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Fabricacion de emisores para células solares

Resumen del proyecto

Este proyecto explora la creacion de emisores de una célula solar utilizando el fosforo
de una doble capa pasivante y antireflejante depositada con la técnica Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD) para crear la zona tipo N dentro de un sustrato P
y aprovechar a su vez las buenas propiedades pasivantes (con velocidades de
recombinacion de 20 cm/s) y antireflejantes de la capa. Dejando la estructura precursora
de la célula solar lista para el proceso final de metalizacion. Con esta técnica se obtiene
una disminucion del valor de la densidad de corriente inversa de saturacion entorno a
140 fA/cm?® que producen tensiones de circuito abierto cercanas a 700 mV para
resistencias de cuadro alrededor de 80 Q/sq.

Resum del projecte

Aquest projecte explora la creacidé d’emissors d’una cél-lula solar utilitzant el fosfor
d’una doble capa passivant i antireflectant dipositada amb la técnica Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition (PECVD) per crear la zona tipus N dins d’un substrat P i
aprofitar a la vegada les bones propietats passivants (amb velocitats de recombinacié de
20 cm/s) i antireflectants de la capa. Deixant 1’estructura precursora de la cel-lula solar
llesta pel procés final de metal-litzacio. Amb aquesta técnica s’obté una disminucié del
valor de la densitat de corrent inversa de saturacié a I’entorn de 140 fA/cm? que
produeix tensions de circuit obert properes a 700mV per resistencia de quadre al voltant
de 80 Q/sq.

Abstract

This Project explores the creation of solar cell emitters using phosphorous-doped
passivation and antireflective layers in stack configuration, deposited by Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) to create a n-type emitter inside a p-
type substrate and at the same time using its excellent passivation and antireflective
properties (with surface recombination velocity about 20 cm/s ). The result is a structure
ready to apply the final metallization process to obtain a solar cell. With this technique,
emitter saturation current density can be decreased to values around 140 fA/cm?,
therefore obtaining open circuit voltages values around 700mV for emitter sheet
resistance values in the range of 80 €/sq.
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Fabricacion de emisores para células solares

Introduccion

Durante los ultimos afios se han realizado multiples investigaciones para crear procesos
que disminuyan el coste de fabricacion de la célula solar, lo que ha potenciado el
desarrollo de técnicas para obtener obleas cada vez méas delgadas a partir de lingotes
cilindricos monocristalinos donde se han alcanzado grosores minimos de 150um en
procesos industriales. La gréfica siguiente muestra la tendencia y la prevision de
disminuir el grosor de las obleas en el panorama actual y futuro.
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Grafica 1 Prevision de la disminucion del grosor del silicio en funcion de los afos [39]

Con la disminucion del grosor y la utilizacién de obleas de baja calidad aumenta
considerablemente la recombinacion superficial y ésta pasa a ser una limitacidn
considerable en la eficiencia de la célula solar. Por este motivo la pasivacion de la
superficie ejerce un papel fundamental como técnica utilizada para disminuir la
recombinacion, mejorar el tiempo de vida, aumentar la tension en circuito abierto (Vo)
y obtener bajas densidades de corriente en saturacion del emisor (Joe).

El grupo Micro y Nanotecnologias MNT de la Universidad Politecnica de Catalunya
tiene una larga trayectoria investigando sobre el campo de la pasivacion creando capas
pasivantes y antereflejantes basadas en compuestos de silicio amorfo depositadas por
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) que permiten mejorar las
condiciones eléctricas de las células solares.

El trabajo experimental de este proyecto esta basado en la creacion de emisores de una
célula solar utilizando el fosforo de una doble capa pasivante y antireflejante
depositada con la técnica PECVD para crear la zona tipo N dentro de un sustrato tipo P
y aprovechar a su vez las buenas propiedades pasivantes y antireflejantes de la capa. Se
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Introduccién

trata de una técnica de fabricacion de bajo coste y facil implementacién industrial que
usa una baja temperatura de operacion entorno a 400°C y una rapida velocidad de
depdsito de 8 nm/min en nuestro caso, basada en la difusion térmica en estado sélido.
Utiliza la pasivacion que forma parte del proceso de fabricacidn de una célula solar y un
posterior recocido para crear el emisor, sin la necesidad de emplear técnicas clésicas
como la difusion térmica del fosforo en estado gaseoso mediante la transformacion en
gas del oxicloruro de fosforo POCIs. Dejando la estructura precursora de la célula solar
lista para el proceso final de metalizacion.

Para la realizacion de las muestras se han utilizado obleas Czochralski con mayor
recombinacion en el sustrato que las obleas de zona flotante (float-zone)
tradicionalmente utilizadas en el desarrollo de prototipos de células solares en el
laboratorio.

La presente memoria esta estructurada en cinco apartados, un ultimo apartado donde se
extraen las conclusiones de los estudios realizados y un apéndice. En el primer apartado
se presentan los conceptos basicos necesarios para comprender qué es una célula solar,
los mecanismos que intervienen en su funcionamiento haciendo énfasis en los procesos
de pérdidas y los parametros utilizados para caracterizar este tipo de dispositivos. A
continuacidn, en el segundo, se describen los dispositivos y los procesos de fabricacion
de la sala blanca que se emplean en la creacién y el disefio de emisores. En el tercer
apartado se detallan los métodos y procesos de pasivacion y su evolucion dentro del
grupo MNT hasta obtener la capa pasivante ternaria de carbonitruro de silicio que
utilizaremos en el estudio [1][2][3][7][9]. En el cuarto apartado, se muestran los
estudios previos realizados por el grupo de investigacion para la obtencidén de emisores
mediante una capa pasivante [1][7]. El apartado quinto, constituye la parte
experimental, expone el procedimiento de fabricacién utilizado para elaborar los
emisores: estudio del grosor de la capa pasivante utilizando diferentes tiempos de
depdsito de plasma, estudio de perfiles de recocido para analizar la difusion del emisor
en el sustrato, medidas de los pardmetros de caracterizacion del dispositivo en los
diferentes estudios de disefio y su posterior analisis de los resultados obtenidos. En el
apartado sexto se extraen las conclusiones obtenidas con los estudios realizados.
Finalmente en el apéndice se estudia la Gltima parte del proceso que faltaria realizar, la
metalizacion para obtener la célula solar acabada y sus aspectos particulares del proceso
de fabricacion.

) toecon &5,
R el V)



Fabricacion de emisores para células solares

1. Funcionamiento de la célula solar

El efecto fotovoltaico es un fendmeno fisico que consiste en la transformacion de la
energia de la luz en energia eléctrica, se genera en un dispositivo cuando éste se ilumina
y aparece una diferencia de potencial. Esta generacion de corriente eléctrica se produce
cuando la energia de los fotones incidentes es transferida a un material semiconductor, y
en este aparece una poblacion de portadores de corriente (electrones y huecos) superior
al equilibrio.

Una célula solar suele ser una union p-n cuya superficie es expuesta a la luz (en baja
inyeccion y en régimen estacionario) y ésta se ha de disefiar para que la luz penetre en
su interior.

La luz incide sobre la superficie frontal del semiconductor. Los fotones no reflejados,
atraviesan la region N del emisor y son absorbidos mayoritariamente en la region P de
la base, generando los pares electron-hueco. Los portadores generados en la zona P son
separados por el campo eléctrico de la uniéon p-n, de manera que los electrones son
colectados por el emisor.

Para que se produzca el efecto fotovoltaico, los fotones deben tener una energia mayor
que la energia del gap del semiconductor, esta energia es la diferencia entre la energia
de la banda de conduccién y la de valencia. Es un parametro fijo que depende de cada
material, en el caso del silicio es de 1.12 eV.

El disefio de una célula solar responde a la necesidad de conseguir un maximo de
conversion de energia. Entre las variables de disefio se encuentran los dopados, la
profundidad de la union, el disefio del contacto metélico de la cara iluminada (para
permitir la llegada del maximo numero de fotones al semiconductor) y tratamientos
superficiales encaminados a reducir las pérdidas por reflexién y recombinacién
superficial.

La radiacion incidente en una célula fotovoltaica es una superposicion de radiaciones de
diferentes longitudes de onda, cada una de ellas contribuye a la corriente fotogenerada.

Los materiales semiconductores utilizados en la fabricacion de células fotovoltaicas
deben ser materiales sensibles a la radiacion solar de manera que el efecto fotovoltaico
se produzca de manera eficiente.

Piniminr 1Y
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1. Funcionamiento de la célula solar

1.1. El espectro solar

La distribucion espectral de la energia abarca un rango de longitudes de onda que va
desde los 250nm a los 3um que corresponde a un rango de energia de 4.96 eV a 0.41 eV
y por lo tanto la energia de un foton varia en funcién de la longitud de onda de la luz
solar. Teniendo en cuenta los factores que limitan el rendimiento, resulta que la banda
de valores de energia de gap (Eg) precisos para realizar células solares va des de 0.7 eV
a22eV.

La luz solar tiene un espectro bien definido, pero se ve alterado por la absorcion
atmosférica. Ello ha provocado la definicion de una serie de patrones para poder
comparar las respuestas obtenidas:

e AMO (Air Mass zero, masa de aire cero); corresponde a la radiacion solar en el
espacio exterior sin perturbaciones atmosféricas. La potencia total es de
136mW/cm?, es la radiacion solar que reciben las células solares que alimentan a
los satélites del espacio.

e AML5 (Air Mass 1.5, masa de aire 1.5); incluye la absorcion del aire en la
atmosfera terrestre. Representa la irradiacion que llega a la superficie terrestre.
La potencia total es 100mW/cm?.

La disminucién de los valores correspondientes a AM1.5 con respecto a AMO es debido
a las pérdidas por reflexion, difraccion y absorcion por los diferentes gases y particulas
que se encuentran en la atmdsfera. Esta se puede dividir en AM1.5 directa, es aquella
que llega a la superficie sin haber sufrido ningin cambio en su trayectoria lineal desde
el sol, la radicacion difusa es aquella que se difumina debido a los choques con ciertas
moléculas y particulas contenidas en el aire. La suma de la radiacion directa y difusa es
el AM 1.5 Global.

2.0

—— AM1.5 Global (ASTMG173)| ]
—— AM1.5 Direct (ASTMG173)
—— AMO (ASTM E490)

Spectral Irradiance (W m? nm‘1)
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Figura 1 Distribucion espectral de la luz solar [19]
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Fabricacion de emisores para células solares

1.2. Caracteristicas eléctricas de la célula solar ideal

Las caracteristicas de una célula solar en oscuridad, al estar en ausencia de efecto
fotovoltaico, no hay fotones incidentes, coinciden con las de un diodo de union p-n.

v
]osc = ]0 (eVT - 1) (Ec1)

Donde Josc €s la densidad de corriente en oscuridad, Jo es la densidad de corriente

. ., . . kT
inversa, V't es la tension térmica. (VT = T) , donde k es la constante de Boltzmann, T

la temperatura y g la carga del electrén.

Al iluminar la célula solar se generan en su interior pares electrén-hueco generando
corriente, por lo que se modela como una fuente de corriente. La respuesta eléctrica de
la célula solar se puede obtener mediante la superposicién de las respuestas en
oscuridad y en iluminacidn, obteniéndose la siguiente curva caracteristica:

10 T T
of .
6}  —-— bajo iluminacion
PEX —e— Oscuridad
(\E 4 | —
o
2 2r T i
E o :
- J Vr.c
2+ 4
e s e
4 [ TR |
sC
8 L L S
-1.0 -0.5 0.0 05
V (Volt)

Figura 2 Curva caracteristica de una célula solar [20]

Siguiendo el comportamiento de la curva se puede modelar con el siguiente circuito
equivalente, compuesto por un diodo que modela el comportamiento de oscuridad y una
fuente de corriente que modela la fotogeneracion:

Figura 3 Circuito equivalente
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1. Funcionamiento de la célula solar

La siguiente ecuacion nos proporciona el comportamiento eléctrico del circuito:

|4
J=1Jo (eVT — 1) —Jon (Ec2)
Donde Jyh es la densidad de corriente fotogenerada.

El parametro méas importante de una célula solar es el rendimiento de conversion
fotovoltaica, es el coeficiente entre la potencia méxima entregada (Py,) por la célula
solar y la potencia recibida del sol (Pi,).

n= II:—'" = FFlscVoc '_V"” (Ec 3)

in Pin

Jsc es la densidad de corriente en corto circuito
Vo €s la tension en circuito abierto

FF es el Fill-Factor, es un namero sin dimensiones que cuantifica la relacion que hay
entre la potencia maxima y la potencia que seria generada por una hipotética célula solar
donde su caracteristica corriente-tension fuera un rectangulo perfecto de lados ls; y Voc.
Viene determinado por la siguiente expresion:

Vmpl
FF = MP'tMP

(Ec 4)
Isc'Voc

IMP /

PMA)(

> V
Ve Voc

Figura 4 Curva caracteristica corriente-tension

La tension en circuito abierto (Vo) Se obtiene igualando a cero la densidad de corriente
(J) en la (Ec 2) y aislando la tension (V), obtenemos la siguiente expresion:

Voc = Vr-In (1 + ]]Loh) (Ecs)

La densidad de corriente en corto circuito es igual a la densidad de corriente
fotogenerada y se puede expresar con la siguiente ecuacion de acuerdo con la referencia
[25].

_ qaly@

]sczlph_ Lya+l (Ec6)



Fabricacion de emisores para células solares

Donde g es la carga del electron, L, la longitud de difusion en la zona n, o es el
coeficiente de absorcion que es la capacidad del semiconductor de absorber los fotones
en su interior. Si a fuera cero los fotones atravesarian todo el material sin ser
absorbidos, depende de la energia de gap del semiconductor y de su naturaleza, si es de
gap directo o indirecto, y se calcula a traves de la ley de Lambert en funcion de la
distancia (x) y la longitud de onda (). ®o es el flujo de fotones incidentes que dependen
también de la longitud de onda cuando x=0. La expresion de la ley viene determinada
por la siguiente ecuacion:

P(x,2) = po - e D™, 9(0,2) = ¢ (Ec7)

El silicio es un semiconductor de gap indirecto, ya que para que un electron pase de la
banda de valencia a la banda de conduccion exige que el momento varie o bien que la
energia del mismo sea superior a la Eg (energia de gap), ya que la energia minima de la
banda de conduccién no coincide con la energia maxima de la banda de valencia.

Conduction
Phonon band
emission

Momentum

Energy

lPhoton emission

ole;
Valence
band
Indirect bandgap

Figura 5 Diagrama de bandas de gap indirecto [26]

Se puede describir el funcionamiento eléctrico de una célula solar, teniendo en cuenta
las perdidas. Estos efectos se modelan a través de resistencias que disminuyen la
eficiencia de la célula solar mediante la disipacion de energia en las mismas. El
principal efecto de las resistencias es la reduccion de Fill Factor (FF).

=
OV [l Vv

sh

Figura 6 Circuito equivalente

La resistencia serie (Rs) es causada por los contactos metalicos del emisor y la base, las
caidas éhmicas en la base y el emisor, esta resistencia influye directamente en la



1. Funcionamiento de la célula solar

corriente de cortocircuito y en el FF. La resistencia paralelo o shunt (Rsy) engloba las
fugas de corriente debido a los defectos producidos durante la fabricacion.

1.3. Mecanismos de pérdidas

Son mecanismos que limitan el funcionamiento ideal de una célula solar, creando
pérdidas en el proceso de conversion fotovoltaico, tales como:

a) La reflexion de la luz en la superficie y la no absorcion del espectro, estas se dan
cuando la luz incidente no puede generar pares electron-hueco, bien porque refleja en la
superficie de la célula o bien porque no puede ser absorbida. Estas pérdidas afectan
disminuyendo la densidad de corriente en corto circuito Js.

b) El Fill Factor depende de la conductividad del material.

c) Las pérdidas de recombinacion afectan directamente al pardmetro de eficiencia
cuantica (QE) definido como el nimero de portadores colectados Jon y el nimero de
fotones incidentes @, para una longitud de onda determinada. y a su vez reduce la
tension en circuito abierto.

]ph (}-)

QE() = q-¢o ()

(Ec 8)

1.4. Recombinacion

La recombinacion de portadores se define como cada uno de los fendmenos que
eliminan electrones y huecos, debido a que un electron de la banda de conduccion pasa
a ocupar un hueco de la banda de valencia.

Las pérdidas de recombinacion se dan en dos regiones: la interna producida por los
defectos e irregularidades de la estructura interna del cristal de silicio generando centros
de recombinacion, ésta viene determinada por la calidad de la oblea y su dopado. La
segunda se produce en la superficie por enlaces rotos del propio cristal debido a la
interrupcion de la simetria de la estructura cristalina del silicio o a las impurezas
depositadas en la superficie u oxido que se forma en la capa mas superficial debido a las
reacciones de estas impurezas con el entorno.

Cuando coexisten diversos mecanismos de recombinacion, la recombinacion total neta
es la suma de las diferentes recombinaciones netas.




Fabricacion de emisores para células solares

La recombinacion (U) es definida como la relacion entre el exceso de portadores
minoritarios (An) y el tiempo de vida (1).

U=— (Ec9)

1.4.1 Recombinacion radiativa

La recombinacion radiativa es un proceso donde un electron de la banda de conduccién
se recombina con un hueco en la banda de valencia, la energia sobrante de la
recombinacion se transforma en un fotdn, es el principio bésico de funcionamiento de
los LASER’s y LED’s. El tiempo de vida de los portadores asociado a la recombinacion
radiativa para sustratos tipo p:

1

Trad — m (Ec 10)
Esta ecuacion para alta inyeccion se puede aproximar:
1
Tradhi = g, (Ec11)
Para baja inyeccion se puede aproximar:
1
Tradli = (Ec 12)

B-N,

Donde Na es la densidad de impurezas aceptadoras en un sustrato tipo p, An es el
exceso de portadores minoritarios electrones y B es el coeficiente de recombinacién
radiativa. Constante que depende del material, en el caso del silicio es un valor muy
pequefio del orden de 10™°cm® st a 300K, al ser un material con gap indirecto la
transicion radiativa requiere de un fondn que ha de conservar la energia y el momento.

Generalmente este tipo de recombinacion es muy pequefio en el silicio comparado con
los otros mecanismos de recombinacién ya que durante el proceso necesita la
participacion de tres particulas (hueco, electréon y fonén) por ser un semiconductor de
gap indirecto.

direct bandgap indirect bandgap
cB CB |

\{w\/

Figura 7 Recombinacion radiativa en gap directo e indirecto [27]

® electron
O hole

wi>photon

www» phonon
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1. Funcionamiento de la célula solar

1.42 Recombinacion Auger

Este mecanismo se origina cuando un electron de la banda de conduccidn se recombina
con un hueco de la banda de valencia dando lugar a un exceso de energia que se
transfiere a otro portador (electron o hueco), esta tercera particula atena su energia
dentro de su banda para alcanzar su estado de equilibrio absorbiendo o emitiendo
fonones.

‘ ‘ Banda de conduccién EC

Exceso de Energia

Exceso de Energia

anda de valencia EV

Fondn

Figura 8 Recombinacion Auger

Este mecanismo suele ser dominante cuando el dopado es muy elevado ya que necesita
una concentracion elevada de portadores. Se distinguen dos tipos de recombinacion en
funcién del tipo de portadores involucrados en el proceso, Uen cuando hay dos
electrones y un hueco, Uenn cuando hay un electron y dos huecos, la suma de ambas nos
proporciona la recombinacion total de Auger:

UAuger = Ueen + Uenn (Ec13)

Donde
Ueen = Cp - (nZ i n(z) ) pO) (Ec14)
Uenn = Cp - (n-p* —my - p§) (Ec 15)

Cny Cp son los coeficientes de Auger para electrones y huecos respectivamente, no y po
son las densidades de electrones y huecos en equilibrio.

Considerando que las expresiones n, - p3 y n3 - p, proporcionan valores muy pequefios
en consecuencia se pueden eliminar de la expresion.

UAuger =Cy- (nZ p) + Cp -(n- PZ) (Ec 16)

11
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Fabricacion de emisores para células solares

Para sustratos de tipo p donde se puede aproximar n~An y p=An+Np,, sustituyendo en la
ecuacion anterior, obtenemos la siguiente expresion:

Upuger = An - [Cy - (N4 + An) - An + C, (N4 + An)?| (Ec17)

El tiempo de la recombinacion Auger se puede aproximar para sustratos de tipo p,
teniendo en cuenta (Ec 9), por la siguiente ecuacion:

1
‘[ =
Auger ™ ¢ (N4+An)-An+Cp(N 4+An)?

(Ec 18)

Donde Na es la densidad de impurezas donadoras, An es el exceso de portadores
minoritarios (electrones).

Bajo condiciones de baja inyeccion el tiempo de vida se puede aproximar a una
constante que depende Unicamente de la densidad de dopado, siempre que las
densidades de dopado sean altas por encima de 5-10'%cm™ [4]:

1
TAugerli = N2 (Ec 19)

En condiciones de alta inyeccion se puede aproximar:

1
TAuger,hi = CoAn? (Ec 20)

Donde C; es el coeficiente ambipolar de Auger segun la referencia [4] se define como
C.=C,+C, con valores C, = 2.8-10%" cm®s' y C, = 0.99-10°" cm°s™' Esta
recombinacion es un proceso intrinseco que depende del sustrato y que no se puede
eliminar en los procesos de pasivacion, por ello puede influenciar e incluso ser
dominante dentro del sustrato del silicio cristalino, sobre todo en alta inyeccion y en
regiones con un fuerte dopado.

1.43 Recombinacion Shockley-Read-Hall

Este mecanismo de recombinacion es debido a la presencia de impurezas o defectos en
la estructura cristalina, genera inter-bandas o niveles de defectos situados dentro de la
banda prohibida (bandgap) que actiian como centros de recombinacion para electrones y
huecos. Es el mecanismo dominante en el semiconductor de gap indirecto como el
silicio.

Este mecanismo se ha de diferenciar cuando sucede en el sustrato del silicio de cuando
ocurre en la superficie, que se describe en el siguiente apartado.

Depende sobre todo del método de fabricacion del sustrato, el silicio monocristalino es
el mejor por disponer de una estructura perfecta cristalina sin defectos. Sin embargo al
afiadir dopantes para crear el sustrato tipo p 0 n aparecen centros de recombinacion.

12
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1. Funcionamiento de la célula solar

Hay cuatro transiciones fundamentales asociadas a este mecanismo, que interactdan
entre el nivel de defectos del electron y el hueco.

1. Un electron en la banda de conduccion es capturado por un nivel de defectos o
trampa vacio.

2. Un electron en el nivel de defectos o trampa es emitido a la banda de conduccion.
3. Un hueco en la banda de valencia es capturado por un nivel de defectos.

4. Un hueco situado en un nivel de defectos o trampa es emitido a la banda de valencia.

Banda de conduccién E¢

Banda de valencia Ey
(1.) (2.) (3.) (4.)
Figura 9 Las cuatro transiciones fundamentales de la recombinaciéon SRH

El exceso de energia en estas transiciones normalmente se libera mediante la emision de
fonones.

El célculo de la tasa de recombinacion de Shockley-Read-Hall, para este analisis se basa
en la probabilidad de cada posible interaccion de la carga (electron-hueco) con el nivel
de defectos, teniendo en cuenta los siguientes supuestos, de acuerdo con la referencia

[4]:

- No hay recombinacién radiativa y recombinacion de Auger.

- El semiconductor no esta deteriorado.

- El nivel de defectos no depende de la carga (electrén o hueco).

- El tiempo de relajacién de los portadores capturados por el nivel de defectos es
muy pequefio comparado con el tiempo medio de los dos procesos de emision.

- La concentracion de defectos es muy baja comparado con la densidad de
dopado.

- Seaplica la estadistica de Fermi-Dirac.

- Los niveles de defectos no interactan unos con otros.

13
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Fabricacion de emisores para células solares

Se puede calcular:

venNe(n-p-n?)
Uspu = :

‘n+n1+p+p1 (EC 21)
op on
Donde,
(Et_Ei) (Ei_Et)
n,=mn;-e\ kT J, p1=n;-e kT

E: es el nivel de energia de defectos, E; es el nivel intrinseco de energia de Fermi, o, y
op son las secciones de captura de los electrones y huecos. Estas expresan la eficiencia
de los defectos en capturar huecos o electrones, al incrementar aumenta la
recombinacion. N; es la concentracion de defectos por unidad de volumen, vy, velocidad
térmica de los portadores (~10" cm-s™ a 300K en el silicio), k constante de Boltzman, T
temperatura, y n; la concentracion intrinseca.

Considerando que An=Ap el tiempo de vida de la recombinacion se puede expresar [4]:

ng-nq+An ‘p1+An
TsHr = Tpo ———— 4 Ty oo (Ec22)
ng-po+An ng-po+4An
Donde:
_ 1 _ 1
Tho ="~ ' Tpo

= ) p ==
On * Vep * Ny Op * Ve * Ni

No Y Po Son las concentraciones de electrones y huecos en estado de equilibrio.

Bajo condiciones de baja inyeccion An << ng,p; se puede simplificar para sustratos de
tipo p [4]:

ng P1
TsrHL = Tpo " 3 t Tpo * (1 + N_A) (Ec 23)

De estas ecuaciones se desprende que el tiempo de vida es constante en baja inyeccion,
analizando con mas estudio la referencia [4], se deduce que los defectos localizados en
medio de la banda prohibida (defectos profundos) son mucho mas activos y dan unas
tasas mayores de recombinacion que los defectos proximos a la banda de valencia o de
conduccioén.

En condiciones de alta inyeccion An>>Npa el tiempo de vida tsgy Se puede calcular
como [4]:
TsrH,hi = Tno T Tpo (Ec 24)

El tiempo de vida en alta inyeccion es constante y no depende del nivel de energia de
defectos E;, de lo que se desprende que todos los defectos contribuyen a la tasa de
recombinacion, en este caso los defectos profundos son menos eficientes mientras que
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1. Funcionamiento de la célula solar

los defectos proximos a las bandas son méas activos como mecanismo de recombinacion.
En alta inyeccion el tiempo de vida tsgy €s independiente del dopado Na.

1.4.4 Recombinacion superficial

Se produce debido a los enlaces incompletos del propio cristal por la interrupcion de la
simetria de la estructura cristalina del silicio o a las impurezas depositadas en la
superficie u oxido que se forma en la capa mas superficial debido a las reacciones de
éstas. Estos efectos dan lugar a niveles permitidos dentro de la banda prohibida que
pueden actuar como centros de recombinacion.

Debido a las mejoras en la fabricacion de los materiales de las obleas la recombinacién
en la superficie supera a la del interior. Para modelar este fenomeno se define la
velocidad de recombinacion (S).

El proceso de la recombinacion en la superficie puede ser explicado por la teoria de
Shockley-Read-Hall anterior, equiparando la region del sustrato a la superficie.

Segun la referencia [11], el proceso de recombinacion en la superficie viene producido
cuando un electron desde la banda de conduccion recombina con un hueco en la banda
de valencia a través del nivel de defectos en la banda prohibida (bandgap) creando un
nuevo estado superficial. Este mecanismo fue descrito en la teoria de Shockley-Read-
Hall referencia [12], la tasa de recombinacion superficial Us del nivel de estado
superficial con una energia E; viene determinado por:

2
_ Ngps—ny
Us = mrmg 51 (Ec 25)
SpO Sno
Donde,
(Et_El) n?
ng=mn;-e\ kT /, pP1=—
ny
SnO =0 Vin Nst ’ Spo = Op " Vin - Nst

Sno Y Spo son las velocidades de recombinacion de electrones y huecos, ns 'y ps las
concentraciones de electrones y huecos en la superficie, o, y o, son las secciones de
captura de los electrones y huecos, Ny es el nUmero de estados superficiales por unidad
de area. Esta ecuacion muestra la dependencia entre las propiedades de los estados
superficiales y la recombinacion en la superficie. Para reducir la recombinacion en la
superficie de un semiconductor caben dos alternativas tecnologicas, por un lado reducir
Nt 0 bien disminuir la concentracion de electrones o huecos en la superficie.
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Fabricacion de emisores para células solares

El Ny puede ser reducido por el depdsito o crecimiento de una capa pasivante en la
superficie del semiconductor y por sumergir las muestras en moléculas polares como el
HF para eliminar el oxido en la superficie.

El proceso de recombinacion SRH (Shockley-Read-Hall) implica un electron y un
hueco, la mayor tasa de recombinacién sucede cuando hay la misma concentracion de
huecos y electrones en la superficie, si se disminuye la concentracion de uno de los dos
la recombinacion se reduce. Esto se puede conseguir creando una carga que produce un
campo eléctrico interno debajo de la superficie Qs. Existen varias tecnologias para crear
esta carga. Por un lado, introduciendo un perfil de dopado bajo la superficie para
conseguir la no uniformidad en la concentracion de dopantes de la estructura cristalina,
para alcanzar este objetivo, se introduce dopante del mismo tipo que el sustrato, creando
uniones mas dopadas p* p si es de tipo p y n* n si es del tipo n, con ello se reduce tanto
la recombinacion superficial como la del sustrato (bulk). O bien utilizando la pasivacion
con campo eléctrico, al introducir un aislante superpuesto con cargas eléctricas. La
pasivacion térmica de 0xido de silicio es un ejemplo de capa pasivante que a la vez
reduce el Ng y crea un campo eléctrico introduciendo cargas positivas de oxido.

La tasa de recombinacion superficial Us también se puede definir en funcion de la
velocidad de recombinacion S.

Us, =S5 Ang (Ec 26)
Donde Anses el exceso de portadores en la superficie.

Las unidades de Us son cm™ s™, a diferencia de las otras recombinaciones que tienen
unidad de volumen.

En condiciones de banda plana (flatband) en la superficie, donde la carga superficial es
poco significativa debido a los defectos de la superficie, el exceso de portadores
minoritarios huecos y electrones son iguales Ang=Aps dando lugar a la velocidad de
recombinacion siguiente [11].

_ Ny+po+Ang
S(Ans) T notngt+Ang potpqting (Ec 27)

Spo Sno

Muestra que no solo depende de las propiedades de los estados superficiales tales como
N1, P1, Sno Y Spo, Sino también del nivel de inyeccion de exceso de portadores
minoritarios en la superficie Ans y concentraciones de huecos y electrones en equilibrio
térmico po y no. En la practica los dispositivos tienen una curvatura de bandas de energia
por lo que no se podria calcular a través de la ecuacion anterior, se habria de utilizar (Ec
25).
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1. Funcionamiento de la célula solar

1.45 Recombinacion en zonas altamente dopadas
(Emisores)

Las regiones fuertemente dopadas en celulas solares se usan como emisores, creando
una unién p-n que provoca una separacion entre las cargas fotogeneradas de pares
electron-hueco, a su vez se crea un fuerte campo eléctrico que presenta una zona de
carga espacial. Por consiguiente aparece un voltaje entre las dos regiones. En
condiciones de circuito abierto, el voltaje depende de las cargas fotogeneradas en el
limite de la zona de carga espacial [13]. Se puede expresar:

9Voc
n-p=~ An(0) - [N, + An(0)] = n? - e( o) (Ec 28)

Donde Na densidad de impurezas aceptadoras, An(0) es el exceso de portadores
minoritarios en el limite de la zona de carga espacial. Esta expresion deja claro que para
conseguir una tensién alta en circuito abierto es necesario un alto dopado en la base y en
el emisor.

Desarrollando la ecuacién anterior (Ec 28) podemos obtener la expresion de tension en
circuito abierto implicita:

2 (Ec 29)

i

v, = kT In (An(0)~[NA+An(O)]) —V,In (An(0)~[Né+An(0)]>

q i
La recombinacion en el emisor es el resultado de varios mecanismos de recombinacién
con condiciones especiales, la presencia de estos procesos diversos y la no linealidad de
los mismos hacen que sea muy dificil de tratar desde los principios basicos de los
procesos de recombinacion. Para simplificar se utiliza el modelo de una célula solar en
circuito abierto, donde todos los portadores minoritarios entran en la region del emisor,
desde la zona de carga espacial hasta la region de cuasineutralidad, han de recombinarse
dado que no hay corriente de salida de la célula.

La recombinacién consiste en una recombinacion de corriente igual a la corriente de
electrones que entran en la region n+ dentro del sustrato (base) tipo p. La recombinacién
de corriente es calculada como la corriente de cargas inyectadas al emisor para
mantener constante el nivel de portadores minoritarios en la zona de carga espacial y la
region de cuasineutralidad. Las ecuaciones se pueden resolver en funcion de la tension
aplicada.

La recombinacién total de la unién p-n es descrita por un modelo que incluye dos
diodos, un diodo de difusién y otro de recombinacién [7], [28].

El diodo de difusién tiene en cuenta la recombinacion en el emisor, principalmente
debida al mecanismo de Auger, puesto que es una zona fuertemente dopada, es el

proceso o diodo que domina en alta inyeccion.
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Fabricacion de emisores para células solares

El diodo de recombinacion depende de la recombinacion en la zona de carga espacial,
debido mayoritariamente al mecanismo de Shockley-Read-Hall, es el diodo o proceso
que domina en baja inyeccion.

Se pueden definir la densidad de corriente de difusion Jgiss y la densidad de corriente de
recombinacion Jy, de acuerdo a la referencia [7]:

Jair =Joe " (e(%) - 1) (Ec 30)

qV
]rec = ]orec : (e("rec'k-T) — 1) (Ec 31)

Donde Joe Y Jorec, COrresponden a la densidad de corriente inversa de saturacion que
caracterizan los dos diodos, g es la carga del electrdn, k es la constante de Boltzmann, T
la temperatura y V es la tension aplicada.

En el silicio cristalino considerando un Unico nivel de defectos en el nivel intrinseco de
energia de Fermi. En alta inyeccion el tiempo de vida de Shockley-Read-Hall, se puede
definir;

TsrH = Tno t Tpo (Ec 32)

Considerando que el tiempo de vida de ambas cargas es igual (Tno= Tpo), €l factor nyec se
puede considerar igual a 2 [7].

Asumiendo que hay simetria en los emisores de ambos lados del sustrato con la
estructura n+ p n+ o bien p+ n p+, en condiciones de circuito abierto la recombinacion
total del emisor se puede expresar:

Voc Voc
q - Uenmiter = Joe (e(%) - 1) + Jorec (e(nrqec"k'T) - 1) (Ec33)

Esta ecuacidn tiene en cuenta todas las recombinaciones que suceden dentro del limite
de la zona de carga espacial desde la base a través de todo el emisor hasta la superficie.

La recombinacién total de la estructura n+ p n+ o bien p+ n p+ es la suma de todos los
procesos de recombinacién, en este caso estan formados por un sustrato y dos emisores.

AnW _ AnW
Teff Tp

+ 2 - Ueniter (Ec 34)

Esta ecuacion considera el exceso de portadores minoritarios An igual en toda la
estructura, esto es cierto cuando la longitud de difusion (L, Lp) de las cargas es mas
larga que el ancho de la oblea.

También teniendo en cuenta las premisas anteriores podemos definir el tiempo de vida
Tqifr relativo a la densidad de corriente de difusion Jgiss ¥ €l Trec relativo a la densidad de
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1. Funcionamiento de la célula solar

corriente de recombinacion Jec, el desarrollo que nos permite alcanzar la siguiente

expresion se encuentra explicado en la referencia [7]:
1 2- Ng+A
— 2JocWNa 2 ") (Ec 35)
Tdiff q-Wn;

(Ec 36)

1 — 2-Jorec
Trec q-W-An

Y,
(N g+An)-An| /Mrec
nf

Para un emisor difundido en una oblea tipo p en baja inyeccion con una densidad de
impurezas Na, la relacion entre velocidad de recombinacion efectiva Serr Y Joe 12

densidad de corriente inversa en saturacion es la siguiente.
]oe-NA
Serr = Ec 37
eff = qm2 (Ec 37)

Donde Na es la densidad de impurezas aceptadoras, q es la carga del electron y n; es la

concentracion intrinseca.
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Fabricacion de emisores para células solares

2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

2.1. Horno de recocido

El horno tiene como objetivo principal para este proyecto hacer un recocido térmico
para activar y difundir el dopado del fosforo depositado en el sustrato y crear asi el
emisor, recristalizar los atomos de la estructura cristalina, mejorando sus propiedades
eléctricas.

Estd constituido por un tubo de cuarzo que permite generar un ambiente térmico
controlado sin que las muestras se contaminen.

El horno dispone de unas resistencias calefactoras distribuidas a lo largo de la longitud
del tubo, agrupadas en tres zonas Al, A2 y A3, una central y dos laterales. Para que la
temperatura de una zona sea constante las resistencias se agrupan en zonas para obtener
una zona lo mas extensa posible a una temperatura constante. Como el horno alcanza
temperaturas muy altas las resistencias calefactoras estan soportadas por un elemento
ceramico. Ademaés dispone de unos sensores térmicos que permiten controlar la
temperatura del proceso. El principio de funcionamiento es el efecto Joule, al circular
corriente por un conductor parte de la energia de los electrones al chocar se transforma
en calor.

El horno tiene un sistema de control que permite crear recetas, creando funciones
variables de temperatura en forma de rampas crecientes o decrecientes, regulando las
resistencias calefactoras mediante los sensores de temperatura.

Los gases se introducen en el horno por la parte posterior y estos estan controlados por
valvulas que permiten o no el paso del gas y por caudalimetros que dejan pasar un
determinado flujo de gas, los cuales se pueden regular para controlar el proceso. El gas
inerte como el nitrgeno N, al circular en el interior del tubo permite distribuir
uniformemente la temperatura por todo el volumen del tubo, para que el dopado penetre
de manera homogénea en toda la oblea.

La profundidad de difusion del fosforo en el sustrato de silicio depende del tiempo y la
temperatura. La concentracion del dopante disminuye a medida que se aleja de la
superficie.
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

Figura 10 Horno de tubo de cuarzo

2.2. RCA-1 método de limpieza de la superficie

El método de limpieza RCA es un estdndar de eliminacion de contaminantes en las
obleas descubierto por W. Kern y D.A. Poutinen mientras trabajaban en RCA (Radio
Corporation of America) [29]. Consta de dos partes denominadas RCA-1 y RCA-2.

Este método de limpieza de la superficie de la oblea, en este estudio solamente
utilizaremos la primera parte el RCA-1, tiene como finalidad la eliminacion de la
contaminacion de la superficie de la oblea mediante un ataque quimico que afecta ala
recombinacion superficial.

Dentro de la superficie del sustrato crece una fina capa de 6xido nativo SiO, debido a la
contaminacion aérea.

El RCA-1 segun la referencia [22], es una mezcla de hidroxido de amonio NH,OH
(29%), peroxido de hidrogeno H,0, (30%) y agua desionizada H,O a una temperatura
de 70°C a 80°C, para que exista una activacion térmica esta no debe sobrepasar de 80°C
para evitar la descomposicion rapida de H,O, y la pérdida del NH3 al evaporarse.

1) Peroxido de hidrégeno (H,O,) tiene un alto PH y es un poderoso oxidante,
descomponiéndose en H,0 + O..
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Fabricacion de emisores para células solares

2) Hidroxido de amonio (NH4OH) es un compuesto disociado que no se encuentra
aislable. Solo lo encontramos como ion amonio e ion hidroxido, puede disolver metales
contaminantes como (oro (Au), plata (Ag), cobre (Cu), niquel (Ni), cadmio (Cd), zinc
(Zn), etc..)

Poco a poco las particulas son desprendidas de la superficie del sustrato. El 6xido nativo
que se crea tiene un efecto de autolimpiado y ayuda a la eliminacion de las particulas
pasivando la superficie y por tanto menos susceptible a las contaminaciones organicas.
Esta composicion puede generar un efecto de rugosidad en la superficie debido a la no
uniformidad del ataque quimico.

La solucion de acido fluorhidrico (HF) (49%) junto con agua desionizada H,O es usado
para eliminar la capa dioxido de silicio SiO, nativo, que recubre el sustrato de la oblea,
o cristales de silicato como los fosfosilicatos y otros contaminantes que son depositados
en la superficie por la contaminacion del entorno y estos a su vez son absorbidos y
atrapados durante el crecimiento del dioxido de silicio nativo de la oblea. EI cambio de
las caracteristicas de humedad de la superficie indica cuando se ha eliminado el 6xido
completamente, quedando una superficie hidrofuga, propiedad molecular de no
presentar interacciones de atraccion con las moléculas de agua, repeliendo el agua de tal
manera que la superficie queda en apariencia seca. El resultado es una superficie con
bajos niveles de particulas metales y libre de materiales organicos, pero susceptible a la
contaminacion de particulas del entorno.

La reaccion de las moléculas de HF con el diéxido de silicio:
4HF + SiO, = SiF, + 2H,0

De esta reaccion se desprende que las moléculas de HF atacan los enlaces de Si-O
insertando atomos entre el silicio y el oxido. Atrae los iones F'y Si* y libera agua H,O.
Es una reaccién altamente exotérmica que desprende energia en forma de calor.

De los estudios de las referencias [22] y [23] se desprende el siguiente procedimiento
para realizar un limpieza eficiente y optimizando los recursos.

Finalizada la sumersion de la oblea en la primera mezcla RCA-1 de H,0O, H,O; y
NH4OH, donde en la practica se usa amoniaco NH3. Se debe diluir esta solucién en el
fluir constante de agua desionizada durante 5 minutos proceso denominado quenching
cuya finalidad es hacer descender la temperatura, eliminar el amoniaco y la suciedad
que ha quedado en suspension en la mezcla. Durante este proceso crece una capa muy
fina de d6xido de silicio, al reaccionar el oxigeno del perdxido con la superficie de la
oblea, en el que quedan atrapadas las impurezas y que hay que eliminar. Para ello se
realiza un ataque acido con acido fluorhidrico HF diluido al 5% durante 1 0 2 minutos.
Tras el ataque con &cido fluorhidrico la oblea queda hidrofoba.
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

Figura 11 Banco quimico

2.3. Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition
(PECVD)

Es un método que consiste en el deposito de un material utilizando un gas precursor
cuyas moléculas estan ionizadas mediante un campo eléctrico dentro de una cdmara de
vacio a una determinada temperatura. Para la generacién del plasma se usa un generador
de RF entre dos electrodos, que permite romper las moléculas de los gases y
transformarlos en plasma, donde las moléculas de estos estdn ionizadas formando
electrones, iones y radicales libres.

Consta de un sistema de inyeccion de gases precursores, un sistema que mantiene la
presion reducida durante el proceso, una fuente de calor que activa la reaccion, unos
electrodos con un generador RF que generan un campo eléctrico intenso y un sustrato
sobre el que se deposita el material.

La técnica de PECVD trabaja con presiones reducidas entorno a 10y 1 Torr por lo

que esta técnica ofrece la ventaja de la uniformidad en el recubrimiento. Una de las

variables méas importantes es la densidad de potencia de la descarga ya que los tiempos

de vida medios de los componentes del plasma son mas cortos por lo que hay que

suministrar constantemente la energia necesaria para regenerar y mantener la
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concentracion adecuada de estos. Otro de los objetivos fundamentales es aumentar la
densidad de plasma con objeto de obtener mayor concentracion de electrones, iones y
radicales y asi conseguir una mayor velocidad de reaccion. El aumento de la densidad
del plasma permite trabajar con presiones mas reducidas con lo que se aumenta la
direccionalidad de los iones y de otros elementos con carga eléctrica, dando lugar asi a
un bombardeo més intenso sobre el substrato. Este bombardeo a veces se hace necesario
para aumentar la energia de llegada de los atomos que se condensan y por tanto su
movilidad sobre la superficie.

La activacion del plasma usando PECVD reduce la temperatura de trabajo y es
adecuada en aquellas aplicaciones donde debido a los limites térmicos impuestos por el
sustrato, no es posible activar la reaccion térmicamente a temperaturas tipicamente
superiores a 600°C. Ademas la activacion de estas moléculas mediante una descarga en
forma de plasma permite aumentar considerablemente la velocidad de depoésito y
mejorar la eficiencia de reacciones o realizar procesos a gran escala. Al utilizar
temperaturas de trabajo inferiores y tiempos de depdsito menores que otras técnicas de
fabricacion permite disminuir el consumo energético en la produccion de células
solares.

Los electrones pueden seguir el campo eléctrico mas réapido que los iones positivos,
debido a su mayor movilidad, en consecuencia el potencial es positivo dentro del
plasma compardndolo con alguno de los dos electrodos. Esto crea una capa entre los
electrodos y el plasma llamada sheath layer [4], en esta capa el campo electromagnético
es mas alto lo que acelera los iones contra los electrodos, haciendo que el sustrato de la
oblea sufra un bombardeo de iones hasta que son absorbidos por los electrodos. Por otro
lado los radicales en el plasma son formados por la interaccion de las moléculas de gas
y los electrones. Estos radicales se esparcen a través de la sheath layer para alcanzar los
electrodos. La accion combinada de los iones y los radicales permiten el crecimiento de
una densa capa en la superficie de la oblea.

Gases precursores >

— ~ Generador RF
Oblea — \_/
Sistema de
valvulas de
Plato con __/ vacio
calentador

Figura 12 Diagrama esquematico del PECVD plasmalab DP-80
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

2.3.1 (GGases precursores

Los gases precursores contienen los atomos o subproductos de la reaccion que formaran
parte del material depositado en la composicion de la capa que tienen que reaccionar
con el sustrato, estos deben ser volatiles en las condiciones de presion y temperatura. A
partir de mezclas de silano (SiH,) se consigue como precursor el silicio, del amoniaco
(NHs) el nitrogeno, del metano (CHj,) el carbono, de la fosfina (PH3) el fosforo dopante
que genera los emisores de tipo n.

Los gases precursores que se han utilizado para la elaboracion de las muestras son:

Silano (SiH4): a temperatura ambiente es un gas piroforico, entra en combustidn
espontaneamente con la presencia de aire sin necesidad de una fuente de ignicion. Sin
embargo hay quienes creen que el silano es estable y que la formacién natural de silanos
mas grandes durante su produccion es la causa de su piroforicidad. Por encima de los
420°C el silano se descompone en silicio e hidrogeno. Los silanos consisten en una
cadena de atomos de silicio unidos covalentemente a atomos de hidrogeno.

Fosfina (PH3): es un gas incoloro, inflamable, explota a temperatura ambiente, es una
molécula polar , es una propiedad de las moléculas que representa la separacion de las
cargas eléctricas en la misma cuando la suma vectorial de los momentos dipolares de los
enlaces es nula, es poco soluble en el agua y se reconoce por su olor alidceo. Es un
poderoso reductor que se apropia del oxigeno de muchos cuerpos para transformarse en
acido fosférico. Por esta propiedad es extremadamente venenoso, pues deja al cuerpo
humano sin oxigeno necesario. La descomposicion tiene lugar en temperaturas
superiores a los 375°C, en nuestro caso la fosfina es mezclada con el silano en una
fraccion de un 5%.

Metano (CHy,): los a&tomos de hidrégeno estan unidos al carbono por medio de un enlace
covalente. Es una sustancia no polar que se presenta en forma de gas a temperatura y
presion ambiente. Es incoloro, inodoro e insoluble enagua. La reaccion de
descomposicion del metano ocurre tipicamente a temperaturas superiores a 1300°C,
aunque con unas cinéticas muy lentas; por ello, con el fin de reducir la temperatura de
reaccion asi como obtener elevadas velocidades de descomposicion de metano, es
necesario el uso de catalizadores.

Nitrogeno (N): es unelemento quimico, que en condiciones normales forma
un gas diatomico. El nitrogeno reacciona dificilmente a temperatura ambiente y
generalmente son necesarias temperaturas altas, por lo que se emplea como gas inerte,
se emplean en reacciones quimicas en las que hay que evitar la presencia de un gas
reactivo.
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2.3.2 Proceso de deposito

Las muestras se han realizado con el reactor Plasmalab DP-80 de Oxford Instruments
con un generador de RF a 13.56MHz.

Los parametros que intervienen en un depdsito realizado con este reactor son:

a) El flujo de gas (Gas Flow) (sccm): los gases precursores son el silano, la fosfina y el
metano, cuyos flujos son independientes controlados por MFC (Mass Flow Controllers).

b) La presion total de la camara durante el deposito: es controlada manualmente por una
valvula y puede variar de 100mTorr a 1000mTorr.

c) La temperatura del sustrato: es controlada por un calentador encima del electrodo
puede alcanzar una temperatura de 400°C.

d) La densidad de potencia de RF (W/cm?) : puede ser incrementada hasta 0.77W/cm?.
e) El tiempo de deposito: es el tiempo que el generador de RF esta activo.

Dispone de un plato con calentador de 25 cm de didmetro donde dejar la oblea. Este
proporciona una potencia méxima de 350W y una densidad de potencia maxima de
0.77Wicm?

Para la variacion de la composicién de la capa se puede variar el flujo de gas de manera
independiente, el tiempo de depdsito y la potencia RF.

El efecto del starving plasma [4], [30] se produce bajo condiciones de baja densidad de
potencia RF y alto flujo de gases precursores como el silano (SiH;) y metano (CH,). Las
moléculas de silano se rompen mientras que las de metano se mantienen debido a su alta
estabilidad, todos los atomos de carbono que se depositan en la capa provienen de
reacciones secundarias entre los radiales del silano y las moléculas del metano.

26

Piniminr 1Y
s 1] u ,’Fﬁ telecom
ammEy BCN



2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

Figura 13 Plasmalab DP-80 de Oxford Instruments

2.4. Estimacion del tiempo de vida efectivo a través
de medidores de fotoconductividad

2.41 Tiempo de vida efectivo

El tiempo de vida se puede definir teniendo en cuenta dos procesos, la recombinacion,
como el tiempo de vida que tarda en cancelarse un par electron-hueco, o bien la
generacion como aquel tiempo de vida gue necesita para generarse un electron-hueco.
El tiempo de vida es una relacién entre los portadores y las propiedades del
semiconductor.

El tiempo de vida efectivo dentro de este proyecto lo consideraremos como el tiempo de
vida medio de un portador desde que se genera hasta su recombinacion. En condiciones
de baja inyeccion, el tiempo de vida efectivo de los portadores minoritarios coincide con
el tiempo de vida medio de los portadores.

Bajo unas condiciones de equilibrio termodinamico en el interior del sustrato la
recombinacion y la generacion de pares electron-hueco son ecuanimes. Por lo que la
generacion se produce por la presencia de una fuente de luz externa.

Con una intensidad de luz constante, el semiconductor genera un exceso de portadores.
Para un sustrato tipo p, la recombinacion se puede definir:

U= An (Ec 38)
T

Donde T es el tiempo de vida y An es el exceso de minoritarios, electrones.
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Los diferentes mecanismos de recombinacion que actdan dentro del sustrato se pueden

sumar y se obtiene el total de la recombinacion neta como:

U=URad+UAug+USRH= n + An + n =A_n (Ec 39)

TRad TAug TSRH Tp

Urad , Uaug, Usrr hacen referencia a las tasas de recombinacion radiativa, de Auger y de
Shockley-Read-Hall. trag, Taug, TsrH COrresponden al tiempo de vida de cada mecanismo
de recombinacion. Es definido 1, como el tiempo de vida dentro del sustrato, bulk. El

cual se puede calcular como:

1 1 1 1
— = + + (Ec 40)
Tp TRad TAug TSRH

2.4.2 Técnica de decaimiento de la fotoconductividad en
régimen cuasiestacionario QSS-PC

La fotoconductividad Ac es el fendmeno de aumento de la conductividad de un material
bajo los efectos de la iluminacion. Este efecto varia con la mayor intensidad de la luz
generando mas electrones y huecos, aumentando asi las conductividades eléctricas de
estos materiales.

Existen métodos para medir el tiempo de vida basados en la iluminacién de las muestras
y el exceso de portadores, ya que cambia la conductividad (fotoconductividad), la
medida tiene lugar en diferentes estados de iluminacion y cuando no hay iluminacion.

Cuando un pulso de luz dado tiene una duracion mayor que el tiempo de generacion del
exceso de los portadores minoritarios, se emplea la técnica de medicion que se
denomina fotoconductividad en el estado cuasi-estacionario, QSSPC. En estas
condiciones se establece un exceso en la concentracion de electrones y huecos en el
material que cumple An = Ap, donde An y Ap son las variaciones en las concentraciones
de electrones y huecos, respectivamente.

Los supuestos, conclusiones y detalles de los calculos son extraidos de la referencia [4],
donde se expone los siguientes supuestos que se han tenido en cuenta para la medicién
del tiempo de vida:

(134 (Y1)

a) Las dimensiones “y” y “z” de la oblea son mucho mas largas que la dimension “X”.

b) El tiempo de vida en el sustrato 1y, €s constante y la velocidad de recombinacién en la
superficie de la parte frontal y trasera (Ses) tiene el mismo valor.

c) El indice de fotogeneracion Gex(t) es constante a través de todo el grosor de la oblea
y debe haber un perfil simétrico de concentracion de portadores en exceso (An).

d) Cada foton genera el mismo numero de electrones y huecos, (An= Ap).

e) Una oblea de sustrato tipo P sus cargas minoritarias son electrones.
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

f) La muestra esta bajo condiciones de circuito abierto.

g) En el interior del sustrato tipo P, el campo eléctrico es muy pequefio, principio de
casi neutralidad.

Bajo estos supuestos se puede simplificar el tiempo de vida efectivo, e

Ang,
(Ec 41)

Tefr =

Gext(t)_aA;l—fv
Donde An,, €s el exceso de la densidad de portadores fotogenerados respecto a los que
existen en el equilibrio, Gex(t) es el indice de fotogeneracion.

Bajo el régimen cuasiestacionario el tiempo de decaimiento de la fuente de luz es
suficientemente lento para permitir que el indice de fotogeneracién este igualado con el
total de la recombinacion en el interior de la oblea en cada instante de tiempo. Asi las
variaciones de Gex(t) son mucho mas lentas que el tiempo de vida ter, por lo que el
termino de la derivada es mucho menor y se puede simplificar en la siguiente ecuacion

[4]:

_ Ang,,
Teff = Gone(®

(Ec 42)

Donde podemos relacionar la fotoconductancia Ac con Ang, mediante la siguiente
ecuacion:

Ao =W-q- (un + up) -Ang, (Ec 43)

W es el grosor de la muestra, q es la carga del electron, p, y pp representan las
movilidades de los electrones y los huecos. Ac se mide en Siemens (S). Se obtiene asi:

Aa/
_/Weq-(untpp)

Teff = Gone(D) (Ec 44)

Para medir el tiempo de vida, se ha empleado el equipo WCT-120 de Sinton consulting.

El equipo utiliza el acoplamiento inductivo con un puente RF. Las espiras generan un
campo electromagnético en la zona donde se coloca la muestra a medir. Al inyectar luz,
gracias a un flash fotografico en la oblea y en la célula solar calibrada, se generan
portadores en la muestra que hacen variar su conductividad. Estas variaciones en la
conductividad, modifican el valor del campo electromagnético, relacionando de esta
manera el voltaje de salida con la fotoconduccién en la oblea. La utilizacion de una serie
de filtros, nos sirve para obtener distintas luminosidades que corresponden con
diferentes niveles de inyeccion (An). Por otro lado, la célula solar calibrada mide la
intensidad de la luz externa.
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Lampara de flash

Q Célula solar

Oblea calibrada
silicio o /

Bobina Filtro CHII
de acoplo Paso
inductivo BWJO

%H'—l Osciloscopio
Geue] ador ‘IT% é

CHI

Ajuste de cero

Figura 14 Esquema del circuito Sinton WCT-100

Las principales ventajas que presenta este método de medida son:

- Es un método simple y barato, que solo necesita un flash y circuitos electronicos
sencillos.

-El tiempo de vida terr Se puede calcular directamente desde el valor absoluto de la
fotoconductancia, eliminando el término de la derivada.

- Ajustando la duracion del flash se puede menospreciar o no el término de la derivada
pudiendo autocalibrar el tiempo de vida efectivo.

Los inconvenientes a tener en cuenta:

- Se puede perder sensibilidad en frecuencias altas. Limitado principalmente por las
caracteristicas del osciloscopio y los amplificadores utilizados.

- Otro error es la estimacion de Gey: (), debido a que se mide la irradiacion del flash a
través de un corto circuito de la célula solar calibrada. Esto puede afectar a la respuesta
de la célula y en la distribucion espectral de la luz.

El instrumento sirve fundamentalmente para obtener el tiempo de vida efectivo (tes) en
funcion del nivel de inyeccion (Any).

Para la obtencién de la medida del tiempo de vida eficaz, se utiliza esta técnica basada
en un circuito de acoplo inductivo que permite obtener una tensién proporcional a la
conductividad de la muestra sin contactos. Este hecho supone una ventaja del sistema ya
que permite la medida de tiempo de vida en estructuras precursoras de célula solar sin
acabar. En consecuencia, se puede seguir la evolucion del dispositivo conforme se
realizan sus pasos de fabricacion. Por otro lado, una célula solar calibrada colocada
justo al lado de la muestra nos permite obtener una sefial proporcional a la intensidad de
iluminacion que le llega a la muestra.

Se puede medir de una manera sencilla un emisor de tipo n dentro de una base tipo p.
Para ello se necesita tener dos estructuras simétricas con dos idénticos emisores una a
cada lado de la oblea.

Siguiendo con el andlisis realizado en el apartado 1.4.5 para la estructura simétrica con
dos emisores n+p-n+. Teniendo en cuenta las ecuaciones (Ec 34) y (Ec 35) y
considerando que la recombinacion del emisor proviene principalmente por el
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

mecanismo de Auger en zonas altamente dopadas, el tiempo de vida del emisor viene
determinado por tgifr, uniendo las anteriores ecuaciones obtenemos la siguiente ecuacion
resultante:

1 1
- + 2 . ]oe 5
Teff Tp q-W-n;

(N4 + An) (Ec 45)

T, €S la recombinacion total del sustrato teniendo en cuenta los mecanismos de
recombinacion de Shockley-Read-Hall (SRH) , Auger y radiativa. Jo densidad de
corriente inversa de saturacion, W grosor de la oblea y Na densidad de impurezas
aceptadoras.

Esta ecuacion nos permite cuantificar el tiempo de vida efectivo y caracterizar el emisor
de la célula precursora mediante la densidad de corriente inversa de saturacion Joe
[A/cm2].

Figura 15 Equipo WTC-120 de Sinton Consulting.

2.5. Medicion de resistencias a cuatro puntas o
método Kelvin

El método de cuatro puntas sirve para medir la resistencia de cuadro de una oblea
mediante el cociente de la tension y la corriente. Es una técnica que elimina la
contribucion de la resistencia de cableado y los potenciales de contacto, es muy util para
medir resistencias de bajo valor 6hmico.
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La resistencia (R) se define como la propiedad que tienen los materiales de oponerse al
paso de la corriente eléctrica. La resistencia dentro de un prisma rectangular se puede
expresar con la siguiente ecuacion [32]:

R:p-% (Ec 46)

Donde p es la resistividad, L la longitud, W la anchura y t la profundidad.

A

A 4

Figura 16 Resistencia en forma de prisma rectangular

La resistencia de cuadro se define para el caso particular cuando W es igual a L, es decir
por un prisma formado por una base cuadrada de profundidad (t), por lo que viene

definida por la siguiente expresion R = %

< 5§ >l 5§ >|<— 5 >

Figura 17 Esquema de un medidor de cuatro puntas [24]

Se inyecta a la superficie de la muestra una corriente conocida entre los dos contactos el
O y el P y se mide la caida de tension entre los contactos A y B. Las cuatro puntas se
sitian a una misma distancia s equidistante una de las otras y consideramos la
resistividad de una muestra con geometria bidimensional conductora plana de extension
infinita, para ello el didmetro de la oblea debe ser mucho mayor que la distancia s, cuyo
espesor es t y su resistividad es p.

Si la corriente se distribuye uniformemente y teniendo en cuenta la geometria se puede
calcular considerando las siguientes distancias de las puntas:

p=3s (ladistancia de O a P)

a= s (la distanciade O a A)

b=2s (la distancia de O a B)

La diferencia de potencial entre el punto A y B viene determinado por la expresion [31]:

AV(A,B)=1-—-.In [5 (z—:z)] =1-£.m(2) (Ec 47)
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2. Dispositivos y procesos de la sala blanca

Donde % es la resistencia de cuadro y el factor de correccién es CF = ﬁ = 4.53,

finalmente la resistencia de cuadro se puede simplificar con la siguiente ecuacion:

AV .
R = g =4.,53- - con unidades €/sq (Ec 48)
Figura 18 Medidor de resistencia de 4 puntas
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Fabricacion de emisores para células solares

3. Pasivacion

El proceso de pasivacion consiste en afiadir una fina capa que restablezca los enlaces
rotos de la estructura cristalina de la oblea. La composicion de estas capas puede ser
SiO,, SiN, SiC, a-Si, etc... Para una perfecta unién de los enlaces, esta capa ha de tener
la misma constante de red y propiedades similares para unir los enlaces rotos, por ello
se utilizan capas ricas en silicio.

Mediante la pasivacion se reduce el numero de enlaces sueltos o no completos,
minimizando el valor de la velocidad de recombinacion en la superficie, pardmetro
intimamente ligado al voltaje en circuito abierto y a la corriente en cortocircuito.

Ademas se puede combinar con una capa antireflectante para disminuir las pérdidas
producidas por la reflexién de la luz en la superficie. Esta capa consiste en un material
dieléctrico cuyo indice de refraccion y grosor son tal que la energia neta reflejada tiende
a cero.

La efectividad de la pasivacion se puede cuantificar analizando el tiempo de vida
efectivo. Una buena pasivacion de superficie es aquella en que la velocidad de
recombinacion de los portadores minoritarios es baja.

Los métodos de pasivacion en los ultimos afios han tenido una gran relevancia dentro de
la fabricacién de las células solares, en gran medida por la tendencia de la industria de
utilizar obleas de silicio cada vez més finas, gracias a los avances tecnoldgicos en el
corte de los lingotes de silicio se han conseguido grosores alrededor de 150 um incluso
de pocas micras que permiten una mayor flexibilidad, un menor peso y coste. Ademas
la utilizacién de materiales de bajo coste como el silicio multicristalino han propiciado
un auge en las diversas técnicas de pasivacion, para minimizar la recombinacién
superficial de estos materiales de peor calidad, buscando un compendio entre
rentabilidad econdmica y eficiencia energética.

3.1. Diferentes méetodos de pasivacion

Los diferentes métodos de pasivacion persiguen reducir la recombinacion superficial
para ello siguen las dos estrategias mencionadas anteriormente:

- Lareduccion del nimero de los estados superficiales por unidad de area (Ns).
- La disminucién de la concentracion de electrones y huecos libres en la
superficie, creando un campo eléctrico interno en la superficie.
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3. Pasivacion

3.2. Pasivacion con 6xido térmico de silicio

La pasivacion con oxido de silicio se genera a través de una oxidacion térmica, es una
reaccion quimica entre el silicio de la superficie y una sustancia oxidante, creando oxido
de silicio.

El 6xido de silicio (SiO,) es uno de los materiales aislantes mas importantes en la
fabricacion de semiconductores con tecnologia planar. Dispone de las siguientes
propiedades:

- Mecanicas, es un recubrimiento duro y que se adhiere bien a la superficie del
silicio.

- Eléctricas, es un excelente dieléctrico.

- Opticas, es totalmente transparente.

- Quimicas, se puede obtener en forma de capa muy uniforme, por oxidacion de la
superficie del silicio, es muy estable, pero cuando conviene se puede atacar con
el &cido fluorhidrico HF el cual no afecta al silicio.

La oxidacion térmica consiste en exponer el sustrato de silicio a un ambiente oxidante a
altas temperaturas que rondan desde los 700°C a 1300°C produciendo capas de 6xido en
el silicio. Este proceso tiene lugar en un horno clasico de infrarrojos IR a muy altas
temperaturas. Hay dos tipos de oxidacion térmica:

- La oxidacion térmica seca: se realiza con oxigeno puro a una temperatura de
1200°C. Es un proceso mas lento pero por el contrario produce menos defectos y
ofrece un mayor control sobre el proceso. El éxido producido con la oxidacion
seca es de mayor calidad. La expresién de la reaccion quimica.

Si+ 0, - Si0,

- La oxidacién humeda: se realiza a través de vapor agua a una temperatura de
900°C a 1000°C. EIl crecimiento es mas rapido pero presenta como desventajas
mayores defectos y menor control sobre la oxidacion.

Si+ 2H,0 — Si0, + 2H,

Para que el proceso de oxidacion térmica sea mas eficiente en tiempo, ya que la
oxidacion seca es un proceso muy lento, por lo que se combina con la oxidacion
hiumeda a pesar de que tenga peores propiedades electronicas. La velocidad de
crecimiento del 6xido disminuye cuando la capa crece.
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Fabricacion de emisores para células solares

Mediante el oxido de silicio se reduce principalmente el nimero de los estados
superficiales por unidad de area (Ng), reduciendo la recombinacion superficial. El
analisis de la densidad de cargas revela que la densidad de carga positiva se fija en el
interior de la capa del dieléctrico, combinado con la densidad de estados en el interfaz
que se cargan negativamente, esto hace que se genere un débil campo eléctrico en el
interior, con una concentracion similar de huecos y electrones por lo que incrementa la
recombinacion SRH (Shockley-Read-Hall) en la superficie debida a los defectos de la
estructura. Por este motivo la limpieza de la oblea previa al proceso es crucial. En los
procedimientos estandares de fabricacion, la oblea recibe una limpieza RCA, donde el
ultimo paso es sumergir la oblea en HF para eliminar el oxido nativo previo a cualquier
proceso de pasivacion.

Los valores de la densidad de carga introducida con la oxidacion térmica son
proporcionales a la densidad de estados dentro del midgap (estados intermedios en la
banda prohibida), lo que resulta que al incrementar esta carga, no beneficia al efecto de
campo eléctrico de pasivacion para disminuir la recombinacion de la superficie.

El crecimiento térmico del SiO, permite velocidades de recombinacion por debajo de 10
cm s para sustratos tipo p y n de alta resistividad mayor de 100 Q- cm [16], sin
embargo para obleas de baja resistencia las mas utilizadas en aplicaciones fotovoltaicas,
depende del tipo de semiconductor si es de tipo n se mantiene pero los de tipo p
funcionan peor. Esto es debido a la polaridad positiva de la carga fija introducida en la
oxidacidn entre SiO; y el Si, por lo que la baja resistividad en el sustrato tipo p, permite
que haya la misma concentracion de electrones que huecos, lo que incrementa la
recombinacion superficial. Para mejorar esta fendmeno se introduce una capa de
aluminio evaporado sobre el SiO; seguido de un recocido a 400°C durante 20 minutos,
esta técnica se denomina alneal [4]. En el recocido los &tomos de hidrogeno creados por
la oxidacion del aluminio debido a las moléculas del agua formadas durante el
crecimiento de SiO,, este hidroégeno reduce el numero de los estados superficiales por
unidad de area (Ng) y fortalece el campo eléctrico interno de la pasivacion, dos
fendmenos que disminuyen la recombinacién superficial.

A pesar de la excelente pasivacion de superficie debido al crecimiento de SiO; a altas
temperaturas, no puede utilizar obleas de silicio de calidades inferiores como el
Czochralski, multicristalino etc... puesto que el tiempo de vida del sustrato se degrada
seriamente [14]. Con lo que esta técnica no es adecuada para los procesos industriales
de bajo coste. Otra desventaja es la necesidad de introducir una capa antireflejante, su
indice de reflexion es demasiado pequefio.

Presenta la desventaja respecto al depésito de capa que hay un consumo del sustrato. La
ventaja es que el oxido asi generado es de mas calidad.
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3. Pasivacion

Es la técnica més eficaz para la pasivacion de la superficie combinada con otras técnicas
permite fabricar estructuras como PERL (Passivated Emitter Rear Locally Difussed)
que ostenta el record de eficiencia de 24.7%. [33]

finger “inverted" pyramids

\ /
N /
N /

n oxide
p-silicon +

rear contact oxide

Figura 19 Estructura de la célula solar PERL [19]

3.3. Compuestos con silicio amorfo

Es una técnica que consiste en fabricar capas pasivantes a través de silicio amorfo, para
ello utiliza nitruro de silicio SiN, silicio amorfo a-Si, carburo de silicio SiC y
compuestos con estos materiales. El principio de funcionamiento es utilizar estas capas
ricas en silicio para restablecer los enlaces rotos en la estructura cristalina al tener la
misma constante de red, al mezclar con otros compuestos se consigue mejorar las
propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas de estas capas con el fin de conseguir un
mejor funcionamiento de la célula solar.

Un método que permite el depdsito de estos compuestos a baja temperatura es el Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). Este método utiliza unos gases
precursores para obtener la capa pasivante, la descomposicion de estos gases genera una
gran cantidad de hidrégeno que contribuye a mejorar la superficie de pasivacion,
saturando los enlaces incompletos y también beneficia la pasivacion de los defectos en
el sustrato. Permite ser una opcion méas propicia para los procesos industriales, ya que
las capas se depositan a una temperatura inferior o igual a 400°C, muy inferior a las
temperaturas de fabricacion del 6xido de silicio entre 700°C a 1300°C.

Hay otras técnicas de depdsito para desarrollar capas de pasivacion como la
pulverizacion catddica (sputtering), se basa en la vaporizacion de los atomos de un
material sélido denominado blanco (target) mediante el bombardeo de éste por iones
energéticos en estado de plasma. Hot Wire CVD (Chemical Vapour Deposition)
consiste en la descomposicion de gases usando altas temperaturas alrededor de 1600°C.
Estas técnicas no se emplean en este estudio.

Son una alternativa a la pasivacion mediante el 6xido de silicio térmico SiO..
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Fabricacion de emisores para células solares

3.3.1 Silicio amorfo a-Si:H

Para la creacion de una capa de silicio amorfo a-Si:H, se deposita a través de la técnica
de PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), utilizando como gases
precursores una mezcla de hidrégeno H, y Silano SiH4. Se utilizan temperaturas de
depdsito relativamente bajas de 200° a 250° debido al efecto del hidrogeno, al tener una
movilidad muy alta tanto su molécula como &tomo, se desprenden de la unién del enlace
capturado, lo que conlleva a un aumento de la recombinacion de la superficie.

Su principal problema es la inestabilidad a los procesos térmicos. Segun la referencia
[17] ha llegado a alcanzar velocidades de recombinacion por debajo de 3 cm s™ con
obleas de una resistividad de 1.5 ©Q-cm aplicada en la parte de atrds de una célula solar
que adquiri6 una eficiencia de 20.1%.

El principio de pasivacion estd basado en la saturacién de los enlaces rotos de la
superficie del sustrato, por consiguiente en la reduccion del numero de los estados
superficiales por unidad de area Ns;.

Esta capa pasivante se puede transformar en un emisor afiadiendo a los gases
precursores fosfina PH3 o diborano B,Hg, para introducir impurezas de fosforo o boro y
asi obtener un emisor tipo n o tipo p.

Otro método para realizar esta capa es utilizar la técncia del Hot Wire CVD (Chemical
Vapour Deposition) donde las moléculas de silano SiH, se rompen al pasar por el Hot
Wire hecho de tungsteno.

3.3.2 Pasivacion con nitruro de silicio a-SiN,:H

Se basa en la creacién de una capa de nituro de silicio a-SiNy:H a través de PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), utilizando como gases precursores
silano SiH4, amoniaco NHj; y nitrogeno N,. Permite optimizar las velocidades de
recombinacién en la superficie S por debajo de 10 cm s™ obtenido con sustratos tipo p
con una resistividad 1Q-cm, el record con este mismo sustrato se encuentra en 4 cm s
segun la referéncia [10].

El indice de refraccion oscila entre 1.9 y 2.3 de acuerdo con la referencia [4] y se puede
controlar a través de la cantidad de silicio en el interior de la capa. Ademas para mejorar
se puede combinar afiadiendo una capa antireflejante creando una doble capa.

La capa de nitruro de silicio durante el recocido en el horno a temperatura entre 600°C a
800°C genera una gran cantidad de hidrégeno, que es capaz de penetrar en el interior del
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3. Pasivacion

sustrato y mejorar considerablemente el tiempo de vida de éste (tp). Con esta técnica no
solo se pasiva la superficie sin6 también el sustrato.

El nitruro de silicio ofrece una buena pasivacion superficial, estable bajo la luz
ultravioleta y resistente a tratamientos térmicos a alta temperatura.

La calidad de la pasivacion en la superficie se basa en el efecto campo en la pasivacion
que viene determinado por una carga Qy, la carga fija interna en el interfaz. Segun la
referencia [4], permite que en obleas tipo p en la superficie la concentracion de
minoritarios (electrones) sea inferior a la concentracion de mayoritarios (huecos).
Respecto a N el nimero de los estados superficiales por unidad de &rea el minimo
alcanzado es mucho mayor al logrado en las capas de SiOs.

La introduccion de nitrogeno N, dentro del sistema PECVD a parte del silano y el
amoniaco, produce capas transparentes y con mejores valores de velocidad de
recombinacion.

Aparte de el método de PECVD, también se depositan capas de nitruro de silicio
utilizando el método de pulverizacion catddica (sputtering), utilizando Nitruro de silicio
solido SiN como target cuyas moléculas se vaporizan y se depositan en el sustrato.

3.3.3 Pasivacion con carburo de silicio a-SiC,:H

La capa pasivante con carburo de silicio utiliza un deposito de PECVD donde se
introducen como gases precursores metano CHy, silano NHjz, estos se descomponen y
forman la capa. También se puede afiadir fosforo con la fosfina PH3 o bien boro con el
diborano B,Hg, para hacer que la capa pasivante se transforme en un emisor tipo n o p
dependiendo del dopado.

Dentro del plasma se generan las condiciones que llevan al starving plasma, que permite
la incorporacion de atomos de carbono a traves de reacciones secundarias dentro del
plasma con radicales de silano y moléculas de metano.

Las investigaciones realizadas por el grupo de Micro y Nanotecnologias MNT de la
Universitat Politecnica de Catalunya, demostraron las excelentes propiedades de
pasivacion, obteniendo una velocidad de recombinacién por debajo de 30 cm s para un
sustrato tipo p con una conductividad de 3.3 Q-cm [2]. Se observa que en funcion de la
temperatura de trabajo del PECVD, teniendo el limite en 400°C, por un lado la
velocidad de recombinacion disminuye, mientras que la Qf, densidad de carga en el
interfaz aumenta mejorando el efecto de campo de pasivacion [4].

Esta capa es mejorada cuando se hace un recocido (FGA Forming Gas Anneal) dentro
de una atmosfera de 5% H, y 95% N, a 400°C durante 30 min, la velocidad de
recombinacién disminuye por debajo de 27 cm- s [4]. Se concluye que las mejoras son
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Fabricacion de emisores para células solares

producidas porque se reduce el nimero de los estados superficiales por unidad de area
(Nst), debido a que los atomos de hidrogeno son distribuidos y se reenganchan en los
enlaces rotos.

3.3.4 Pasivacion con carbonitruro de silicio a-SiCxN,:H

Consiste en una capa pasivante creada por PECVD donde se han afiadido como gases
precursores metano CHy, silano SiH, y nitrégeno N,. También se puede afadir fosfina
PH3 para crear después de un proceso de difusion del fosforo depositado en la capa un
emisor tipo n, o bien diborano B,Hg para conseguir un emisor tipo p.

Se observa en el estudio de referencia [3], que el hecho de afadir a los gases precursores
nitrégeno N, mejoraba la velocidad de recombinacion Ses de 54 cm s™ con capas de a-
SiCx:H a 16 cm s con a-SiCyNy:H, de las medidas realizadas con la espectroscopia
infrarroja se observo que el flujo de nitrdgeno N, incrementaba el contenido de carbono
en las capas para la misma proporcién de metano CH, y silano SiH,4, probablemente
porque el impacto de las moléculas de nitrogeno en la superficie del sustrato permite
una disociacion de las moléculas de metano.

Los bajos niveles de la velocidad de recombinacién al introducir N, se pueden deber a
que por un lado aumenta Qs el valor fijo de la carga del interfaz, creando el efecto
campo en la pasivacion.

A través del estudio realizado en la referencia [9], se analiza la combinacion de una
capa pasivante con carbonitruro de silicio a-SiCxNy:H y una capa antireflejante. Esta
bicapa esta compuesta por una capa antireflejante con un indice de refraccion n=2.3 y
un grosor de 70 nm, la capa pasivante con un indice de refraccion n= 3.6 y un grosor de
capa de 16 nm, con esta bicapa se obtiene una velocidad de recombinacion S para
obleas tipo p de 12 cm s™ y tipo n 7 cm s, conjuntamente las dos capas tienen un
indice de refraccion de 2.57. Esta doble capa ofrece una buena solucién que compensa
las propiedades de la pasivacion de la superficie y la antireflexion para obtener una
mayor penetracion de la luz en el semiconductor. Al recocer el depdsito de la bicapa en
un horno a una temperatura de 720°C durante 35s, la velocidad de recombinacion fue
mejor en la doble capa que en las capas simples con las mismas condiciones de
recocido, se atribuye al hecho de que entre la capa pasivante y la antireflejante con la
difusion de hidrogeno se crea una barrera que dificulta la recombinacion.
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3. Pasivacion

Esta capa pasivante depositada de carburo de silicio hidrogenado con nitruro cuando se
le aflade fosforo a través de la fosfina PH,4 en una concentracion de un 5% con el silano
[7], actla de la siguiente manera:

La composicion de esta nueva capa hace que se creen las condiciones de
starving plasma, por lo que el carbono introducido en la capa proviene de las
reacciones secundarias entre los radicales de silano y las moléculas de
metano.

La dilucion de hidrogeno en la mezcla de gases mejora la incorporacion de
carbono en la capa. Ademas el hidrégeno reengancha los enlaces rotos de los
defectos de la superficie, mejorando la densidad de los estados en el interfaz
(entre la capa pasivante y el sustrato) dentro de la banda prohibida de gap,
Di;, los causantes de las pérdidas por recombinacion en la superficie.
También se mejora la Qs la carga fija en el interfaz creando un efecto campo
de pasivacion, todos estos efectos contribuyen a una mejora de la velocidad
de recombinacion.

Al afadir flujo de nitrdgeno N, como gas precursor contribuye a disminuir la
velocidad de recombinacion [18].

Al afiadir un 5% fosfina al silano como gas precursor permite que el fésforo
depositado en el sustrato tipo p después de un proceso de horno éste se
difunda y pueda crear un emisor tipo n+. Este dopado mejora la superficie de
pasivacion.
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Fabricacion de emisores para células solares

4.Procesos de pasivacion con PEVCD
para la obtencion de emisores

4.1. Emisores creados a través de una capa
pasivante de carburo de silicio a-SiC,:H

Estudios realizados por el grupo de Micro y Nanotecnologias MNT de la Universitat
Politécnica de Catalunya, con varios afios de investigacion sobre la pasivacion de las
células solares, demostraron la posibilidad de fabricar emisores en transistores
bipolares, haciendo un recocido de fosforo dopado con carburo de silicio (a-SiC:H(n)),
depositado en plasma utilizando el método PECVD [6]. Posteriormente se utilizo este
método para realizar emisores dentro de la union p-n de células solares de acuerdo con
la referencia [1]. Utiliza el foésforo de la misma capa pasivante que contiene silano
fosfina (SiH; + PHj3), para realizar emisores, mediante la difusion del fosforo en el
silicio cristalino creando una unién p-n después de un proceso de recocido en el horno,
que incrementa su conductividad.

Este proceso tiene mdltiples ventajas, por un lado se obtiene una buena pasivacion en la
parte trasera de la superficie de la oblea, una baja corriente inversa de saturacion y al
mismo tiempo se puede recocer para generar el emisor y metalizar con screen printing.
También mejora la recombinaciéon superficial, permite depositar la capa a baja
temperatura de operacion inferior o igual a 400°C, el depésito de la capa se realiza en un
corto periodo de tiempo, con lo que permite una reduccion del coste en la produccion.
Ademas se puede usar tanto en obleas tipo p como n.

Las muestras del estudio referencia [1] se realizaron utilizando obleas de silicio
fabricadas con la técnica de zona flotante, donde no se considera la recombinacion de
Shockley-Read-Hall en el sustrato al ser muy baja, con una resistividad de 0.8 Q-cm.
Previamente en la oblea se realizo una limpieza con H,SO, + H,O, en proporciones de
2:1 durante 10 min, después se sumergieron en 10 s dentro HF (5%). Seguidamente
fueron introducidas el reactor Plasmalab DP-80 de Oxford Instruments con un
generador de RF 13.56MHz para el depdsito de la capa pasivante. Después las obleas de
nuevo fueron sumergidas en HF, posteriormente se hizo un depdsito en el reactor con
las mismas condiciones en la otra cara de la oblea, para conseguir dos estructuras
simetricas n-p-n. Finalmente se hizo una difusion en el horno de cuarzo envuelto en una
atmosfera de N, se introdujeron a una temperatura de 500°C incrementando con una
rampa fija de 15°C/min hasta alcanzar un valor de temperatura de 810°C. Los resultados
de este estudio para valores tipicos de resistencia de cuadro en células solares Ry,=100-
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4. Procesos de pasivacion con PEVCD para la obtencién de emisores

150Q/sq, se obtiene una densidad de corriente inversa de saturacion J,e de 200 a 300fA
cm?y una velocidad de recombinacion Se=6 x 10%cm s-1.

Los parametros de deposito de esta capa:

Tdep (°C) SiH; + PH3 CH, RF power Presion Grosor
(sccm) (sccm) (MWem?)  (mTorr) (nm)
400 21 18.5 31 335 50

Tabla 1 Parémetros de depdstio de la capa a-SiC,:H

4.2. Emisores creados a través de una capa
pasivante de carbonitruro de silicio a-SiC;N,:H

Continuando con los estudios y experimentos realizados por el grupo de Micro y
Nanotecnologias MNT, sobre la capa pasivante mejorada afiadiendo fésforo de la
referencia [3], ya citada en el apartado 3.3.4 se persigue la creacion de un emisor y a su
vez combinar con una capa antireflejante que mejore las propiedades Opticas [7]. Esta
constituida por la descomposicion de tres gases, por un lado silano con un 5% de
fosfina SiH4+PH3, metano CH, y nitrégeno N,.

Las condiciones de depdsito de las capas dentro del PECVD son a una temperatura de
depdsito de 400°C, una presién base de 300mTorr, y el uso de un 10% de la potencia de
RF 30W, las mismas que hemos utilizado para hacer las muestras en este proyecto. De
acuerdo con resultados obtenidos se estimé dentro del estudio [3] un tiempo de depdsito
de plasma de 5 min, ya que tiempos de depésito superiores no se obtenia una mejora
significativa en la superficie de pasivacion, con ello se obtenia un grosor de capa de
40nm con una velocidad de crecimiento de 8nm min™. Previo al depésito de muestras
en el PECVD, se realiz6 una limpieza utilizando el método pirafia, consiste en una
inmersion de las muestras en una solucién formada por acido sulfurico H,SO, en un
98% Yy perdxido de hidrogeno H,O, en un 30% Yy después en acido fluorhidrico HF.
Seguidamente las muestras se introducen dentro del reactor PECVD, se realizan dos
depdsitos simétricos en las dos caras, con obleas de tipo P con una resistividad de 0.95
Q-cm se obtienen valores de velocidad de recombinacién por debajo de 5¢cm s™ en alta
inyeccidn unicamente bajo el deposito de la capa pasivante.

Después se analiza la combinacion de la capa pasivante con la capa antireflejante en la
referencia [7], utilizando para ambos lados de la oblea una temperatura de 400°C del
PECVD, mientras que la capa antireflejante se mantiene a 70nm, se hace un estudio de
la capa pasivante variando el grosor de 8 a 24nm, al reducir la capa pasivante la
velocidad de recombinacion incrementa, los indices de reflexion varian de 2.44 a 8nm
hasta 2.67 a 24nm.
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Fabricacion de emisores para células solares

Para el estudio de la pre-difusion de emisores [7], se utiliza un deposito de capade 1y 2
minutos con un grosor de 8nm y 16nm previa una limpieza con RCA de las muestras y
una inmersion en acido fluorhidrico HF, el valor de densidad de corriente inversa es
muy bajo en ambos casos, para que el valor sea fidedigno ha de hallarse la muestra en
alta inyeccion, donde domina el mecanismo del diodo de difusion. Se comprueba que
hay cierto grado de recombinacion en la zona de carga espacial dando relativamente
altos valores de densidad de corriente de recombinacion Joe. Sobre 2.5nA cm™ pero
experimentalmente es dificil de determinar si se encuentra en baja inyeccion donde este
mecanismo de diodo de recombinacion prima. Para la construccién de los emisores
haciendo que el fosforo se active dentro del sustrato, primeramente se sumerge en HF
5% y después se introduce en un proceso de oxidacion térmica durante 30 min a 900°C,
aunque el proceso reduce parte del fosforo de la superficie, también se reduce el niUmero
de los estados superficiales por unidad de area, y mejora la profundidad de la union p-n.

Finalmente dentro del estudio de estrés térmico [7] se realiza un depdsito de una capa
pasivante de 1 y 2 minutos con un grosor de 8nm y 16nm, la capa antireflejante se
mantiene en un grosor de 70nm, los perfiles de estrés térmico tienen un pico de
temperatura de 720°C durante 35s y 900°C durante 10s, se consigue una velocidad de
recombinacion en obleas de tipo p con una capa pasivante de 2 minutos después del
estrés térmico de 200 cm s™. Bajo estas premisas para ambos estrés térmicos consiguen
una densidad de corriente inversa de saturacion (Jo.) por debajo de 50 fA/cm?.
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Fabricacion de emisores para células solares

5.Estudio de emisores utilizando capas
amorfas de carbonitruro de silicio

El objeto del estudio es utilizar el fésforo de la fosfina de la capa pasivante depositada
con PECVD, para generar emisores tipo N dentro de un sustrato tipo P. Para ello se
hace en primera instancia un estudio con diferentes tiempos de deposito de plasma para
obtener diferentes grosores de la capa pasivante y escoger el mas oOptimo.
Seguidamente se realiza un estudio de la difusion del emisor en el horno a diferentes
temperaturas y tiempos para determinar cudl es el perfil de horno més idoneo.

Siguiendo los estudios realizados por el grupo de Micro y Nanotecnologias MNT de la
Universitat Politécnica de Catalunya, expuestos en los articulos [1] [2] [3] [7] [9], sobre
la pasivacion de la superficie usando diferentes carburos de silicio hidrogenados,
depositados a través de plasma utilizando la técnica PECVD. Describen dos capas una
antirreflejante y otra pasivante ambas permiten por un lado alcanzar una excelente
pasivacion de la superficie y por otro obtener unas buenas propiedades antirreflejantes.

Esta técnica de fabricacion de emisores implica un bajo coste y una fécil
implementacion industrial.

Para realizar estos estudios hemos utilizado Obleas del tipo P de Montco Silicon pulidas
de una cara con los siguientes parametros proporcionados por el fabricante:

e Diametro - 100 + 0.5 mm

e Resistencia> 1-3 Q-cm

e Tipo P con impurezas de Boro y orientacion <100>
e Grosor > 368 um — 392 um

El silicio cristalino de estas obleas se ha generado a través del método Czochralski
(C2), la cristalizacién del material se consigue mediante la fusion del silicio en un
crisol, este tiene un punto de contacto con una muestra del material monocristalino,
denominada germen (seek), suspendido en la superficie y con un desplazamiento lento
hacia arriba y acompafiado de una rotacion, arrastra el silicio fundido, se enfria y
solidifica. Se incorporan las impurezas en el silicio de partida en nuestro caso es Boro
para obtener un sustrato de tipo-p, a medida que el dopante crece aumenta la cantidad de
dopante en la masa fundida y ello causa una variacion de la concentracion de impurezas
a lo largo del lingote, lo que lleva a tener una diferencia en los valores de conductividad.

Aungue es de peor calidad que el silicio de zona flotante FZ (float-zone), con el que se
han realizado la mayoria de los estudios previos sobre los efectos de la pasivacion en las
investigaciones de la UPC, nos permitird observar las ventajas de la capa pasivante
frente a materiales con mayor recombinacion en el sustrato.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

5.1. El procedimiento para la obtencion de las
muestras

Esquema de los pasos utilizados a la hora de realizar las muestras de los dos estudios
dentro del laboratorio de la sala blanca:

Cortar y medir la resistencia del sustrato tipo P

Limpieza RCA-1

Depdsitos con PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

Realizacion de medidas después del PECVD

Difusion del emisor en el horno

Realizacion de medidas después de la difusidn del emisor

Paso 1: Cortar y medir la resistencia del sustrato tipo P

Se inicia el procedimiento cortando cada oblea en 4 fracciones iguales, para obtener méas
muestras con las que poder experimentar. Medimos la conductividad de la oblea,
utilizando el método de cuatro puntas o0 método de Kelvin, ya que nos proporciona una
mayor precision.

Paso 2: Limpieza RCA-1

Para realizar la limpieza se utiliza el banco quimico que dispone la sala blanca:

Lo primero es comprobar la resistencia del agua desionizada o desmineralizada H,O,
como minimo tiene que tener un valor 17MQ, ya que la resistividad del agua
desionizada es de 18,2 MQ. Este tipo de agua que se le han quitado los cationes, como
los de sodio, calcio, hierro, cobre y otros, y aniones como el carbonato, fluoruro,
cloruro, etc.. mediante un proceso de intercambio ionico, lo que significa que al agua le
han quitado todos los iones excepto el hidrogeno H+, o mas concretamente hidronio o
oxonio H3O+y el hidroxilo OH’, pero puede contener pequefias cantidades de
impurezas no iénicas como compuestos organicos. El agua desionizada es bastante

agresiva con los metales, incluso con el acero inoxidable, por lo tanto debe
46

BV 0=

allBn


http://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
http://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
http://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
http://es.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbonato
http://es.wikipedia.org/wiki/Fluoruro
http://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro
http://es.wikipedia.org/wiki/Ion
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidronio
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3xido
http://es.wikipedia.org/wiki/Metal
http://es.wikipedia.org/wiki/Acero_inoxidable

Fabricacion de emisores para células solares

utilizarse plastico o vidrio para su almacenaje y manejo. Esta es el agua que se usara
durante todo el proceso de limpieza.

Distribucion del banco quimico

Este estd compuesto por cuatro tanques y tres interruptores dos de ellos accionan los
drenados de los tanques y dos PID que controlan la temperatura del calentador.

RCA 1 Drain PID1
RCA 1 PID 2 Drain
RCA 2 HF 1
Drain Drain
HF 2 HF 2 HF 2 HF 2

Figura 20 Esquema del banco quimico

Seguidamente se procede a hacer una limpieza de todos los elementos a utilizar en el
tanque RCA 1, el porta obleas y la tapa del tanque utilizando el agua desionizada para
eliminar las posibles impurezas que se hayan podido depositar.

Se introducen las siguientes concentraciones en el tanque RCA 1 de agua, perdéxido de
hidrogeno y amoniaco para iniciar la limpieza RCA.

Cantidad Nivel del tanque

H,O (agua desionizada) 3000ml 3000ml
H,0, (perdxido de hidrégeno) 500ml 3500ml
NH; (amoniaco) 500ml 4000ml

Se coloca el porta obleas con las muestras en el tanque RCA 1y se tapa, se enciende el
PID 1, este calentador del tanque RCA 1 estd programado para subir a una temperatura
de 71°C, para ello tarda aproximadamente 10 min. Las muestras se mantienen 10 min a
esta temperatura, posteriormente se cierra el PID 1. Seguidamente se vacia el tanque
RCA 1 con las sustancias quimicas del RCA, para depositar agua desionizada H,O
dentro del tanque y hacer quenching durante 5 min, con ello se desciende la
temperatura, elimina el amoniaco y la suciedad que ha quedado en suspension.

A continuacién se limpian los tanques HF 1 y HF 2 con la pistola de agua desionizada
H.0.

Para eliminar el oxido de silicio y las impurezas atrapadas dentro del sustrato se hace un
ataque de acido fluorhidrico (HF), al tratarse de una solucion altamente corrosiva al
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

vidrio se ha de colocar en un vaso de precipitados de plastico hecho de teflon
introduciendo las siguientes concentraciones:

Cantidad Nivel del vaso de precipitados
H,O 920ml 920ml
HF 80ml 1000ml

Se llena el tanque HF1 con 3000ml de agua desionizada y se afiade la concentracion del
vaso de precipitados para obtener la siguiente concentracion total:

Cantidad Nivel del tanque
H,0 3000ml 3000ml
H,0 920ml 3920ml vaso.d: |
recipitados
HF 80ml 4000ml| precipitados

Seguidamente se coloca el porta obleas con las muestras en el tanque de HF1 durante
1min, una vez transcurrido el tiempo se llena el tanque HF2 con agua desionizada para
colocar el porta obleas con las muestras y hacer quenching con la pistola de agua
desionizada durante 5 min, al sacar las muestras quedan hidrofugas.

Paso 3: Depdsitos con PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

Los depdsitos se han realizado en el reactor Plasmalab DP-80 de Oxford Instruments
con un generador de RF 13.56MHz, siguiendo el siguiente procedimiento:

En primer lugar se enciende el reactor para que haga el test y verifique el correcto
funcionamiento del sistema, se abren las diferentes valvulas de agua y nitrégeno, se
encienden la bomba rotatoria y el rough para mantener el reactor en estado activo para
iniciar los procesos.

Seguidamente se ventea la cdmara de vacio y se enciende el plato con calentador hasta
alcanzar una temperatura de 200°C, se colocan las muestras y se comienza a activar el
vacio accionado el rough. Se configuran los parametros del proceso elevando la
temperatura del calentador a 400°C, poniendo la potencia a un 10% de la potencia
méxima 350W, obteniendo una potencia 0.043 W/cm?. Seguidamente se abren las
valvulas de seguridad de los gases que se utilizan en el proceso: el silano SiH,, la
fosfina PH3, el metano CH, y el nitrogeno N,. Se comprueban las lineas encamisadas
para colocarlas todas a su nivel, se introduce la configuracion de los gases de la primera
capa pasivante (ver tabla 2), a continuacion se espera a que la presion de base alcance
aproximadamente 8mTorr, es la presion que consigue el reactor Plasmalab DP-80,
actualmente en el mercado existen reactores que obtienen presiones base muy inferiores
proximas a los 10™°Torr. Una vez se consigue una buena presién de base se activan los
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gases. Se leen las presiones parciales de los gases y se activa el plasma. Se minimiza la
potencia reflejada haciendo girar el “tune” para que se sitle por debajo del cero,
normalmente se encuentra a -5W, se verifica el flujo SCCM (Standard Cubic
Centimeters per Minute) y se comprueba que el proceso se mantenga a una presion
constante de 300mTorr. Por ultimo se enciende el cronémetro con el tiempo de
depdsito de la capa.

Finalizado el tiempo de depdsito se abre la valvula de vacio para absorber los gases del
primer depdsito, la capa pasivante, se espera hasta que se vuelva a alcanzar la presion
base de 8mTorr.

Se continua con la capa antirreflejante, se introduce la configuracién de los gases de
esta capa (ver tabla 2), se cierra la valvula poco a poco hasta alcanzar los 300mTorr del
proceso, se verifican las presiones parciales de los gases y se activa el plasma, se
minimiza la potencia reflejada con el “tune”, y se espera el tiempo de deposito definido.
Finalmente se apaga el plasma y se abre la valvula de vacio hasta alcanzar los 8mTorr
de presion base.

Para hacer el depdsito de la siguiente cara que ha quedado debajo del calentador, se ha
de crear un venteo para poder abrir la cdmara y girar las obleas, para ello se abre la
valvula de nitrégeno N, para que rompa el vacio y se pueda accionar la palanca de abrir
la camara. Se vuelve a cerrar el nitrogeno N, y ya se puede abrir la camara
completamente y manipular las muestras para girarlas e iniciar el proceso de nuevo.
Ambas caras del sustrato han de ser simétricas ya que es necesario para realizar las
medidas con la técnica de decaimiento de la fotoconductividad en régimen
cuasiestacionario QSS-PC.

Capas SiH; (5% PH5) CH, N,
(sccm) (SCCM) (SCCM)

Pasivante 30 20 15

Antireflejante 3 2 25

Tabla 2 Parametros de depésito de las capas de silicio a-SiC,N,:H

Paso 4: Realizacion de medidas después de la depoésito del PECVD

Se realizan las medidas colocando las muestras en el equipo WCT-120 de Sinton
consulting, utilizando la técnica de decaimiento de la fotoconductividad en régimen
cuasiestacionario QSS-PC, donde se puede medir el tiempo de vida (tet), la tension en
circuito abierto V., la densidad de corriente de saturacion inversa en el emisor Jge.

El procedimiento para realizar las medidas es el siguiente:
1) Se coloca la muestra sobre el acoplamiento inductivo.

2) El puente RF se calibra automaticamente poniendo el error a cero.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

3) Diversos flashes de luz reducen el ruido de la medida realizando la media de las
sefiales resultantes.

4) Las sefiales de fotoconductancia y de intensidad de la luz son introducidas en una
hoja de célculo que visualiza los resultados obtenidos con el WCT-120 como muestra
las siguientes graficas, aplicando las ecuaciones descritas en el apartado 2.4:

Illumination at Reference Cell and PC Signal

10,0 e |ntensity (Suns) T 0,180
9,0 PC signal = 0,160
& First point analyzed

8.0 \ 1 0,140 5
—~ c
z 70 \ 10120 g
@ 60 \ \ 2

\ NL T 0,100 £

2 50 \ \ 8
2] 4
g 40 g 0,080 §
£ N + 0,060 é’
= )
2 L, 0040 §
— 1 Ty, 8

1,0 ~—_ = 0,020_[%

0,0 0,000

0,0E+00 2,0E-03 4,0E-03 6,0E-03 8,0E-03 1,0E-02 12E-02 1,4E-02

Time (s)

Grafica 2 Decaimiento de la fotoconductividad y la intensidad de la luz en funcién del tiempo

La grafica 2 muestra el decaimiento de la fotoconductancia (Ac) siguiendo a la
intensidad de la luz generada (Gex:) por la lampara flash.

Minority-Carrier Lifetime (no Auger correction) vs. Carrier
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Grafica 3 Tiempo de vida en funcidn de la densidad de minoritarios

La grafica 3 muestra los valores del tiempo de vida efectivo (te) en funcion del exceso
de la densidad de portadores minoritarios fotogenerados (Ang,). El valor obtenido en
esta grafica a un sol es de 571ps.
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Fabricacion de emisores para células solares

Implied Voc
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Grafica 4 Voc en funcidn de la intensidad de luz

La gréfica 4 muestra la intensidad de la luz en funcion de la tension en circuito abierto
implicita (Voc), esta tension se calcula de acuerdo con la ecuacion (Ec 29). Esta medida
a un sol tiene un valor de 702mV de V.

Para el calculo de Joe, la densidad de corriente inversa de saturacion en el diodo de
difusion, se utiliza un modelo de célculo de ajuste elaborado por el grupo de Micro y
Nanotecnologias MNT que tiene en cuenta los mecanismos de recombinacion, definidos
en el apartado 1.4, con ello se consigue obtener una estimacidn precisa del valor de Jee.
Una vez medidos los valores de tiempo de vida efectivo (ter) con el WCT-120 en un
margen amplio de niveles de inyeccion (An). Estos datos son introducidos en el modelo
de calculo, considerando las siguientes premisas:

1) El diodo de difusion estd definido por Joe en el apartado 1.4.5, modela la
recombinacion fuera de la zona de carga espacial en el volumen del emisor.

2) El diodo de recombinacion definido por Jorec, €Xplica la recombinacién en la zona de
carga espacial y tiene un factor de idealidad n=2, descrito en el apartado 1.4.5.

3) La recombinacion en el sustrato tiene en cuenta el mecanismo de Auger y radiativo.

4) El efecto de zona de deplexion (Depletion Region Modulation) DRM, es el efecto
que se produce cuando hay una desigualdad en la poblacion de los portadores
minoritarios fotogenerados, es decir An+Ap, se produce en baja inyeccion.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

A continuacion se muestra la grafica que ajusta estos efectos:

1,E-02

1,E-03 e cUrva de ajuste

yd x  Medidas

Mecanismo auger y
s radiativo

Jrec del diodo de
1,E-04 // recombinacion ZCE
_ —<— Efecto DRM

Eff. Lifetime (s)

1,E-05
1,E+12 1,E+13 1,E+14 1,E+15 1,E+16 1,E+17
Injected carriers (cm-3)

Grafica 5 Ajuste del valor de Joe

En esta gréafica se puede observar el ajuste del tiempo de vida en funcion de la inyeccion
de carga. Los diferentes mecanismos vienen definidos en las diferentes curvas grafiadas,
dando como resultante la curva de ajuste, modificando los valores de Jo. Obtenidos con
el WTC-120 y introduciendo un valor de Jorec se consigue adaptar las medidas et @ la
curva de ajuste, obteniendo un valor de Joe mucho méas preciso de 14pA/cm? y una Jorec
de 6nA/cm?. Estos valores se ajustan mucho mas a la realidad que los valores obtenidos
directamente con el WTC-120.

También se mide la resistencia de cuadro Rsy utilizando el medidor de cuatro puntas,
utilizando la ecuacion (Ec. 48). Aungue los valores obtenidos son elevados entre 2000 y
5000Q2 ya que todavia no esta creado el emisor.

Paso 5: Difusién del emisor en el horno

Antes de encender el horno hay que comprobar las valvulas generales de N, H,O y la
valvula de nitrégeno interna del horno, poniendo el caudalimetro a 5 I/min.
Seguidamente se ha de programar la receta en funcion del tiempo y de la progresion en
temperatura para difundir paulatinamente el emisor en el sustrato, utilizando rampas de
subida y bajada. A continuacién se enciende el horno con la receta indicada, se espera
hasta que el horno alcance la temperatura inicial deseada. Las muestras se limpian con
H,O y se secan con la pistola de aire por si hubiera alguna impureza depositada en el
transito de los procesos, se colocan en la gaveta y se introducen en el horno para que se
vayan adaptando progresivamente a la temperatura. Se dejan durante 5 minutos en la
boca del horno para que vayan adaptandose a la temperatura de forma gradual. Después
se introducen hasta el limite marcado por la pala del horno, donde estudios anteriores
utilizando sensores de temperatura han situado la zona del horno mas Optima,
aproximadamente situada a la mitad donde la temperatura es mas estable, debido a que
el flujo de nitrégeno distribuye uniformemente la temperatura por toda la seccion del
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Fabricacion de emisores para células solares

horno, y se coloca el tapon. Durante el recocido se va verificando el seguimiento de la
receta introducida comprobando la temperatura y el tiempo.

Paso 6: Realizacién de medidas después de la difusion del emisor

Se vuelven a realizan las medidas tal y como se ha indicado anteriormente en el paso 4,
en este momento ya se ha creado el emisor, con lo cual ya se consigue medir con el
WTC-120 un valor de la densidad de corriente de saturacion inversa en el emisor Joe, Y
se inicia el proceso de ajuste indicado en el paso 4.

Todos estos pasos han de estar sincronizados y ser consecutivos para evitar tiempos
innecesarios a la exposicion de impurezas del entorno o reacciones quimicas producidas
por el ambiente antes de la difusidn y creacion del emisor en el horno.

5.2. Estudio del grosor de la capa pasivante

El siguiente estudio hace un andlisis del grosor de la capa pasivante, utilizando emisores
profundos con una baja resistencia de cuadro entre 55Q y 30Q, para ello se utiliza un
perfil de horno con una temperatura elevada de 950°C a diferentes tiempos de recocido
de 15 y 20 minutos, utilizando rampas de subida para que suavicen el choque térmico de
utilizar una temperatura tan alta e intentar disminuir las explosiones que aparecen
después del recocido.

Para la creacion de las muestras se utiliza el procedimiento establecido en el apartado
5.1. En un primer paso se mide la resistividad de las obleas que vamos a utilizar,
obteniendo unos valores entre 2.2 a 2.6 Q-cm. Seguidamente, todas las muestras pasan
por un proceso de limpieza RCA-1 con HF, descrito en el paso 2 del apartado anterior.

A continuacion de la limpieza se realiza el deposito con PECVD detallado en el paso 3,
donde se depositan diferentes grosores de capa pasivante, considerando el indice de
depdsito de 8nm/min [9], se crean los siguientes grosores de 20nm, 40nm, 60nm, 80nm
y 100nm. Mientras que la capa antireflejante se mantiene con el mismo grosor de 70nm
[7]. Para ello utilizamos los siguientes tiempos de depésito de capa pasivante de 2.5
min, 5 min, 7.5 min, 10 min y por ultimo de 12.5 min.

Se ha de crear una estructura simétrica en ambos lados de la oblea del tipo n+ p n+ para
cumplir con las premisas de la técnica de decaimiento de la fotoconductividad del
apartado 2.4.2, y poder asi realizar las medidas con el equipo WTC-120 de Sinton
consulting:
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

Capa antireflejante
Tino N+
; LR S48 D B
Capa pasivante
Sustrato .
Tipo P
Tipo N+

Figura 21 Estructura simétrica en ambos lados de la oblea del tipo n+ p n+

Esta estructura deja en circuito abierto la union PN creada, lo que permite medir la
tension en circuito abierto implicita (V) de la célula precursora.

Después del deposito se hace un recocido, descrito en el paso 5 del aparado 5.1.
Utilizando dos procesos térmicos diferentes.

En el primer recocido se someten las muestras con los siguientes grosores 20nm, 40nm,
60nm y 80nm. Utilizando el perfil en temperatura en funcion del tiempo de la siguiente
gréfica.

3CZR2, 3CZR3, 3CZR3, 3CZM2
1000

950 / ‘\

900

/ 2recimin e

850 ?é \ 3CZR3,
°C/mi 3CZM2

800 / C/min

750 /

700

g

Temperatura [°C]

650

0 10 20 30 40 50

Tiempo [min]

Grafica 6 Perfil del horno de muestras con grosores : 20nm, 40nm, 60nm y 80nm

En el segundo recocido se someten las muestras con los grosores de 60nm y 100nm,
siguiendo el perfil del horno determinado por la grafica 7.
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Grafica 7 Perfil del horno de muestras con grosores de 60nm y 100nm

Se realiza una simulacion con el programa SUPREM, éste nos proporciona el valor
teorico de la resistencia de cuadro para un perfil de horno determinado dando una idea
de la resistencia de cuadro que deberiamos tener y la profundidad de penetracion del
fésforo en el sustrato. Simulando los perfiles de horno de las gréaficas anteriores, se
obtienen las siguientes resistencias teodricas y las profundidades de penetracion
asociadas. Para verificar los resultados tedricos se realizan las medidas de la resistencia
de cuadro con el método de cuatro puntas definido en el apartado 2.5, utilizando la
expresion (Ec 48) después del recocido.

Resistencia de | Resistencia de Profundidades

cuadro medida | cuadro tedrica de penetracion
muestra Grosor [nm] | [Q/sq] SUPREM [Q/sq] SUPREM [um]
3CZR2 40 43.45 26.9816 0.969956
3CZR3 20 39.26 26.9816 0.969956
3CZR4 60 47.37 26.9816 0.969956
3CZM2 80 52.38 26.9816 0.969956
3CZT1 60 36.18 29.8404 0.874899
3CZT2 100 31.06 29.8404 0.874899

Tabla 3 Resistencia tedrica y profundidad de penetracion con SUPREM y resistencia medida

Se observa que los resultados de algunas resistencias, tales como 3CZT2 y 3CZT1, al
tener un perfil de horno mucho maés suave, ya que se inicia con una temperatura de
500°C durante 5 minutos con una rampa de un pendiente mas sosegado de 20°C/min, y
se mantiene durante 15 minutos a 950°C, también el descenso de temperatura se hace
con una rampa mas lenta durante 15 minutos a 20°C hasta alcanzar los 650°C. Se
considera que el hecho de no sufrir un choque abrupto térmico en la estructura
cristalina, hace que el fésforo se recristalice mejor y penetre en el interior del sustrato,
proporcionado una resistencia de cuadro muy parecida a la tedrica. Lo que permite
determinar que la distancia de penetracion del fésforo de la muestra 3CZT2 del
SUPREM se aproxima al valor real.
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Mientras que las muestras 3CZR2, 3CZR3, 3CZR4 y 3CZM2 distan mas del valor
tedrico puesto que han tenido un perfil de horno mas abrupto, con mayores rampas
ascendentes y descendentes y con una temperatura inicial de 700°C. Estas condiciones
han ocasionado cambios bruscos de temperatura en la estructura cristalina lo que
provoca estructuras con capas mas explosionadas y con menor penetracion del fosforo
de lo esperado, puesto que es un pardmetro ligado a la resistencia de cuadro. Cuanto
mayor es la resistencia de cuadro menor es la penetracion del fésforo, ya que hay menor
conductividad.

También se observa la independencia entre la conductividad del emisor y el grosor de la
capa, puesto que no hay una variacion de la resistencia en funcion del grosor de la capa.
La resistencia que introduce la capa depositada es mucho mas pequefia que la
introducida por el emisor difundido. Esto se debe a que el grosor de la capa pasivante
sea del entorno de nandmetros y la penetracion del fosforo formando el emisor esté
entorno a un micrometro como muestra la gréfica 8, esta gran diferencia de grosores
hace que la corriente inyectada por el medidor de cuatro puntas, traspase con una
resistencia menor el grosor de la capa pasivante por la punta 1 y conduzca atravesando
la seccion del emisor la distancia hasta la punta 2 del medidor como describe la
siguiente figura. Recordando la definicion de resistencia es igual a la resistividad (p) del
material por la longitud del material (L) y dividida por el area de la seccién transversal
del mismo (S). Considerando la geometria de la resistencia en la capa pasivante:

L ~ nm
s (r2))

~5-1077 [m™1]

Donde L es longitud, S es la seccion transversal que atraviesa la corriente, r es el radio
de la oblea recordando que la muestra es un cuarto de una oblea (=5 cm ya que
utilizamos obleas de 4 pulgadas) y la geometria de la resistencia del emisor:

0.01
r-um

g ~ ~ 2 -10° [m~1] considerando 0.01 metros la distancia entre la punta 1y la 2.
Observando las dos geometrias de las resistencias aproximadas, el emisor tiene una
geometria casi 12 6rdenes de magnitud respecto de la capa pasivante. Considerando una
resistencia de emisor de 40€/sq (una media aproximada de los valores medidos en la
tabla 3) y el grosor (t) de 1um, se obtiene una resistividad de p = R -t = 40 - 107°Q -
m , la resistividad de la capa pasivante esta entorno p = 5-10°Q - cm [38] , teniendo
en cuenta estos valores obtenemos las siguientes resistencias aproximadas en el emisor
de 8Q y 2.5 10°Q en la capa pasivante, lo que proporciona un orden de magnitud de
mas de 1000 de diferencia.
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Figura 22 Conduccidn de corriente por el emisor

La siguiente grafica representa los datos obtenidos con el programa SUPREM y muestra
como las impurezas del fosforo penetran en el sustrato hasta alcanzar la distancia
méaxima de penetracion, creando el emisor N.
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Grafica 8 Concentracion de las impurezas de fésforo en funcién de su profundidad de penetracion

En la gréfica 9 se observa el tiempo de vida medido después del deposito de PECVD
justo antes del recocido y después del recocido. Las medidas se realizan siguiendo el
paso 4 y paso 6 respectivamente del apartado anterior. Se puede comprobar como
disminuye el tiempo de vida, debido a la activacion del emisor con la difusion del
fosforo en el interior del sustrato. Esto provoca un aumento de la recombinacion en el
emisor que se modela y cuantifica con el valor Joe y también de la recombinacion en la
zona de carga espacial cuantificada con el Jorec.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

El tiempo de vida efectivo tiene unos valores despues del deposito muy bajos, la mejor
muestra 3CZR2 alcanza 373us con un grosor de 40nm. Se puede apreciar en la grafica
que el hecho de aumentar el grosor no mejora el comportamiento de tes. Las muestras
de los extremos de grosor a 20nm y a 100nm tienen las peores Tefr. Aunque después del
recocido al tener unos tiempos de vida tan bajos mejoran un hecho curioso ya que en
todas las demas muestras realizadas en ambos estudios empeoran.

El tiempo de vida efectivo después del recocido decae, en parte consideramos que es
debido al perfil de horno utilizado por ser demasiado abrupto, como demuestra que la
mejor muestra es 3CZT1 con una Tes de 75.9us y un grosor de 60nm sometida al perfil
mas suave grafica 7. La otra muestra realizada con el mismo perfil de horno con un
grosor de 100nm 3CZT2 ya parte de una te muy baja de 17.7 us mejora después del
recocido a 38.5 ps.

Especialmente en nuestro caso esta disminucion también se debe a las microscopicas
explosiones o perforaciones que aparecen en las caras de las muestras después del
recocido. Supuestamente parte del hidrdégeno introducido durante el proceso de
depdsito, proveniente de la descomposicion del silano, la fosfina y el metano, no se
enlaza correctamente con la estructura cristalina y por lo tanto se separa de ésta dejando
pequefas explosiones en la muestra. Este fendbmeno se agrava con cambios bruscos de
temperatura.

En algunas muestras después del proceso de deposito ya aparecen escasas perforaciones
en forma de gotas minUsculas y practicamente inapreciables, pero después del proceso
térmico de recocido se hacen patentes y su nombre aumenta considerablemente.

Se comprueba que en aquellas muestras que poseen mas explosiones el tiempo de vida
disminuye considerablemente y la resistencia de cuadro es mas dificil de medir, debido
a su alta variabilidad e inestabilidad. Se ha de situar el dispositivo de medida en un
punto que no haya perforaciones. También aumenta considerablemente Jorec, la muestra
con el peor Tes después del recocido (3CZR4) con 20.1 s tiene la Joec Mas elevada
entorno a 160nA/cm?. Mientras que la muestra con el mejor ter después del recocido
(3CZT1) 75.9 s tiene la Jorec Més baja de todas las muestras alrededor de 17 nA/cm?.
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Grafica 9 Tiempo de vida antes y después del recocido

-+ Tiempo de vida

[us] antes del
recocido

-+ Tiempo de vida

[us] después del
recocido

La gréafica 10 muestra el tiempo de vida efectivo después del recocido en funcion del
grosor de la capa pasivante (We). Donde a 60nm en funcién del perfil de horno la tes
pasa del mejor tiempo de vida al peor, lo que nos lleva a pensar en la influencia de una
correcta eleccion del perfil del horno. Se observa que los valores no
significativamente en funcién del grosor de la capa pasivante.
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Grafica 10 Tiempo de vida en funcion del grosor capa pasivante
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

La gréfica 11 refleja la variacion de la tension en circuito abierto implicita después del
PECVD vy antes del recocido frente a la VVoc después del recocido. Con el proceso
térmico del horno disminuye la tension en todas las muestras excepto en la capa gruesa
de 100nm (3CZT2) donde aumenta ligeramente, este efecto también se habia observado
con la tes en las graficas anteriores.
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Grafica 11 Voc antes y después del recocido

La grafica siguiente describe las variaciones de tension en circuito abierto implicita en
funcién del grosor de la capa pasivante, en las muestras con un grosor de 60nm se
vuelve a observar la influencia del perfil del horno elegido como ya se habia observado
con la tefr, cada vez se aprecia mas su influencia determinante en los parametros de la
célula precursora.
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Grafica 12 Tension en circuito abierto (Voc) en funcion del grosor de la capa pasivante (We)

Finalmente la ultima grafica de este estudio muestra la densidad de corriente inversa de
saturacion del diodo de difusion (Joe) en funcion del grosor de la capa pasivante, este
parametro determina la activacion del emisor de la célula precursora. Esté relacionado
con el tiempo de vida a través de la expresion (Ec 45), cuanto mayor es la tes menor es
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la Joe. Las medidas se han realizado siguiendo el paso 6 y utilizando el modelo de ajuste
descrito en el apartado 5.1.

Se observa que la Joe N0 mejora significativamente aumentando el grosor de la capa
pasivante, también hay que tener en cuenta que al aumentar el grosor disminuye la luz
que penetra en el interior de la unién PN que forma la célula solar. Analizando las
premisas anteriores el grosor 6ptimo estaria entre 40nm y 60nm, considerando el menor
tiempo de pasivacién nos impulsa a continuar el estudio utilizando un grosor de 40nm.
Como se ha indicado anteriormente en esta grafica también se percibe la importancia
del proceso térmico de recocido ya que hace aumentar o disminuir significativamente el
valor de J,. como se comprueba en las muestras con un grosor de 60nm.

Joe vs We

@20 min a 950°C

Joe [pA/cm2]
o
w
N
L 2

o
N
~
[ ]

®15 min a 950°C
]

0 20 40 60 80 100 120
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Grafica 13 Joe en funcién del grosor de la capa pasivante

Los altos valores de Joe vienen determinados por las explosiones que han padecido las
muestras provocadas por el abrupto choque térmico a altas temperaturas, las impurezas
introducidas durante el proceso de pasivacion, debido a residuos de otros depdsitos que
permanecen en el reactor Plasmalab incluso después de su limpieza, éstas crean centros
de recombinacion que reducen el tiempo de vida efectivo y V..

5.3. Estudio de difusion del emisor en el horno

Para mejorar la eficiencia de la célula solar es necesario obtener una baja densidad de
corriente de saturacion inversa en el emisor Joe y una alta tension en circuito abierto V.
Para ello es necesario obtener una buena pasivacion de superficie, que disminuya la
recombinacion y consecuentemente aumente el tiempo de vida.

La penetracion de la difusion del fosforo en el sustrato tipo P depende del tiempo y la
temperatura en el horno de difusidn. La concentracion de dopante disminuye al alejarse
de la superficie.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

Un indicativo de la penetracion y la concentracion de dopado es la medida de la
resistencia de cuadro, cuanto mayor es el dopado, mayor conductancia presenta el
material y por lo tanto menor resistencia.

Para la realizacion de todas las muestras de este estudio, se utiliza el procedimiento
descrito en el apartado anterior 5.1. En el paso 1, se mide la resistividad de las obleas, al
utilizar la misma tipologia de obleas Czochralski, da el mismo valor de resistividad que
en el anterior estudio entre 2.2 a 2.6 Q-cm. Posteriormente a todas las muestras de este
estudio se realiza una limpieza RCA-1 con HF detallada en el paso 2.

Se continua con el paso 3 el depdsito de PECVD donde se realiza la pasivacion con
carbonituro de silicio a-SiCxNy:H descrita en el apartado 3.7, para ello se hacen dos
depdsitos uno de la capa pasivante, la cual tiene un indice de depdsito 8nm/min, la
depositamos durante 5 min para conseguir un grosor de 40nm y otro depdsito de una
capa antireflejante con un grosor de 70nm, el indice de refraccion de ambas capas es
2.57 [7]. Los parametros de depdsito son los indicados en la tabla 2. Se crea la misma
estructura simétrica indicada en la figura 21.

Las medidas realizadas siguiendo el paso 4 justo después del deposito de PECVD, se
obtienen los valores mas altos del tiempo de vida (ter) Y de tension en circuito abierto
implicita (Voc), Y practicamente no se aprecia el valor de Joe porque todavia el emisor no
esta activo. Los valores obtenidos se reflejan en la siguiente gréfica.
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Grafica 14 Tiempo de vida y Voc después PECVD

Se consigue un maximo de Ter de 880us en la muestra 3CZN1 y una V. alrededor de

711mV.

Todo y realizar el mismo procedimiento de limpieza y deposito, el tiempo de vida (Tefr)
varia mucho entre las muestras. Lo que hace mas latente que hay efectos externos al
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mismo que introducen impurezas en las muestras, como particulas de otros depdsitos
del Plasmalab DP-80 que permanecen en los tubos y se transfieren a las muestras. Esto
hace aumentar significativamente los mecanismos de recombinaciéon y por lo tanto
disminuir el tiempo de vida. Lo que si es apreciable, es que aquellas muestras que tanto
la limpieza como el depdsito se realizaron a la vez como 3CZ01, 3CZ02, 3CZ03 y
3CZO4 tienen tiempos de vida similares, 1o mismo sucede 3CZM1 y 3CZM3. En
cambio la tension en circuito abierto (Vo) de todas las muestras tienen valores muy
parecidos entre 650mV y 711mV.

La recombinacién total de una estructura n+ p n+ (figura 21) viene determinada por la
ecuacion 34. Considerando que la recombinacién en el sustrato es mucho menor que la
recombinacion de los dos emisores. Supuesto que mas se aproxima a la realidad en
funcién de la calidad del sustrato, las obleas se procesan con diferentes técnicas de
fabricacion para minimizar la recombinacion de sustrato (bulk), se encuentran las de
mayor calidad las obleas de zona flotante FZ (float-zone) y después estan las del método
Czochralski CZ son de menor calidad que las anteriores, pero son las que utilizaremos
durante este estudio. La expresion se puede aproximar teniendo en cuenta el error
introducido por no considerar la recombinacion en el sustrato:

An-W
Teff

= 2 Ueniter (Ec 49)

Por otro lado teniendo en cuenta la ecuacién 26 que define la tasa de recombinacion
superficial Us =S-Ans, suponiendo que los perfiles de carga son relativamente
uniformes a través de toda la estructura pudiendo igualar An=Ans. Y a su vez se puede
aproximar la velocidad de recombinacion superficial justo después del deposito con la
siguiente expresion:

w
Z-Teff

Seff = (Ec 50)

W es el grosor de la oblea, el grosor de las obleas que se utiliza para nuestro estudio
tiene un valor medido de 370um. Esta ecuacion permite determinar la velocidad de
recombinacion junto con el tiempo de vida medido Tes.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

Teff[ps]

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

100

120

110

- 100

L T

....

20

g
KX

%

&

3

% S
SHEAN
9%
o

Muestras

..... - Tiempo de
vida [us]
despues
PECVD

----- @ -+ Seff [cm s-1)

Grafica 15 Tiempo de vida y velocidad de recombinacion después del depésito de PECVD

En la gréafica se puede observar que la muestra 3CZN1 que dispone del mejor tiempo de
vida, tiene una velocidad de recombinacion préxima a 20 cm/s, un valor que pone de
relieve una excelente propiedad de pasivacion de la capa a-SiCxN y:H(n).

Después del depdsito de las capas se someten a un recocido en el horno de cuarzo
descrito en el apartado 2.1 inmerso en un ambiente de nitrogeno N, siguiendo el
procedimiento descrito en el paso 5 del apartado 5.1, para crear la difusién del emisor y
activarlo, con diferentes temperaturas y rampas de subida y bajada. A continuacién se
muestra las graficas de los perfiles térmicos de las muestras con las diferentes
variaciones de temperatura en funcion del tiempo:
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Grafica 16 perfil de horno muestra 3CZM1
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Grafica 17 perfil de horno muestra 3CZN1
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Grafica 18 perfil de horno muestra 3CZ03

Se analiza el resultado tedrico obtenido después del proceso de difusion del emisor en la
gréfica 19 siguiendo las funciones de temperatura descritas anteriormente para las
muestras 3CZM1, 3CZN1 y 3CZO3 usando el programa SUPREM. Muestra la
concentracion de impurezas del fosforo que se difunden en el sustrato en funcion de la
distancia de penetracion, la concentracion de impurezas superficial es de 1,82x10%cm™:
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Grafica 19 Concentracion de las impurezas de fésforo en funcién de su profundidad de penetracién
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La resistencia tedrica obtenida con el programa SUPREM vy la resistencia de cuadro
medida con el método de cuatro puntas descrito en el apartado 2.5 después del recocido
da los siguientes valores.

Resistencia de cuadro | Resistencia de Distancia de

tedrica SUPREM cuadro medida penetracion
Muestras [Q/sq] [Q/sa] SUPREM [pm]
3czm1 81. 2846 80.60 0.442248
3CzN1 48.7099 49.87 0.874899
3Czos3 26.9101 30.70 0.977930

Tabla 4 Resistencia Tedrica con SUPREM y resistencia medida

Se puede observar que los valores medidos y los tedricos no distan mucho lo que lleva a
la conclusidn que la distancia de penetracion tedrica del SUPREM se aproxima al valor
real. De la grafica 19 se extrae que cuanto menor es la resistencia, mayor es la
penetracion del dopante dentro del sustrato. También se advierte que la muestra que mas
se aproxima a la resistencia de cuadro medida al valor teérico, 3CZM1 es aquella que
posee el perfil de horno més suave, como ya se habia visto en el estudio anterior.

Para ampliar el estudio hemos sometido otras muestras a los siguientes procesos
térmicos con las siguientes graficas:
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Grafica 21 perfil de horno muestra 3CZO1
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La siguiente grafica refleja la relacion entre temperatura maxima en el horno y el tiempo
méaximo de recocido a esa temperatura en funcién de la resistencia de cuadro medida
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Grafica 22 perfil de horno muestra 3CZ02
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Grafica 23 perfil de horno muestra 3CZ04

con el método de cuatro puntas.
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5. Estudio de emisores utilizando capas amorfas de carbonitruro de silicio

Se puede observar que la resistencia de cuadro disminuye en funcion de la temperatura.

Resistencia de
Nombre temperatura | cuadro medida
muestra 20 min [Q/sq]
3CZM3 850 89.60
3CZN1 900 49.87
3CZ03 950 30.70
temperatura
30 min
3CzM1 850 80.60
3Cz01 850 105.56
temperatura
35 min
3Cz02 900 61.22
temperatura
45 min
3CZ04 ** 900 55.01

Tabla 5 de Resistencia de cuadro medidas con el método de cuatro puntas

(**) Esta muestra (3CZ04) durante el depdsito de plasma con la PECVD contiene las concentraciones de
gases precursores indicadas en la tabla 2, mds hidrégeno H, que se introdujo dentro de la linea

encamisada del nitrégeno N,, por lo que no tiene la misma composicion que el resto de muestras.

Después del proceso térmico de recocido en el horno se activa el emisor y se vuelve a
medir el tiempo de vida con el dispositivo WCT-120. Aparece la recombinacién en el
emisor descrita en el apartado 1.4.5, en consecuencia se crea la corriente inversa de
saturacion Joe del diodo de difusion, por lo que el tiempo de vida viene determinado por
la ecuacion (Ec. 45).

La siguiente grafica muestra los resultados experimentales obtenidos del e en funcion
del An, el exceso de portadores minoritarios.
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Grafica 25 Tiempo de vida efectivo en funcién del exceso de portadores minoritarios y para las diferentes
resistencias de cuadro
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De la grafica se extrae que tefr disminuye en funcion de la resistencia de cuadro (Rsg)
del emisor. Por lo tanto también disminuye en funcion de la temperatura y el tiempo de
recocido, como demuestra la siguiente gréfica. Se han quitado las muestras que después
del recocido tienen més microexplosiones, puesto que inducian a resultados errneos
(3CZz01, 3CZ02, 3CZ04) ya que poseen un tiempo de vida muy bajo y una Jorec Muy
elevada entre 70nA/cm? y 40 nA/cm? al tener una gran recombinacion.

teff vs Temperatura
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Grafica 26 Tiempo de vida en funcion de la temperatura y el tiempo de recocido

A continuacion se observa que el te aumenta en funcion de la R, tal y como se
comprueba en la grafica 25. Se obtiene un valor méaximo de tes de 217 ps con una Ry
igual a 89.60 Q/sq.
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Grafica 27 Tiempo de vida en funcién de la resistencia de cuadro

Una vez ya creado el emisor, se estudia y mide Joe utilizando el método de ajuste
descrito en el paso 4 del apartado 5.1. En la grafica siguiente, se comprueba la relacién
entre la Joe Yy la resistencia de cuadro. Donde se puede apreciar que cuanto mas
disminuye la resistencia mas aumenta la Jo.. ESto nos lleva a una resistencia Optima
entre 70 y 100 Q/sq donde se obtiene una Joe igual a 0.14pA/cm2. Se han vuelto a afadir
las muestras con méas microexplosiones (3CZ01, 3CZ02, 3CZ04), porque no influyen

69
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en la tendencia de la Jo, ésta se mantiene independientemente del aumento de la
recombinacion de la capa que afecta principalmente a Jorec, Teft Y Voc.

Joe vs Resistencia de cuadro

0,35
0,3 r

0,25 -
N 0.2 4 €20 min
5§ .
< 0,15 =30 min
<& [] .
o 0,1 A 35 min
o
— 0,05 % 45 min

0 ‘ ‘ ‘ : :
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

Resistencia de cuadro [Q/sq]

Grafica 28 Joe vs Resistencia de cuadro

La Joe esta intimamente relacionada con la recombinacion en el emisor fuera de la zona
de carga espacial, su valor interesa que sea lo mas pequefio posible para minimizar su
efecto y con ello aumentar el tiempo de vida, se puede constatar con la grafica 27,
coincide el valor mas pequefio de Jo a 0.14pA/cm2 con el valor maximo de Tt de
217ps.

A continuacion se observa que la Jo. disminuye en funcion de la temperatura, también se
comprueba que el tiempo de recocido a una misma temperatura no influye
practicamente en su valor.

Joe vs Temperatura
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Grafica 29 Joe vs Temperatura

Las medidas de la tension implicita en circuito abierto realizadas a un sol después del
recocido, siguiendo el paso 6 del apartado 5.1, se muestran en las siguientes gréaficas,
quitando las muestras mas explosionadas (3CZ0O1, 3CZ02, 3CZ0O4), ya que la

70

Pt % ’-)
a (1 | a telecom
Suzad? @ \‘\ i



Fabricacion de emisores para células solares

recombinacion generada por este efecto disminuye el valor de V. considerablemente
impidiendo vislumbrar una tendencia clara.

En la grafica 30 se constata que V.. disminuye en funcion del aumento de temperatura
igual que tesr. TOdas las muestras se sitGan en un margen de tension entre 600 a 700mV.
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Grafica 30 Voc vs temperatura
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La Vo en funcion de la Rsq tiene una tendencia a aumentar con la resistencia como se
puede observar en la siguiente grafica. Con los datos obtenidos se evidencia la relacion
entre el T Y 1a Vo , Ya que la muestra con mayor tiempo de vida es la que posee una
mayor tension, un valor de 694mV con un Tes @ 217,
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Grafica 31 Voc en funcidn de la resistencia de cuadro
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Se ha realizado medidas durante aproximadamente un mes para ver la degradacion de
los parametros en funcion del tiempo y la estabilidad de la estructura una vez creado el

emisor.

En la siguiente gréfica se presenta las variaciones J,. en funcion del transcurso del
tiempo, se puede comprovar que la maxima variacion entre medidas de una misma
muestra (AJoemax) €S de 0,05pF/cm? con una variacion relativa de 35.71%, que tiene
lugar en 3CZM3. La variacion minima entre medidas (AJeemin) S€ Obtiene en la muestra
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3CZM1 donde solo dista 0,006pF/cm2 con una variacion relativa de 4.28% entre sus
valores medidos.

La tendencia es que las diferentes medidas de Joe se mantienen relativamente constantes
en el tiempo.

Joe [pA/cm2]
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Grafica 32 Medidas de Joe en diferentes dias

A continuacién se observa la gréfica de V.. en diferentes dias, donde podemos
comprovar la variacion entre una medida maxima y la minima de una misma muestra en
diferentes dias de medida. Se observa que la muestra 3CZM3 es la que mas varia su
medida pero con el paso del tiempo cae hasta una cierta estabilizacion, alcanzando una
variacion maxima entre medidas (AVoemax) de 40.2mV con una variacién relativa de
6.03%. El resto de muestras no sufre practicamente variaciones desde la medida inicial
realizada, igualmente la que tiene una menor variacion es 3CZ0O2 con 2.4mV con una
variacion relativa de 0.4%.
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Grafica 33 Voc en funcién de diversas medidas en el tiempo

En el tiempo de vida se observa que son mas estables aquellas que tuvieron un Tes
menor en la medida inicial, frente a las que tuvieron un te Mayor que tiene una
tendencia a decrementar este a lo largo del tiempo hasta que alcanza un cierto valor
estable. 3CZM3 es la que tiene una mayor variacion entre medidas de 85us con una
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variacion relativa de 52.8% y 3CZO1 tiene una minima variacion de 11.2us con una
variacion relativa de 38.62%.
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Grafica 34 Tiempo de vida medido en diferentes dias

En conclusion la muestra con mayor Tefr, menor Joe y mayor Vo, 3CZM3, es la que tiene
una mayor variacion entre sus medidas que van decayendo hasta alcanzar una cierta
estabilidad.

5.4. Analisis de los dos estudios

Analizando los resultados obtenidos en los dos estudios anteriores se puede concluir que
utilizando este método de fabricacion de emisores nos permite obtener una célula
precursora con una Vo implicita de 694 mV, una Jo entorno a 0.14 pA/cm?, un tiempo
de vida de 217 ps y una resistencia de cuadro 89.60 Q. Estos valores se logran con la
muestra 3CZM3, observando su estabilidad en las graficas 32, 33 y 34, se comprueba
que sufre la mayor variabilidad en el tiempo comparado con el resto de muestras,
decayendo el te hasta alcanzar los 140 ps con una variacion maxima (Ater) igual 85
us, seguido de la V. alrededor de los 660 mV con una AV, igual 40.2 mV y por Gltimo
la Joe S& mantiene en 0.14 pA/cm2 con una oscilacion maxima en el tiempo (AJoe) de
0.05 pA/cm?. Considerando la muestra 3CZM1, no alcanza los buenos resultados de la
anterior pero es mucho mas estable. Consigue tesr de 180 ps, con una variacion maxima
de (Aterr) 53 ps pero mostrando una tendencia a estabilizarse en 130 ps, la Vo tiene un
valor maximo de 664 mV con una variacion maxima (AVyc) de 11.2 mV, pero también
muestra esta tendencia de permanecer estable con un valor de 654 mV. Finalmente la Joe
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tiene un valor muy estable alrededor de 0.14 pA/cm? con una AJee de 0.006 pA/cm? y
con una resistencia de cuadro 80.60 Q/sq.

Examinando los perfiles de horno de estas muestras (3CZM3 y 3CZM1) ambas
empiezan con una temperatura inicial de 400°C durante 5 minutos la misma temperatura
de deposito del PECVD, es la diferencia fundamental con el resto de muestras ya que se
iniciaron con temperaturas superiores entorno a 700°C. Otro factor importante es la
temperatura méxima de recocido, estas muestras (3CZM3 y 3CZM1) estuvieron
sometidas a una temperatura maxima de 850°C, frente al resto de muestras que se
sometieron a temperaturas superiores (exceptuando 3CZO1 que se inicio con una
temperatura de 700°C y alcanz6 una temperatura maxima de recocido de 850°C).
Suponemos que el hecho de sufrir choques térmicos abruptos de temperatura inicial
elevada acompariado de rampas de subida y bajada rapidas y temperaturas maximas
superiores a 900°C, afectan considerablemente la recristalizacion y la union de los
enlaces rotos en la estructura cristalina de la oblea, ello provoca microscopicas
explosiones y perforaciones. Se considera que son provocadas principalmente por el
hidrégeno que se separa de la estructura cristalina debido a su volatilidad dejando tras
de si pequefias explosiones o perforaciones.

Aumentando los tiempos de recocido y temperatura en el horno disminuye la resistencia
de cuadro (Ry) Y el tiempo de vida tiene una tendencia a disminuir (grafica 25y 27), lo
que hace aumentar la velocidad de recombinacion (Sef), la capa depositada cristaliza
dentro del sustrato de silicio, disminuye la energia de gap y se crea el emisor difundido.

En la muestra de 3CZO1 todo y tener el mismo tiempo de recocido que 3CZM1 (30
minutos a 850°C) su resistencia de cuadro se mantiene en 105.56 Q/sq mientras que
3CZM1 tiene 80.60 Q/sq. La resistencia teorica calculada con SUPREM para el perfil
de horno de 3CZO1 es de 81.35 Q/sq, mucho mas baja que la medida, lo que demuestra
que temperaturas iniciales bajas mejoran la penetracion del fésforo en el sustrato
creando el emisor y aumentando su conductividad.

Comparando los resultados obtenidos con los alcanzados en el estudio de la referencia
[1] donde se obtenia una Joe de 200 fA/cm? a 300 fA/cm? con resistencias de cuadro de
100 a 150 Q/sq, en este estudio se obtiene para valores de Rgq de 105.56 Q/sq un valor
de Joe de 180 fA/cm? y para resistencias més bajas entorno de 80 a 90 Q/sq valores de
140 fA/cm?, son pues ligeramente mejores.

La capa pasivante proporciona una buena pasivacion del sustrato obteniendo una
velocidad de recombinacion relativamente baja en un entorno de 20 cm-s™. Hay que
tener en cuenta que las muestras se han realizado con obleas tipo p obtenidas con el
método Czochralski (CZ), mientras que los estudios previos realizados con la misma
capa o similares por el grupo de Micro y Nanotecnologias MNT de la Universidad
Politécnica de Catalunya se han desarrollado utilizando obleas de zona flotante FZ de
mejor calidad y con menor recombinacion en el sustrato. Comparando con el estudio
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realizado en la referencia [9] que utiliza la combinacion de capa pasivante y
antireflejante con los mismos parametros de deposito (tabla 2) alcanza valores de
velocidad de recombinacién en obleas tipo p de 12 cm s con un grosor de 16 nm.

Las microexplosiones o perforaciones en las muestras hacen disminuir el tiempo de vida
deseado, especialmente después del recocido. Las impurezas depositadas provenientes
de otros depdsitos, alienas al proceso hacen aumentar los mecanismos de recombinacién
en la célula precursora reduciendo el Tt Y V. Este fue uno de los motivos por los que
el laboratorio del grupo de Micro y Nanotecnologias MNT decidié cambiar el reactor
por uno nuevo de la marca EllectroRavva con mejores prestaciones alcanzando una
presién base entorno a 10°Torr con lo que se consiguen depdsitos de plasma de mejor
calidad, logrando capas amorfas eléctricamente conductoras directamente después del
PECVD sin recocido posterior.

La muestra hidrogenada comparada con el resto de muestras no proporciona unos
valores significativamente diferentes, que se pueda considerar una mejora en el proceso
introducir H, como gas precursor dentro del PECVD.

El DRM (Depletion Region Modulation) es un efecto que no se llega a vislumbrar, por
un lado las muestras llegan ligeramente a la zona de baja inyeccion donde es latente y
por otro lado no se aprecia en la curva que aumente el codo en esa direccion.

Los valores mas bajos de Joec Se consiguen en las muestras que tienen menos
recombinacion y por tanto mejor tiempo de vida como es el caso de 3CZM1 y 3CZM3,
obteniendo 5nA/cm? para 3CZM1 y 15 nA/cm? 3CZM3.
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6. Conclusiones

El hecho de que el mercado de las células fotovoltaicas intente reducir los costes de la
produccién fabricando células de un grosor cada vez mas delgado, hace que tenga
especial relevancia los mecanismos de recombinacion en la superficie, por lo que la
pasivacion de la superficie alcanza a ser un proceso fundamental en la fabricacion de las
mismas.

La utilizacion de perfiles de horno con rampas mas suaves y una menor temperatura
inicial, permiten una mejor adaptacion térmica de la estructura cristalina de las capas
depositadas con el sustrato, disminuyendo las perforaciones o microexplosiones de
dicha capa. A su vez mejora el tiempo de vida, disminuye la densidad de corriente en
inversa de saturacion de las células y aumenta su tension en circuito abierto.

Las dobles capas de carbonitruro de silicio dopadas con fdsforo ofrecen una buena
solucién al combinar propiedades antireflejantes y pasivantes de la superficie y a su vez
crear un emisor.

La técnica de depdsito por plasma (PECVD), es adecuada debido al bajo coste industrial
que permite trabajar a bajas temperaturas (inferiores a 400°C) y realizar un rapido
depdsito (de unos 8nm/min de velocidad). Ademas, permite reducir el tiempo de
fabricacion al realizar un doble deposito de PECVD con un posterior recocido a
temperaturas maximas de 850°C. Se consigue de esta manera unos tiempos de proceso
de 70 a 80 minutos ( 5 min de capa pasivante, 12 min de capa antireflejante, y entre 53 y
63 min de recocido). Y una disminucion del consumo energético frente a procesos que
necesitan temperaturas mas elevadas y mayor tiempo de proceso.

Se ha comprobado que el grosor de la capa pasivante no afecta a la resistencia de cuadro
y por lo tanto se puede disminuir el grosor utilizando el minimo necesario que permita
la difusion del fosforo en el interior del sustrato para crear el emisor manteniendo el
tiempo de vida y V. conseguidos.

Las capas mas explosionadas o perforadas producen un incremento en la densidad de
corriente de recombinacion, que producen una disminucion del tiempo de vida y de la
tension en circuito abierto, pero no en la densidad de corriente de difusion, es decir de la
recombinacion en el interior del emisor fuera de la zona de carga espacial.

Hemos conseguido fabricar capas precursoras con muy buenas pasivaciones
superficiales (20cm/s) que al ser recocidas permiten obtener unas bajas densidades de
corriente inversa de saturacion de 140 fA/cm2 que producen tensiones en circuito
abierto muy cercanas a 700mV. Con emisores de estas caracteristicas se pueden
conseguir fabricar células con un rendimiento alrededor del 22%, pero dependera de la
metalizacion y la recombinacion del sustrato.
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Lineas futuras de investigacion pueden continuar el estudio, finalizando la célula solar
con el proceso de metalizacion descrito en el apéndice siguiente y realizando un nuevo
estudio disminuyendo el grosor de la capa pasivante para conseguir mejorar el
rendimiento, ya que grosores mas delgados permiten que una mayor cantidad de luz
atraviese la capa pasivante.
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Apeéndice: Métodos de metalizacion para
la creacion de la célula solar

Una vez creado el emisor faltaria realizar el proceso de metalizacion para construir la
célula solar. Creando unos contactos por donde extraer los portadores minoritarios
generados. Para disminuir las pérdidas resistivas, es necesario tener una resistencia de
cuadro del emisor baja y una resistencia de contacto también pequefia. Esta esta
asociada al nimero de dedos que forma parte del entramado de conexion de la parte
frontal de la célula, mayor nimero de dedos implica menor resistencia de contacto pero
aumenta el factor de sombra dificultando que el sol penetre a través de la célula, existe
pues un nimero éptimo que compense los dos efectos.

Los emisores profundos con una pequefia resistencia de cuadro alrededor de 40 Q/sq
son aptos para la metalizacion de los contactos a través de la técnica screen printing
[34]. Es una técnica utilizada en la fabricacién industrial de células solares utilizando
técnicas de serigrafia para obtener los contactos. La parte frontal consiste en usar una
pasta liquida que contiene plata junto con disolventes, esta pasta se sita sobre una
pantalla y cae sobre la célula a través de unos huecos definidos en la misma. Una vez
dibujada la malla de metalizacion, la célula pasa a un horno de secado en el que los
disolventes se evaporan de la superficie a unos 300°C. Tiene ciertas desventajas:
resistencia de contacto alta debido a la presencia de elementos no metélicos y alto factor
de sombra debido a la anchura de los dedos es mayor que con el uso de técnicas de
fotolitografia. El contacto posterior se realiza a nivel industrial mediante un proceso
serigrafico, se utiliza una pasta de aluminio ya que la plata no hace un buen contacto
ohmico con el silicio del sustrato tipo p. Tras el secado de ambas pastas por separado, se
procede a realizar un recocido denominado firing para que el metal del contacto frontal
atraviese la capa antireflejante y pasivante y haga un buen contacto con el emisor,
ademas el metal de la parte trasera profundiza y realiza un buen contacto con la base y
disminuye la recombinacion en la cara trasera de la célula solar mediante la creacion de
un campo eléctrico repulsivo de los portadores minoritarios de la base denominado back
surface field. Dependiendo del espesor de la capa de aluminio puede producir arqueo
denominado bowing pudiendo llegar a fracturar la célula si esta es muy delgada.

El uso de esta técnica como estudio futuro a realizar, permitiria unificar en un solo
recocido la creacion del emisor y hacer el firing del screen printing que se realiza a una
temperatura proxima 830°C [36].

Para resistencias de cuadro entorno a 100 €/sq se pueden crear los contactos mediante
evaporacion [34] en alto vacio de metales de alta pureza (titanio, paladio, alumnio y
plata) utilizando técnicas de fotolitografia. Asi se pueden conseguir dedos de anchura
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menor en la cara frontal que con la anterior técnica, disminuyendo el factor de sombra y
la resistencia en serie.

La evaporacion térmica en vacio consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del
metal que se pretende depositar. EI vapor del metal se condensa en forma de lamina
delgada sobre la superficie fria del sustrato, utiliza presiones entorno 10°-10° mbar
[23].

También se puede usar la técnica de evaporacion por haz de electrones (electron beam)
[35]. Esta técnica es una forma de deposito por vapor en el que se bombardea, en alto
vacio un anodo con el material a depositar con un haz de electrones emitido por un
filamento de tungsteno, el impacto del haz de electrones hace que los &tomos salgan
despedidos, proyectando las particulas del metal al sustrato.

”__ﬁgtrato
Particulas de ! , / Haz de
material . i :r electrones
proyectadas  }ii}
Ty
i

material
objetivo

Lineas de

refrigeracion

Figura 23 Esquema del depésito mediante electron beam [35]

A diferencia de la evaporacién térmica o sputtering las particulas del material a
depositar impactan con mas fuerza sobre el sustrato, la adherencia del metal es superior
pero el dafio superficial de la estructura de la red cristalina es mayor lo que afecta a sus
propiedades fisicas, este efecto puede revertirse mediante un proceso térmico de
recocido que propicia la reordenacion de la red cristalina. Utiliza un proceso de
fotolitografia y se crean las ventanas de contacto. Para los contactos frontales se
deposita titanio, paladio y plata por este orden, el titanio es el metal que mejor se
adhiere al silicio, la capa de paladio sirve como barrera para evitar la difusion de la plata
hacia el interior del silicio y finalmente la plata permite obtener contactos eléctricos de
gran calidad gracias a su elevada conductividad. Para crear los contactos en la parte
trasera se realiza un laser fired contact, consiste en realizar disparos laser en la
superficie trasera de la oblea, estos disparos penetran en la capa pasivante y difunden
localmente el aluminio en el interior del sustrato generando pozos p+ fuertemente

dopados lo que reduce la recombinacion en las zonas contactadas creando un campo
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eléctrico denominado back surface field comentado anteriormente, con esta técnica se
obtiene un buen contacto eléctrico pero pierde parte de las propiedades pasivantes
disminuyendo la tension en circuito abierto, posteriormente se deposita aluminio
mediante el electron beam. Para recuperar el dafio producido en las superficies se realiza
un recocido [35]. Este método se ha realizado para emisores con resistencia de cuadro
de 130Q/sq.

Otra técnica que combina las dos técnicas anteriores que son viables para la fabricacion
industrial descrita en la referencia [36], utiliza resistencias de cuadro del emisor desde
55 hasta 110Q/sq, consiste en realizar en la parte trasera un LFC (laser fired contact)
explicado anteriormente e introducir aluminio evaporado. La parte frontal en un primer
paso se deposita una capa semilla (seed) imprimida con un aerosol, ésta es la capa
responsable de las propiedades mecanicas y eléctricas del contacto, utiliza dos tintas con
resultados diferentes pero basadas en pasta de plata que se ha reducido su viscosidad
para ser utilizada con un aerosol, posteriormente se hace un recocido para que la plata se
derrita y penetre en la capa antireflejante-pasivante y forme un contacto eléctrico,
seguidamente se deposita la segunda capa de metal responsable del transporte de la
corriente, esta es electroquimicamente depositada utilizando la técnica light induced
plating (LIP)[37].

LIP-Silver

—— Aerosol-printed seed layer

Antireflexion coating
and emitter

LFC point contacts
Thermal oxide

——— Evaporated aluminum

Figura 24 Esquema de la estructura de la célula [36]
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Constantes y variables fisicas

Josc €S la densidad de corriente en oscuridad

Jo es la densidad de corriente inversa

k es la constante de Boltzmann

Jpn €s la densidad de corriente fotogenerada.

L, la longitud de difusion en la zona n

a es el coeficiente de absorcion

®, es el flujo de fotones incidentes

B es el coeficiente de recombinacién radiativa

C, es el coeficiente de Auger para electrones.

C, es els coeficiente de Auger para huecos.

Caes el coeficiente ambipolar de Auger

E: es el nivel de energia defectuoso

E;es el nivel intrinseco de energia de Fermi,

on €s la seccidn de captura de los electrones.

op es la seccion de captura de los huecos.

vty Velocidad térmica de los portadores

N es la concentracion de defectos por unidad de volumen.
No es la concentracion de electrones en estado de equilibrio.
Po €s la concentracion de huecos en estado de equilibrio.

Ns; es el nimero de los estados superficiales por unidad de area
U; es la tasa de recombinacion superficial.

E:es la energia de un de un nivel de los estados superficiales
Sno €s la velocidad de recombinacién de electrones.

Spo s la velocidad de recombinacion de huecos

ns es la concentracion de electrones en la superficie

ps es la concentracion de huecos en la superficie

T es la temperatura

Anges el exceso de portadores en la superficie

Jaifr €S la densidad de corriente de difusion.

Jrec €5 la densidad de corriente de recombinacién

Joe densidad de corriente inversa de saturacion del diodo de difusion.
Jorec densidad de corriente inversa de saturacion del diodo de recombinacion
Jsc densidad de corriente en corto circuito

V,c tensioén en circuito abierto

FF es el Fill-Factor

Eg Energia de gap

Taep Temperatura del sustrato

T tiempo de vida

An exceso de los portadores minoritarios, electrones
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Constantes y variables fisicas

Ap exceso de los portadores minoritarios, huecos

An,, exceso de los portadores fotogenerados, electrones

Urad , tasa de recombinacion radiativa.

Uaug, tasa de recombinacion Auger.

Usrn tasa de recombinacion Shockley-Read-Hall.

Tp €l tiempo de vida dentro del sustrato, bulk.

Trad, €S €l tiempo de vida de la recombinacién radiativa

Taug €S €l tiempo de vida de la recombinacion Auger

TsrH €S el tiempo de vida de la recombinacion Shockley-Read-Hall.
Sett Velocidad de recombinacion

Gexi(t) indice de fotogeneracion

Ao la fotoconductancia

Any, es el exceso de la densidad de portadores fotogenerados
uy, movilidad de los electrones

up, movilidad de los huecos

W grosor de la oblea.

Na densidad de impurezas aceptadoras.

g la carga electron.

n; la concentracion intrinseca.

R, resistencia de cuadro

Di; es la densidad de los estados en el interfaz (entre la capa pasivante y el sustrato)
dentro de la banda prohibida de gap.
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