares a
la analizada en nuestro caso (fig.11). Como puede verse, el perfil de concentraciones tiene
un aspecto cualitativamente muy similar al obtenido por AES, particularmente en lo que se
refiere a la presencia de SiO; en la interfase TiO,-Si.

Si bien no se pueden hacer estimaciones cuantitativas razonablemente confiables, el
estudio realizado por AES parece ser consistente con los resultados obtenidos por medio de
la caracterizacion Optica a través de la medicion de la reflectividad espectral y la posterior

simulacion teorica.
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Fig.11: Analisis XPS de un sistema TiO,-SiO,-Si

4.6 EI ZnS como capa AR

El ZnS se utiliza frecuentemente en la fabricacién de sistemas de multicapas de
interferencia (multilayer interference systems). Ademas, su indice de refraccion ([2,3) lo hace
apropiado para su uso como AR en celdas solares de Si. Existen diferentes métodos para
obtener capas AR de ZnS, como por ejemplo [24]: molecular beam epitaxy, H, plasma
chemical sputtering, MOCVD, MOVPE, spray pyrolisis, y evaporacion térmica.

Aunque el método de evaporacion térmica fue el primero en emplearse, su aplicacién
continua vigente, teniendo la ventaja de que minimiza el dafio de la capa pasivante de dxido.
Esta Gltima presenta una alta sensibilidad al dafio superficial por otras técnicas, tal como
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evaporacion por haz de electrones [25]. Una desventaja de este método es que si la
evaporacion se realiza a temperatura ambiente la densidad de la capa obtenida es
relativamente baja, con lugares vacios (voids) dentro de la misma que pueden ser ocupados
por moléculas de agua cuando es expuesto a la atmosfera. La capa presenta asi propiedades
que dependen de la cantidad de agua absorbida, lo cual impacta en su durabilidad y
confiabilidad. Segun la bibliografia, al aumentar la densidad de la capa de ZnS se obtiene una
mayor resistencia a la humedad y a los agentes quimicos [25].

Para evitar este inconveniente, varios autores sugieren el calentamiento previo del polvo
de ZnS a ser evaporado, calentamiento del sustrato y/o tratamientos térmicos posteriores a la

evaporacion [25-27].

Del mismo modo que para el caso de TiO, como capa AR, en [28] se realizo la

optimizacion del sistema:
MgF; — vidrio — ZnS - SiO;, - Si

Los espesores optimos calculados para incidencia normal, un espesor de SiO, de 10 nm

y espectro AMO fueron los siguientes:
d(ZnS) = 60 nm d(MgF;) =110 nm

para los cuales resulta una corriente de cortocircuito relativa de 0,924.
Si se tiene una tolerancia del 1% en la caida de la corriente, los espesores Optimos de

ZnS se encuentran entre 48 y 76 nm.

4.6.1 Elaboracion de capas AR de ZnS

Se evapord ZnS en polvo sobre obleas de Si monocristalino. Se calent6 previamente el
polvo para extraerle el agua que pudiera estar contenida. La evaporacion fue llevada a cabo
en la misma evaporadora que se utilizé para la evaporacion de Ti y el espesor de la capa
depositada fue medido in situ, con el monitor de espesores.

Posteriormente a la evaporacion se midié la reflectancia de las muestras con un
espectrofotometro GBC UV/VIS 920.

El espesor depositado se obtuvo ajustando la curva de reflectancia medida con el

OPTICAL, tomando como valores de n y k los correspondientes a la estructura cubica del
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ZnS, ya que esta es la estructura predominante luego de la evaporacion y, en menor medida,
hexagonal [29]. Los espesores obtenidos de esta forma estan de acuerdo con los obtenidos
con el monitor de espesores.

En la fig.12 se muestra la reflectancia de una de las muestras elaboradas.
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Fig.12: Reflectancia medida y simulada correspondiente a una pelicula de ZnS sobre Si. La misma posee un
espesor de 30 nm.

Dado que en la bibliografia consultada tiene en cuenta que las peliculas de ZnS pueden
degradarse con el tiempo (“envejecimiento”), se midio la reflectancia de la celda un mes y
medio después de ser depositada; como resultado, no se obtuvieron diferencias apreciables.
De todos modos, en su aplicacion practica no se esperaria degradacion en las caracteristicas
Opticas de la capa, ya que el dispositivo final corresponde a la celda encapsulada, con el vidrio

protegiendo entonces a la pelicula AR.

4.7 Conclusiones

Se elaboraron muestras segun el sistema MgF,—vidrio-TiO,-SiO,-Si, donde el MgF;

actla como AR para el vidrio y la bicapa TiO,-SiO, actia como AR-pasivante para el Si.
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Para ello, primeramente se optimiz6 un procedimiento experimental para la obtencion
de la bicapa TiO,-SiO, de espesores acordes con la optimizacion tedrica realizada en el
Capitulo 3, a partir de la evaporacion térmica de Ti y un posterior proceso térmico de
oxidacion. La caracterizacion optica de las muestras elaboradas a partir de la medicion de
reflectividad espectral, permitio determinar los espesores de las capas de TiO, y SiO;
realizando el ajuste de la curva experimental por medio de una simulacién tedrica. ElI método
resultd particularmente sensible, obteniéndose valores con incertezas menores que 1 nm. El
espesor de Ti medido con el monitor de espesores in situ resultod consistente con los valores de
TiO, obtenidos a partir de la simulacion.

Ademas se evaporaron las peliculas delgadas de MgF, sobre vidrios de 100 um de
espesor con espesores cercanos al optimo de 110 nm. Finalmente, se encapsuld todo el
sistema y se realizd su caracterizacion oOptica, obteniéndose una buena correspondencia entre
los valores de reflectancia medidos y el ajuste teorico, en el que se utilizaron los espesores de
las peliculas determinados anteriormente.

Con el objeto de realizar una caracterizacion alternativa a la medicion de la reflectancia
espectral, se realizo un andlisis de composicion en funcion de la profundidad (depth profiling)
con AES sobre una muestra con el sistema TiO,(48 nm)-SiO,(11 nm)-Si. El perfil de
concentraciones resultd cualitativamente el esperado y ademas consistente con resultados
obtenidos para muestras similares analizadas con XPS encontrados en la literatura.

Otro material que se utiliza como capa AR sobre celdas solares es el ZnS. Por ello se
elaboraron muestras evaporando ZnS sobre Si, obteniéndose una reflectancia medida acorde

con la tedrica.
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CAPITULO 5

ELABORACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES

5.1 Del silicio a la celda solar

El silicio cristalino ha sido el material més utilizado para la produccion de celdas solares
desde 1954, afio en que se desarrolld la primer celda solar [1]. Esto se debe a las ventajas

inherentes del silicio como semiconductor, las cuales se presentan en la Tabla 1 [2, 3].

Tabla 1

Ventajas del silicio como material para celdas solares

es el segundo elemento en abundancia en la corteza terrestre
no toéxico

posee 6xido nativo pasivante

bajo coeficiente de segregacion para muchos metales

se puede dopar facilmente (n o p)

bajo costo

vasto conocimiento de sus propiedades fisicas

La mayor desventaja del silicio es que es un semiconductor con band gap indirecto, por
lo cual requiere una capa activa relativamente gruesa. Por ejemplo, para que tenga lugar un
90% de absorcion de los fotones de energias mayores a Ey son necesarios 100 pm de Si
cristalino, mientras que semiconductores como el silicio amorfo, CdTe y GaAs necesitan solo
1um [2, 3].

Actualmente, el Si se continda utilizando como material de base para el desarrollo y
fabricacion de celdas fotovoltaicas. Para aplicaciones terrestres tiene mayor participacion el
Si policristalino, mientras que para aplicaciones espaciales, se utiliza mas el Si
monocristalino. En ambos casos se busca desarrollar dispositivos cada vez mas eficientes y

mejorar el proceso de elaboracion.
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En cuanto a la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos, se puede considerar que el
proceso comienza con la obtencion del silicio. ElI mismo se puede obtener tanto de canteras
como de la arena, sufriendo luego procesos de reduccion y purificacion hasta llegar al Si grado
semiconductor.

Una de las formas de obtener Si monocristalino es el proceso Czochralski. En este
método, el silicio es fundido en un crisol con trazas de dopante apropiado (como por ejemplo
boro para obtener un material tipo p) y, usando una semilla cristalina con la orientacion
requerida, se extraen de la fundicion lingotes cilindricos y cristalinos de hasta 30 cm diametro
y de 1 a 2 metros de longitud. Luego los lingotes se cortan en obleas lo mas delgadas posibles
(100 - 300 W) [4].

El paso siguiente es la elaboracion de la celda solar, que comienza con la elaboracién de
la juntura p-n y termina con el encapsulado y, eventualmente, su integracion en paneles

solares. En la fig.1 se observa el esquema de una celda solar con estructura n*pp”.

contacto frontal

capa antirreflectante

zonatipon®

zona tipo p

zona tipo p+

contacto posterior

Fig.1: Esquema de una celda solar

5.2 Elaboracion de celdas

El proceso de elaboracion de celdas solares de estructura n"pp” utilizado en este trabajo

consta de los siguientes pasos [5, 6]:
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¢ pulido quimico is6tropo

e ataque quimico anisétropo

* limpieza de obleas

o deposito de Al

 difusion de Py Al

» deposito de contactos metéalicos

« engrosamiento electrolitico de contactos
» recocido

* depdsito de multicapas AR

Para la elaboracion de las celdas solares se utilizaron obleas de Si monocristalino tipo p
de origen comercial, dopadas con boro y crecidas mediante la técnica Czochralski (Cz) con
orientacion <100>. El espesor de las obleas era de aproximadamente 300 um y su resistividad
de 1 Qcm.

5.2.1 Preparacion de muestras

La elaboracion de las celdas solares comienza con el corte de las obleas en forma de
rectangulos de 5x10 cm? realizado con lapiz de diamante. Previamente a la evaporacién del
Al se somete a las obleas a una limpieza cuya finalidad es remover las impurezas y dafio
superficial producidos por el corte y suciedad proveniente del manipuleo. Esto es necesario
debido a que las impurezas pueden difundir hacia el interior del volumen durante los procesos
térmicos posteriores e introducir niveles de energia intermedios en el gap deteriorando la

calidad del dispositivo. Esta etapa fue detallada en el Capitulo 4.

5.2.2 Textura superficial

La textura superficial es una microestructura que se realiza por medio de ataques
quimicos anisétropos, donde la velocidad varia segun la direccion cristalina del sustrato
(puede ser hasta cien veces mayor en la direccion <100> que en la <111>) [7]. El ataque

quimico puede ser guiado por una mascara que resista el ataque, formandose una estructura
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determinada por el patron de la misma, la estructura cristalina y la orientacion del material
semiconductor. En este caso se dice que la textura es no aleatoria; como por ejemplo, se
pueden citar las canaletas en “V” (con patrén de lineas paralelas) y las piramides invertidas
(con patrén periodico de cuadrados).

Cuando no se utilizan méscaras, se obtiene una microestructura de distribucion aleatoria
en tamafio y posicion. En el caso de utilizar obleas de Si <100>, se obtienen piramides de
base cuadrada formadas por la interseccion de los planos <111> a partir de la utilizacion de
soluciones alcalinas a alta temperatura (del orden de 70°C).

La composicién utilizada para preparar aproximadamente 300 ml de solucién para
texturar es la siguiente: 9g de KOH, 12 ml de propanol, 300 ml de agua DI.

Se midieron las curvas de reflectancia de las obleas con y sin textura utilizando un el
espectrofotometro GBC UV/VIS 920, con esfera integradora, para longitudes de onda entre
190 y 900 nm. En la fig.2 se observa la reflectancia de una oblea de Si texturada, mientras
que en la fig.3 se muestra una micrografia obtenida mediante microscopia electronica de

barrido (SEM) donde puede observarse la microestructura generada en la superficie.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0.9 R T e S I S 1.0
| u i 0.9
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0.7 1 :
i 407
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] 4 0.6
©
g 05_ 4
s . 405
O 0.4 1
2 | 104
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| 403
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0.0 — 77— 0.0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

A (nm)

Fig.2 : Reflectancia de una muestra de Si cristalino con y sin textura; se puede observar que disminuye a un 30 %
del valor correspondiente a la muestra sin texturar.
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Fig.3: Micrografia de una oblea de Si texturada obtenida mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

5.2.3 Elaboracién de junturas

Posteriormente a la eliminacion del 6xido nativo con una solucion diluida de HF, se
deposita una capa de aproximadamente 1 pum aluminio en la cara posterior de las obleas
mediante evaporacion en camara de vacio.

La juntura frontal se realiza por difusion de P a partir de una fuente liquida de POCl3 y
la juntura posterior por difusion del Al evaporado previamente, de manera simultanea [8].

Esta técnica es llevada a la practica mediante un horno eléctrico Thermco con un
controlador programable, de modo que los procesos se realizan en forma automatica (control
de temperatura, flujo de los gases, apertura y cierre de valvulas, tiempo de duracion de cada
etapa, etc.). El proceso térmico se realiza en el interior de un tubo de cuarzo abierto. Por un
extremo del tubo ingresa el flujo de gases y por el otro se introducen las muestras a velocidad
controlada, colocadas sobre una nave de cuarzo (fig.4).

El proceso de difusion se realiza en general a temperaturas de aproximadamente 900°C

en ambiente de N, y O segln cual sea la etapa del proceso. Durante la etapa llamada
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predeposicion (ver mas adelante) una mezcla de gases oxidante da lugar a la formacion de

P,Os. La reaccion quimica que se produce es:

4POCl;3+30, - 2P,05+6Cl,

Luego, la reaccion en la superficie de la oblea de Si es:

2P,05+5Si o 4P+5Si0,

(5.1)

(5.2)

El fosforo proveniente de esta reaccion es el que servird de dopante tipo n en las obleas

tipo p.

have Con
muestras

) () G walulas

Oz My

entrada de 1 fuente liguida
fases P Cl

tubo de
CUAFZD

Fig.4: Esquema del horno donde se realiza el proceso de difusion.

Se realizo la difusion en lo que puede denominarse un proceso de un paso con drive-

in en O,. En este proceso de difusion, propuesto por Basore et al. [8], luego de evaporar Al

en una de las caras, se realiza la predeposicion y el recocido (drive in) en ambiente de O,

en un solo paso, sin sacar las muestras del horno. Las etapas del proceso son los

siguientes:
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Evaporacion de Al: el deposito de la capa de Al, de 1 um o mas, se realiza posteriormente

a la limpieza y previo a la introduccion de las obleas en el horno.

Formacion de la juntura: consta de tres etapas

a) Predeposicion de P, en ambiente de O, (7 I/min) por burbujeo de N3 (0,8 I/min) a través
de la fuente de POCI; para producir, por razones de reproducibilidad, una alta
concentracion de dopante (tipicamente 0,4 %). La duracion de este paso varia entre 3y 5
min. La temperatura tipica del proceso es de 860°C.

b) Recocido, en ambiente de N, (7l/min) durante 3-5 min (bafio de N,;) como paso
posterior a la predeposicion y a la misma temperatura, sin extraer las obleas del horno. En
este paso el P se distribuye en la superficie de la oblea.

c) Recocido (drive in) y oxidacion, en ambiente de O, (7 I/min), durante 10 a 30 min.

5.2.4 Medicion de resistencia de capa

Luego de realizada la difusion, se midio la resistencia de capa en obleas testigo. Este
pardmetro es el que permite caracterizar la difusion de fdésforo, pues esta relacionado con la
concentracion de fosforo eléctricamente activo que se introdujo en el sustrato [6].

Si la misma est4d medida por medio de cuatro puntas equiespaciadas, la resistencia de

capa esta dada por [9]:

m
log2

C

(5.3)

donde R es la resistencia medida y R es la resistencia de capa en Q/cuadrado.

La medicion se llevo a cabo sobre testigos de silicio, midiendo en distintos lugares de la
superficie de la oblea. Por ejemplo para la difusién correspondiente al proceso 2/299,
realizada en el curso de esta tesis, se obtuvo R.[BO Q/cuadrado, que significa tener un emisor
n muy dopado y por lo tanto muy recombinante, mientras que en la literatura la tendencia es
usar Rc[1100 Q/cuadrado para tener emisores menos recombinantes, y difusiones localizadas
con mayor concentracion de P justo bajo los contactos a fin de garantizar una baja resistencia

de contacto entre el metal y el semiconductor. EI valor tipico de R, obtenido en el laboratorio
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es de 60 Q/cuadrado.

5.2.5 Fotolitografia y deposito de contactos

Los contactos metalicos poseen forma de grilla en la cara frontal y cubren
completamente la cara posterior. El disefio de la grilla frontal requiere el compromiso entre
dos factores, el ancho de los dedos y el factor de transparencia. Por un lado, el ancho de los
dedos debe ser el mayor posible para tener menor pérdida 6hmica, por el otro, un ancho menor
asegura una mayor absorcion de radiacion (aumenta el factor de transparencia). En la fig.5 se

pueden ver las distintas grillas utilizadas.

(@) (b)

Fig.5: Grillas de contacto, (a) de 2x4 cm?, (b) de 4x4 cm?.

La figura de la grilla se obtiene mediante la técnica de fotolitografia. La misma consiste
en la transferencia del patron de la grilla presente en una méscara fotografica a una capa de

material fotosensible: la fotorresina. El proceso es el que se detalla a continuacion:

Depésito de la fotorresina:
La capa de fotorresina debe ser muy adherente, uniforme y libre de particulas y orificios. La
uniformidad de la capa se consigue haciendo girar la oblea en un centrifugador (spinner) a

velocidades que dependen de las caracteristicas de la resina y del espesor que se necesita
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obtener. Este Ultimo es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de
rotacion [6]. En el presente trabajo se utilizd fotorresina positiva, es decir aquella que se

degrada ante la exposicién UV (fig.6b).

Secado (softbaking):
Este paso se realiza para evaporar los solventes de la fotorresina. Las obleas se introducen en

un horno a 100°C durante 1,5 min.

Exposicion:

Se expone la pelicula de fotorresina depositada sobre la oblea a radiacion UV ([CB00-440 nm)
a través de una méascara fotografica que tiene el patron de la grilla de contactos. El equipo del
que se dispone es una lampara UV Philips HPA de 400 W con reflector de Al. El tiempo de

exposicion es de alrededor de 5-6 minutos (fig.6c).

Revelado:
El revelado se lleva a cabo utilizando el revelador apropiado para ese tipo de fotorresina. De
esta forma queda impreso el patron de la grilla de manera tal que la resina cubre aquellas

regiones donde no se va a depositar metal (fig.6d).

Ataque quimico:

Para la eliminacion del 6xido formado durante la difusion, asegurdndose asi un buen contacto
entre el metal y el Si, se ataca la oblea con una solucién de HF. Para evitar que la resina se
levante durante un ataque prolongado, se utiliza una solucion de 170 ml de H,O, 28 ml de HF
y 113 mg de NH4F denominada buffered oxide etch (BOE) [10], cuya velocidad de ataque es
de aproximadamente 1000 A/min (fig.6e).

Depdsito de contactos:

Los contactos metalicos de una celda solar deben ser éhmicos, tener baja resistencia de
contacto con el sustrato y tener una baja resistencia serie. En este trabajo los contactos se
depositan en la oblea mediante la evaporacion sucesiva de Ti-Pd-Ag, materiales que son
habitualmente utilizados en celdas solares de Si cristalino [4]. La primera capa depositada es
Ti, debido a su buena adherencia al silicio; la siguiente es de Pd, la cual evita que la Ag

difunda en el Ti. La capa superior es Ag, debido a su baja resistencia y buena soldabilidad.
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Los espesores de metal evaporado fueron de aproximadamente 40 nm de Ti, 20 nm de Pd y 40
nm de Ag.
Este proceso se lleva a cabo en cdmara de vacio (0107 torr) y los metales se evaporan

por medio del calentamiento por efecto Joule de naves adecuadas para cada metal (fig.6f).

Remocién de la fotorresina:

Finalmente, se remueve la resina con acetona y de ser necesario, bajo la accion de ultrasonido.
De este modo, el metal depositado sobre la fotorresina se desprende, quedando solamente
sobre la oblea difundida el patron de la grilla; esta técnica es conocida con el nombre de lift-
off (fig.69).
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Fig.6: Esquema del proceso de fotolitografia: a) muestra con SiO, luego de la difusion; b) depésito de
fotorresina; c) iluminacion UV a través de la mascara; d) revelado; €) eliminacion del SiOy; f) depésito de
metales; g) lift-off.

Engrosamiento de contactos:

La grilla de contacto frontal, introduce una importante componente a la resistencia serie. Para
disminuir este efecto, dada la dificultad técnica de evaporar contactos de espesor suficiente, se
engrosan los mismos por medio de un proceso de electrodeposicion de plata [11]. El bafio se
Ileva a cabo a temperatura ambiente, obteniéndose depositos de aproximadamente 8 um sobre

los contactos frontal y posterior de las celdas.
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Recocido:

Finalmente se someten las celdas a una temperatura de 400°C durante 20 min en un ambiente
dado por una mezcla de 4% de H, y 96 % de N, denominada forming gas, que ademas actla
como pasivante de la superficie. Este paso se realiza para obtener un buen contacto éhmico

entre el metal y el semiconductor y realizar el sinterizado de los metales [12].

5.3 Elaboracion de celdas solares con capa AR

Para disminuir la reflectancia de la celda solar, es necesario incorporar al dispositivo
capas o multicapas antirreflectantes. Tal como se menciond en capitulos anteriores tanto el
TiO, como el ZnS son apropiados para minimizar la reflectancia de la celda solar
encapsulada, esto es, con su vidrio protector.

Con este fin, la capa de TiO, se obtuvo depositando Ti sobre la oblea difundida, luego
de haber eliminado el 6xido proveniente del proceso de difusion, segin el proceso descripto
en el Capitulo 4.

Se puso a punto la fotolitografia sobre el TiO,, encontrandose que la temperatura éptima
de secado para obtener una buena adherencia de la fotorresina es de [11.05°C.

Como los contactos metalicos deben establecer un contacto éhmico con el Si, es
necesario el ataque del TiO, en la zona donde va a depositarse el metal. Para ello se debe
hacer la fotolitografia sobre este 6xido, el cual seria posteriormente atacado en las zonas libres
de fotorresina. De este modo, s6lo quedaria el TiO, protegido por la resina.

Con el objeto de realizar el proceso fotolitografico, se llevaron a cabo los pasos
descriptos en 5.2.5. Para el ataque del TiO, se probaron distintas alternativas de acuerdo a la

informacion obtenida en la literatura [13, 14] con el siguiente resultado:

e BHF: Solo ataca las zonas donde la pelicula presenta alguna inhomogeneidad. Si el
ataque continta mucho tiempo (del orden de horas), la fotorresina se levanta.

e H,SO, diluido (10% en agua): No ataco ni el TiO, ni la fotorresina.

« Alcali en agua (4g de NaOH en 100 ml de agua): No atacé el TiO,, pero levanto la

fotorresina inmediatamente.

El no poder eliminar el TiO en la zona de los contactos, se debe a la alta resistencia de
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la fase rutilo a los agentes quimicos y a su alta densidad. Una alternativa posible es utilizar
como capa AR la fase cristalina del TiO, que se forma a menor temperatura, la anastasa.

Otra idea para la elaboracion de esta capa AR, actualmente en estudio y con el fin de
elaborar la fase anastasa, consiste en aprovechar el SiO, proveniente de la difusion,
depositando arriba de este la capa de Ti. La idea es realizar un proceso térmico que asegure la
obtencion de TiO, a partir de la oxidacion del Ti con el oxigeno proveniente del SiO,, dado
que la energia necesaria para la reaccion Ti+O, - TiO, es menor que aquella involucrada en la
reaccion Si+0, - SiO; [15]. Hasta el momento se realizaron tratamientos térmicos a [400°C
en los cuales se vari6 el tiempo del proceso.

Por otro lado, se elaboraron celdas solares no encapsuladas con ZnS con capa AR; para
ello, una vez fabricada la celda solar con el procedimiento standard, se depositd sobre la cara
frontal de la celda el ZnS mediante la técnica explicada en el Capitulo 4. Al momento de la

escritura de este trabajo, se encuentra en proceso el encapsulado de las celdas.

5.3.1 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica de las celdas solares se realizd por medio de la medicion de
la curva I-V (corriente tension) del dispositivo. Dicha curva fue obtenida utilizando la técnica
de cuatro puntas y un equipo de adquisicion de datos desarrollado por el Grupo Energia Solar.

Para realizar esta medicion se utiliz6 un simulador solar TS-Space close match AMO,
que cuenta con dos ldmpara de xenon y cuatro lamparas de tungsteno. La irradiancia sobre el
plano de trabajo fue ajustada a 1367 W/m>.

En la fig.7 se muestra como ejemplo una de la curvas obtenidas para una celda solar sin
capa AR-pasivante, se presenta también su ajuste numérico [16] basado en el circuito

equivalente del dispositivo [17].
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Fig.7: Curva |-V de una celda solar. Se muestran los valores medidos, los valores calculados segin el ajuste
y la diferencia entre ambos.

Los resultados del ajuste tedrico correspondiente a la curva de la fig.7 son:

lec = 425 MA FF = 0,793
Vea = 595 mV n=92%

Se caracterizaron también celdas solares no encapsuladas con 60 nm de ZnS sobre Si.
Los resultados se muestran en la Tabla 2. También es importante mencionar que las
mediciones realizadas antes de depositar el ZnS fueron hechas con el simulador solar y
corresponden al espectro AMO vy, las realizadas posteriormente al deposito de la capa fueron
medidas al sol y corresponden al espectro AM1,5 (ver fig.7 del Capitulo 1). Es por ello que
para poder comparar las corrientes obtenidas en condiciones AMO con las obtenidas en
condiciones AML1,5, se realiz6 una estimacion de I y de n (Tabla 2). Para ello se tuvieron en
cuenta tanto el el cambio de irradiancia como los resultados obtenidos a partir de simulaciones

numéricas con el programa de simulacion de dispositivos PC1D [18].
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Tabla 2: I de celdas solares antes y después de depositar ZnS como AR.

celda: 298a lec (MA) n (%)
sin AR 408 8,3
con AR 603 12,5

celda: 298b Iec (MA) n (%)
sin AR 414 8,3
con AR 581 11,8

celda: 299a Iec (MA) n (%)
sin AR 425 9,2
con AR 558 11,3

Cabe aclarar que los bajos valores de corriente obtenidos previo a la deposicion de la
capa AR de ZnS se deben tanto a la falta de AR como a la carencia de pasivacion de la cara
frontal de la celda.

Se puede observar que la I, resulta mayor en méas de un 30 % que en el caso de celdas
solares sin la capa AR. Por otra parte, hay que tomar en cuenta que el espesor de ZnS
evaporado (60 nm) es el que optimiza el sistema encapsulado, y por lo tanto se esperaria que
el valor de la corriente se incremente luego de encapsular la celda.

En cuanto a los resultados obtenidos para la celda texturada con un espesor de SiO, de
110 nm, el valor de I, se estima en 625 mA es decir, un valor de corriente mayor que para las
celdas con AR de ZnS no encapsuladas. Cabe aclarar que en este caso hay una combinacion
de técnicas AR: la textura superficial sumada a la capa de SiO, de caracteristicas 6ptimas para
el caso de celdas sin encapsular [19]. Sin embargo, debido al bajo indice de refraccion del
Si0,, su efecto se perderia al encapsular la celda.

En la fig.8 se observan las curvas I-V de una de las celdas elaboradas antes y despues de

depositar el ZnS.
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Fig.8: Curva I-V de una celda solar antes y después de depositar la capa AR.

5.4 Conclusiones

Si bien no se pudieron obtener celdas solares con bicapa TiO,/SiO, como AR-pasivante,
se estudio su proceso de elaboracion. La bicapa fue elaborada sobre la oblea de Si difundida
siguiendo el procedimiento que se explico en el Capitulo 4.

Con el fin de obtener un buen contacto entre la grilla del contacto frontal y el sustrato,
se probaron distintos ataques para el TiO,, el que demostré ser muy resistente a los agentes
quimicos, hecho que imposibilito la deposicién e la grilla de contactos frontal. Como primera
alternativa se sugiere utilizar la fase anastasa del TiO,, proceso que actualmente se encuentra
en estudio. Como segunda alternativa se propone el siguiente proceso: depositar el Ti; hacer
la fotolitografia sobre el metal, utilizando la méascara con la figura de la grilla; atacar el Ti en
la zona no protegida por la fotorresina; realizar la oxidacion, de este modo queda TiO,/SiO,
fuera de la zona de los contactos y SiO, en dicha zona; luego continta el proceso con el
depdsito de los contactos, para lo que se requiere la alineacion de la mascara.

Cabe aclarar que, para la segunda alternativa, no se dispone ain del equipamiento

adecuado es decir, del alineador de mascaras. Pese a los problemas tecnolégicos que se
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presentaron a lo largo de este trabajo, el TiO, puede ser considerado como un buen material
para elaborar capas AR, dado que el proceso estudiado (técnica de deposicion y proceso
térmico) permite asegurar el indice de refraccion requerido y, de este modo obtener,
consistentemente, una baja reflectividad.

Se elaboraron celdas solares segun los procedimientos utilizados corrientemente en el
laboratorio del GES. Se obtuvieron celdas solares con y sin antirreflectante; para este ultimo
caso se consideraron dos técnicas antirreflectantes: la textura superficial y la deposicion de
ZnS como AR. Estas ultimas son las primeras celdas con pelicula dieléctrica AR optimizada

para aplicaciones espaciales elaboradas en el Grupo Energia Solar.
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CONCLUSIONES GENERALES

Las técnicas antirreflectantes (AR) tienen como objeto disminuir la reflectividad de la
cara frontal de las celdas solares. Consecuentemente, en este trabajo se optimizaron y
elaboraron multicapas dieléctricas como AR, considerandose particularmente su aplicacion en
celdas solares de Si cristalino para usos espaciales.

Primeramente se realizO la optimizacion teorica, utilizando el espectro solar
extraterrestre AMO, de un sistema de multicapas dieléctricas de caracteristicas AR-pasivantes
apropiado para celdas solares de Si cristalino. Se consider6 en particular el sistema
conformado por MgF,-vidrio-TiO,-SiO,-Si, donde el MgF; es el AR del vidrio, y la bicapa
TiO,/SiO, actia como AR-pasivante del Si. Dicho sistema es una representacion realista de
la situacion de una celda de Si cristalino encapsulada para aplicaciones espaciales. Se evaluo
la influencia del SiO, pasivante en el proceso de optimizacion de los espesores,
concluyéndose que el mismo debia ser lo mas delgado posible mientras mantenga sus
propiedades pasivantes. El espesor seleccionado de acuerdo a este criterio fue de 10 nm.

Por otra parte, se definié un criterio para el apartamiento de los espesores optimos de las
peliculas de TiO, y MgF,, resultando que el primero puede encontrarse en el intervalo [26, 45]
nm con una pérdida de a lo sumo el 1% de la maxima corriente de cortocircuito obtenible,
mientras que el segundo admite una tolerancia mucho mayor: para limitar la pérdida de
corriente con el mismo criterio, el espesor de MgF, tendria un limite inferior de 60 nm, en
tanto que el limite superior va mas alla de los 150 nm (valor maximo para el cual se hicieron
los calculos de tolerancia).

Posteriormente, se elaboraron muestras segin el sistema mencionado anteriormente.
Para ello, primeramente se optimizé un procedimiento experimental para la obtencion de la
bicapa TiO,-SiO, de espesores acordes con la optimizacion tedrica realizada, a partir de la
evaporacion térmica de Ti y un posterior proceso térmico de oxidaciéon. La caracterizacion
Optica de las muestras elaboradas a partir de la medicién de reflectividad espectral, permitié
determinar los espesores de las capas de TiO, y SiO, realizando el ajuste de la curva
experimental por medio de una simulacion tedrica. El método resultdé particularmente
sensible, obteniéndose valores con incertezas menores que 1 nm. El espesor de Ti medido con
un monitor de espesores in situ resultd consistente con los valores de TiO, obtenidos a partir
de la simulacion.

Con el fin de estudiar el sistema completo, se evaporaron las peliculas delgadas de
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MgF, sobre vidrios de 100 um de espesor con espesores cercanos al 6ptimo de 110 nm. Una
vez pegados los vidrios sobre la muestra TiO,-SiO, elaborada previamente, se realizo la
caracterizacion optica. Se obtuvo una buena correspondencia entre los valores de reflectancia
medidos y el ajuste teorico, en el cual se utilizaron los espesores de las peliculas determinados
anteriormente.

Con el objeto de realizar una caracterizacién alternativa a la medicion de la reflectancia
espectral, se realiz6 un andlisis de composicion en funcion de la profundidad (depth profiling)
con espectroscopia de electrones Auger (AES) sobre una muestra con el sistema TiO2(48 nm)-
SiO,(11 nm)-Si. El perfil de concentraciones resultd cualitativamente el esperado y, ademas,
consistente con resultados obtenidos para muestras similares analizadas con X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) encontrados en la literatura.

Otro material que se utiliza como capa AR sobre celdas solares es el ZnS. Por ello se
elaboraron muestras evaporando ZnS sobre Si, obteniéndose una reflectancia medida acorde
con la tedrica. Se midié ademas la reflectancia de muestras texturadas, verificandose que la
misma disminuye a un 30 % del valor inicial.

Por ultimo, se elaboraron celdas solares segun los procedimientos utilizados
corrientemente en el laboratorio del GES. Sobre los dispositivos se consideraron dos técnicas
antirreflectantes: la textura superficial y la deposicion de peliculas dieléctricas (ZnS).

La capa de ZnS se obtuvo evaporando térmicamente este material sobre la celda solar no
encapsulada y sin SiO, pasivante, obteniéndose de esta manera las primeras celdas solares con
AR optimizada para aplicaciones espaciales en el Grupo Energia Solar. Al caracterizar
eléctricamente estas celdas se observé un importante aumento de la corriente con respecto a
las mismas celdas sin capa AR. Por otra parte, celdas texturadas y con una capa de SiO, de
110 nm presentaron valores de corriente mas altos que aquellas con ZnS, aunque las mismas
no mantendrian esta situacion una vez encapsuladas.

Se estudio la elaboracion de celdas solares con TiO, como AR, la cual fue elaborada
posteriormente a la difusion de la oblea de Si utilizando el proceso optimizado anteriormente.
Con el fin de obtener un buen contacto entre la grilla del contacto frontal y el sustrato, se
probaron distintos ataques para el TiO,, el que demostrdé ser muy resistente a los agentes
quimicos, hecho que imposibilito la deposicion de la grilla de contactos frontal v,
consecuentemente, la elaboracion de la celda.

Pese a los problemas tecnoldgicos que se presentaron a lo largo de este trabajo, el TiO,

puede ser considerado como un buen material para elaborar capas AR, dado que el proceso
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estudiado (técnica de deposicion y proceso térmico) permite asegurar el indice de refraccion
requerido y de este modo obtener, consistentemente, una baja reflectividad. Es por ello que se
proponen dos alternativas para la fabricacion de la capa de TiO,: utilizar la fase anastasa de
este material (proceso que actualmente se encuentra en estudio) o introducir un nuevo paso en
el proceso de elaboracion de modo que, mediante técnicas fotolitograficas, quede libre de Ti la
zona donde se van a depositar los contactos previamente a su oxidacion para obtener TiO,.
Cabe aclarar que, para la segunda alternativa, no se dispone ain del equipamiento

adecuado es decir, del alineador de mascaras.
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