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RESUMEN

Se analizaron los distintos tratamientos antirreflectantes (AR) para celdas solares de silicio
monocristalino: las multicapas dieléctricas y la textura superficial. Se optimizaron
numericamente sistemas AR para superficies planas de silicio de una y dos capas dieléctricas
considerando distintos espectros de la radiacion solar incidente y diferentes caracteristicas del
dispositivo. En particular, se evaluo la influencia del didxido de silicio pasivante sobre el
comportamiento AR de la multicapa. Asimismo, se estudio el caso especifico de celdas
solares para usos espaciales.

Con respecto a la textura superficial, se realizé un analisis teérico original basado en la
resolucion electromagnética rigurosa de la dispersion de la radiacion incidente, en lugar de los
modelos de la dptica geométrica corrientemente utilizados en la literatura. Se realizaron
calculos para un medio conductor perfecto, los cuales constituyen una primera aproximacion
al problema real.

Se pusieron a punto técnicas de elaboracion de textura superficial mediante ataques
quimicos bésicos anisotropos, analizando los resultados obtenidos mediante observacion por
microscopia electronica y medicion de la reflectancia espectral.

Utilizando estas técnicas, se fabricaron por primera vez en el pais celdas solares de silicio
cristalino que utilizan textura superficial mé&s una capa dieléctrica como técnica AR. El
proceso completo incluye la preparacion de muestras, el texturado superficial, la difusion de
dopantes para la generacion de las junturas, y el depdsito de contactos por medio de técnicas
fotolitograficas. Los dispositivos obtenidos fueron caracterizados midiendo la curva corriente-
tension, la cual fue comparada con el resultado de simulaciones numéricas. Las mejores
celdas elaboradas poseen eficiencias de aproximadamente el 17%. En el caso particular del
proceso de elaboracion de las junturas, el andlisis de métodos sencillos presentes en la
literatura reciente condujo a proponer nuevas variantes que permiten superar algunas de sus
desventajas.

Finalmente, la caracterizacién electronica de los dispositivos obtenidos se realizo
utilizando un método original basado en la técnica OCVD (decaimiento de la tension de
circuito abierto), el cual permite mediante una interpretacién sencilla de los resultados la
obtencion del tiempo de vida media efectivo de los portadores minoritarios en el dispositivo
final.

Palabras clave: celdas solares, silicio, antirreflectante, textura, procesos de difusion,
juntura.



ABSTRACT

Different antireflecting (AR) coatings for crystalline silicon solar cells were analyzed:
dielectric multilayers and surface texture. One and two layers AR coatings for non textured
silicon were optimized using numerical methods, considering several radiation spectra and
devices with different electronic parameters. In particular, the influence of the passivating
silicon dioxide on the characteristic of the AR coating was analyzed. Moreover, the specific
case of solar cells for space applications has been also studied.

With respect to the surface texture, an original theoretical analysis based on the rigorous
electromagnetic solution of the incident radiation scattering was performed, instead of the
usual ray optics analysis used in the literature. The calculations performed correspond to a
perfect conducting medium, so they constitute a first approach to the real problem.

Different texturization techniques based on anisotropic chemical etchings have been set
up. The corresponding results were analyzed by means of electronic microscopy observations
and spectral reflectance measurements.

Crystalline silicon solar cells with surface texture plus a dielectric AR layer were
elaborated for the first time in Argentine. The complete elaboration process includes sample
preparation, texturization, dopants diffusion to generate the junctions, and contacts deposition
by means of photolithographic methods. The devices obtained were characterized by
measuring the current-voltage curves and this experimental results were compared with
numerical simulations. The best cells show efficiencies of approximately 17%. In the
particular topic of the junctions elaboration process, the analysis of simple methods recently
published leaded to propose new variants which allow to overcome some of its disadvantages.

Finally, the electronic characterization of the devices was performed using a novel method
based on the OCVD (open circuit voltage decay) technique which allows to obtain, through a
simple interpretation of the results, the effective lifetime of the minority carriers on the final
device.

Keywords: solar cells, silicon, antireflecting, texture, diffusion processes, junction.
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PROLOGO

Los ultimos afios revelaron la importancia de la diversificacion de los recursos
energeticos: el agotamiento de los combustibles fosiles, la creciente conciencia respecto del
cuidado del medio ambiente y las aplicaciones en circunstancias en que las fuentes
tradicionales de energia no funcionan (ya sea por razones tecnoldgicas o econdmicas),
empujaron el desarrollo de las denominadas fuentes alternativas de generacion de energia.

Estas fuentes alternativas no solo representan una contribucion a la solucion de problemas
tecnoldgicos y de contaminacion ambiental, sino que pueden realizar un aporte al desarrollo
social y econémico de regiones aisladas que carecen de los recursos con que si cuentan los
centros urbanos, como gas, energia eléctrica y agua corriente.

El aporte del recurso solar -en particular la conversion fotovoltaica- en este sentido es
relevante, y sus aplicaciones, multiples: generacion de electricidad en viviendas rurales,
bombeo de agua, electrificacion de alambrados, proteccion catddica, alimentacion de equipos
de comunicaciones, provision de potencia en satélites espaciales, etc..

Los dispositivos de conversion fotovoltaica son fabricados a partir de un material
semiconductor. Entre estos, el silicio ocupa un lugar de privilegio: su abundancia natural, una
industria muy establecida por su aplicacion en la electronica y su resistencia a la degradacion,
entre otras causas, hace que acapare la inmensa mayoria del mercado fotovoltaico mundial.
Sélo en sus formas mono y policristalina participa con mas del 75% del total.

Pese a su potencialidad, la exitosa experiencia en transferencia de tecnologia de otros
paises (como por ejemplo Brasil, Espafia, Italia y Australia) y un marcado crecimiento en el
consumo interno, la Argentina destina escasos recursos a la investigacion y desarrollo de la
actividad fotovoltaica.

Desde el primer reporte de un dispositivo fotovoltaico en 1941 por Russell Ohl, de
Laboratorios Bell, se produjo una constante evolucion, tanto en el funcionamiento de las
celdas experimentales como en su desarrollo tedrico.

Como indice de esta evolucién podemos considerar el mejoramiento de la eficiencia de
conversion (relacion entre la potencia recibida y la potencia entregada) desde 1941, con una
eficiencia estimada menor que el 1%, hasta el 24% en 1994 correspondiente al tipo de celdas
de silicio monocristalino conocida como PERL (passivated emitter, rear locally-diffused)
desarrollada en el Centre for Photovoltaic Devices and Systems de la Universidad de New
South Wales (Australia). Para dispositivos que usan radiacién concentrada por métodos
dpticos, la eficiencia se eleva hasta el 28%.

Esta tesis, realizada en el Grupo Energia Solar del Departamento de Fisica de la Comisién
Nacional de Energia Atdmica, tiene como objetivo contribuir al progreso del conocimiento
cientifico-tecnoldgico en el pais en el campo de las celdas solares de silicio monocristalino.
Bésicamente estd orientada al andlisis, tanto desde el punto de vista tedrico como
experimental, de estructuras antirreflectantes realizadas sobre estos dispositivos, asi como a la
investigacion y desarrollo en la elaboracién de dispositivos.

En el capitulo 1 se presenta una breve descripcion de la fenomenologia fisica de las
distintas partes que participan en la conversion fotovoltaica de la energia solar, que incluye las
caracteristicas de la radiacion solar, los fendmenos que ocurren en el interior de los materiales
semiconductores al producirse la absorcién de radiacion, las ecuaciones que regulan el
transporte de carga en dichos materiales, y el funcionamiento, limites y caracterizacion de
dispositivos fotovoltaicos.
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Uno de los factores fundamentales que limitan la eficiencia de los dispositivos de silicio
cristalino es la alta reflectividad del material. Debido a esto se han desarrollado distintas
técnicas antirreflectantes (AR), las cuales pueden clasificarse en: a) depdsito de multicapas
dieléctricas, b) textura superficial, c) la combinacion de a) y b) depositando la multicapa sobre
la superficie ya texturada.

En el capitulo 2 se estudia el sistema de multicapas dieléctricas como técnica AR aplicada
a celdas solares de silicio. Esto incluye la optimizacion de sistemas de una, dos y, al investigar
la influencia del dioxido de silicio pasivante en la caracteristica AR del sistema, tres capas.
Asimismo, se considera el caso particular de una celda solar en aplicaciones espaciales.

En el capitulo 3 se realiza un estudio tedrico original de las texturas AR en celdas solares:
mientras que en la literatura el andlisis de este tipo de microestructuras se realiza utilizando la
Optica geométrica, en la presente tesis se discute la validez de esta solucion resolviendo el
problema electromagnético para valores de longitud de onda y dimensiones caracteristicas de
la estructura de interés para el problema de la conversion fotovoltaica. Cabe aclarar que, dada
la complejidad del problema, se presenta aqui una primera aproximacion basada en la
solucidn del problema para medios conductores perfectos, quedando para un trabajo posterior
el desarrollo de métodos que resuelvan casos de mayor interés practico, como la inclusion del
sustrato semiconductor y el depdsito de una o méas peliculas dieléctricas sobre la
microestructura.

El capitulo 4, el de mayor peso en esta tesis, presenta por primera vez en el pais el
desarrollo y optimizacion de celdas solares de silicio monocristalino utilizando textura
aleatoria mas una capa de didxido de silicio como técnica AR, junto con distintas técnicas de
caracterizacion. Asimismo, se incluyen variantes originales en los procesos de difusion y en
las técnicas de caracterizacion electronica.

En los temas que se tratan, la implementacion experimental de las propuestas de
optimizacion desarrolladas tedricamente se vio limitada por la falta de equipamiento (o
equipamiento fuera de servicio). De todas maneras, los resultados obtenidos dejan sentadas las
bases para realizar mejoras en la eficiencia de los dispositivos cuando pueda ser superada
dicha carencia.
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1 Radiacion solar

Las celdas solares convierten la radiacion que proviene del Sol directamente en energia
eléctrica haciendo uso de las propiedades electronicas de los semiconductores. Como primer
paso para la comprension del funcionamiento de una celda solar, se consideraran las
caracteristicas fisicas de la radiacion proveniente del Sol.

Esencialmente, se puede considerar al Sol como una esfera gaseosa calentada por la
reaccion de fusion nuclear que se produce en su interior. Alli, se estima que se alcanzan
temperaturas de unos 20.000.000 K.

La mayor parte de la radiacion producida en el interior es absorbida por una capa de iones
de hidrégeno cercana a la superficie. La energia es transferida a través de corrientes de
conveccion a la capa mas exterior del Sol, la fotdsfera, donde se reirradia pero a una
temperatura sensiblemente menor: unos 6000 K* 2.

El espectro de la radiacion que se recibe antes de ingresar a la atmoésfera terrestre, es
similar al que caracteriza a un cuerpo negro a 6000 K como se puede ver en la figura 1.

La intensidad de la radiacion que se recibe fuera de la atmosfera es esencialmente
constante y recibe el nombre de constante solar o radiacion AMO (air mass zero). El valor
actualmente aceptado de la constante solar es de 1,367 kW/m?. La diferencia que se observa
entre la distribucion espectral de la radiacion AMO y la de un cuerpo negro ideal (fig.1), se
debe a diferencias en la transmisividad de la atmésfera solar a distintas longitudes de onda’.

Al atravesar la atmosfera terrestre, la luz solar resulta atenuada en al menos un 30%
debido al scattering por moléculas y particulas de polvo y por absorcion de los gases
constituyentes de la atmdsfera, en particular oxigeno, ozono, vapor de agua y didxido de
carbono.

El grado de atenuacién 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 atmdsfera. Cuando el Sol esta en direccion vertical, el camino es
minimo y decimos que la radiacion es AML1 (air mass one).

Si el &ngulo respecto de la vertical es ¢, resulta:

AM = (1.1)
CosQ

El espectro AM1,5 estandarizado a una densidad de potencia global de 1 kW/m?, es el
usado como patron para la medicion de las caracteristicas eléctricas de las celdas solares.

Cuando se desee generar energia eléctrica por medio de la conversion fotovoltaica, debera
dimensionarse el sistema teniendo en cuenta la disponibilidad del recurso solar. Este
dependera fuertemente de las caracteristicas geograficas, entre otras de la latitud y del nimero
medio de dias soleados. Con este fin existen mediciones solarimétricas del promedio anual
por dia del flujo de energia, dado en MJ/m? (IMJ/m? = 0,278 kWh/m?). En particular, en la
Argentina fue realizado un relevamiento de estos datos en 118 localidades®.
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Figura 1.1 Distribucién espectral de la radiacién solar. Se muestran los casos AMO y
AML1,5 junto con la distribucion correspondiente a un cuerpo negro a 6000 K.

1.2 Absorcion en semiconductores

En principio sélo se analizaran propiedades de los semiconductores ya que éstos son los

materiales potencialmente fotovoltaicos. A continuacién se verd una breve descripcion de los
mecanismos que conducen a la absorcion de radiacion electromagnética en dichos materiales,
los cuales estaran fuertemente relacionados con las propiedades electrénicas de los mismos.

a) Absorcidn por portadores libres.
Resulta de la transicién de un electron o un hueco de un estado de una particula a otro
dentro de una misma banda (transiciones intrabanda). Es importante si hay un numero de
portadores significativo en una banda.
b) Absorcion por fonones.
Ocurre normalmente en la region del infrarrojo del espectro y es causada, en materiales

covalentes, por el cambio en el momento dipolar por procesos de un fonén®. Asimismo, los
defectos e impurezas pueden permitir un proceso de absorcion de un fonon ya que destruyen

la periodicidad.
c) Transiciones interbanda.
Los electrones van desde estados de una particula de la banda de valencia, a estados de una

particula en la banda de conduccion por la absorcion de un foton.
d) Otros: formacion de excitones, transiciones banda-estado localizado, transiciones estado

localizado-estado localizado.
La forma de caracterizar la absorcion de radiacién en un material es a través del

coeficiente de absorcion a = a(A), donde A es la longitud de onda de la radiacion en cuestion.
El coeficiente de absorcién se define como la tasa relativa de decrecimiento de la intensidad

de la radiacion a lo largo de su camino de propagacion®:
1 dI()] 12)

A =—x—

T I(A)  dx



En semiconductores cristalinos, la absorcion por transiciones interbanda esta caracterizada
por un marcado incremento en el coeficiente de absorcidn para frecuencias v tales que hv >
=

La forma funcional de a = a(A) dependerd de si el semiconductor es de gap directo 6
indirecto. Dicha forma funcional, en la zona definida por las transiciones interbanda, es una
propiedad del material muy importante para celdas solares, pues este tipo de procesos generan
portadores libres en estados deslocalizados.

Sean los ejemplos de la figura 1.2, donde se tienen las estructuras de banda
correspondientes a un semiconductor cristalino de gap directo (GaAs) y otro de gap indirecto

(Si).
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2 = 2
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Figura 1.2 Estructura de bandas para dos semiconductores cristalinos, (a) Si, y (b) GaAs.

Para el caso del material de gap directo, un electron puede ser excitado desde el tope de la
banda de valencia hasta el fondo de la banda de conduccion sin que se requiera ningn cambio
en el vector k. Dado que en la escala de la figura puede decirse que el momento de un fotén es
practicamente nulo, no hay problemas para la conservacion del vector k en interacciones
electron-foton que resulten en un electron excitado a través de un gap directo.

Este no es el caso en un semiconductor de gap indirecto. Un electron excitado a través de
un gap indirecto debe cambiar su vector k. El foton no puede proveer dicho cambio, de modo
que es necesaria la participacién de un fonon. Los fonones pueden suministrar el momento
necesario, pero ahora se deben conservar la energia y momento totales para las tres particulas:
electrén, foton y fonon. Esta necesidad de una interaccion de tres particulas en un material de
gap indirecto, tiende a disminuir la magnitud de a = a(A) en el valor donde se verifica hv =
Eq y para valores superiores en energia del foton. Esto puede verse en la figura 1.3.
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Figura 1.3 Coeficiente de absorcion a en funcion de la longitud de onda para el

silicio y varios semiconductores compuestos I11-V, todos ellos de gap directo.

1.3 Recombinacion en semiconductores

Una vez que los electrones fueron excitados a niveles de mayor energia, pueden volver a
una configuracion de baja energia a través de distintos procesos conocidos como mecanismos
de recombinacion. Como se vera més adelante, la recombinacion tiene una incidencia
importante en el funcionamiento de dispositivos fotovoltaicos.

Pueden distinguirse los siguientes procesos:

a) Recombinacion radiativa. Se produce la emisién de un foton.

b) Recombinacion Auger. El electrdn transfiere su energia a otro electron 6 hueco.

c) Recombinacion Shockley-Read-Hall (SRH) o por niveles de atrapamiento. Se produce
la emision de fonones; la recombinacion se realiza a traves de niveles localizados producidos
por defectos.

Los procesos SRH son dominantes en los semiconductores de gap indirecto como el Si, la
recombinacion radiativa lo es en materiales de gap directo, mientras que la recombinacion
Auger requiere una alta concentracién de portadores y, por lo tanto, es el proceso dominante
en condiciones de alta concentracién de dopantes y/o alta inyeccién de portadores® .

En los casos que se verdn a continuacion, para la evaluacion de la tasa neta de
recombinacion se utiliza el hecho de que en condiciones de equilibrio termodindmico las tasas
de generacién y recombinacion son iguales.

1.3.1 Recombinacién radiativa

La absorcidn de fotones produce la generacion de pares electron-hueco (e-h). Uno de los
mecanismos por el cual pueden recombinarse (es decir que el electron decaiga a su nivel de
energia original), es por la emision de un foton. La relacion entre absorcion y emision es
establecida por la teorfa de van Roosbroeck y Shockley®. Esta teoria afirma que en equilibrio
termodindmico la tasa de generacion de pares electron-hueco es igual a la tasa de
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recombinacion radiativa. EI célculo detallado del balance da el siguiente resultado para la tasa
neta de recombinacién radiativa®*®:

R
R* =?]—_;<pn -1?) (1.3)

donde el supraindice indica el tipo de mecanismo, ni> = ng po , No Y Po son las densidades en
equilibrio termodindmico de electrones en la banda de conduccién y huecos en la banda de
valencia respectivamente, n 'y p son las densidades correspondientes fuera del equilibrio, y

R _ 81 KT 57 a(v)n®(v)u’
T ( h I exp(u) -1

0

(1.4)

es la tasa de generacion de fotones por unidad de tiempo y volumen en equilibrio
termodinamico.

La ecuacion (1.3) es el modelo matematico de la recombinacion radiativa para transiciones
banda-banda. Puede definirse un tiempo 1° que caracterice este proceso de recombinacion de
la siguiente manera

_4p_4n

™ R

RR (1.5)

donde Ap y An son las desviaciones de las densidades de sus valores de equilibrio
termodindmico po y no. Esto es: p = po+ 4Ap Y n = no + An; entonces

R
R = 25(ap +1, + p)p (1.6)

lo cual permite escribir
n2
R _ _i -1
r = gR (Ap N, + po) (1-7)

T

Esta expresion indica que el tiempo de vida asociado con la recombinacion radiativa
banda-banda decrece con el incremento de la densidad de los dopantes y con el aumento de las
desviaciones de las densidades de portadores con respecto a sus valores de equilibrio.

1.3.2 Recombinacion Auger

Un par electrén-hueco puede recombinarse en forma no radiativa y, de hecho, en muchos
semiconductores este es el proceso dominante®.

En la recombinacion Auger, la energia entregada por un electron que se recombina con un
hueco es absorbida por otro electrén, el cual finalmente disipa su energia por medio de la
emisién de fonones. Esta es una colision de tres cuerpos en la que no hay emision de fotones.



Varios procesos Auger pueden ocurrir, dependiendo de las transiciones posibles y de la
concentracion de portadores. En la figura 1.4 se ilustran algunos de estos procesos.

Como ejemplo consideraremos el proceso a) de la figura 1.4. Dado que la tasa de
recombinacion r,* es proporcional a n?p (ya que intervienen dos electrones de la banda de
conduccion y un hueco de la banda de valencia en este proceso) y la tasa de generacion g.” es
proporcional a n (y en condiciones en equilibrio igual a la tasa de recombinacion), la tasa neta

de recombinacion resulta*:

2
RA=rf —gh = A2 —n)

Mo Po

donde A," es el coeficiente Auger correspondiente a este proceso.

@) (b)

banda - banda (tipo p)

R I

banda - banda (tipo n)

%

" ~n
™~ n%p p

(d) (e)

b

estado localizado - banda

estado localizado - banda
(tipo n)

" ~n.2

r*~nmp TP

Figura 1.4: Algunos de los posibles procesos Auger.

El tiempo caracteristico asociado, 7,", esta definido por

Ap _An
A —_
R, _T_A .[_A

(1.8)

(©

banda - estado localizado
(tipo n)

r* ~ n’pr

estado localizado - estado
localizado (tipo n)

A
r~nNrPrz2NP

(1.9)

Como p =py + Apy n = ny + An, Ry se puede reescribir de la siguiente forma:



(N, +ANn)’(p, +Ap)

RA = AN n, —An]
nO pO
AA
=—2[(n; +(An)? +2n,An)(p, +Ap) —n’n, —n’An] (1.10)
A

A
= [n? +ng +p,Ap +2n,Ap +(Ap)*]1Ap

Resulta entonces

2
ro L i (1.11)

Ta =23 2 2
AL NS +ng +pAp +2n,Ap +(Ap)

Esta ecuacion muestra que el tiempo asociado a la recombinacion Auger banda-banda
decrece con el incremento de las desviaciones del equilibrio termodindmico y con el
incremento de la densidad de dopantes.

Expresiones analogas pueden ser derivadas aplicando el mismo razonamiento a los
diferentes procesos Auger.

1.3.3 Recombinacion Shockley-Read-Hall

Otro proceso por el cual los electrones pueden tener transiciones no radiativas es a traves
de la emision de fonones. Dado que la energia de los fonones es del orden de los 0,1eV, la
recombinacion banda-banda directa implicaria la emision mdaltiple y simultanea de fonones, la
que resulta sumamente improbable.

Sin embargo, la situacion es distinta si hay estados localizados del material involucrados
en el proceso. Los portadores de carga pueden entregar su energia en colisiones con la entidad
fisica que produce el nivel localizado y quedar atrapados en él (trapping). La energia puede
ser entregada en esta colision como fonones, fotones o ambos®.

Entonces, el atrapamiento de un electron de la banda de conduccion, seguido del
atrapamiento de un hueco de la banda de valencia, completa el proceso de recombinacion a
través de niveles localizados.

En la evaluacion de la tasa neta de recombinacion se supone la intervencion de un nivel
localizado de energia E+ intermedio entre la banda de conduccion y la banda de valencia (ver
fig. 1.5).

La evaluacion de la tasa neta de recombinacion es matematicamente muy engorrosa. El
resultado es”:

RL _ Ale A1IF1 NT

= (np-n7) (1.12)
A1Lp p+A1Lp p1+A1I;1 n +A1I;1 r]1

El supraindice indica la participacion de un nivel localizado en el proceso, Nt = nt + pr es
la densidad de niveles localizados (con nt niveles ocupados y pr vacios), ny =ng nto / pro, Y
P1 = Po Pro / Nro(el subindice 0 representa valores de equilibrio)



Figura 1.5 Proceso de recombinacién donde el electron relaja a un estado localizado y
luego a la banda de valencia. Se muestran también los correspondientes procesos de
generacion. El proceso donde interviene la banda de valencia puede ser pensado como
generacion y recombinacién de huecos.

Nuevamente es posible definir un tiempo de vida de los portadores como

_Ap _An
R = Pl (1.13)
De la expresion de R" se deduce que 1" es:
1 Po + P, +Ap 1 n, +n, +Ap

T

1+ ] (1.14)

An N;“p, +ng +Ap° AL Np"p, +n, +Ap
Se observa que 1- decrece al aumentar la densidad de trampas N, pero no resulta clara en

general la dependencia de 7~ con la desviacion del equilibrio termodinamico Ap y con la
densidad de dopantes.

1.3.4 Recombinacion superficial

Las superficies representan un defecto severo en la estructura cristalina, produciendo una
gran cantidad de estados permitidos dentro del gap. De esta manera los pares e-h se
recombinan eficientemente en las superficies via el mecanismo descripto en 1.3.3.

Asi, la tasa neta de recombinacion por unidad de area para un unico estado superficial
toma una forma similar a (1.12)":

RS - SEOShO(np B n|2) (115)
Seo(N+ny) +S,(p +py)

donde Seo Y Sho son las velocidades de recombinacion superficial de electrones y huecos
respectivamente.

1.3.5 Algunas observaciones

En la definicion de 1 se observa que subyace la tentacion de que las concentraciones de
portadores decaigan exponencialmente: esto es lo que pasaria si T fuera constante.



Segun lo visto en las secciones anteriores este no es el caso general, aunque efectivamente
es lo que sucede en casos particulares de interés préctico: materiales extrinsecos y baja
inyeccion de portadores. Veamos un ejemplo: sea un material tipo n y consideremos un
proceso de recombinacion radiativo. El hecho de que el material sea tipo n implica que ng >>
Po, Y lacondicion de baja inyeccion implica que Ap << n.

Haciendo estas aproximaciones en (1.7) obtenemos el tiempo de vida de los portadores
minoritarios correspondiente a este mecanismo:

n?

rE:-i—R%— (1.16)
gr "D

donde Np es la concentracion de impurezas donoras.
Razonamientos similares pueden hacerse para los otros mecanismos.

En general, los procesos de recombinacion suceden en paralelo. La tasa de recombinacion
neta total sera entonces la suma de las correspondientes a cada mecanismo, en tanto que la
inversa del tiempo de vida de recombinacién neto seré la suma de las inversas’.

En materiales de gap directo los 7% son mucho menores que en los de gap indirecto, siendo
entonces la recombinacion radiativa la base de la aplicacion de los semiconductores a LASERS
1
y LEDS".

1.4 Caracteristicas de la juntura p-n

Para aprovechar los portadores fotogenerados en un material semicondutor, es necesario
construir con él un dispositivo: la celda solar. Esta es basicamente una juntura p-n de gran
area, formada por la unidn entre regiones tipo n y tipo p del material semiconductor.

La juntura producira un campo eléctrico en el interior del dispositivo, el cual permitira la
coleccion de los portadores fotogenerados. En esta seccion se considerardn brevemente las
ecuaciones que determinan el flujo de portadores en un dispositivo semiconductor,
concluyendo en la caracteristica eléctrica en condiciones de iluminacion de una celda solar.

1.4.1 Ecuaciones basicas

Las ecuaciones basicas determinan las caracteristicas ideales de los dispositivos
semiconductores. Por simplicidad, seran consideradas en su forma unidimensional.

Las ecuaciones son: la ecuacion de Poisson, que relaciona el campo eléctrico con la
densidad de carga, las ecuaciones de la densidad de corriente, que dan cuenta del movimiento
de portadores debido al campo eléctrico (corriente de drift) y al gradiente de la concentracion
(corriente de difusion) y, finalmente, las ecuaciones de continuidad, que establecen la
conservacion de la carga.

dé _qg
=2(p-n+Np -N 1.17
i g(p N+Np =Ny) (1.17)



dn
J. =qu.né + gD, ™ (1.18)

d

Jn =au, pé —aqD;, d—z (1.19)

1d g (1.20)
dx

1d -y —g) (1.21)

En la ecuacion de Poisson (1.17) & es el campo eléctrico y las impurezas se consideran
completamente ionizadas, de modo que todas contribuyen a la densidad de carga; g es la carga
del electron.

En las ecuaciones (1.18) y (1.19) (correspondientes al flujo de electrones y huecos
respectivamente), en el miembro derecho se tienen dos términos: el primero corresponde a la
corriente debida al campo eléctrico asociada a la movilidad y, en tanto que el segundo
representa la corriente de difusion. La movilidad y los coeficientes de difusion estan
relacionados a través de las conocidas relaciones de Einstein*®: D, = (kT/q)tte ; Dn = (KT/q)

En las ecuaciones de continuidad (1.20) y (1.21), U representa la tasa neta de
recombinacion debida a todos los mecanismos, en tanto que G es la tasa neta de generacion
por procesos externos tales como la iluminacion.

Las ecuaciones (1.17) a (1.21) forman un sistema de ecuaciones diferenciales acoplado
para el cual no es posible encontrar soluciones generales analiticas, aunque pueden resolverse
numéricamente en una computadora’. Sin embargo, haciendo uso de algunas aproximaciones
es posible obtener soluciones analiticas razonablemente buenas.

1.4.2 Solucion aproximada para las corrientes de portadores

De acuerdo con el espiritu de esta seccion, se describiran brevemente las aproximaciones
que se realizan y el resultado final que se obtiene.

a) El dispositivo se divide en dos regiones: regiones cuasi-neutrales donde la densidad de
carga espacial se asume nula (regiones fuera de la zona de transicion entre el material tipo n'y
el tipo p), y la region de vaciamiento (depletion region), donde la concentracion de portadores
se supone lo suficientemente pequefia como para considerar que la contribucién a la densidad
de carga espacial proviene solo de las impurezas ionizadas.

b) En la regién de vaciamiento, para una polarizacion moderada, el flujo neto de corriente
es una pequefa diferencia entre el término de campo eléctrico y el de difusién en las
ecuaciones (1.18) y (1.19), de modo que en tal region resulta’:

dp
~aD 1.22
qu, pé =qDb, ix (1.22)
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dn
quené =qDb, ix (1.23)

c) La concentracion de los portadores minoritarios es mucho menor que la de los
mayoritarios.

d) En las regiones cuasi-neutrales se puede probar que el flujo de los portadores
minoritarios es predominantemente por difusion, es decir:

dp
J, = gD, P 1.24
n = 40 (1.24)
3, = -0, 3" (1.25)
dx

e) Las corrientes de portadores minoritarios permanecen constantes a lo largo de la region
de vaciamiento. Esto se debe a que el ancho W de esta region es generalmente mucho menor
que la longitud caracteristica del decaimiento de las corrientes de difusion en las regiones
cuasi-neutrales', denominada longitud de difusién, el cual es un parametro fundamental en el
fucionamiento de una celda solar segun se vera mas adelante.

La longitud de difusion esta relacionada con el coeficiente de difusion y con el tiempo de
vida en la forma®:

L, =DnT 5 Lo =4/DeT, (1.26)

La corriente total de portadores puede ser entonces calculada evaluando las corrientes de
huecos y electrones en los bordes de la region de vaciamiento, dando lugar a la expresion para
G = 0 (en condiciones de oscuridad)*:

D.n
\]total — Eq e 'po + th pno @qu/kT _ 1) (1.27)
0L L,

donde npo Y pno SON las concentraciones en equilibrio y V es la tension de polarizacion.
De esta expresion se obtiene la ley del diodo ideal:

| = |0(eqv/kT —1) (1.28)

lo es la denominada corriente de saturacion del diodo, la cual esta dada porlz

EqDeniz + thni2

l, = A
OLN, LN,

O
0 1.29
- (1.29)

donde A es el area transversal del diodo.
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1.4.3 Caracteristica |-V en condiciones de iluminacién

Por simplicidad se supondrd un caso idealizado donde la tasa de generacion de pares
electron-hueco por la iluminacion es uniforme. Este caso corresponde a la situacion fisica en
la cual el dispositivo es iluminado por fotones de energia cercana al gap. La radiacion seria
absorbida débilmente y la generacion de pares e-h en el volumen seria aproximadamente
constante.

oscuridad

<V

iluminada

Figura 1.6 Caracteristicas I-V de un diodo de juntura p-n en condiciones de oscuridad
e iluminacion.

La incorporacién de una tasa de generacion G, da el siguiente resultado para la
caracteristica corriente-tension®:

= 1o(e™T -1) -1, (1.30)

donde | est& dado por (1.28) e I, tiene el valor
I, =gAG(L, +W +L,) (1.31)

En la figura 1.6 se muestran las caracteristicas en condiciones de oscuridad e iluminacion.

La forma de la ecuacion (1.31) sugiere que la corriente fotogenerada I tiene un valor igual
al que se esperaria si todos los portadores generados por la luz en la region de vaciamiento del
diodo y dentro de una longitud de difusién de los portadores minoritarios a cada lado de ésta
region contribuyeran a la corriente. Este volumen define la region activa de coleccion de una
celda solar de juntura p-n'.

1.4.4 Parametros de salida de una celda solar

Los parametros normalmente utilizados para la caracterizacion eléctrica de una celda solar
son la corriente de cortocircuito Iy, la tension de circuito abierto V., Y el factor de forma FF
(fill factor).
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La corriente de cortocircuito es el punto de la caracteristica I-V correspondiente a V = 0 el
cual, idealmente, coincide con la corriente fotogenerada 1., segin se puede ver en la figura
1.6.

Para | = 0, se puede obtener el valor ideal de V,. despejando de (1.29):

O, .0
Voo = Ky o 1n (1.32)
q 4i, 0O

Vo estd determinada por las propiedades del semiconductor a través de su dependencia
con lg.

En el célculo de la ecuacion del diodo ideal se supuso a la juntura formada por la unién de
materiales tipo n y p infinitamente extensos. Este no es el caso en un dispositivo real: la
corriente de saturacion lg (y por lo tanto V) se modifica por la influencia de la recombinacion
superficial en las superficies expuestas. Como se verd mas adelante, la velocidad de
recombinacion superficial se ve afectada por el tipo de interfase que se tenga.

El particular punto de operacion del dispositivo (Vimp, Imp) que se observa en la flgura 1.6,
corresponde al que hace maxima la potencia de salida. El factor de forma se define como!

Voo b
FR =2 (1.33)

0ocC "sc

y es una medida de cuan cuadrada es la caracteristica de salida. Idealmente, es solo funcién de
la tension de circuito abierto V..
Finalmente, la eficiencia de conversion esta dada por

V1
mp “mp VoclscFF (134)
P P

n n

r’ =
donde Pj, es la potencia total de la luz incidente sobre la celda.

1.4.5 Factor de idealidad
Algunos efectos que no se han tenido en cuenta en la obtencion de la caracteristica ideal
del diodo, tales como la recombinacion en la zona de vaciamiento o condiciones de alta

inyeccidn, pueden ser considerados con la introduccion del llamado factor de idealidad en una
expresion empirica que representa los resultados experimentales®:

| = qu/akT (135)

donde a es el mencionado factor de idealidad.

1.5 Limites en la eficiencia

El desarrollo de la tecnologia de fabricacion de dipositivos fotovoltaicos permitié un
sostenido crecimiento de la eficiencia de conversion, desde el primer dispositivo construido en
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1941 en los Laboratorios Bell (n < 1%), hasta las celdas de alta eficiencia PERL (passivated
emitter, rear locally-diffused cell) desarrolladas en la Universidad de New South Wales,
Australia (n O 24%)'°. Sin embargo existen limites fundamentales relacionados con los
procesos fisicos que ocurren en la conversion que impiden, por mas que se mejore el disefio,
obtener eficiencias mayores que un cierto limite.

1.5.1 Limites fundamentales

Entre los limites fundamentales se encuentran:

1) Las pérdidas debidas a la fluorescencia que se emite desde la celda debido a la
recombinacion radiativa de pares e-h, siempre que la radiacion producto de este mecanismo
no sea nuevamente absorbida en el semiconductor.

2) Recombinacion Auger.

3) Absorcion por portadores libres.

4) Parte del espectro solar no puede ser absorbido por tener fotones de energia menor a E.

5) Cada foton con energia mayor que E4 genera basicamente un solo par e-h.

Un balance detallado de estos procesos conduce al calculo de la eficiencia limite en
condiciones normalizadas, el cual es, para celdas de silicio cristalino, del 29,8%".

En el célculo se supuso que la cara frontal de la celda tenia reflectividad nula y que la cara
posterior era un reflector perfecto (reflectividad 1). Ademas, no se considerd la recombinacion
superficial, siempre presente aunque se trate de superficies adecuadamente pasivadas.

El valor éptimo de eficiencia se obtiene para una celda de silicio de 100um de espesor,
siendo los parametros de operacion para este caso los siguientes™:

Voc = 769 mV lsc = 42.2 mA/cm? FF=0,89 n=29.8%

1.5.2 Pérdidas en dispositivos reales

Mas alla de los limites fundamentales que se vieron en 1.5.1, existen pérdidas asociadas al
proceso de fabricacion del dispositivo, a las caracteristicas del disefio, y a la calidad del
material utilizado.

Los defectos presentes en la estructura cristalina, particularmente la superficie, dan lugar a
niveles de atrapamiento en el gap, posibilitando la recombinacion del tipo SRH. Este suele ser
un factor limitante de importancia dependiendo, ademas, del material de partida y de la
introduccion de impurezas y efectos de gettering que se producen en el proceso de
fabricacion™.

Los contactos de una celda solar estan hechos de metales de buena conductividad eléctrica,
pero no infinita. Debido a esto tendran entonces asociadas perdidas 6hmicas. Asimismo se
tendra una resistencia de contacto en la interfase metal-semiconductor que originara pérdidas
del mismo tipo.

Aunque existen disefios de celdas con los contactos depositados en su totalidad en la cara
posterior’®, la sombra producida por la grilla de contactos frontal (en las celdas
convencionales o ain en la PERL mencionada anteriormente) produce el bloqueo de parte de
la radiacion incidente en la celda.

Otras fuentes de pérdidas son la reflectividad de la cara frontal y la transmisividad de la
cara posterior. Si bien se realizan tratamientos antirreflectantes que reducen
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considerablemente la alta reflectividad del silicio (de alrededor del 30%; estos temas seran
considerados en los capitulos siguientes), la reflectividad de la cara frontal nunca es O.
Tampoco la reflectividad en la cara posterior puede llegar a ser 1. Para maximizar el
atrapamiento de la luz (ligth trapping) en el interior de la celda se disefiaron estructuras a tal
fin, particularmente necesarias en celdas de pelicula delgada®™.

1.5.3 Circuito equivalente

La resistencia de los contactos, la resistencia de contacto metal-semiconductor, y la
resistencia del semiconductor que constituye la celda solar, son contribuciones a lo que se
denomina resistencia serie de la celda. Por otra parte, existe también una resistencia paralelo
causada por pérdidas en la juntura en zonas cercanas al borde de la celda, y la presencia de
defectos cristalinos y precipitado de impurezas en la zona de la juntura.

El funcionamiento de una celda solar puede ser descripto en términos de un dispositivo
que provea un resultado equivalente, el cual es representado esquematicamente por el circuito
de la figura 1.7.

El circuito equivalente consta de una fuente de corriente que representa la fotogeneracion,
una impedancia no lineal dada por la juntura, y las resistencias serie y paralelo, mas una
eventual resistencia de carga asociada al circuito externo.

Figura 1.7 Circuito equivalente de una celda solar en condiciones de iluminacion. Iy
representa la corriente fotogenerada.
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CAPITULO 2

Multicapas dieléctricas sobre superficies planas

2.1 Técnicas antirreflectantes en celdas solares

Como fue mencionado en la seccion 1.5.2, la alta reflectividad del silicio hace necesario el
uso de técnicas antirreflectantes (AR) para minimizar dicha reflectividad y, por lo tanto,
maximizar la fraccion de energia absorbida.

Las técnicas AR utilizadas son bésicamente dos: a) el depdsito de multicapas dieléctricas,
b) la textura superficial. También se utiliza una combinacion de ambas técnicas, donde sobre
la superficie ya texturada se depositan las capas dieléctricas, mejorando asi el resultado
respecto del uso de una sola de las técnicas.

Las propiedades AR de las multicapas dieléctricas se basan en el fendmeno optico de
interferencia. Se obtienen depositando capas de materiales dieléctricos de espesores
(tipicamente un cuarto de la longitud de onda de trabajo) e indices de refraccién adecuados. La
optimizacion se realiza pesando la transmisividad de la multicapa con el espectro solar y la
respuesta espectral del dispositivo en funcion de obtener la maxima corriente de cortocircuito.

Aunque desde el punto de vista practico el uso de esta técnica AR esta limitado a una o dos
capas, el formalismo esta generalizado para n capas. Esto permite simular por medio de una
multicapa de indice variable entre 1 y el indice del material que forma el sustrato el
comportamiento de una rugosidad superficial, siempre que la longitud de onda sea mucho
mayor que la dimensién tipica de la rugosidad.

Resulta de interés también saber cual es la influencia del SiO, pasivante en las celdas de Si
sobre el cual se depositaran una o dos capas AR. En tal caso se tendra un sistema formado por
dos o tres capas dieléctricas.

En el caso de la textura superficial, donde la rugosidad tiene una dimensién tipica mayor o
igual que la longitud de onda, se realiza sobre la cara frontal de la celda una microestructura
por medio de ataques quimicos anisétropos. Esta estructura favorece la absorcion de la luz.
Desde el punto de vista de la Optica geométrica, los rayos tienen doble o triple chance de
rebotar en la superficie (de acuerdo con las geometrias posibles en silicio monocristalino) v,
por lo tanto, de ser absorbidos. Este tema sera tratado en el capitulo siguiente.

El presente capitulo esta dedicado al estudio tedrico, disefio y optimizacion de las
multicapas dieléctricas.

2.2 Propagacion de ondas en una multicapa dieléctrica

2.2.1 Método matricial para la obtencién de los campos en una multicapa dieléctrica

La teoria general del comportamiento de una multicapa dieléctrica ante la incidencia de una
onda electromagnética fue desarrollada por F.Abelgs’.

Primeramente se considera una onda electromagnética plana, dependiente arménicamente
con el tiempo, que se propagara a traves de la multicapa. Esta onda puede ser transverso
eléctrica (TE, o polarizacion s), es decir con su vector E perpendicular al plano de incidencia,
0 bien transverso magnética (TM, o polarizacion p), con su vector H paralelo al plano de
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incidencia. Cualquier onda de polarizacion arbitraria podra ser expresada como combinacion
de una onda TE y otra TM: las condiciones de contorno en una superficie para las
componentes paralela y perpendicular son independientes, de modo que estas ondas también
seran mutuamente independientes’.

Las ecuaciones de Maxwell permanecerdn invariantes cuando E y H se intercambien
simultaneamente con €y u, de manera que cualquier relacion que se encuentre para ondas TE
puede ser extendida para ondas TM realizando este cambio®. Teniendo en cuenta esto, el
analisis se restringird al modo TE.

Para el caso de una capa de un material dieléctrico homogéneo, la aplicacion de las
ecuaciones de Maxwell conducen a un sistema de ecuaciones diferenciales para las amplitudes
de los campos cuya solucién puede expresarse por medio de una relacién entre matrices™:

Q=MQ (2.1)

z
donde Q, :WOB y Q:m( )B, Uy V son las amplitudes de los campos E y H
Yo H Y@ H

respectivamente, y z es la direccién normal a la capa.
La matriz M estéa dada por":

i O
os(k,nz cos@ ——sen(k,nzcos@
y _ Bos(konzcos6) en(konzcose): 02

U U
Frip sen(k,nz cosB) cos(k,nzcosO) {

/e .
con p=_[—cosd; O es el angulo que forma el vector de onda respecto de la normal a la
U

superficie y n=/eu es el indice de refraccion.
Para una onda TM, se mantienen las mismas ecuaciones reemplazando p por

q= \/Ecosel.
£

La matriz M es caracteristica del medio y determina la propagacion de una onda
electromagnética plana a través del mismo.

Sean dos medios adyacentes, el primero extendiéndose entre z = 0y z = z;, y el segundo
desde z = z; hasta z = z,. Si My(z) y M(z) son las matrices caracteristicas de los dos medios
resulta:

Qo = M1(z1) Q(21), Q(z1) = Ma(z2) Q(22)
Iuego Qo= M(Zz) Q(Zz), donde M(ZQ) = Ml(Zl) Mz(Zz)

Este resultado se generaliza inmediatamente para una sucesion de medios que se extienden
desde 0<2<27,,21<2<17,. ...12n1 <2< 2Zy. Silas matrices caracteristicas son My, Mo, . . .
My, entonces

Qo = M(zy)Q(zy) (2.3)

donde
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M(zy) =M ()M, (2;). . .My (zy) (2.4)

2.2.2 Coeficientes de reflexion y transmision. Reflectividad y transmisividad

Sea una onda plana que incide sobre un medio estratificado formado por una sucesion de
capas adyacentes que se extiende desde z = 0 hasta z = z;. A ambos lados del medio se tienen
medios homogéneos semi-infinitos.

Sean ademas A, Ry T las amplitudes del campo eléctrico de las ondas incidente, reflejada y
transmitida respectivamente, &, i1, Y &, U, la constante dieléctrica y la permeabilidad
magnética de los medios semi-infinitos, y 6, y 6, los angulos de los vectores de onda incidente
y transmitido respecto de la direccion z (direccion de estratificacion). Los indices 1 y n
corresponden a los medios donde se propagan las ondas incidente y transmitida
respectivamente.

Las condiciones de contorno que deben cumplir los campos E y H (continuidad de sus
componentes tangenciales a través de las interfases), junto con la conocida relacion

H:JEQxE (2.5)
U

dan lugar a las siguientes relaciones para una onda TE*:

U, = A+R, U(z) =T O
i (2.6)
V, =p.(A-R), V(z)=p,TH

p, = /icosel, p, = /E—“cosen (2.7)
ul Un

Las amplitudes Uy, Vo, U y V estén relacionadas a través de la matriz caracteristica de la
capa segun (2.3); entonces

con

A+R=(my +m,p,)T E
0 (2.8)
P, (A=R) =(my +m,, pn)TH

donde los mjj son los elementos de la matriz del medio estratificado evaluados en z = z;.

Del sistema (2.8) se obtienen los coeficientes de reflexion y transmision:

— B - (m11 +my, pn)pl _(le +My, pn)

= (2.9)
A (mll + m12 pn) pl + (m21 + m22 pn)
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T 2p,

=— = (2.10)
A (mll + m12 pn) pl + (m21 + m22 pn)
En términos de r y t, la reflectividad y la transmisividad se definen segin®:
2 Py .2
R=[r, T=Puy (2.11)
Py

que no son otra cosa que el flujo del vector de Pointing de los campos reflejados y transmitidos
respectivamente.
Las correspondientes relaciones para una onda TM se obtienen reemplazando las

cantidades p; y p, por’
q, = ﬁcosel, q, = /h coso, (2.12)
sl sn

Usando el formalismo matricial podemos considerar casos de mayor interés practico, como
ser el sistema formado por un medio semi-infinito homogéneo (1; por ejemplo aire o vacio),
una pelicula dieléctrica homogénea de espesor h (2; por ejemplo un material como el SigNy,
apto para usos AR sobre Si), y un medio semi-infinito homogeéneo diferente (3; en el ejemplo
que estamos considerando, el sustrato de Si). El esquema de este sistema puede verse en la
figura 2.1.

Cabe aclarar que el formalismo es valido para medios no estrictamente dieléctricos como el
silicio, siempre que se considere su indice de refraccion complejo.

Obviando el desarrollo matematico, resulta la siguiente expresion para la reflectividad™:

2 2

R = M2t +2I,,1)5 COS2[3
2.2

1+ 150, +2r1,,1,; C0s23

(2.13)

donde rjj son los coeficientes de reflexion entre los medios i y j, y B=Kkyn,hcosf,; la

cantidad n, h es lo que se conoce como espesor optico.
Analizando la funcién R con n, h como variable, se tiene que es un extremo cuando

nyh=—"7o_ (2.14)

conm=0,1,2.... y Ao = 217ko.

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

a1

2 2
U
2
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Este es el caso que resulta de interés, ya que si n; < ny < nz, puede mostrarse que R tiene
minimos si nph es mdltiplo impar de Ao/4'. Es mas, si n, =./nn,, la reflectividad para
incidencia normal seria estrictamente cero.

n,= 5212

n,=el2 K 1
91

Figura 2.1 Propagacion de una onda electromagnética a través de una pelicula
homogénea.

2.3 Multicapa AR en celdas solares

El formalismo de la seccidén anterior permite el calculo de la reflectividad para la
configuracion que se presenta en el problema real: un medio semi-infinito homogéneo de
indice de refraccion 1 (aire o vacio), una multicapa dieléctrica constituida por materiales de
indices adecuados, y un sustrato de silicio (n = 3,5; para calculos precisos se debe tener en
cuenta que este indice es funcion de la longitud de onda y que, ademas, posee 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 y la otra mitad
de ondas TM, es decir

R =05R,. +05R;, (2.16)

Cabe aclarar que esta es una aproximacion valida cuando el sol esta en el cenit.

Asimismo, se deben tener en cuenta las particulares caracteristicas espectrales de la
radiacion solar, y que el dispositivo tiene una respuesta distinta para cada longitud de onda.
Esto Gltimo es lo que se denomina respuesta espectral de la celda solar, la cual se puede
caracterizar por la corriente de cortocircuito por unidad de potencia incidente en luz
monocromatica como funcion de la longitud de onda.

Resumiendo, para el calculo del efecto de una multicapa sobre una celda solar, se deben
considerar: las componentes TE y TM de la radiacién solar, los indices de refraccion
complejos de cada uno de los componentes del problema como funcion de la longitud de onda,
y la respuesta espectral del dispositivo.
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La integral del producto del espectro solar, la transmisividad (es decir 1 - R , siempre que
la multicapa no sea absorbente) y la respuesta espectral de la celda como funciones de la
longitud de onda, da por resultado la corriente de cortocircuito. La corriente de cortocircuito
Jsc sera el pardmetro que se buscara maximizar para realizar los calculos de multicapas como
AR en celdas solares. En la literatura, para el calculo de la corriente de cortocircuito suele
utilizarse una expresion equivalente que incluye a la eficiencia cuantica interna del
dispositivo®*:

Je=qf, FOL-R()QM)N 217)

donde q es la carga electronica, F(A) es el flujo de fotones del espectro solar y Q(A) es la
eficiencia cuéntica interna.

2.3.1 Optimizacion de multicapas AR

Los indices de refraccion y espesores de cada una de las capas que constituyen una
multicapa definen la transmisividad de dicha multicapa a una dada longitud de onda. Como se
vio anteriormente, la integral del producto de la transmisividad, el espectro solar y la respuesta
espectral del dispositivo, da por resultado la corriente de cortocircuito. En funcion 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 mas correcto seria optimizar la multicapa AR en el punto de maxima
potencia. El uso de la corriente de cortocircuito se hace por simplicidad, y se justifica en el
hecho de que la transmisividad 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 consistird en variar, en principio, indice de refraccion y
espesor de cada capa, de manera tal que la transmisividad resultante de la multicapa haga
méaxima la corriente de cortocircuito. Una vez obtenidos los valores Optimos, es necesario
buscar materiales dieléctricos cuyos indices se acerquen lo mas posible a los valores 6ptimos.
Dejando fijos los nuevos indices, correspondientes ahora a materiales reales, se obtienen los
nuevos espesores optimos, con lo cual finaliza el proceso de optimizacion. Tanto en la primera
etapa (optimizacion de indices y espesores) como en la segunda, el problema se resuelve
numéricamente en forma iterativa por medio de programas FORTRAN disefiados a tal fin.

En todos los casos se utilizo el espectro solar AM1,5, por resultar el adecuado cuando se
trata de aplicaciones terrestres de los dispositivos, siendo ademas el espectro utilizado en las
normas internacionales para la caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos.

La respuesta espectral utilizada en los calculos fue obtenida por medio del programa de
simulacién de dispositivos PC-1D°. Se considerd una celda de estructura n*-p-p* tipica de
300um de espesor, una longitud de difusién de 150pm, 5Qcm de resistividad de la base, 10%°
at/cm® de concentracion de fésforo en la superficie frontal y 0,4pm de profundidad de juntura.
Como se vera en el capitulo 4, se trata de caracteristicas similares a las celdas elaboradas en el
laboratorio. La iluminacion utilizada en la simulacion se compone de dos fuentes: una primaria
de espectro AML1,5 que polariza la celda, y una secundaria monocromatica de intensidad un
orden de magnitud inferior que barre longitudes de onda entre 0,3y 1,1um.

Se consideraran sistemas de una y dos capas, que se convertiran en dos y tres capas
respectivamente cuando se considere la influencia del dioxido de silicio pasivante.

Los célculos fueron realizados con la corriente de cortocircuito normalizada, es decir que la
integral (2.17) se divide por la integral del producto del espectro solar y la respuesta espectral
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sobre el mismo intervalo de longitudes de onda. De esta manera, cuando la transmitancia de la
multicapa es uno, también lo sera la corriente de cortocircuito, correspondiendo este caso al
maximo valor obtenible. Entonces, el valor de Js. medira el valor relativo a dicho maximo.

En la tabla 2.1 se muestran los valores éptimos de indices de refraccion y espesores para
sistemas de una y dos capas. De acuerdo con los valores obtenidos, resultan elecciones
adecuadas el nitruro de silicio (SisNg) para la monocapa (n=2,05), y el sulfuro de zinc (ZnS) y
el fluoruro de magnesio (MgF,) para la bicapa (n=2,35 y n=1,38 respectivamente).

Tabla 2.1 Valores optimos para sistemas de una y dos capas dieléctricas y valores de
espesores Optimos para una monocapa de SizN4 y una bicapa de MgF; - ZnS.

Multicapa n | d[um] Js. (relativa)
sin multicapa 0,649
Una capa (6ptima) 1,96 0,0799 0,931
Dos capas (0ptima) 0,980
1ra. Capa 2,65 0,0558
2da. Capa 1,47 0,1068
Una capa (SiO,) 1,46 0,1090 0,866
Una capa (SizNy) 2,05 0,0762 0,930
dos capas (MgF; - ZnS) 0,971
SZn 2,35 0,0625
MgF 1,38 0,1051

En la misma tabla se encuentran los valores éptimos de los espesores utilizando las
sustancias elegidas. El caso del didxido de silicio (SiO,) se incluye con fines comparativos; el
SiO; tiene la caracteristica de que su implementacion como capa AR es sencilla, ya que puede
ser crecido térmicamente durante el proceso de elaboracion del dispositivo, pero su indice de
refraccion lo ubica lejos del 6ptimo. En la figura 2.2 se muestra la reflectividad en funcién de
la longitud de onda calculada para los valores dptimos de una monocapa de SisN,4 y una bicapa
de MgF - ZnS.

0,2 0,4 0,6 0,8 10 1.2
: T T T T T T T T
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sof o s g
R R i
wf L e a0

of Ty

of oy

Reflectividad [%]
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: : 0

0 : . %0000, N .
02 0.4 06 08 10 12
Longitud de onda [um]

Figura 2.2 Reflectividad vs. longitud de onda para distintas multicapas
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Puede observarse la correspondencia entre la cantidad de minimos en la curva y el nimero
de capas. Las curvas muestran una respuesta de baja reflectividad en un amplio rango de
longitudes de onda.

2.3.2 Influencia de la respuesta espectral en el proceso de optimizacion

Dado que celdas solares de diferentes caracteristicas tendrdn respuestas espectrales
distintas y que la respuesta espectral interviene en el proceso de optimizacién, se investigo su
influencia en el disefio de las multicapas. Se consideraron las respuestas espectrales
correspondientes a celdas de distintas caracteristicas, en particular con valores extremos de
longitud de difusion (50 y 600um) y de velocidad de recombinacion superficial de las caras
frontal y posterior (100 y 10° cm/s).

En la figura 2.3 pueden observarse las respuestas espectrales resultantes de la simulacion
para distintas longitudes de difusion. Se realizaron célculos para sistemas de una y dos capas
utilizando las respuestas espectrales correspondientes a los valores de longitud de difusion de
50 y 600um de la figura 2.3. Los resultados se presentan en la tabla 2.2.

En el caso de la monocapa, los espesores dptimos y la corriente de cortocircuito muestran
una desviacion menor que el 2,5% y menor que el 0,3% respectivamente, en tanto que las
desviaciones correspondientes al caso de la bicapa son menores que el 4,5% en los espesores y
que el 0,1% en la corriente.

Resulta de interés evaluar el error que puede ser cometido si se utiliza un valor 6ptimo de
espesor calculado con la respuesta espectral que se denominaré standard (es decir, la utilizada
en los célculos de la seccion 2.3.1) en un dispositivo que en realidad posee una respuesta
espectral diferente. Para hacerlo, se realizaron los céalculos de corriente de cortocircuito
utilizando las respuestas espectrales ya consideradas pero fijando los espesores en los dptimos
correspondientes a la respuesta espectral standard. Los resultados se encuentran en la tabla
2.3.

Tabla 2.2 Espesores Optimos y corriente de cortocircuito calculados con distintas
respuestas espectrales.

Monocapa de Si3N,4
Respuesta espectral d(SizNy) [p] Jsc (relativa)
Ly = 50um; S, = 100cm/s 0,0744 0,932
L4 = 600um; S, = 100cm/s 0,0778 0,927
Lg = 150pum; S; = 10%cm/s 0,0762 0,930
Bicapa de MgF; - ZnS
d(MgF>) [u] d(ZnS) [K] Jsc (relativa)
Ly = 50pum; S, = 100cm/s 0,1003 0,0599 0,970
Ly = 600um; S, = 100cm/s 0,1086 0,0645 0,971
Ly = 150um; S, = 10°cm/s 0,1051 0,0625 0,971
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Figura 2.3 Respuesta espectral normalizada para celdas con distintas longitudes de
difusién. Las velocidades de recombinacién superficial son 100 y 10° cm/s para las caras
frontal y posterior, respectivamente. El resto de los parametros son los dados en el texto.

Tabla 2.3 Corriente de cortocircuito calculada con distintas respuestas espectrales pero
con espesores Optimos correspondientes a la standard.

Respuesta espectral Jsc (monocapa de SigNy) Jsc (bicapa de MgF,-ZnS)
Ly = 50um; S, = 100cm/s 0,932 0,970
Ly = 600um; S, = 100cm/s 0,926 0,971
Lg = 150pum; S; = 10%cm/s 0,930 0,971

Los célculos indican que utilizando valores Optimos de espesores correspondientes a la
respuesta espectral standard en lugar de los dptimos para cada respuesta espectral, se pierde a
lo sumo un 1%.. Por lo tanto, no se justifica considerar en la optimizacion la respuesta
espectral particular de las celdas elaboradas.

2.3.3 Influencia del didxido de silicio pasivante en el disefio de multicapas AR

Durante el proceso de elaboracion de una celda solar, mas precisamente en la elaboracion
de la juntura, se crece térmicamente una delgada pelicula de dioxido 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 (dangling bonds) 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
transmisividad de la multicapa AR, la cual es depositada precisamente sobre la superficie
frontal de la celda.

Con el fin de evaluar dicha influencia se consideran distintos espesores de SiO,
optimizando, para cada uno de ellos, la multicapa AR. Las multicapas utilizadas en los
calculos fueron las consideradas en la seccion anterior. En la figura 2.4 se muestran los
espesores optimos de SizNy, asi como la correspondiente corriente de cortocircuito resultante,
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en funcion del espesor de SiO, pasivante. En la figura 2.5 se muestra el caso correspondiente a
la multicapa MgF - ZnS.
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Se observa en ambos casos que la presencia del SiO, pasivante deteriora las caracteristicas
de la multicapa. Esto se debe a que su indice de refraccion (n = 1,46) no es apropiado para ser
utilizado como primera capa dieléctrica sobre el silicio en una multicapa AR.

Intuitivamente, puede notarse que la multicapa “adapta” el indice del silicio (n (J3,5) con el
del aire (n = 1). Asi, seria necesario un material con indice intermedio entre el silicio y el ZnS,
propiedad que no verifica el SiO,.

De los célculos realizados se desprende que puede tolerarse, siempre que se optimicen los
espesores de la multicapa, un espesor de unos 30nm de SiO, en el caso de la monocapa de
Si3Ng4, ¥ de 15nm para la bicapa MgF; - ZnS. El criterio utilizado en ambos casos fue que la
disminucion de la corriente de cortocircuito sea menor o igual al 1%.

2.4 Aplicacion de capas AR en celdas solares de uso espacial

2.4.1 Introduccion

En el marco del acuerdo suscripto entre la Comisién Nacional de Energia Atdmica (CNEA)
y la Comision Nacional de Actividades Espaciales (CONAE) a fines de 1995, el Grupo
Energia Solar (GES) de la CNEA realiza actividades de investigacion y desarrollo de celdas
solares de silicio cristalino para uso espacial.

Cuatro celdas individuales y dos paneles solares integramente elaborados en el GES serén
ensayados en el satélite de aplicaciones cientificas SAC-A, cuyo lanzamiento esta previsto
para mediados de 1998. Los detalles del ensayo y la elaboracion de celdas y paneles pueden
encontrarse en la Ref. 2.6.

En lo que se refiere a los tratamientos AR, se debe tener en cuenta que en la elaboracion de
paneles cada celda se protege por un vidrio pegado con un elastomero, ambos elementos aptos
para uso en ambiente espacial.

En general, aunque existen ejemplos en sentido contrario’, se prefiere el uso de multicapas
AR sobre la textura superficial en aplicaciones espaciales por la mayor absorciéon de esta
ultima en la region del infrarrojo. EI aumento de temperatura que esto produce disminuye la
eficiencia del dispositivo en condiciones de trabajo.

La capa de SiO, crecida durante el proceso de elaboracion de las celdas puede cumplir una
funcién AR en el caso de una interfaz aire-Si (0 vacio-Si). Como los indices del vidrio y el
elastdbmero son similares al del SiO,, debe recurrirse necesariamente a una capa de indice de
refraccion de aproximadamente 2,2 (como el ZnS) que se deposita sobre el silicio 0 sobre una
capa de SiO, pasivante de espesor Optico despreciable (tipicamente 10nm), segun lo visto en la
seccion anterior.

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 tan eficientes como sea posible.

El sistema a analizar serd entonces

Si - AR(SI) - vidrio - AR(vidrio) - vacio

El adhesivo utilizado en la elaboracion de los paneles es marca Dow Corning 93-500, cuyo
indice de refraccion (especificado por el fabricante) es 1,412. A los efectos de los célculos, el
adhesivo se supondra de indice igual al del vidrio y espesor despreciable frente al espesor del
mismao.
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Cabe aclarar que en los paneles elaborados para su ensayo en vuelo solo se utiliza capa AR
en el vidrio. Los calculos que se muestran a continuacion se realizaron con el fin de evaluar la
futura implementacién de la capa AR sobre el silicio.

2.4.2 Optimizacion del sistema. Influencia de los espesores depositados

El vidrio utilizado como proteccion de las celdas es de caras paralelas de 200um de
espesor. Su indice de refraccién en funcion de la longitud de onda fue estimado utilizando la
medicién de su transmitancia realizada con un espectrofotémetro uv-visible marca GBC
modelo 920.

Dado que interesa el desempefio de las celdas en ambiente espacial, en los célculos se
utilizo el espectro AMO.

Se consider6 el ZnS como capa AR para el silicio y el MgF, como AR para el vidrio. Los
espesores 6ptimos calculados para incidencia normal fueron los siguientes:

d(zZnS) = 0,060um d(MgF;) = 0,110pum

resultando una corriente de cortocircuito relativa de 0,924.

Luego se investigo la influencia de variaciones en los espesores de ambas capas AR a fin
de determinar la precisién con que deben ser elaboradas. Para ello se calculd la corriente de
cortocircuito con el espesor de una de las capas fijo en su valor 6ptimo, mientras que el
espesor de la otra fue variado alrededor del valor 6ptimo correspondiente a esta Gltima. Los
resultados obtenidos se muestran en las figuras 2.6 y 2.7. Se utilizaron las mismas escalas en
ambos graficos a fin de facilitar la comparacion.
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Figura 2.6 Influencia de la variacion del espesor de la capa AR del silicio (ZnS) cuando
se mantiene el espesor de la capa AR del vidrio (MgF,) fijo en su valor 6ptimo
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Figura 2.7 Influencia de la variacion del espesor de la capa AR del vidrio (MgF;) cuando
se mantiene el espesor de la capa AR del silicio (ZnS) fijo en su valor dptimo

Puede observarse que, ante similares variaciones en los espesores, la capa AR del silicio
produce una variacion en la corriente de cortocircuito unas seis veces mayor que la capa AR
del vidrio. Esto puede ser explicado por el hecho de que la reflectividad del silicio es bastante
mayor que la del vidrio (= 30% contra = 4%) y, en consecuencia, el empeoramiento de las
caracteristicas opticas en el silicio pesa mas que en el vidrio en el conjunto del sistema.

2.5 Conclusiones

Se investigd el desempefio de multicapas dieléctricas como técnica antirreflectante en
celdas solares de silicio cristalino. En particular, se verificd que un sistema de dos capas
dieléctricas de indices de refraccion apropiados y espesores optimizados producen una sensible
disminucion de la reflectividad en la zona de interés del espectro solar, al punto que es posible
obtener un 97% de la corriente de cortocircuito que se tendria si la reflectividad fuera nula.

Se establecid que la influencia de la respuesta espectral en el proceso de optimizacion es
escasa para los casos extremos considerados, de tal manera que los célculos pueden ser
utilizados para elaboracion de multicapas en celdas solares independientemente de la respuesta
espectral de las mismas con un minimo error.

Por otra parte, se evalud la influencia del SiO, pasivante sobre las multicapas AR
consideradas. Respecto de este punto puede concluirse que la presencia del SiO, deteriora las
caracteristicas AR de la multicapa, aunque puede tolerarse un espesor del orden de los 10nm.
De esta forma el SiO, conserva su funcion como pasivante de la superficie frontal teniéndose
un minimo deterioro en la corriente de cortocircuito.

Asimismo, se considero la optimizacion de un sistema que resulta de la inclusion de una
celda en un panel fotovoltaico, en el caso particular de la aplicacion espacial. Se realizé una
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evaluacion realista utilizando el espectro AMO y valores del indice de refraccion del vidrio
obtenidos a partir de la medicion de su transmisividad. Al estudiar la influencia del
apartamiento de los espesores de las capas AR respecto de los valores éptimos, se verificd que
la influencia de la capa correspondiente al silicio era considerablemente mayor que la de la
capa correspondiente al vidrio.
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CAPITULO 3
Analisis de texturas superficiales antirreflectantes

3.1 La textura superficial como AR en celdas solares

Como fue mencionado en la seccion 2.1, la textura superficial consiste de la elaboracion
de una microestructura de caracteristicas AR en la cara frontal de una celda solar. Esta
microestructura se obtiene realizando ataques quimicos anisotropos, es decir ataques quimicos
en los que existe alguna direccion cristalina preferencial en lo que se refiere a su velocidad.

El ataque quimico puede ser guiado por medio de una mascara que resista el ataque,
forméndose una estructura determinada por el patron de la mascara y por la estructura
cristalina y orientacion del material semiconductor. En este caso decimos que la textura es no
aleatoria, en contraposicion al caso en que no se enmascara el ataque quimico, resultando una
distribucion aleatoria en tamafio y posicion en la formacion de la microestructura.

Existen varios ejemplos del uso de texturas AR en celdas solares de silicio. Entre ellos
podemos mencionar:

a) Canaletas en VV*2. Se realizan utilizando una méscara con un patrén de lineas paralelas.
La zona no enmascarada (entre las lineas) se ataca con soluciones alcalinas. Las paredes de las
canaletas quedan determinadas por los planos [111del silicio.

b) Textura aleatoria®. Se ataca el silicio con soluciones de KOH vy alcohol isopropilico,
produciendo piramides de base cuadrada formadas por la interseccion de los planos [111[]

c) Piramides invertidas®. Es similar al ejemplo a), pero se utiliza un patrén periédico de
cuadrados.

3.1.1 Ataques quimicos anisétropos

Los ataques quimicos anisotropos en silicio cristalino son utilizados en diversas
aplicaciones, ademés de la ya mencionada en celdas solares. Entre ellas estan las relacionadas
con dispositivos semiconductores® ® y sensores” .

En los ataques quimicos anisotropos, también denominados ataques dependientes de la
orientacion (orientation-dependent etching), la velocidad del ataque varia segun la direccion
cristalina. Estos efectos han sido atribuidos a las diferentes densidades de ligaduras libres en
la superficie, incrementandose la velocidad del ataque con el nimero de ligaduras libres
disponibles®.

En estos ataques, usualmente se utilizan soluciones alcalinas a altas temperaturas. Como
en el caso de los ataque acidos isétropos, las dos principales reacciones son la oxidacion del
silicio y la posterior disolucion del 6xido. El oxidante puede ser H,O en sistemas alcalinos
acuosos como, entre otros, NaOH, KOH, hidrazina o etilendiamina®. El agente acomplejante,
el cual contribuye a la disolucion, es usualmente un alcohol, tal como isopropanol, n-propanol
o pirocatecol’. Para altas concentraciones de alcalis, estos pueden actuar como oxidantes y
acomplejantes a la vez, de forma que no es necesario el agregado de agentes disolventes®.

La caracteristica esencial de estos ataques es que su velocidad es, en todos los casos, hasta
100 veces mayor en la direccion [100Cque en la (11105,

El ataque anisétropo de Si [100[CJa través de patrones adecuadamente realizados sobre una
maéscara de SiO,, produce las estructuras mencionadas en 3.1. En el caso de no usar méascara
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resulta, utilizando soluciones apropiadas, lo que se denomina textura aleatoria. Luego del
ataque, los planos [1110quedan expuestos formando un angulo de 54,74° con la horizontal ™.

3.2 Métodos de analisis de superficies texturadas

3.2.1 Optica geométrica vs. métodos electromagnéticos

Una vez generada una estructura AR del tipo textura superficial, interesara evaluar sus
caracteristicas opticas, como ser la reflectividad y transmisividad. La manera usual de hacerlo
en su aplicacién a celdas solares es a través de la optica goemétrica™***3, En esta
aproximacion, las superficies texturadas son consideradas como planos (los [1110) en los
cuales los rayos sufren uno, dos o tres rebotes (ver fig. 3.1). Esta aproximacion no tiene en
cuenta efectos de interferencia debidos a la region texturada, la cual actia como una red de
difraccion.

6(3) = 30.6°

6(1) = 33.4°
6(2) = 39.9°

N
\ / a=70.6° Yy

caso (i) caso (i)
Figura 3.1 Trazado de rayos para incidencia normal en dos casos: (i) cuando hay un
unico rebote, (ii) la geometria del silicio, donde hay dos y tres rebotes.

Es conocido que la aproximacion de la Optica geométrica es valida para relaciones
longitud de onda - periodo de la red (A/d) muy pequefias. Los valores tipicos de longitudes de
onda del espectro solar de interés en celdas solares de silicio cristalino se encuentran en el
rango de 0,3 a 1,1um, mientras que una dimension caracteristica en textura aleatoria
(dimension que debe ser compatible con pasos del proceso de elaboracion que usan
fotolitografia, como se veré en el capitulo 4) se encuentra entre 1 y 5um °. Estas cantidades
producen valores de A/d que van desde 0,06 (donde la aproximacion de la dptica geométrica
pareceria ser valida) y 1 (valor alrededor del cual no se espera que la dptica geométrica dé
buenos resultados).

Este hecho sugiere que la aproximacién de la optica geométrica podria fallar en el analisis
de casos de interés en celdas solares cuando se utilicen superficies texturadas como técnica
AR.

La reflectancia y transmitancia calculadas en el caso de superficies texturadas son usadas
para la determinacion del nimero de pares electron-hueco generados, el cual es un factor
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fundamental para la simulacion de dispositivos fotovoltaicos y, particularmente, para el
calculo de su eficiencia. Luego, un calculo preciso es de particular importancia.

De los péarrafos anteriores se desprende entonces la necesidad de investigar la validez de la
aproximacion de la éptica geométrica para el andlisis de estructuras AR utilizadas en celdas
solares.

Para hacerlo se consideraran métodos del electromagnetismo, los cuales permiten resolver
los campos difractados por la superficie texturada en forma rigurosa.

Dada la complejidad del problema, s6lo se pretende presentar una primera aproximacion al
mismo estudiando el caso particular de materiales perfectamente conductores, quedando para
un trabajo posterior la solucion para sustratos semiconductores.

3.2.2 Los métodos del electromagnetismo

La solucion del problema desde el punto de vista del electromagnetismo pasa por resolver
la ecuacion de onda para los campos E y H considerando las condiciones de contorno en la
interfase aire (vacio) - sustrato. El contorno queda determinado por el perfil de la textura, el
cual serd considerado como una funcion periédica de una coordenada espacial: por
simplicidad se restringird el andlisis a superficies con simetria de traslacion, teniéndose
entonces un problema unidimensional.

Los métodos rigurosos comunmente empleados pueden clasificarse en modales,
diferenciales e integrales.

Los métodos mas exactos probablemente sean los modales**. Sin embargo, la necesidad de
encontrar funciones modales exactas para desarrollar los campos en la region de la red hace
que solo se puedan aplicar a algunas geometrias especificas.

Los métodos diferenciales consisten en realizar una transformacion de coordenadas de
manera que el perfil de la red es llevado a una superficie plana, trasladando la dificultad al
sistema de ecuaciones diferenciales (cuyas incégnitas son los coeficientes del desarrollo de los
campos), el cual debe ser expresado en las nuevas coordenadas.

Por ultimo, en los métodos integrales los campos se encuentran a partir de sistemas de
ecuaciones integrales en funcién de sus valores en el contorno.

Todos los métodos poseen alguna dificultad en la convergencia de las expansiones de los
campos, ya sea para la polarizacion TM, para redes profundas (valores grandes de la relacion
altura - periodo h/d), o para perfiles con paredes verticales™. Asi, varios métodos rigurosos
son necesarios para resolver una variedad de problemas que aparecen en la dispersion de
campos electromagnéticos por una red de difraccion.

3.2.3 El método modal en superficies perfectamente conductoras: un ejemplo

A modo de ejemplo, se presenta un desarrollo que permite resolver el problema de los
campos difractados por una red periddica de perfil triangular, la cual estd constituida por un
conductor perfecto y posee simetria de traslacion en la direccion perpendicular al perfil.

La geometria del sistema permite dividir el espacio en dos regiones, una que contiene las
canaletas que conforman la red, y otra exterior a la misma, en la cual se estudiaran los campos
difractados.

Se considera el método modal para la solucion de la ecuacién de Helmholtz, el cual es una
versién modificada del utilizado por Jovicevic y Sesnic para resolver el mismo problema®.
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Dada la periodicidad del perfil, los campos en la region exterior al mismo pueden
expresarse como una combinacion lineal de ondas planas, denominado desarrollo de Rayleigh.

El método consiste en igualar los desarrollos modal y de Rayleigh, asi como sus derivadas,
en la frontera que divide ambas regiones. El sistema lineal de ecuaciones resultante se
resuelve numéricamente.

Sea una onda plano-polarizada incidente sobre la red, que se supone infinita, con un
angulo de incidencia ¢, y su campo eléctrico E paralelo al eje z (caso transverso eléctrico,
donde el campo magnético H se encuentra en el plano xy) como se observa en la figura 3.2.

¥i ¥y
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kn
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Figura 3.2 Esquema del perfil analizado.

En la region y = 0 la componente z del campo de la onda incidente (E;) puede expresarse
de la siguiente forma:

E, (x,y) = E explik (4% + &) (3.1)

donde k = 277X es el nimero de onda. Las expresiones para d = -cos¢ y y=sen¢ resultan de
la descomposicion del vector de onda incidente k.

Para el campo refractado (E;) en la misma region se tiene:

E, ()= Y E,explik(y, x +3,Y)] (32)

donde E, es la amplitud de la enésima armonica de la onda difractada y y, y &, estan dadas
por:

Vo=y-nAld & =(-))" (33)

y representan los cosenos directores de las ondas difractadas. Para satisfacer la condicion de
ondas salientes, &, debe ser positivo o imaginario positivo. Cuando ambos coeficientes son
reales, producen una componente armonica espacial real, mientras que si On 0> 1, &, es
imaginaria, correspondiendo este caso a una onda evanescente, atenuada en la direccion y.

En la region -h <y < 0, resulta conveniente expresar el campo a traves de la siguiente
representacion modal que simplifica el problema®:
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E,(r.,0) = i A J,(kr)sen[v(@ —a)]
=1 (3.4)

con v = |773. Notese que las componentes del desarrollo contienen la condicion de contorno
E = 0 sobre la superficie de la red.
En coordenadas cartesianas, E; toma la forma:

[

Eg00 1) = 3 ALIKOE +y))  lsenly (g™>* ~a)]
I =1 1 (35)
Pasando al sistema (X, y):
E,(0)= Y ALIKGE +(y +h)) Jsenly (g " - )

(3.6)

Cabe mencionar que el factor temporal exp(-ict) no ha sido tenido en cuenta en la
expresion del campo debido a que al encontrarse en ambos miembros en la ecuacion de
Helmholtz se simplifica.

El problema a resolver sera entonces encontrar los coeficientes E, y A; del desarrollo en
cada una de las zonas. Para encontrarlos, se aplican las condiciones de continuidad del campo
eléctrico y de su derivada, en la frontera (y = 0) entre las dos regiones consideradas.

De esta manera resultan los sistemas de ecuaciones:

Eexp(ikx)— > E,exp(iky, X) =Y A F,|y=0
n = i=1

(3.7)

_ - | = JF
~Edexp(ikyx) = > E, 9 exp(ik ¥ x) :EZA' _ayl |y=0
n=-0 =1

(3.8)
2 2\1/2 -1 y+ h
donde F, (x,y)=J,[k(x" +(y +h)")"“]sen[v(tg . -a)].

Multiplicando (3.7) y (3.8) por exp(-iym x) e integrando en el intervalo (-a, d-a) se obtiene:

1d—a - o 1d—a )
q I Eexplik(y - y,)xldx + > q IEn explik(y, — y)x]dx =

- n=-co -a

5 A JR ) oexal-iky, N
zha) 39)
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[
o

— jaEiké explik(y - y,)x]dx + i % jaEnik g explik( y — y)xJdx =

n=-co

o

0 d a0~, F
dA G]G0 )|y <o Exp(=iky,, X)dx
E (3.10)

Dada la ortogonalidad de las funciones {exp(iky, x)}, m € Z, en el intervalo (-a, d-a), las
ecuaciones resultan:

EAOm + i EnAnm = iAlbml ,
I =1

n=—c

EAOm+ Em = zAlbml
=1

(3.11)
1 d-a
donde b, = q Iexp(—i ky.,x)F (x,0)dx, y
E5A0m + Z En 6nAnm = ZAICmI ;
n =—oo I =1
E5A0m + Em 6m = ZAICmI
=1 (3.12)

i 4F _ JF
donde c,, = X I exp(—iky, x)o_,—y(x,O)dx.

En este punto el desarrollo difiere del realizado por Jovicevic y Sesnic: si bien ellos
proyectaron el sistema de ecuaciones (3.7) sobre un conjunto completo de funciones como lo
es {exp(ikym x)}, m € Z, no hicieron lo mismo con el sistema (3.8), el cual fue multiplicado
por el conjunto {J,(kr)}, u=m7B, me Z, e integrado en el intervalo (-a, d-a). Las funciones
{Ju(kr)} no forman un conjunto completo en este intervalo, con lo cual el S|stema (3 8) resulto
proyectado sobre un subespacio particular conduciendo a una resolucién errénea®®

De la expresion (3.11) pueden despejarse los coeficientes Ep, :

=i (3.13)

Reemplazando en (3.12):
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E5A0m + zAI 6mbml _E 5mA0m = ZAICmI ;
I =1 I =1

zAl(ambml_le):EAOm(Jm_a) ;

I =1

ZAI (meml _le) = _2E5A0m ’ m DZ
= (3.14)

Resulta asi un sistema de ecuaciones infinito cuya solucion son los coeficientes {A},
| = 1,...,0, del desarrollo del campo en la zona de las canaletas. Una vez obtenidos estos
coeficientes es posible hallar, a través de la expresion (3.13), los coeficientes {En}, m € Z, del
desarrollo del campo en la region exterior que es, en definitiva, la region de interés en este
problema.

Para la solucion del sistema (3.14), sera necesario hacer algunas consideraciones.

La derivada de las funciones de Bessel que aparecen en las expresiones que contienen a
d F /0y, se calcularan por medio de la relacién de recurrencia®’:

23, (x) = 3,,(x) - 3, , () (3.15)

Resulta entonces

da_l;l y =0~ %{Jv—l[k(x2 +h?)t 2] - J, Jk(x* +h?)! 213k (x2 +h?) "2 hSGn[V(tg_lg —a]
2 L h2\l/2 4 h v
+3,[k0¢ +h°)! Peosly (tg ™~ ~a)l—
" X+
X

(3.16)

Los elementos de matriz del sistema estan determinados por la expresion &, by - Cyi ; 10s
coeficientes b y ¢ SOn complejos y se calcularan sus partes real e imaginaria por separado.
Sus expresiones son:

d-a
Re(b, ) =dl Jos(k y,, x) F (x,0)dx

d_—aa

1
Im(b) = Jsen(k y,, x) F (x,0)dx
d-a

Re(c, ) = —ﬁ j sen(k y, x)o;_,—l;'(x,O)dx

1 9@ oF
Im(ey) == j cos(k y, x)é.—y'(x,O)dx

El sistema de ecuaciones a resolver es evidentemente infinito. La resolucion de un sistema
de este tipo se realiza truncando dicho sistema; es decir determinando un valor maximo para
los indices my | . Si efectuamos el truncamiento estableciendo un valor ny para el indice m,
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tal que -Nmax < M < Npax , deberd ser entonces 1 < | < 2npax +1, obteniéndose en consecuencia
una matriz cuadrada de (2nmax + 1)*(2nNmax + 1) elementos.

La resolucion numérica se lleva a cabo por medio de un programa en lenguaje FORTRAN
que utiliza rutinas de la biblioteca IMSL para el célculo de las funciones de Bessel de orden
real (MMBSJR), para la integraciéon numérica en el célculo de los elementos de matriz
(DCADRE) y para la solucion del sistema lineal de ecuaciones de coeficientes complejos
resultante (LEQT1C). Los célculos fueron realizados mediante una computadora personal con
procesador Pentium.

La potencia de un orden propagante (es decir aquel para el cual &, es real), también
denominada eficiencia, se expresa como Re% E il E

El criterio para determinar el truncamlento (es decir el valor de npay) estd dado por la
convergencia de las potencias de los 6rdenes propagantes con una dada precision; cabe
destacar que la convergencia suele verse limitada por problemas numéricos asociados con
matrices de determinante cuasi nulo que es lo que ocurre con la matriz del sistema, cuyos
elementos tienden a cero cuando nmay tiende a infinito.

Por simplicidad, se fijé el modulo del campo eléctrico incidente en E = 1. Asi, en funcién
de satisfacer la conservacion de la energia, la suma de las potencias relativas de los érdenes
propagantes debe ser™

N=Nnax N=Nmax
S Pz Y ReEE Oy (3.17)
N="Nmax N="Nmax N

La expresion (3.17) se utiliza para evaluar la confiabilidad de los célculos.

Como ejemplo, se muestran en la tabla 3.1 y en la figura 3.3 los calculos de las eficiencias
para un caso donde sélo hay un rebote desde el punto de vista de la Optica geométrica (como
en el caso (i) de la figura 3.1). Los parametros utilizados son: polarizacion TE, incidencia
normal, a = 16.7°, B = 146,6° (por lo tanto el perfil es simétrico) y distintos valores de A/d
(0,1-0,2-0,4-0,8).

En todos los casos se estudié la convergencia de la potencia de los 6rdenes propagantes
difractados calculandolas para distintos valores de nma. El criterio utilizado para el
truncamiento estuvo dado por la convergencia de las eficiencias hasta la segunda cifra decimal
y por el valor de la suma de dichas eficiencias méas cercano a 1. Esto ultimo se debe a que se
observo en algunos casos el aumento de dicha suma a partir de cierto valor de npa. Se estima
que este comportamiento es debido a que, al aumentar m, para el calculo de los elementos de
matriz del sistema a resolver es necesario integrar funciones que varian alrededor de O,
aumentando en consecuencia el error relativo en la integracion numérica. De esta forma, el
aumento de nmax implica el céalculo de elementos de matriz muy pequefios con mayor error
relativo y, por lo tanto, conducentes al calculo de coeficientes En, no confiables.

Los hechos mencionados en el parrafo anterior implican que, debido a errores numéricos
asociados a la forma de resolucion adoptada, no es posible aumentar la precision
arbitrariamente aumentando el nimero de términos del desarrollo de los campos en ondas
planas.
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Figura 3.3 Eficiencias de los 6rdenes propagantes vs. angulo de observacion para varios
valores de A/d e incidencia normal calculadas con el método modal.

Tabla 3.1 Valores de las eficiencias de los 6rdenes para distintos valores de A/d

Md=0,1 Md=0,2 Md=0,4 AMd=0,8
$P,=1,0545 $P,=1.0770 >P,= 0.9000 >P,= 0.9588

n P, P, P, P,

12 0.000000E-+00

11 0.000000E-+00

-10 0.000000E-+00

-9 0.484695E-01

-8 0.427815E-01

7 0.101961E-01 0.000000E-+00

-6 0.159864E+00 0.000000E+00 0.000000E-+00

5 0.185176E-+00 0.000000E+00 0.000000E-+00 0.000000E-+00
-4 0.165913E-01 0.339324E-01 0.000000E-+00 0.000000E-+00
-3 0.398445E-01 0.245723E+00 0.000000E-+00 0.000000E+00
-2 0.766215E-04 0.207985E+00 0.611174E-01 0.000000E-+00
-1 0.166767E-01 0.223637E-02 0.276414E+00 0.115024E+00
0 0.396895E-01 0.972389E-01 0.224912E+00 0.728798E+00
1 0.217890E-01 0.223637E-02 0.276414E+00 0.115024E+00
2 0.226951E-04 0.207985E+00 0.611174E-01 0.000000E-+00
3 0.159391E-01 0.245723E+00 0.000000E-+00 0.000000E-+00
4 0.601852E-02 0.339324E-01 0.000000E-+00 0.000000E-+00
5 0.228155E+00 0.000000E+00 0.000000E-+00 0.000000E-+00
6 0.181282E+00 0.000000E+00 0.000000E-+00
7 0.322783E-02 0.000000E+00
8 0.167874E-02
9 0.370386E-01

10 0.000000E-+00

11 0.000000E-+00

12 0.000000E-+00
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Cabe mencionar que otros problemas asociados a errores numéricos que fueron
encontrados en otros célculos realizados son la singularizacion de la matriz del sistema y la
ausencia de convergencia de las eficiencias, aunque también se resolvieron casos con valores
de eficiencias convergentes y con suma practicamente igual a 1.

Se concluye entonces que el método analizado junto a la implementacién numérica elegida
demostro una fuerte dependencia de los pardmetros que determinan el problema a resolver.
Por esta razon se considerd otro método, el modal multicapas, que sera tratado en la siguiente
seccion.

A pesar de la escasa exactitud de los valores de las eficiencias calculadas con el método
analizado, puede observarse ya la tendencia que serd posteriormente verificada en forma
fehaciente: para valores de A/d pequefios (0,1 - 0,2), los ordenes propagantes resultan
dispersados con angulos que se ubican en los alrededores de los correspondientes reflexion
especular en las caras de la microestructura (comportamiento cercano a la optica geométrica),
mientras que para valores mayores de A/d (0,4 - 0,8) se observa un claro apartamiento de esta
situacion.

3.2.4 El método modal multicapas

La version del método modal multicapas utilizada fue desarrollada por L.Li*® y puede, en
principio, resolver el problema de encontrar los campos difractados para un perfil de forma
arbitraria.

El método consiste en dividir la zona del perfil en capas de forma rectangular. En cada una
de estas capas se resuelven las ecuaciones de Maxwell en términos del desarrollo modal
correspondiente, y las soluciones se propagan de una capa a otra a través de las condiciones de
contorno. La ventaja del método es que el desarrollo modal en una regién rectangular es
conocido y sencillo: es una serie de senos y cosenos'®.

Luego, basta considerar un numero de capas suficientemente grande como para que el
perfil sea correctamente representado respecto de A/d. Se tendrd entonces una doble
convergencia: en el nimero de ordenes elegidos en el truncamiento del desarrollo de Rayleigh,
y en el nimero de capas elegido para representar el perfil.

En los célculos realizados, el numero de capas elegido fue tal que la relacion entre el
espesor de cada capa y A/d fue menor o igual que 0,1. Por otra parte, el nimero de términos en
el desarrollo de Rayleigh elegido fue al menos dos veces el nimero de 6rdenes propagantes,
dependiendo esto de cada caso estudiado.

Para obtener las soluciones numeéricas se utilizaron programas en lenguaje FORTRAN
especialmente desarrollados.

Se analizaron los dos casos ya mencionados en la seccién 3.2.1'°: (i) un perfil triangular
que produce dos rayos desde el punto de vista de la Optica geométrica (uno por cada lado del
triangulo), (ii) el perfil correspondiente a los planos [111[del silicio cristalino, el cual produce
un patron de difraccion més complicado.

Los parametros elegidos fueron: (i) h/d = 0,15 (esto es a = 16,7° y B = 146,6°),
polarizacion TE y A/d entre 0,06 y 1 (similar al caso analizado en 3.2.3), y (ii) h/d = 0,706 (o
sea a = 54,7° y B = 70,6°), polarizacion TE y A/d entre 0,06 y 0,8. En ambos casos se
consider6 incidencia normal.

Los resultados pueden verse en las figuras 3.4 y 3.5. Pueden observarse claramente dos
conjuntos de ordenes reflejados, los cuales pueden ser considerados como dos picos
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distribuidos simétricamente respecto de 8 = 0°. Estos picos se vuelven mas agudos cuando

decrece el valor de A/d.
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Figura 3.4 Eficiencias de los ordenes propagantes vs. &ngulo de observacion
varios valores de A/d e incidencia normal (caso (i)).
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Figura 3.5 Eficiencias de los érdenes propagantes vs. angulo de observacion para
varios valores de A/d e incidencia normal (caso (ii)).
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Los limites correspondientes a valores chicos y grandes de A/d pueden verse en los
ejemplos: para valores chicos de A/d (tipicamente, menores que 0,2), la tendencia es recuperar
los rayos reflejados con sus correspondientes &ngulos y, para valores grandes (mayores que
0,4), la onda incidente no puede ver la textura de la superficie produciendo una refleccion
especular como la que corresponderia a una superficie plana.

Se definieron dos parametros relacionados con la posicion y ancho de los picos con el fin
de medir la desviacion respecto de la Optica geométrica: el angulo promedio de los Grdenes
propagantes (B0, y su desviacion cuadratica (o), ambos pesados con las correspondientes
eficiencias. Estos pardmetros deberian ser calculados para cada pico, pero debido a la simetria
del problema (siempre que se tenga incidencia normal), s6lo se tienen en cuenta los ordenes
con 6, > 0.

De acuerdo a como fueron definidos, el comportamiento esperado en el caso (i) en el
limite de A/d << 1 (es decir el limite de la Optica geométrica) es: B tendiendo al valor
correspondiente a la reflexion especular en el lado izquierdo del perfil (ver fig. 3.1), y o
tendiendo a 0. Esta tendencia fue observada en los célculos realizados, como puede verse en la
figura 3.6. La extrapolacion lineal de Mhacia A/d = 0 (usando los cuatro valores mas
pequefios de A/d), da por resultado 33,6°, mientras que el angulo que corresponde a la
reflexion especular es 33,4°.
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Figura 3.6 Parametros By o (en grados) vs. A/d para el caso (i).

En el caso (ii), los rayos emergen luego de dos o tres rebotes con &ngulos 6(2) y 6(3)
respectivamente en la aproximacion de la Optica geométrica (ver fig. 3.1). En la figura 3.5,
para valores de A/d tipicamente menores que 0,1, pueden observarse picos que corresponden a
esta situacion. Dado que estos picos no estan claramente separados, es decir no podria decirse
sin ambiguedad a cual de ellos corresponde cada uno de los érdenes reflejados, el concepto de
los pardmetros B0y o no puede ser aplicado de una manera directa.
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Puede hacerse un analisis simple teniendo en cuenta el porcentaje de rayos que provienen
de dos o tres rebotes: dado que el 11% de los rayos incidentes sufren tres rebotes™®, el
promedio @debe ser comparado con el promedio pesado de los angulos 6(2) y 6(3), es decir
0,896(2) + 0,116(3) = 38,9°. La extrapolacion lineal de BIhacia A/d = 0 da el valor 37,4°,
bastante aproximado al valor esperado.

Las eficiencias calculadas de los 6rdenes propagantes en el caso (i) para incidencia no
normal (30° en este caso) se muestran en la figura 3.7. Puede observarse que los efectos
relacionados con el tratamiento electromagnético aparecen para valores menores de A/d que en
el caso de incidencia normal. El pico “producido” por el lado que tiene menor area proyectada
perpendicularmente al vector de onda incidente es mas ancho que el “producido” por el otro
lado.
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Figura 3.7 Eficiencias de los érdenes propagantes vs. angulo de observacion para
Ald =0,06 'y 6 = 30° (caso (i)).

Los resultados tedricos obenidos para superficies texturadas en medios conductores
perfectos muestran discrepancias entre la aproximacion de la Optica geométrica y el analisis
electromagnético riguroso, aun para valores pequefios de A/d donde usualmente la
aproximacion del trazado de rayos no se espera que falle. Esta primera aproximacion al
problema confirma la necesidad de utilizar modelos tedricos que permitan el calculo de los
campos para el caso de superficies texturadas en medios semiconductores y, en un caso aun
mas realista, con el agregado de una multicapa dieléctrica.

3.3 Conclusiones

Se analizaron estructuras AR desde el punto de vista de la dptica geométrica y utilizando
métodos del electromagnetismo, para geometrias y valores de A/d tipicos de texturas AR de
celdas solares de silicio cristalino.
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En una primera aproximacion, se ha considerado un medio conductor perfecto. Los
calculos realizados muestran discrepancias entre la Optica geométrica, que es el método
habitualmente utilizado en el andlisis de técnicas AR en celdas solares, y la solucién completa
del problema electromagnético. Este hecho confirma la necesidad de contar con modelos
tedricos que puedan calcular con precision la radiacion que ingresa efectivamente en el
interior del dispositivo, para obtener de esta forma resultados mas confiables en la simulacién
de dispositivos y en la optimizacién de las técnicas AR.

Un modelo més realista debe considerar el sustrato semiconductor con su correspondiente
indice de refraccion complejo en funcion de la longitud de onda. Asimismo, es necesario
explorar la posibilidad de modelar la inclusion de capas dieléctricas sobre la superficie
texturada, dado que esta técnica AR es la que tiene el mejor desempefio y es utilizada en los
dispositivos de alta eficiencia.
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Capitulo 4
Elaboracion y caracterizacion de celdas solares de silicio cristalino

4.1 Introduccion

La conveniencia del uso del silicio en la elaboracion de celdas solares estad dada por una
serie de ventajas, como ser su abundancia natural (es el segundo elemento en abundancia en la
corteza terrestre), el amplio conocimiento del material y de tecnologias relacionadas con el
mismo por el gran desarrollo de la industria microelectronica, y el razonable aprovechamiento
de la energia del espectro solar debido al gap de 1,1eV (s6lo superado por el arseniuro de
galio, aunque no significativamente). Estas ventajas se traducen en tener una buena
competitividad, desde el punto de vista econémico y en lo que se refiere a la eficiencia de
conversion y a la confiabilidad en el funcionamiento del dispositivo, aun en aplicaciones
como las espaciales.

Si se piensa desde la obtencion del silicio, el proceso completo de fabricacion de celdas y
paneles solares de silicio cristalino consta de los siguientes pasos™:

 Reduccidn de la arena a silicio grado metaldrgico.

« Purificacion del silicio grado metaldrgico a silicio grado semiconductor.

» Conversion del silicio grado semiconductor en obleas de silicio cristalino.

» Procesamiento de las obleas de silicio cristalino para su transformacion en celdas
solares.

* Interconexion y encapsulamiento de las celdas para formar médulos o paneles.

El silicio es extraido del didxido de silicio, el cual es el principal componente de la arena,
por medio de la reduccién con carbono en grandes hornos de arco:

Si0, +2C - Si+2CO

La transformacion del silicio grado metalirgico obtenido en silicio grado semiconductor se
realiza purificando triclorosilano proveniente de la reaccion:

Si + 3HCI - SiHCI3 + H;

a través de distintos procesos de destilacion. Mediante la reaccion inversa vuelve a
recuperarse el silicio, ahora grado semiconductor.

Para que un dispositivo electronico (como lo son las celdas solares) funcione
eficientemente, es necesario que el material de partida sea cristalino y lo méas libre de
impurezas y defectos posible. La técnica méas ampliamente usada para obtener monocristales
de silicio es la conocida como crecimiento Czochralski?. En este método, el silicio es fundido
en un crisol con trazas del dopante apropiado (por ejemplo boro para obtener un material tipo
p) y, usando una semilla cristalina con la orientacion requerida, se extraen de la fundicién
lingotes cristalino de hasta 8 pulgadas de didmetro y 2 metros de longitud. Los lingotes son
luego cortados en obleas delgadas (tipicamente 300um) en funcidn de asegurar la absorcion de
la radiacion de longitudes de onda Utiles para la generacion de portadores y, a su vez, tener
una produccion razonable de obleas sin ruptura en el proceso de corte.

Cabe mencionar que para la elaboracion de celdas solares de alta eficiencia se utiliza
silicio con un mayor grado de purificacion por medio de un proceso denominado zona
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flotante? (float zone), que da por resultado obleas de muy alta calidad (es decir, de gran
longitud de difusion de portadores minoritarios).

El paso siguiente es la elaboracion de la juntura p-n sobre la oblea. Primeramente es
necesario un ataque quimico superficial que remueva los dafios producidos por el proceso de
corte, y un proceso de limpieza apropiado. Si las obleas son tipo p, deben agregarse impurezas
tipo n para obtener la juntura. Usualmente esto se logra por difusion de fosforo en hornos a
alta temperatura a partir de una fuente liquida de POCI;. En las siguientes secciones se vera el
proceso en forma detallada. También es posible elaborar junturas por implantacion i6nica
aunque, dada la alta toxicidad de las fuentes de iones requeridas y el aumento del nimero de
pasos de proceso, no es utilizada habitualmente.

Los contactos metalicos frontal (en forma de grilla) y posterior (generalmente completo),
se depositan, en experiencias de laboratorio, por evaporacion en cédmara de alto vacio,
definiéndose el patron de la grilla usando técnicas de fotolitografia. Luego, los contactos se
engrosan electroliticamente a fin de disminuir la resistencia serie.

Finalmente, si la técnica antirreflectante elegida es el dep6sito de multicapas dieléctricas,
éste serd el Gltimo paso en el proceso de elaboracion. En caso de utilizarse textura superficial,
la misma debera realizarse previamente a la elaboracion de la juntura. Cabe puntualizar que
puede utilizarse SiO, crecido térmicamente durante el proceso de difusion como capa AR.

4.2 Disefo y optimizacion

En el disefio de una celda solar existen una serie de parametros a tener en cuenta a fin de
encontrar un valor 6ptimo de la eficiencia del dispositivo; los mismos estan basicamente
relacionados con la recombinacion (superficial y en volumen) de los portadores minoritarios
en cada region y con pérdidas de potencia por disipacion 6hmica.

Algunos de dichos pardmetros interactian entre si de forma tal que en ocasiones es
necesario establecer una relacion de compromiso entre ellos. Por ejemplo, la concentracion de
dopante en la superficie frontal obtenida en la elaboracion de la juntura, debe ser grande para
asegurar un buen contacto 6hmico con la grilla frontal. Pero, a su vez, la presencia de una gran
cantidad de impurezas en la red cristalina deteriora la vida media de los portadores en la
region, con el consiguiente deterioro de las caracteristicas del dispositivo.

Otros parametros que compiten entre si son el ancho de los dedos de la grilla de contacto
(el mayor posible para tener menos pérdidas 6hmicas) y el factor de transparencia de la misma
(el menor ancho de dedos posible para absorber mayor cantidad de radiaciéon).

Teniendo en cuenta este tipo de factores, existen diversos métodos que permiten obtener
valores dptimos para la concentracion superficial de dopante, la profundidad de juntura y el
factor de transparencia®*°.

El disefio de la grilla de contactos frontal utilizado en la optimizacién (el cual es, entre
otros disefios, el que menor resistencia serie introduce) es el mismo que se empled en las
celdas elaboradas experimentalmente (ver fig.4.1).

El modelo de celda solar que se muestra en la figura 4.1 corresponde a un disefio standard
n‘pp’, en el cual se observa la juntura n*-p, donde el “+” responde al hecho de que
normalmente este emisor estd fuertemente dopado. En la parte posterior del dispositivo se
tiene un segundo emisor p*, denominado back surface field (BSF), el cual permite reducir la
velocidad de recombinacion superficial efectiva en la cara posterior, asi como favorecer la
formacion de un contacto 6hmico de baja resistencia en dicha cara’.

El anélisis de la influencia de los distintos factores que intervienen en la eficiencia del
dispositivo (profundidad de juntura, concentracion superficial de dopante y factor de
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transparencia fijo) muestra variaciones lentas de la misma al variar los factores mencionados
en un rango relativamente grande*°.

contacto frontal

I_I_I_i/_I_I_I

Emisor n*

Base p

Emisor p*
\/

?

contacto posterior

bus dedos
Figura 4.1 Modelo de celda solar con la grilla de contacto utilizada. Las dimensiones
relativas no estan en escala.

De esta manera, los valores éptimos que se obtienen resultan compatibles con los valores
de resistencia de capa (n*) que se pueden obtener con procesos de elaboracion descriptos en la
bibliografia®’: en el rango de 40 a 50Q/ . Ademés, se demostré®* que se puede utilizar una
concentracion superficial de dopante relativamente alta (del orden de 10%° 4t./cm®) con una
minima pérdida en la eficiencia, sucediendo lo mismo al usar un factor de transparencia fijo,
lo cual resulta mucho maés sencillo desde el punto de vista experimental.

Se opt6 por trabajar con una grilla frontal con un espesor de dedos de 50um, espesor
acorde con el equipamiento disponible para procesos de fotolitografia.

4.3 Elaboracion de celdas
El proceso de elaboracion standard de celdas solares de estructura n"pp* se puede resumir

en los siguientes pasos:

 Pulido quimico isétropo

e Limpieza

» Oxidacion

» Apertura de la ventana de 6xido

» Textura aleatoria (si se utiliza como técnica AR)

e Limpieza

o Deposito de Al

» Difusion de Py Al

» Deposito de contactos

» Engrosamiento electrolitico de los contactos

» Deposito de multicapas AR (si se utiliza como técnica AR)
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Esta descripcion es esquematica y no pretende ser exhaustiva, ya que algunos pasos
pueden cambiar de orden, desdoblarse o no existir segun el proceso de elaboracién utilizado.
A continuacion se hace una descripcion mas detallada.

4.3.1 Preparacion de las obleas

Para la elaboracién de las celdas solares se utilizaron obleas de silicio monocristalino tipo
p, dopadas con boro y crecidas con la técnica Czochralski (Cz), de origen comercial y de
distintas resistividades.

Se trabajo con obleas cuadradas de 2,5cm de lado que resultaron del corte, realizado con
lapiz de diamante, de las obleas originales de 4” de didmetro.

La preparacion de las obleas previa a la elaboracion del dispositivo consta de los
siguientes pasos:

* Pulido quimico: tiene como fin remover el dafio superficial debido al proceso de corte.
Este pulido quimico es de caracteristicas isotropas y puede realizarse con mezclas acidas a
temperatura ambiente o bien con soluciones concentradas de una base a altas temperaturas
(tipicamente 80°C). Las mezclas acidas estan formadas por &cido fluorhidrico, &cido nitrico v,
como diluyente, acido acético, siendo las proporciones de los mismos las que definen la
velocidad del ataque®. Soluciones de hidréxido de sodio ¢ potasio dan resultados similares®,
pero tienen la desventaja de requerir altas temperaturas.

* Textura superficial: es el paso siguiente para el caso en que se utilice la textura aleatoria
como técnica AR, aunque puede realizarse en una instancia posterior si se utiliza ventana de
Oxido para definir el &rea activa del dispositivo. La descripcion del proceso se realizara en la
siguiente seccion.

 Limpieza organica: se conoce con el nombre de standard cleaning - 1 (SC-1) y es el
primer paso de un proceso desarrollado por RCA para la limpieza previa al procesamiento de
dispositivos semiconductores™. La limpieza se realiza por inmersién en una solucién de agua,
agua oxigenada e hidroxido de amonio, en proporciones 5:1:1 a temperatura de hervor durante
20 minutos. Su finalidad es remover los contaminantes organicos de la superficie de la oblea.

 Limpieza inorganica: conocida como SC-2, se aplica en forma similar a la SC-1. La
solucién que se utiliza esta formada por agua, agua oxigenada y acido clorhidrico en
proporciones 8:2:1. Su accidn esta dirigida a eliminar los contaminantes metalicos.

Luego de cada uno de los pasos se realizan enjuagues intensivos en una cascada de agua
deionizada de 18MQcm, luego se procede al secado de las obleas con nitrégeno de alta
pureza. En todos los casos se utilizan reactivos de calidad analitica o superior.

El objetivo de estos pasos (salvo la textura) es disminuir la presencia de contaminantes en
la superficie tanto como sea posible, ya que las impurezas se difunden hacia el volumen en
pasos posteriores e introducen niveles de energia intermedios en el gap deteriorando de esta
manera la vida media de los portadores y, por ende, la calidad del dispositivo.

4.3.2 Textura superficial aleatoria

Como ya fue dicho anteriormente, una de las formas de generar una microestructura del
tipo textura aleatoria es por medio de ataques quimicos anisétropos®. Aunque también hay
reportes en la bibliografia del uso de medios mecénicos para realizarla', ésta sélo tiene algin

49



interés para sustratos policristalinos donde la orientacion diversa de los granos no permite el
uso de ataques quimicos, los cuales son de mayor simplicidad y menor costo.

El proceso utilizado para producir la textura esta basado en el uso de soluciones acuosas
de hidroxido de potasio de baja concentracion, usando alcohol isopropilico como agente
acomplejante, de acuerdo con la optimizacion realizada por King y Buck®.

En el trabajo mencionado (Ref. 4.9), las obleas son sometidas a un tratamiento previo
consistente en un pulido quimico basico usando una solucién de KOH al 50% en peso, a 85°C
y durante 30 minutos. Previamente se ataca el 6xido nativo por medio de una solucién diluida
(10% en volumen) de é&cido fluhoridrico. Luego las obleas son sumergidas en alcohol
isopropilico hasta que la solucion utilizada para realizar la textura alcanza la temperatura
deseada.

Cabe destacar que se obtuvieron similares resultados al final del proceso de textura
realizando solo la inmersion en alcohol isopropilico.

Para realizar la textura, se utilizaron soluciones que permitan obtener una estructura
uniforme, que cubra toda la superficie, y de tamafio compatible con procesos de fotolitografia
posteriores.

La composicion de las soluciones utilizadas, para 300ml de solucién, fue la siguiente:

* 4,5ml de una solucion al 45% en peso de KOH
« 11,4ml de alcohol isopropilico
e 274ml de agua deionizada

El ataque se realiza a (68 + 2)°C en una plancha calefactora y con agitacion magnética
durante 15 minutos.
Una alternativa también utilizada es:

e 9gr de KOH (3%)
« 12ml de alcohol isopropilico(4%)
e 300ml de agua deionizada

Esta vez la temperatura es de (80 + 2)°C, sin agitacion, durante 15 minutos.

Cabe destacar que, aunque los resultados obtenidos con ambos procesos fueron similares,
se encontrd que la segunda alternativa resulta superior en cuanto a la reproducibilidad.

Las obleas texturadas fueron caracterizadas por medio de un microscopio electronico de
barrido y por la medicién de la reflectividad global a través de un espectrofotometro GBC
modelo 920 con esfera integradora.

En las figuras 4.2 y 4.3 se muestran ejemplos de los resultados obtenidos.

Los resultados obtenidos muestran una distribucion de tamafios de las pirdmides con
dimensiones caracteristicas entre 1 y 5um, compatibles con procesos de fotolitografia
posteriores en los cuales la pelicula de fotorresina debe cubrir la totalidad de la superficie.

Asimismo, la reflectividad global obtenida se encuentra en buen acuerdo con la prediccion
aproximada de la Gptica geométrica: si se considera que se producen mayormente dos rebotes
y que en cada uno el silicio refleja alrededor del 30%, se tiene entonces una reflectividad del
orden del 10%.
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Figura 4.2 Imagen de microscopia electronica de barrido de una oblea de silicio
texturada.
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Figura 4.3 Reflectividad en funcion de la longitud de onda para una oblea de silicio
texturada y sin texturar.
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4.3.3 Oxidacion

Durante el proceso de elaboracion de la juntura frontal en celdas solares, se genera una
zona fuertemente dopada en el borde de la oblea, dando lugar a la aparicion de una resistencia
paralelo que deteriora las caracteristicas eléctricas del dispositivo. La zona dopada de los
bordes puede eliminarse por medios mecénicos o quimicos. Una alternativa mas conveniente
es el uso de una capa de didxido de silicio.

El dioxido de silicio crecido térmicamente en la superficie de la oblea es utilizado
corrientemente en microelectrénica como aislante, como barrera para la difusion de dopantes,
y como mascara de ataques quimicos.

La caracteristica de barrera para la difusion de fosforo del didxido de silicio se debe a la
baja difusividad del fosforo en didxido de silicio que es varios ordenes de magnitud inferior
que en silicio*?. En la figura 4.4 puede verse el espesor de méscara de dioxido de silicio
minimo requerido para la difusion de fésforo a distintas temperaturas.

El crecimiento del éxido puede realizarse por medio de distintas técnicas: oxidacién
térmica (himeda o seca), anodizacion electroquimica o reaccion con plasma®. En este trabajo
se utilizaron las técnicas de oxidacion térmica.

10 100 1000
10 ' o ' ——r————7+— 10
=
&l = o= . - e
g b .
s = Em o0
2 1000°C
Q *********** 1100°C
@ 001 ot 001
0001 L L i i il H i ; ; I Oml
10 100 1003
tiempo [min]

Figura 4.4 Espesor minimo de diéxido de silicio crecido témicamente por oxidacién
seca requerido para apantallar la difusion de fosforo en funcion del tiempo de difusion y
con la temperatura de difusién como parametro®.

Para realizar la oxidacion, se consideraron datos de proceso presentes en la bibliografia'®.
Las obleas ya limpias se ingresan en el horno a unos 800°C en ambiente de nitrégeno. Con
una rampa de calentamiento de 10°C/min se lleva al mismo a la temperatura requerida
siempre en ambiente de nitrogeno. Luego, en caso de utilizarse oxidacion humeda, se burbujea
nitrégeno en agua a 95°C durante el tiempo necesario para alcanzar el espesor de Oxido
deseado. También es posible implementar este método introduciendo simultaneamente en el
tubo del horno flujos de hidrégeno y oxigeno.
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En caso de utilizarse oxidacion seca, ésta se puede realizar en un ambiente oxidante dado
por un flujo de oxigeno, o bien burbujeando nitrégeno en 1,1,1 tricloroetano (TCA) utilizando
oxigeno como oxidante y gas de arrastre. En este ultimo caso, el TCA se descompone
produciendo HCI, el cual se combina con impurezas metalicas previniendo la posible
contaminacion de las obleas.

Finalmente, se realiza un rampa de enfriamiento para volver a los 800°C.

La oxidacion himeda presenta la ventaja de requerir menores tiempos y temperaturas para
lograr el mismo espesor que con oxidacion seca. Aunque se utilizo la oxidacion humeda en un
principio, finalmente se optd por la seca, debido a que la contaminacion del agua del
burbujeador deterioraba la calidad de las obleas.

Un proceso tipico de oxidacion seca con TCA se lleva a cabo a 1200°C durante 2 horas,
obteniéndose espesores de alrededor de 0,35um, los cuales son suficientes para actuar como
barrera para la difusion de fosforo.

El &rea activa del dispositivo se define por medio de la apertura de una ventana en el 6xido
ya crecido mediante técnicas fotolitograficas*>**, como se veré en la siguiente seccién. La
remocion del 6xido en la region definida por la ventana posibilita la difusion del dopante en la
misma.

4.3.4 Apertura de ventanas por técnicas fotolitogréaficas

Los pasos necesarios para la apertura de una ventana de 6xido en una oblea se observan en
la figura 4.5.

El proceso comienza con el depdsito de una capa de fotorresina (fig. 4.5b), la cual debe ser
delgada, muy adherente, uniforme y libre de particulas y orificios*?. Se utilizé fotorresina
positiva, es decir aquélla que se degrada ante la exposicién con luz ultravioleta.

El depdsito de la pelicula de fotorresina se realiza centrifugando las obleas en un
centrifugador (spinner) a 4400rpm, habiendo depositado y distribuido previamente una
pequefia cantidad de fotorresina (=1ml) sobre la superficie. Este proceso da por resultado
peliculas de aproximadamente 1um de espesor.

La uniformidad esta relacionada con la rapidez con que se alcanza la velocidad de rotacion
final, y la reproducibilidad depende de que la viscosidad de la fotorresina se mantenga
constante™®!4.

Es conveniente depositar la resina inmediatamente después de la oxidacion (una vez que
las obleas llegaron a temperatura ambiente) con el fin de evitar que la condensacion de
humedad sobre la superficie deteriore la adherencia. En los casos en que no se hizo esto, las
obleas fueron calentadas a unos 100°C durante 30 minutos previo al deposito.

El paso siguiente es el secado (prebaking), durante el cual se extrae el solvente de la
fotorresina. Se realiza a 100°C durante 30 minutos.

Luego se coloca la méscara fotografica con el patrén que se desea transferir sobre la oblea.
En este caso la mascara es un negativo fotografico con un cuadrado de 2cm de lado en el
centro, el cual permite la exposicion de la resina en esa zona. Dicha exposicion se realiza con
luz ultravioleta (UV) durante unos 90 minutos. Los largos tiempos de exposicion se deben a
que se utiliza un equipo no comercial de baja intensidad de UV.

El revelado (fig. 4.5d), se lleva a cabo utilizando el revelador especificado por el
fabricante, tipicamente diluido 1:1 con agua deionizada, durante 90 segundos. El revelador
disuelve la fotorresina expuesta sin afectar las regiones no expuestas.

Le sigue al revelado un calentamiento (postbaking) con el fin de endurecer la resina no
revelada, aumentando su resistencia al ataque quimico posterior.
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Figura 4.5 Pasos para la apertura de ventanas en SiO, usando fotolitografia.

Precisamente lo que sigue es el ataque quimico del dxido (fig. 4.5e), el cual se realiza con
una solucion particular de &cido fluorhidrico denominada buffered oxide etch (BOE),
compuesta por> 170ml de H,0, 28ml de HF y 113g de NH4F. Este ataque disuelve las partes
de dxido expuestas por el revelado sin afectar la resina remanente y, por lo tanto, el 6xido que
quedd bajo la misma. Tiempos tipicos de ataque para los 6xidos utilizados estan entre los 6 y
8 minutos.

El Gltimo paso (fig. 4.5f) consiste en la remocion de la resina no expuesta (stripping), que
se realiza con sucesivos enjuagues de acetona seguidos de agua deionizada. Cabe aclarar que,
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para garantizar la limpieza de la oblea, el paso siguiente en el proceso de elaboracion debe ser
una nueva limpieza organica.
Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analitica.

4.3.5 Elaboracion de junturas por difusion de dopantes

Las técnicas para la elaboracion de junturas en semiconductores son basicamente la
implantacion iénica y la difusion a altas temperaturas (tipicamente de 800 a 1000°C). La
implantacion ionica consiste en la introduccion de los &tomos del dopante por medio de un
haz de iones acelerado de la impureza que interesa incorporar a la red cristalina. Luego de la
implantacion resulta necesario hacer un recocido a altas temperaturas para recomponer la
cristalinidad, ya que ésta se ve afectada por el dafio producido durante la implantacion*2.

Existen diversas técnicas para la elaboracion de junturas por difusion, que se diferencian
entre si por la eleccion de la fuente del dopante.

En la técnica conocida como spin-on, se deposita sobre la superficie de la oblea una
pintura formada por la fuente de dopante y un 6xido inerte'? por centrifugacion (de la misma
manera que la fotorresina en procesos de fotolitografia), produciéndose luego la difusion en
un tratamiento térmico a alta temperatura. Tiene el problema de tener escaso control de la
cantidad de dopante incorporada, pero puede usarse en aquellos casos donde el control no sea
critico.

Otro método resulta de utilizar una fuente sélida. En este caso el transporte de la impureza
hacia la oblea se produce en el interior del horno a través de gases de arrastre inertes
(tipicamente nitrégeno) ubicando la fuente junto a la oblea a difundir. Una alternativa es
depositar la fuente sobre la oblea por técnicas de CVD (chemical vapor deposition), pero
requiere un paso mas de proceso.

La fuente liquida se utiliza burbujeando en ella un gas inerte que transporta el vapor de la
misma en el interior del horno hacia las obleas. Mé&s adelante se considerara este método con
mayor detalle.

Finalmente, por medio de una fuente gaseosa, el dopante se introduce directamente en el
horno controlando el flujo. Tiene la desventaja de que los gases dopantes son usualmente muy
peligrosos.

Aunque se realizaron algunas pruebas de generacion de junturas mediante implantacion
i6nica™, se optd finalmente por el método mas difundido en la elaboracién de celdas solares:
la difusion usando una fuente liquida de POClIs.

El sistema de difusion utilizado puede verse esqueméticamente en la figura 4.6. Aunque se
probaron distintos procesos de difusién®’, los resultados que se presentan en este trabajo
corresponden al proceso denominado “difusion en un paso”, basado en el trabajo de P. Basore
et al.”. En forma complementaria, nuevas variantes de estos procesos se encuentran en
experimentacion y seran consideradas més adelante.

A continuacion, se describe brevemente el proceso utilizado.

El primer paso, como siempre que se realiza un proceso a alta temperatura, es la limpieza
(orgénica e inorganica) de las obleas segun la descripcion hecha en la seccion 4.3.1.

Le sigue el depoésito de una capa de aluminio de aproximadamente 1um de espesor sobre
una de las caras de las obleas. El aluminio es un dopante tipo p en el silicio, y se constituira en
el emisor p* del dispositivo final. EI método utilizado para la deposicion es la evaporacion en
camara de alto vacio.

Seguidamente se introducen las obleas en el horno a velocidad controlada (24cm/min) a
800°C y en ambiente de nitrégeno, dado por un flujo de 71/min. Luego, se calienta el horno
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mediante una rampa de 5°C/min hasta la temperatura de trabajo (tipicamente 900°C) en
ambiente de nitrogeno.

venteo
— 2
® ® W vélvulas y
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T fluio
nave de cuarzo con

1 obleas de silicio
tubo de cuarzo

fuente liquida de POCI; con
- temperatura estabilizada

gases de arrastre

Figura 4.6 Esquema del sistema de difusion con fuente liquida de
POCI; utilizada para la elaboracion de junturas.

En el paso siguiente, conocido como predeposicion, se burbujea un caudal de 0,8 I/min de
nitrégeno a través de la fuente de POCI; (lo cual da una concentracion de fosforo de 0,4%
molar) durante 5 minutos en ambiente de oxigeno. La fuente de POCI; se mantiene
estabilizada a una temperatura de 25°C.

El POCI; se descompone segun la reaccion:

4POClI; + 30, - 2P,0s5 + 6Cl,
El P,Os luego reacciona con el silicio para dar
2P,05 + 5Si « 4P + 5Si0,

la cual daré lugar a la difusion del fésforo. EI P,Os junto con el SiO, conforma el denominado
vidrio fosfosilicato, el cual limita eficientemente el ingreso de las impurezas metalicas hacia
el interior de la oblea'. En este mismo sentido, el uso de compuestos con halégenos (como lo
es el POCI3) permite reducir la contaminacion metélica, dado que el halégeno liberado
durante el proceso reacciona con cualquier impureza metélica presente en el flujo de gases en
el interior del tubo del horno.

Luego de la predeposicion se realiza un breve recocido de 5 minutos en ambiente de
nitrégeno, al cual le sigue un nuevo recocido de larga duracién (entre 30 minutos y 3 horas) y
en ambiente de oxigeno.

Durante estos dos ultimos pasos se produce la difusion simultanea de los dopantes (fosforo
y aluminio) hacia el interior de la oblea. Dado que el aluminio posee un coeficiente de
difusion en silicio mucho mayor que el fésforo, en el proceso de redistribucion de los
dopantes se evita la formacion de la juntura pn* de la cara posterior generandose una pp”.

Tanto el fésforo como el aluminio favorecen la captura (gettering) de impurezas'®,
contribuyendo asi al control de las mismas. Este hecho hace que la vida media de los

56



portadores se vea severamente influenciada por el tipo de proceso de elaboraciéon del
dispositivo™®.

El recocido en ambiente de oxigeno tiene varias consecuencias. Se demostrd’, y se verifico
en las experiencias que se llevaron a cabo, que la resistencia de capa resultante era
independiente del tiempo de recocido en oxigeno, de donde se concluye que el 6xido crecido
en esta etapa interfiere completamente con el ingreso adicional de fosforo hacia el silicio
desde el vidrio fosfosilicato. Esto permite un preciso control de la resistencia de capa y de la
cantidad de fosforo incorporado por medio de los tiempos de predeposicién y de recocido en
nitrégeno. El posterior recocido en ambiente de oxigeno determina Unicamente la profundidad
de juntura.

Por otra parte, el dioxido de silicio térmico que se forma en este Gltimo paso provee una
excelente pasivacion, contribuyendo al mejoramiento de las caracteristicas eléctricas del
dispositivo. Finalmente, este mismo Oxido actia como pelicula dieléctrica antirreflectante, la
cual, a pesar de no poseer el indice adecuado, junto con la textura aleatoria da una
reflectividad global de sélo alrededor del 2%.

Cabe sefialar que, como fue discutido en el capitulo 2, la utilidad del SiO, como capa AR
esta restringida al caso en que se tenga la interfaz aire-Si.

Los pasos finales del proceso de elaboracion de la juntura son el enfriamiento del horno
hasta 800°C mediante una rampa de 5°C/min en ambiente de nitrogeno (7l/min), y la
extraccion de las obleas del horno a velocidad controlada (12cm/min) en ambiente de
nitrégeno (71/min). El resumen de un proceso tipico se muestra en la tabla 4.1.

Las rampas de calentamiento y enfriamiento, asi como el ingreso y egreso de las obleas a
velocidad controlada, tiene como fin evitar dafios en la estructura cristalina debido a
gradientes térmicos, evitando de esta forma el deterioro de la vida media de los portadores™.

Tabla 4.1 Resumen del proceso tipico utilizado para la elaboracion de la juntura.

Paso Tiempo Temperatura (°C) | Flujo N, [Flujo O, | Flujoenel
(min) (/min) | (I/min) | POCI3 (I/min)
1| ingreso de las obleas 7 800 7 - -
2 | rampa de calentamiento 20 aumento lineal 7 - -
5°C/min
3 predeposicion 5 900 - 7 0,8 de N
4 recocido 5 900 7 - -
5 | redistribucion/oxidacion 30 900 - 7 -
6 | rampa de enfriamiento 20 descenso lineal 7 - -
5°C/min
7 egreso de las obleas 7 800 7 - -

4.3.6 Anélisis de nuevas variantes de procesos de difusion

El proceso de difusion denominado “en un paso” fue considerado en detalle en la seccion
anterior. Otro proceso de similares caracteristicas en cuanto a su simplicidad desarrollado por
A. Cuevas fue citado anteriormente® y, por razones que se veran en seguida, se denominara
“en dos pasos”.

El proceso en dos pasos puede resumirse en la siguiente secuencia:

 Saturacion del horno con P previa al proceso
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 Predeposicion en una boca del horno
 Evaporacion de Al sobre una de las caras
 Redistribucion (drive-in) en ambiente de N, en otra de las bocas del horno.

Este proceso se diferencia del proceso en un paso esencialmente porque:

(i) Requiere una saturacion previa del tubo del horno con fosforo para obtener una buena
repetibilidad y homogeneidad en las caracteristicas de la region n*. Esto se debe a que se
utiliza una concentracién de fésforo muy pequefia (0,05% molar® contra 0,4% molar en el
proceso de un paso’) en la predeposicion, lo que hace cobrar importancia a fuentes
secundarias como las paredes del tubo.

(i) La evaporacion de aluminio se realiza luego de la predeposicion de fésforo.

(iii) La redistribucion de dopantes se realiza en atmosfera de nitrégeno en otro tubo del
horno.

El andlisis que sigue se realiza desde la Optica de la necesidad de disponer de procesos
sencillos, aptos para elaborar dispositivos eficientes y para su utilizacion en laboratorios con
escasos recursos de infraestructura.

Las ventajas y desventajas de ambos procesos se resumen en la tabla 4.2, donde la
comparacion se hace entre dichos procesos y respecto de aquéllos que no usen Al como
dopante. Cabe destacar que, aunque el riesgo de contaminacion existe en cada uno de los
pasos de los procesos, se puntualizaron aquellos que implican la manipulacién de las obleas,
entendiéndose que ésta representa un riesgo mayor.

Tabla 4.2 Comparacion entre los procesos de difusion de uno y dos pasos.

Proceso de dos pasos” Proceso de un paso®

No requiere procesos de oxidacién No requiere procesos de oxidacion
adicionales para apantallar la difusion | adicionales para apantallar la difusion

de dopantes de distinto tipo de dopantes de distinto tipo
Ventajas Bajo gasto de dopante Repetibilidad y homogeneidad en la
resistencia de capa
Efecto de gettering del Al Crecimiento de una capa AR de SiO,

durante el proceso
Efecto de gettering del Al
Menor gasto de energia

Riesgo de contaminacion de las

obleas en el cambio de boca Riesgo de contaminacién de las
obleas
Riesgo de contaminacion de las en la evaporacion de Al
Desventajas obleas en la evaporacion de Al
Requerimiento de saturacion previa
del horno con P Si se usa capa AR diferente a SiO,, se
debe eliminar el 6xido crecido, pero
Tiempos de procesos largos, lo cual dejando la pasivacion
implica mayor gasto de energia y de
gases

En base a estos procesos se propusieron nuevas variantes'’ con el fin de conservar las
ventajas de ambos. Aunque resalta la simplicidad del proceso en un paso, la idea de las
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variantes propuestas es superar la limitacion que impone este proceso por el uso de SiO, como
capa AR, impidiendo la implementacion directa de otros materiales con mayor eficiencia
desde el punto de vista del control de la reflectividad.

Una de estas variantes fue denominada “proceso de dos pasos mixto”, y consiste

basicamente en un proceso de dos pasos con las siguientes modificaciones: (i) el aluminio se
evapora previamente a la predeposicién (lo cual evita el paso mas riesgoso en lo que a
contaminacion se refiere); (ii) se utiliza un mayor caudal de burbujeo en el POCI3 (el del
proceso en un paso), de modo de hacer innecesaria la saturacion previa del horno. El drive-in
puede realizarse tanto en nitrogeno como en oxigeno, segun la técnica AR que se utilice.

Tabla 4.3 Resumen del proceso en dos pasos mixto tipico.

Paso Tiempo | Temperatura | Flujo | Flujo | Flujoen
(min) (OC) de N, de 0O, el POC|3
(/min) | (I/min) | (I/min)
1 ingreso de las obleas 7 800 7 - -
2 rampa de calentamiento 20 aumento 7 - -
lineal 5°C/min
3 predeposicion 5 900 - 7 0,8 de N,
5 rampa de enfriamiento 20 descenso 7 - -
lineal 5°C/min
6 recocido 5 900 7 - -
7 egreso de las obleas 7 800 7 - -
8 |ingreso de las obleas (en otra boca) 7 800 7 - -
9 rampa de calentamiento 20 aumento 7 - -
lineal 5°C/min
10 redistribucion (drive-in) 120 900 - 7 -
11 rampa de enfriamiento 20 descenso 7 - -
lineal 5°C/min
12 egreso de las obleas 7 800 7 - -
Tabla 4.4 Resumen del proceso en un paso con drive-in en N; tipico.
Flujo | Flujode | Flujoenel
Paso Tiemp Temperatura (°C) de N, O, POClI;
0 (min) (I/min) | (I/min) (I/min)
1 ingreso de las obleas 7 800 7 0,5 -
2 | rampa de calentamiento 20 aumento lineal 7 0,5 -
5°C/min
3 oxidacion previa - 7
4 predeposicion 3 900 - 7 0,4 de N,
5 recocido 2 900 7 - -
6 recocido/oxidacion 5 900 - 7 -
7 | rampa de calentamiento 15 aumento lineal 7 -
10°C/min
8 | redistribucion (drive-in) 30 1050 7
9 | rampa de enfriamiento 80 descenso lineal 7 - -
3°C/min
10 egreso de las obleas 7 800 7 - -
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La segunda variante es el “proceso en un paso con drive-in en nitrégeno”. Esta variante se
basa en el proceso en un paso. Se disminuyen el caudal y el tiempo de burbujeo en el POClI;
con el fin de controlar la cantidad de dopante que ingresa en la oblea (control necesario, ya
que se utiliza nitrégeno en el drive-in el cual no bloquea la difusion de dopante proveniente de
fuentes secundarias), pero no tanto como para requerir la saturacién previa del horno. Ademas
se realiza una breve oxidacion previa a la predeposicion para asegurar un mayor control. El
drive-in se realiza en ambiente de nitrogeno con el fin de permitir el uso de peliculas
dieléctricas adecuadas como AR, y a una mayor temperatura que la predeposicion, lo cual
permite reducir el tiempo de proceso para una misma profundidad de juntura. En las tablas 4.3
y 4.4 pueden verse los pasos de procesos tipicos utilizando las variantes propuestas.

Las junturas obtenidas fueron caracterizadas por la medicién de la resistencia de capa. Se
realizaron numerosas experiencias de las cuales, en la tabla 4.5, se muestran algunos
resultados obtenidos a modo de ejemplo, particularmente los que dieron lugar a resistencias de
capa similares y aptas para la elaboracion de celdas con eficiencias razonablemente elevadas.

Tabla 4.5. Resistencias de capa obtenidas en los distintos procesos de difusion.

Predeposicion Drive-in Resistencia
Temp. | Tiempo | Caudal de N, por | Temp. | Tiempo de capa
Tipo de proceso [°C] [min] el POCl; [°C] [min] [Q/ ]
[cm®/min]

Dos pasos: drive-inen O, | 860 5 100 1050 180 (40
Un paso: drive-in en O, 900 5 800 900 30 (40
Un paso: drive-in en N, 870 5 400 1050 30 [b5
Dos pasos: drive-inen N, | 900 5 800 900 120 (60

En la seccion 4.4.3 se presentan los valores del espesor de SiO, caracteristico de las obleas
difundidas con estos procesos.

4.3.7 Deposito de contactos

Los contactos metalicos en una celda solar deben reunir las siguientes caracteristicas: ser
6hmicos, tener baja resistencia de contacto con el sustrato, y producir la menor pérdida por
disipacion posible debido a su resistencia serie.

En este trabajo, los contactos se depositaron por evaporacién en cdmara de vacio (~107
torr) de distintos metales por medio del calentamiento por efecto Joule de naves adecuadas
para cada metal.

Los contactos utilizados estan formados por el deposito de tres capas sucesivas de titanio,
paladio y plata, los cuales son los habitualmente usados en celdas solares de silicio cristalino®.
La primer capa depositada es de titanio, debido a su buena adherencia al silicio, en tanto que
para la superior se utilizd plata, por su baja resistencia y buena soldabilidad. Entre ambas se
depositd una capa de paladio, la cual previene reacciones no convenientes entre el titanio y la
plata en presencia de humedad®.

Habitualmente el contacto frontal tiene forma de grilla, segun fue descripto con
anterioridad, y el posterior es completo. Los espesores de metal evaporado fueron
aproximadamente 40nm de titanio, 20nm de paladio y 40nm de plata. Se deposita una
cantidad de plata pequefa para facilitar la definicion de la geometria de la grilla de contactos
como se vera seguidamente. La definicion de la geometria de la grilla se obtiene utilizando
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una mascara de fotorresina impresa por fotolitografia, mediante una técnica conocida con el
nombre de lift-off*2.

La impresion de la méscara de fotorresina se realiza en forma analoga a la utilizada en la
apertura de ventanas de Oxido en la seccion 4.3.4, salvo que la mascara, en lugar de ser una
ventana, contiene el disefio de la grilla de contactos. Luego del revelado se obtiene el patron
de la grilla de manera tal que la resina cubre aquellas regiones donde no se va a depositar
metal, segun se puede ver en la figura 4.7. Acto seguido, se elimina el SiO, de la zona donde
se depositard la metalizacion con un ataque de BOE, e inmediatamente se evaporan en alto
vacio las peliculas metalicas sobre la oblea completa, tanto sobre las zonas protegidas por la
resina como en aquéllas donde el silicio qued6 expuesto luego del revelado y el ataque con
BOE. Finalmente, la resina es removida utilizando acetona y, eventualmente, con ayuda
mecénica a través de ultrasonido. EI metal depositado sobre la resina es entonces desprendido
de la superficie del sustrato permaneciendo sobre el mismo el patron de la grilla
oportunamente definido en el proceso de impresion.

silicio

@ —

fotorresina

(b)

metalizado

(©

Figura 4.7 Proceso lift-off para el depésito de contactos metélicos.

El espesor del deposito de fotorresina es del orden de 1um, mientras que el de las peliculas
metalicas es de alrededor de 0,1 um, lo cual facilita el corte y extraccion de las zonas no
deseadas sin rotura del deposito metalico.

Una vez finalizado el proceso de lift-off, se realizan varios enjuagues con acetona y agua
deionizada, procediéndose luego con un proceso térmico de sinterizado del depdsito metélico,
con el fin de mejorar la adherencia, reducir la resistencia de contacto entre el metal y el
semiconductor, y disminuir la resistividad del metalizado. EIl proceso se realiza durante 20
minutos en ambiente del denominado forming gas, constituido por 96% de nitrogeno y 4% de
hidrogeno.

4.3.8 Engrosamiento de los contactos

Si bien el delgado espesor depositado en la metalizacion favorece el corte en el proceso de
lift-off, introduce una importante componente de resistencia serie, favoreciendo la disipacion
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6hmica en los contactos. Para evitar este efecto no deseado, el deposito metalico se engrosa
por medio de un proceso de electrodeposicion de plata sobre el mismo™®.

El bafio de plateado utilizado esté constituido por una mezcla de KAg(CN), (50g/l), KCN
(409/1) y K,CO3 (45g/1), en el cual se encuentran sumergidas las celdas que funcionan como
catodo, mientras que el &nodo esta formado por un electrodo de plata que se disuelve durante
el proceso de electrodeposicion.

El bafio se lleva a cabo a temperatura ambiente, con una densidad de corriente de
alrededor de 15mA/cm? durante unos 45 minutos, obteniéndose depdsitos de
aproximadamente 8 pum sobre los contactos frontal y posterior de las celdas.

4.3.9 Tratamientos antirreflectantes

En las celdas elaboradas se utiliz6 una combinacién de textura superficial aleatoria y
pelicula dieléctrica AR. La textura fue realizada de acuerdo con el proceso visto en la seccion
4.3.2 luego de la apertura de la ventana de 6xido, actuando esta Ultima como mascara para el
ataque quimico. Como capa dieléctrica se utilizd el didxido de silicio crecido durante el
proceso de elaboracion de la juntura. En la seccion siguiente se realiza un andlisis detallado de
la técnica AR.

A fines comparativos se elaboraron en la misma tanda celdas sin textura superficial, las
cuales, en consecuencia, s6lo poseen la capa de SiO, como AR.

4.4 Optimizacion del espesor de SiO, sobre superficies texturadas

4.4.1 Introduccioén

En el capitulo 2 fue considerado el problema de la optimizacion de capas dieléctricas,
como el SiO,, sobre superficies planas. El hecho de tener una superficie texturada plantea un
problema diferente, el cual fue abordado en el capitulo 3.

A los efectos de evaluar el problema de una superficie de silicio texturada en forma
aleatoria sobre la cual se crece una capa de SiO,, se considerara el siguiente modelo
simplificado, el cual es corrientemente utilizado en la literatura*®?. La superficie se considera
texturada en forma periodica y con simetria de traslacion (el tipo de estructura vista en el
capitulo 3); se usa la aproximacion de la Optica geométrica, de tal forma que la luz, para
incidencia normal, incide en una de las dos caras (A) con un &ngulo de 54,74° y su reflexion
lo hace en la otra cara (B) con un angulo de 15,80°. La luz incidente se supone con
polarizacion natural y los planos de incidencia idénticos, de manera que la reflectancia estara
dada por®:

R=(RasRgs * RypRgp) /2 4.1)

donde los subidices s y p representan las componentes TE y TM respectivamente.

La reflectancia en cada una de las caras se calcula segun el formalismo visto en el capitulo
2, para el caso de una capa de SiO, sobre silicio.

El modelo utilizado tiene hipétesis fuertes que no verifica la situacion real. En primer
lugar no considera efectos de interferencia los cuales, segun se estudié en el capitulo 3,
pueden tener influencia para el calculo preciso de la reflectividad. Ademaés, sélo tiene en
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cuenta la doble reflexion, y supone una estructura bidimensional y periddica. Sin embargo,
como se vera a continuacion, se muestra Util en la estimacion aproximada de un espesor
apropiado de SiO, y reproduce, en forma bastante aproximada, las curvas experimentales de
reflectancia espectral (ver seccion 4.4.3).

4.4.2 Simulacion de dispositivos con textura+SiO, como AR.

Con el objeto de optimizar el espesor de SiO, para una celda con la cara frontal texturada,
se utilizé el programa de simulacién de dispositivos PC-1D?! para calcular la corriente de
cortocircuito y la eficiencia de celdas con distintos espesores. En la simulacion se utilizaron
pardmetros tipicos, de la misma manera que en la seccion 2.3.2 del capitulo 2.

El PC-1D permite ingresar la reflectividad en funcion de la longitud de onda desde un
archivo, de forma tal que se considera la luz que efectivamente ingresa al dispositivo. Los
datos de reflectividad vs. longitud de onda provienen de célculos realizados utilizando el
modelo descripto en 4.4.1.

Asi, puede evaluarse el desempefio de una celda solar con su superficie frontal texturada y
capas de SiO, de distintos espesores crecidas sobre la misma. Los resultados de la simulacion
pueden verse en la figura 4.8.
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Figura 4.8 Corriente de cortocircuito y eficiencia de una celda solar de 3,5 cm® de &rea
efectiva calculadas para distintos espesores de SiO, crecido sobre la superficie frontal
texturada.

Puede observarse que la variacion, tanto de la corriente de cortocircuito como de la
eficiencia, es muy suave: con una minima disminucion (menor que el 0,5%) respecto de sus
valores maximos, el espesor de SiO, puede variar entre 100 y 125 nm. El valor optimo se
encuentra entre 110 y 120 nm. Cabe aclarar que las curvas de la figura 4.8 deben considerarse
en forma cualitativa, dado que una simulacion precisa de un dispositivo especifico requeriria
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la medicion de los pardmetros electronicos sobre el mismo. Sin embargo, tal cual lo visto en el
capitulo 2, los valores éptimos de los espesores son muy débilmente dependientes de las
caracteristicas del dispositivo, no asi en cambio los valores absolutos de I y 1.

4.4.3 Medicion de espesores de SiO,

La medicion del espesor de SiO, crecido se realiza en forma indirecta a partir de la curva
experimental de la reflectividad en funcién de la longitud de onda. Para ello, en la curva
tedrica dada por una capa de SiO, sobre silicio, se ajusta numéricamente el espesor de SiO,
hasta que la diferencia entre las curvas experimental y tedrica sea minima.

Utilizando obleas testigo planas y texturadas, se realizaron varias experiencias de difusion
para determinar las condiciones experimentales que dieran por resultado el espesor de SiO,
adecuado. En dichas experiencias se mantuvieron las condiciones dadas en la tabla 4.1, pero
variando el tiempo del drive-in en oxigeno.

Dado que la velocidad de crecimiento térmico del SiO, depende de la orientacion cristalina
(es mayor en Si [1110que en Si [1000), y que al realizar la textura superficial de las obleas
[1000 quedan expuestos los planos [111[) se utilizaron testigos planos con esta ultima
orientacion para obtener valores realistas del espesor de SiO,. A fines comparativos se
incluyeron también testigos [100L]

Se midio la reflectividad global en funcion de la longitud de onda en los testigos planos y
texturados. En la tabla 4.6 se muestran los valores de los espesores de SiO, producto del ajuste
numeérico.

Tabla 4.6 Espesores de SiO, medidos para distintos tiempos de drive-in

Tiempo de drive-in [h] d(SiO,) [nm]
Si 10000 | Si[@110
0 25 -
0,5 55 63
2 91 102
3 100 110

La curva experimental obtenida para los testigos texturados, ademas de caracterizar la
técnica AR, permite evaluar el espesor de SiO, crecido comparando dicha curva con la
obtenida por medio del modelo descripto en 4.4.1, explorandose al mismo tiempo la validez
de dicho modelo. Las figuras 4.9 y 4.10 muestran ejemplos correspondientes a un tiempo de
drive-in de 30 minutos y 3 horas respectivamente, donde puede observarse que las curvas
teoricas, aunque no en forma perfecta, aproximan bastante bien a la curva experimental,
estando las diferencias asociadas a las fuertes hipotesis realizadas en el modelo. A modo de
referencia, se incluyen en dichas figuras las curvas experimental y tedrica de reflectividad
correspondiente a los testigos [111[ho texturados.

El valor del espesor de SiO, estimado de esta manera para un drive-in de 3 horas, resulta
entre 100 y 110 nm, en buena correspondencia con el medido sobre un testigo plano 1110
(110 nm) que sufrio el mismo proceso. Ademas, este valor corresponde en una buena
aproximacion al 6ptimo encontrado en 4.4.2.
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Figura 4.9 Reflectividad en funcién de la longitud de onda medida para un proceso con
drive-in de 0,5hs, y curvas tedricas para distintos espesores de SiO,.. Se muestran también la
reflectividad medida y el correspondiente ajuste tedrico para un testigo plano [I11/fue sufrié
el mismo proceso.
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Figura 4.10 Caso similar al de la figura 4.9 para un drive-in de 3hs.
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Teniendo en cuenta el interés de definir procesos de difusion que conduzcan a obleas con
espesores de SiO, compatibles con multicapas AR mas eficientes, se determinaron los
espesores asociados a los distintos procesos discutidos en la seccion 4.3.6. Por un lado, se
midio el espesor de SiO, resultante del proceso de un paso pero sin el paso de drive-in, es
decir del éxido producido durante la predeposicion, a fin de evaluar el minimo espesor que
crece en el tipo de proceso utilizado. Por otra parte, también se hicieron mediciones utilizando
los procesos alternativos presentados en 4.3.6. La tabla 4.7 muestra los resultados obtenidos.
El proceso en dos pasos mixto no fue incluido pues posee el mismo paso de predeposicion que
el proceso en un paso y, por lo tanto, se espera tenga el mismo espesor de SiO,.

Tabla 4.7 Espesores de SiO, minimos medidos para distintos procesos

Proceso d(SiOy) [nm]
dos pasos 17
un paso 25
un paso con DI en N, 27

La tabla 4.7 muestra que, desde el punto de vista de las multicapas dieléctricas como
tratamiento AR, los valores de d(SiO;) obtenidos con todos los procesos se encuentran cerca
del limite de tolerancia para una Unica capa AR establecido en la seccidn 2.3.2 del capitulo 2,
mientras que no es posible utilizar una bicapa sin una pérdida en la corriente de cortocircuito
del dispositivo que supere el 1% del méximo obtenible. Cabe aclarar que el error estimado
para la medicion de espesores de 0xido delgados como los que se muestran en la tabla 4.7,
donde la variaciéon de la curva de la reflectividad espectral es sumamente suave, es de
aproximadamente el 15%.

4.5 Caracterizacion eléctrica de celdas solares

La caracterizacion eléctrica de las celdas se realiza por medio de la medicién de la curva I-
V del dispositivo terminado. Dicha curva es de fundamental importancia para la evaluacion
del proceso de elaboracion, asi como de las posibilidades de interconexion en un panel
fotovoltaico. De ella se extraen datos relevantes que caracterizan al dispositivo, como el punto
de méxima potencia, la tension de circuito abierto, la corriente de cortocircuito y la eficiencia
de conversiéon. Ademas, por medio de un ajuste numérico, se obtienen los pardmetros del
circuito equivalente, como ser las resistencias serie y paralelo, y las caracteristicas del diodo.

La medicion de la curva I-V fue realizada en condiciones de iluminacion y temperatura
constantes, midiendo tension y corriente con la técnica de cuatro puntas. Se utilizé un sistema
de adquisicion de datos con un programa especialmente desarrollado en el Grupo Energia
Solar. La adquisicion dura alrededor de 1 segundo, obteniéndose unos 300 pares de datos de
corriente y tension.

La particular forma de la curva hace necesario que la adquisicion de los datos no sea
lineal. El barrido debe hacerse de manera tal que se adquiera una densidad de puntos mayor en
el sector donde la curva tiene una variacién mas rapida, es decir en las cercanias de V..

Por otra parte, resulta conveniente contar con un simulador solar, es decir con una fuente
de iluminacion que simule el espectro solar y que permita tener independencia de las
condiciones meteoroldgicas para realizar las mediciones.

Se utiliz6 un simulador compuesto por tres lamparas haldégenas con filamento de tungsteno
y reflector dicroico de 24V y 250W, alimentadas por una fuente de tension continua
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estabilizada. De acuerdo con la norma ASTM E 297%, y en base a mediciones espectrales de
las lamparas utilizadas®®, este simulador constituye un sol artificial clase C.

La distancia entre el plano de la celda a medir y las ldamparas se determina de manera tal
que la irradiancia sobre la celda sea normalizada a 100mW/cm?, lo cual se realiza a través de
una celda de referencia comercial.

Finalmente, los datos de corriente vs. tension obtenidos se ajustan numéricamente,
resultando de dicho ajuste los parametros caracteristicos de la curva I-V y del circuito
equivalente. EI método de ajuste empleado® utiliza parémetros de entrada para generar una
curva tedrica que luego modifica iterativamente, de forma tal que minimiza el &rea
comprendida entre las curvas experimental y tedrica.

4.5.1 Caracterizacion de las celdas elaboradas

Se presentan a continuacion resultados correspondientes a la caracterizacion eléctrica de
las mejores celdas solares elaboradas.

Para la elaboracion de las celdas se utilizaron obleas tipo Czochralski de origen comercial
(fabricante: Heliodinamica, Brasil) dopadas con boro, de una resistividad aproximada de
1Qcm. El proceso de fabricacion utilizado fue el detallado en las secciones 4.3.1 a 4.3.8, con
un drive-in en ambiente de O, de 30 minutos. Segun fue puntualizado en 4.3.9, se elaboraron
celdas con y sin textura superficial en la misma tanda (batch) con el fin de comparar las
caracteristicas de los dispositivos con distintos tratamientos AR.

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran, a modo de ejemplo, las curvas I-V experimentales
de dos celdas elaboradas con y sin textura superficial respectivamente, asi como el resultado
del ajuste tedrico.
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Figura 4.11 Curva I-V de una celda solar con textura superficial y capa AR de SiO,
elaborada segun la descripcion dada en el texto. Se muestran los valores medidos y
calculados segun el ajuste. La diferencia es la resta entre ambos.
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Figura 4.12 Curva I-V de una celda solar con capa AR de SiO; elaborada en la
misma tanda que la celda correspondiente a la curva de la figura 4.9. En este caso no se
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utilizé textura superficial.

Los resultados de los ajustes tedricos correspondientes a las curvas de las figuras 4.11 y

4.12 se muestran a continuacion.

Celda Voc Jsc a (factor de Rs Rp FF n
[mV] |[mA/cm?]| idealidad) | [Q] [KQ] [%]
t3 (fig.4.8)| 617 35,2 1,1 0,02 0,3 0,80 17,4
4 (fig.4.9) | 596 29,4 1,1 0,02 0,8 0,80 14,1

En la tabla 4.8 se pueden ver los resultados de la caracterizacion eléctrica de las celdas

elaboradas en la tanda correspondiente a los ejemplos mostrados antes. Se muestran la
corriente de cortocicuito Jg, la tension de circuito abierto V., el factor de forma FF y la

eficiencia . También se consideran valores medios de los parametros a fines comparativos.

Para el calculo de la eficiencia se considera el area activa del dispositivo, es decir el area

definida por la ventana de éxido.

Tabla 4.8 Resultado de la caracterizacion eléctrica de las celdas elaboradas.

Celda Voo [MV] | Jsc [MA/cm?] FF n [%]

1 597 29,3 0,75 13,1

sin 2 585 30,6 0,66 11,7
textura 3 599 29,1 0,80 13,9
4 596 29,4 0,80 14,1

Promedio (sin tex.) 594 29,6 0,75 13,2
con 1 588 34,8 0,72 14,8
textura 2 598 35,7 0,72 15,3
3 617 35,2 0,80 17,4

Promedio (con tex.) 601 35,2 0,75 15,8
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De la comparacion de los datos del ajuste entre las celdas elaboradas con y sin textura
superficial, resulta un notable incremento de la corriente de cortocircuito en el caso de las
celdas con textura, producto de la mayor capacidad de absorcion de la radiacién incidente
cuando se utiliza esta técnica AR.

Se observa también dispersion en los valores hallados, la cual podria ser asociada a
factores aleatorios relacionados con la carencia de un area limpia apropiada para la
elaboracion de dispositivos, la falta de agua deionizada corriente, etc.. También se menciona
en la literatura® la falta de reproducibilidad en las caracteristicas eléctricas de celdas solares
que utilizan aluminio para generar la juntura pp*.

4.6 Caracterizacion electronica de celdas solares

4.6.1 Dos métodos sencillos para la determinacion de la longitud de difusion y la vida
media de portadores minoritarios

Para la caracterizacion de los dispositivos se consideraron dos métodos especialmente
desarrollados en el Grupo Energia Solar que permiten medir la longitud de difusion®®?’ en un
caso, y el tiempo de vida de los portadores minoritarios de la base®, en el otro. Ambos
pardmetros estan intimamente relacionados a través del coeficiente de difusion segln se vio en
14.2.

Los métodos desarrollados determinan los pardmetros sobre el dispositivo final. Dado que
el proceso de fabricacion del dispositivo posee una fuerte influencia sobre las caracteristicas
electrénicas de los mismos'®, los métodos en cuestion proveen una caracterizacion realista.

La determinacion de la longitud de difusién se basa en la dependencia de la corriente de
cortocircuito con el espesor del dispositivo cuando el mismo es iluminado desde la cara
posterior.

Bajo ciertas condiciones, como ser espesores d entre 200 y 500um y longitudes de onda
menores que 800nm, se demuestra que existe una relacion lineal entre el logaritmo de la
corriente de cortocircuito y el espesor con pendiente igual a -1/Lg, aun para valores de Lgq
cercanos a los espesores considerados®®. De esta forma puede determinarse Lq a partir de la
pendiente de In(Jsc) vs. d.

Para valores de longitud de difusion mayores, la relacion deja de ser lineal y empieza a
pesar un parametro adimensional () relacionado con la velocidad de recombinacion
superficial. Teniendo una cantidad de puntos de In(Js) vs. d bien determinados, pueden
extraerse los valores de Ly y B por medio de un ajuste numérico.

La idea del método es la siguiente: para las longitudes de onda consideradas, los
portadores se generan basicamente en una region muy cercana a la superficie posterior, es
decir en posiciones x« d, de manera tal que la cantidad de portadores que llegan a la juntura
tendra una relacion directa con la longitud de difusion.

El método de medicion de la vida media 1 esta basado en el decaimiento de la tension de
circuito abierto (open circuit voltage decay; OCVD). Aunque este decaimiento depende de
varios parametros, entre ellos 1, y su interpretacion no es sencilla, la introduccion de una
polarizacibn dada por wuna iluminacion de intensidad constante la simplifica
considerablemente®®. Al introducir una luz pulsada como perturbacién que se apagaat =0, se
produce un decaimiento tipicamente exponencial con una constante de tiempo relacionada de
tal manera con la tension de polarizacion Vy (dada por la iluminacion continua) y con T, que
para grandes valores de V, tiende a 1.
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Simulaciones numéricas realizadas mostraron que el tiempo de vida obtenido estd
acoplado con la velocidad de recombinacion superficial de la cara posterior S,, de tal forma
que para bajas velocidades (tipicamente 100cm/s, valor correspondiente a una superficie
pasivada), el T obtenido tiende a la vida media de la base 1,, mientras que para valores grandes
de S, (~10° cm/s) se obtiene un T menor que podria denominarse “efectivo”®. Este
acoplamiento dependera de la relacion entre la longitud de difusién y el espesor de la celda
considerada.

4.6.2 Medicién de vida media sobre las celdas elaboradas

Para la caracterizacion electronica de las celdas solares elaboradas, se optd por la medicion
del tiempo de vida de los portadores minoritarios por ser mas sencilla su implementacion
experimental.

En la disposicion experimental utilizada, la excitacion continua es provista por una
lampara de tungsteno con reflector dicroico de 50W, y la pulsada por un conjunto de LEDs de
GaAs de alta eficiencia que emiten a una longitud de onda de 630nm. La lampara dicroica es
conectada a una fuente de tension continua, mientras que el conjunto de LEDs es alimentado
por un generador de pulsos. La fuente de tension continua es variable, de manera que es
posible obtener distintos valores de la tension de polarizacion V,, de la celda.

Los decaimientos se observan en un osciloscopio para distintos valores de Vy,. Ajustando la
curva por una exponencial se obtienen las constantes de tiempo 1, para cada V,. Luego, el
valor asintotico de t, como funcion de V, dara la estimacion de T,.

En la figura 4.12 se muestran ejemplos, ambos correspondientes a celdas texturadas, de las
mediciones realizadas. Se puede ver la tendencia asintética de los valores de Ty, a partir de la
cual se pueden estimar los valores de 1y, resultando de aproximadamente 9us para la celda 3 y
5us para la celda 2. Estos resultados son consistentes con el hecho que a la celda con mejores
caracteristicas eléctricas corresponde un mayor tiempo de vida de los portadores minoritarios.
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Figura 4.12 Medicion de 1, (en us) vs. Vp correspondiente a las celdas 2 y 3 (con
textura) de la tabla 4.8.
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4.7 Simulacién numérica de dispositivos

La simulacion de dispositivos se realizd, como en otras oportunidades ya expuestas en esta
tesis, mediante el programa PC1D. Se utilizaron valores de pardmetros medidos y, en aquellos
casos donde la medicion no fue posible, se consideraron valores que se estiman cercanos a los
reales.

Se realizo la simulacion de la celda 3 (con textura) empleando los siguientes valores de los
pardmetros:

* 4rea=3,61 cm?

« profundidad de la textura superficial = 3um

« reflectancia espectral calculada tedricamente para una superficie texturada con una capa

de SiO, de 65 nm (Sec.4.4.1)

 conductancia paralelo = 3,7 mS

* espesor de la celda = 350 um

o resistividad de la base = 1Qcm

* resistencia de capa frontal = 50 Q/

 profundidad de juntura frontal = 0,36 pm

« concentracién de dopante en la cara posterior = 2x10'® at/cm?®

 profundidad de juntura posterior =2 pum

* tiempo de vida de los portadores minoritarios en la base = 9 ps

« velocidad de recombinacién en la cara frontal = 100 cm/s

« velocidad de recombinacién en la cara posterior = 100000 cm/s

* temperatura = 27°C

 espectro = AM1,5 global

La caracteristica corriente-tension obtenida se muestra en la figura 4.14.

Por otra parte, se realizaron mediciones de tension de circuito abierto y corriente de
cortocircuito, para incidencia normal, iluminando con radiacion solar correspondiente a
distintas masas atmosféricas (es decir, a diferentes &ngulos de inclinacion del sol respecto de
la vertical). En la tabla 4.9 se muestran los valores obtenidos en las distintas mediciones de la
celda 3 con textura y con la simulacién numérica. Los valores de Iy correspondientes a las
mediciones con radiacion solar fueron ajustados linealmente al valor correspondiente al
standard de potencia (1 kW/m?), teniendo en cuenta la radiacion solar incidente sobre el plano
de la celda medido con un piranémetro calibrado. Los valores de eficiencia para iluminacion
natural fueron calculados a partir de Vo e I, medidos, utilizando el FF obtenido en la
medicion con sol artificial.

Tabla 4.9 Valores de I , Vo, FF y 1 de la celda 3 con textura

Voc [MV] | Isc [MA] | FF n [%] Espectro
Sol artificial 617 127 0,80 17,4 lampara dicroica
Radiacion solar 601 137 - 18,3 AM1,5
Radiacion solar 600 133 - 17,7 AM2,2
Simulacion numérica 601 123 0,80 16,5 AM1,5

Cabe aclarar que en la medicion realizada con el sol artificial, los valores absolutos de V.
e lsc presentan errores dificiles de evaluar dado que: (i) el espectro de las lamparas utilizadas
difiere del espectro solar, y (ii) la base en la que se apoya la celda durante la medicién carece
de un sistema de control de la temperatura. En cambio, puede afirmarse que el valor de FF
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obtenido en estas condiciones resulta més preciso debido a su muy débil dependencia con la
temperatura y el espectro.

Considerando las distintas caracteristicas de los espectros utilizados, los errores de
medicién asociados y el desconocimiento de algunos de los parametros electronicos
necesarios para la simulacion, la coincidencia de los valores dentro de un intervalo del 10%
puede considerarse satisfactoria.

140 -

120 -
100 -

80

E 60 |

40

20

0 100 200 300 400 500 600
VimV]

Figura 4.14 Curva I-V resultante de la simulacion numérica referida en el texto.

4.8 Conclusiones

Se elaboraron celdas solares de silicio cristalino con textura superficial mas una capa
dieléctrica como tratamiento antirreflectante por primera vez en el pais. Las mejores
eficiencias conseguidas se encuentran en valores cercanos al limite de acuerdo con los
procesos de elaboracion y el material de partida utilizados. Cabe destacar que las condiciones
de trabajo en el laboratorio no son las Optimas, debido a la carencia de un area limpia
apropiada para la elaboracion de dispositivos, la escasez de equipamiento y las imposiciones
que genera un presupuesto exiguo, como ser la falta eventual de insumos (gases y reactivos) y
la imposibilidad de adquirir equipos.

Los procesos de elaboracion utilizados, basados en publicaciones internacionales recientes,
permiten una implementacion relativamente sencilla (por ejemplo, no requieren una difusion
adicional de boro y costosos pasos de oxidacion intermedios para la formacion del emisor p*)
resultando eficiencias razonablemente altas.

El andlisis de los procesos de elaboracion de la juntura llevé a determinar ventajas y
desventajas de los mismos y, consecuentemente, proponer variantes originales. Estas variantes
permiten conservar las ventajas de los métodos considerados superando algunas de sus
desventajas, segun lo discutido en la seccién 4.3.6.

Fueron desarrollados métodos para la caracterizacion electronica sobre el dispositivo final,
teniendo en cuenta de esta forma la influencia del conjunto del proceso de fabricacion sobre
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las caracteristicas electronicas del dispositivo. En particular, se utilizo la técnica de OCVD
con polarizacion para la determinacion del tiempo de vida de portadores minoritarios en las
celdas solares elaboradas.

El tratamiento antirreflectante utilizado, consistente en la textura superficial aleatoria mas
una capa dieléctrica de dioxido de silicio, mostré una buena eficacia en el control de la
reflectividad en el rango de interés de la radiacion solar, ademas de resultar de sencilla
implementacion en el proceso de fabricacion del dispositivo.

Las técnicas desarrolladas permiten, en el caso de que exista una institucion o empresa
interesada, la transferencia a la industria de una tecnologia de la cual nuestro pais carece.

Respecto a las posibles tendencias para el futuro, pueden explorarse mejoras en cuanto a la
pasivacion de la cara posterior del dispositivo haciendo contacto en regiones localizadas so6lo
en una fraccion de la superficie. Esto permite disminuir la recombinacion superficial presente
en la interfase metal-semiconductor. Otra alternativa a tener en cuenta es la utilizacién de
materiales de partida de mayor calidad, como el silicio cristalino purificado con el sistema de
zona flotante.

Mejoras en las técnicas AR son posibles, pero resulta imprescindible la adquisicion de un
sistema de fotolitografia (iluminador UV y alineador de mascaras) que permitan obtener
microestructuras con una resolucion razonable, asi como contar con un equipo de evaporacion
controlada para el depdsito de capas dieléctricas antirreflectantes.
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CONCLUSIONES GENERALES

Se investigaron las multicapas dieléctricas como técnica antirreflectante en celdas solares
de silicio cristalino, particularmente para sistemas de una y dos capas dieléctricas. En estos
sistemas se verificd que la influencia de la respuesta espectral de la celda solar en el proceso
de optimizacidn es escasa para los casos considerados.

También se evalud la influencia del SiO, pasivante sobre el desempefio de las multicapas
AR consideradas, estableciéndose que la presencia del SiO; deteriora las caracteristicas AR de
la multicapa, aunque puede tolerarse un espesor del orden de los 10nm. De esta forma, el SiO,
conserva su funcién como pasivante de la superficie frontal teniéndose un minimo deterioro
en la corriente de cortocircuito.

Asimismo, se estudié el caso de una celda incluida en un panel fotovoltaico para
aplicaciones espaciales, en el cual la celda se encuentra protegida por un adhesivo y un vidrio.
Los resultados de la optimizacién de las capas AR para el silicio y para el vidrio muestran que
la influencia del apartamiento de los espesores de estas capas respecto de los valores dptimos
es considerablemente mayor en el caso de la capa correspondiente al silicio que en la
correspondiente al vidrio.

Se analizaron estructuras AR desde el punto de vista de la dptica geométrica y utilizando
métodos del electromagnetismo, para geometrias y valores de A/d tipicos de texturas AR de
celdas solares de silicio cristalino, en una primera aproximacion en la cual el sustrato fue
considerado como medio conductor perfecto. Se encontraron discrepancias entre la dptica
geométrica, que es el método habitualmente utilizado en el analisis de técnicas AR en celdas
solares, y la solucién completa del problema electromagnético. Ello confirma la necesidad de
avanzar en modelos teodricos que puedan calcular con precision la radiacion que ingresa
efectivamente en el interior del dispositivo, para obtener de esta forma resultados mas
confiables en la simulacion de dispositivos y en la optimizacion de las técnicas AR.

Se elaboraron celdas solares de silicio cristalino con textura superficial mas una capa
dieléctrica como tratamiento antirreflectante por primera vez en el pais, obteniéndose
eficiencias razonablemente altas de acuerdo con el material de partida y los procesos sencillos
utilizados. Diversas restricciones asociadas a la escasez presupuestaria, como ser la carencia
de un area limpia apropiada para la elaboracién de dispositivos, el equipamiento no del todo
apropiado, y la falta eventual de insumos (gases y reactivos), ademas de la imposibilidad de
adquirir equipos, conspiraron contra la reproducibilidad y mejoramiento de los resultados.

Se utilizaron procesos de elaboracion sencillos basados en publicaciones internacionales
recientes. A partir del analisis de las ventajas y desventajas de los mismos se propusieron
variantes originales que permiten superar algunas de sus desventajas.

La textura superficial aleatoria mas una capa dieléctrica de didxido de silicio, utilizada en
las celdas elaboradas como tratamiento AR, mostro un buen control de la reflectividad en el
rango de interés de la radiacion solar, ademas de resultar de sencilla implementacién en el
proceso de fabricacion del dispositivo.

Los métodos de caracterizacion electronica desarrollados permiten realizar la medicion
sobre el dispositivo final, teniendo en cuenta de esta forma la influencia del conjunto del
proceso de fabricacion sobre las caracteristicas electronicas del dispositivo. En particular, se
utilizo la técnica de OCVD con polarizacion para la determinacion del tiempo de vida de
portadores minoritarios.

Las técnicas desarrolladas permiten, en el caso de que exista una institucion o empresa
interesada, la transferencia a la industria de una tecnologia de la cual nuestro pais carece.
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En cuanto a las lineas a seguir en el futuro, pueden implementarse mejoras en la
pasivacion de la cara posterior del dispositivo realizando el contacto en regiones localizadas
solo en una fraccién de la superficie, disminuyendo de esta forma la recombinacion superficial
presente en la interfase metal-semiconductor. Otra alternativa a tener en cuenta es la
utilizacion de materiales de partida de mayor calidad, como el silicio cristalino purificado con
el sistema de zona flotante.

Queda pendiente en lo inmediato la elaboracion de dispositivos con textura superficial y el
espesor de didxido de silicio optimizado.

Es posible introducir mejoras en las técnicas AR, pero para ello resulta imprescindible la
adquisiciéon de un sistema de fotolitografia (iluminador UV y alineador de maéscaras) que
permitan obtener microestructuras con una resolucion razonable, asi como contar con un
equipo de evaporacion controlada para el deposito de capas dieléctricas antirreflectantes.
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