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Abstract: This paper deals with the temperature process effect in the manufacture of
phosphorus emitters using the technique of a solid source (Planar Dopant Sources) in a
furnace of three zones of temperature with a quartz tube and the constant flow of nitrogen
(N,). For the manufacture of phosphorus emitters with crystalline silicon wafers (c-S)
type-p was used with 300 mm thick polish on both sides and crystallographic orientation
<100>. For the characterization of emitters and to take the sheet resistance value (Ry,) a
four-point  technique and noninvasive method called Quasy-steady-state
photoconductance (QSS-PC) was used with the equipment to measure the lifetime
effective curves (t). With theoretical model of effective lifetime measurement for fitting-
curves applied to the above data, the reverse saturation current density (J,e) was extracted.
Also, the program was used to simulate solar cell efficiency PC1D and the estimated value
of the Voc device with aSun light intensity.

Resumen: En este trabajo se habla del efecto de la temperatura de proceso en la
fabricacion de emisores de fosforo usando la técnica de fuente sdlida (Planar Dopant
Sources) en un horno con tubo de cuarzo de tres zonas de temperatura y flujo constante
de Nitrégeno (N,). Para la fabricacién de los emisores de fosforo se utilizaron obleas de
slicio cristalino (c-Si) tipo p con 300 mm de grosor pulida por ambas caras, con orientacion
cristalogréfica <100>. Para la caracterizacion de los emisores y obtener la resistencia de
cuadro Ry,) se empled la técnica de medida a cuatro puntas y €l método no invasivo
denominado Quasy-steady-state photoconductance (QSS-PC) empleando el equipo Sinton
Consulting para medir las curvas de tiempo de vida efectiva (t« ). Con €l modelo tedrico
de tiempos de vida efectiva se gjustaron las curvas y se extrgjo el valor deladensidad de
corriente de saturacion inversa (o). También se utilizd €l programa de simulacion de
células solares de alta eficiencia PC1D y se estimd el valor de V. del dispositivo con una
intensidad luminica de un Sol empleando |os val ores obtenidos de | os emisores fabricados.

Keywords: Diffusion process, Effective Lifetime, Reverse saturation current density,
Passivation, Sheet resistances, Phosphorous glass, Phosphorous emitters.
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1. INTRODUCCION

efecto fotovoltaico permite transformar en

energia eléctrica la radiacion emitida por €l sol a
travésdelacélulasolar. Estaenergiaeslimpiay no
produce emisiones de efecto invernadero por 1o que
no afecta el cambio climético y por lo tanto el
calentamiento global delaTierra[1].

Las células solares estan conformadas por una base
(substrato) que puede ser de Silicio (Si), Arseniuro
de gdio (Ag), Germanio (Ge), etc. Siendo las de
silicio cristalino (c-Si) las més construidas, debido
a bgjo costo de adquisicion del material [2].

Bésicamente una célula solar es una unién pn, en
donde la region del emisor juega un papel muy
importante en el comportamiento del dispositivo.

Este se puede fabricar por diversos métodos, como
lo es la difusion de impurezas (fosforo, boro, etc) a
atas temperaturas (> 800 °C) y e deposito de
material amorfo [2].

Tradicionamente los emisores de fdsforo han
presentado mayor eficiencia al compararlos con los
de boro, consiguiendo eficiencias muy altas, de
hecho € record mundial de eficiencia (24%) lo
obtuvo Martin Green en el afio 1994 con la célula
PERL (Pasivated Emmitter and Rear Localy
Diffused) con un emisor de fésforo empleando una
estructura de fabricacion muy compleja, ver figura 1
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Fig. 1: Célula Pasivated Emmitter and Rear
Locally Diffused (PERL) [3].

El slicio cristaino (c-Si) es un semiconductor de
Gap indirecto, ocasionando que la absorcion de la
luz ocurra en toda la base de la juntura y los
portadores generados tengan que difundirse hasta
launién pn. De esto, para que las células solares
de c-Si alcancen altas eficiencias, necesitan tiempos
de vida elevados de | os portadores minoritarios.
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El emisor es laregion con ato dopgje que formala
union pn y es agui donde mas recombinaciones
ocurren. De esto laimportancia de controlar el perfil
de dopado de impurezas para crear emisores con
caracteristicas ideales. Permitiendo €l paso de
portadores minoritarios a través de todo su
volumen, los que contienen gran cantidad de
impurezas no seran lo suficientemente transparente
a los minoritarios, o que empeora la calidad de la
celdasolar [4].

Dentro de las caracteristicas que se tienen en
cuenta para medir la calidad de los emisores estan:
el tiempo de vida de los portadores minoritarios (t).
Longitud de difusion, tal y como se muestra Ec. 1.

L=(D, t )" o

Donde Dy es €l coeficiente de difusion de los
portadores y se define como el mecanismo que
introduce impurezas a elevadas temperaturas.
Difundiéndose el contaminante dentro del
semiconductor de la zona mayor a la de menor
concentracion [5].

La forma de definir e perfil de difusion es de
acuerdo alatécnicaque se empleaen lafabricacion,
(Fuente ligquida o Fuente sdlida). La técnica de
fuente liquida es basada en el componente llamado
phosphorus oxide trichloride (POCI5). Al cual sele
hace una predeposicion, donde la cantidad de
fosforo que se introduce es controlada mediante
mezcla de gases en un horno.

El método de fuente sélida (Planar Dopant Sources)
utiliza obleas inertes recubiertas con un
componente |lamado ultraphosphate (CePsO.,).
Este elemento se activa a ser sometido a la ata
temperatura, descomponiéndose en un vapor de
fosfina P,Os) que envuelve las obleas dopantes.
En la figura 2 se puede ver un esquema del
concepto de difusion utilizando la técnica de fuente
solida.
Heorne T=200°C

CeP,0

Fuente VSPW b

Solida K4 ¢-Si

EsmpeEEmms®

Fig. 2: Concepto de difusion utilizando fuente
sblida: Descomposicion del componente CePsOy,
en vapor de P,Os
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Para activar el componente de difusion inerte en las
obleas ddpantes, es necesario someterlas a un
proceso previo de activacion a una temperatura de
900 °C. Para crear unamicro atmosfera que envuelva
las obleas ddpantes con vapor de P,Os. En la
ecuacion 2 se puede ver la reaccion que ocurre
cuando las obleas doépantes son sometidas al
proceso de activacion dentro del horno.

CeP,0,, % ¥ ¥5® Ce(PO,), + PO, (2

El funcionamiento de este proceso consiste en
partir de una fuente infinita de la cua la
concentracién superficial se mantiene constante. En
la ecuacion 3 se puede ver laforma complementaria
gue toma el perfil de difusion después de la
activacion del dopante C(x) [6].

€ x d
e —F7——Uu
62/(D:1)

Donde D, es el coeficiente de difusion que depende
de la temperatura (T°) y de la movilidad de los
portadores. C; es la solubilidad del fosforo en el
silicio la cua es de 2*10% a una temperatura de
difusion (T°di; ) cercanaalos 800° C.

C(x)=C exp ©)

En este trabgjo se estudia el efecto de temperatura
de proceso en la fabricacién de emisores de fosforo
utilizando la técnica de fuente sdlida. En la seccion
2 se explica el proceso de fabricacion de las
muestras, asi como la teoria utilizada para la
caracterizacion de la muestras con la técnica de
medida a cuatro puntas, el método de QSS-PC. End
seccion 3 se presentan los resultados obtenidos
con las medidas de la resistencia de cuadro (Ry,) vy
la caracterizacion con el equipo Sinton para medir €l
tiempo de vida efectivo («) de los emisores y
extraer los valores de la densidad de corriente de
saturacion inversa(Joe).

2. PROCESO EXPERIMENTAL Y TEORIA

Para la etapa experimental se fabricaron tres
emisores de fosforo utilizando la técnica de fuente
solida (Planar Dopant Sources) en un horno con
tubo de cuarzo de tres zonas de temperaturay flujo
constante de nitrégeno (N,), para limpiar las
impurezas desprendidas por el cuarzo a la dta
temperatura.
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B substrato utilizado es de silicio monocristalino (c-
Si) tipo p con un grosor de 300 mm pulida por ambas
caras, con una resistividad de 0,95 O cm y una
orientacion cristal ogréfica de <100>.

Las temperaturas empleadas en el proceso de
difusién son de 835°, 860° y 885 °C respectivamente
durante un tiempo de 20 minutos. Antes de
introducir las obleas de ¢S en €l horno, se realiza
un paso de limpieza previa de la superficie para
eliminar las contaminaciones orgénicas e
inorganicas de los substratos utilizando la técnica
de RCA [7]. En la tabla 1 se puede ver las
proporciones de |los componentes que constituyen
los dos pasos realizados en lalimpiezade RCA.

Tabla 1.Proporciones de |os componentes para la
limpieza previa de la oblea de c-Si_con lavado

RCA1yRCA?2
Cgﬂmﬁo NH,OH H,0, H,0
RCA 1
Partes por
1 1 5
Volumen
Compuesto
Quimico HCL H,0, H,0
RCA2 Partes por
1 1 5
Volumen

Para obtener una difusién homogénea en las tres
muestras se realizd e paso previo de
reestabilizacién de las obleas dépantes a una
temperatura de 900 °C durante una hora. El vidrio
de fosforo que se crea después de la difusion y
recubre la superficie de la oblea de ¢-Si es retirado
con una solucion de acido fluorhidrico (HF) diluido
al 5%.

Para la caracterizacion de emisores se emplearon
dos métodos: La prueba a cuatro puntas para la
obtencion de la resistencia de cuadro (Sheet
resistance). El método no invasivo denominado
QSSPC (Quasy-steady-state photoconductance)
gue permite medir el tiempo de vida en la oblea en
funcion del nivel de excesos de portadores, y asi
determinar la densidad de corriente de saturacion
inversa {Joe), Utilizando un equipo llamado Sinton
Consulting.

El equipo Sinton, basicamente lo que hace, esvariar
€l nivel de inyeccion a través de la generacion de
un pulso luminoso (Flash), e cua decae
lentamente. Para conseguir un barrido en las zonas
de alta hasta baja inyeccion, éste cuenta con una
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serie de filtros que permiten variar €l rango de
excesos de 10™ hasta 10" cm® [8]. Enlaecuacion 4
se puede ver el modelo de gjuste paralas curvas de
tiempos de vida efectiva (t«) medido por el equipo
Sinton paralacaracterizacion de los emisores [8,9].

1 _ 1 +2' Joe, (NA+Dn) (4)

o _tbulk(Dn) q n’

Donde t; es el tiempo de vida efectivo, tp,, es el
tiempo de precombinacién en volumen, J,. esla
densidad de corriente de saturacion inversa, g es la
carga del electron, n”eslaconcentracion intrinseca
del material, Na la concentracion de aceptoresy ?n
esel nivel deinyeccion.

3. RESULTADOSY DISCUCION

En la figura 3 se puede ver los valores
correspondientes a la resistencia de cuadro (Ry,) de
los emisores en funcion de la temperatura de
proceso obtenida con la técnica de medida a cuatro
puntas, antes y después de retirar €l vidrio de
fésforo.
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Fig. 3: Variacion de Ry, vs T° de proceso cony sin
vidrio defésforo.

En lafigura 3 se pude ver que latemperatura afecta
la profundidad del perfil de difusion. Entre mayor
sea la temperatura de proceso mayor sera la
profundidad de difusion de las impurezas de
fosforo en el substrato y a su vez disminuyendo el
valor de Ry, También se puede ver el efecto
dopante que ocasiona €l vidrio de fosforo en la
superficie de la oblea, afectando en mayor escala el
valor de la R, para los emisores poco profundos
difundidos a bgjas temperaturas (835 °C) que en los
emisores fabricados a altas temperaturas (885 °C).
Para €l caso del emisor difundido a 835°C, la Ry, es
de 150 O/sh con vidrio de fésforo pasando a 208
Ofsh cuando es retirado éste, mientras que, para €l
emisor de 885°C la variacion de este parametro es

Universidad de Pamplona
I.1.D. T.A.

75

Tecnologias de Avanzada

minima, pasando de 40 O/sh con vidrio de fosforo a
39 O/sh cuando esretirado.

En lafigura 4 se puede ver las curvas medidas con
el equipo de Sinton de los tiempos de vida para las
tres muestras con vidrio de fésforo residente en el
substrato después de terminar la difusién. Las
curvas fueron gjustadas con el modelo tebrico de
tiempo de vida efectivo, prediciendo €
comportamiento del emisor.

1E-03 F

? Datos Experimentales
- Ajuste Teorico

[Seg]

835°C; 20 min;J,, =175¢"

860 °C; 20 min; &, =235¢ *°

ida Efectiva
P
m
o
5

Tiempo de Vid
1

m
ISEES
ER
5=
2
8|| o
(AR
S8

5o

0

P

1VE_05 Ll L nul Ll L1 uunl
1,E+12 1,E+13 1,E+14 1,E+15 1,E+16
Corriente de Injeccion [cm's]

1,E+17

Fig. 4: Curvasde tiempos de vida efectiva para
tres emisores con vidrio de fosforo fabricados a
diferentes temperaturas.

En la figura 4 se puede ver que a medida es
incrementada la temperatura en € proceso de
fabricacion, la J,. aumenta su valor, empeorando la
calidad del emisor. Esto se ve reflgado en la
disminucion de t« a causa de las recombinaciones
de los portadores col ectados por efecto del dopado
y de la profundidad del mismo.

En lafigura5 se presentan las curvas hechas con €l

equipo Sinton de los tres emisores sin vidrio de
fosforo, agjustadas con el modelo tedrico dety .
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Fig. 5: Curvas de tiempos de vida efectiva para
tresemisoressin vidrio de fasforo fabricados a
diferentes temperaturas.
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Enlafigura5 a igual que en lafigura4 se puede ver
gue la J.. aumenta con latemperatura de proceso, y
latey; disminuye con la misma. El efecto dopante
pasivador en la superficie a causa del vidrio de
fosforo desaparece cuando éste es retirado y los
valoresdelaty; siguen disminuyendo.

En la figura 6 se puede ver la comparacion de los
valores de la J.. extraidos del modelo de gjuste de
te en funcion de latemperatura de proceso, antesy
después de retirar €l vidrio de fosforo para las tres
muestras.
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Fig. 6: Degradacion de laJ.. en funcion dela
temperatura de proceso y del vidrio de fésforo.

En lafigura 6 se muestra el efecto de la temperatura
de proceso y de la capa de vidrio de fésforo con la
Je. Esta aumenta de forma creciente con la
temperatura de proceso, cuando mantiene el vidrio
de fésforo. No obstante, para las muestras sin
vidrio de fosforo se puede ver que la relacion
creciente se mantiene para los emisores difundidos
a 860° y 885°C, y @ vaor de J,. aumenta con la
temperatura, mas aun cuando es retirado el vidrio
defésforo.

El efecto dopante de la capa de vidrio influye en
mayor medida para el emisor difundido a la
temperatura de 835 °C debido a que los emisores
con mayor Ry, presentan los perfiles de dopado
mas estrechos y con menor dopado en la superficie,
contrario a lo que ocurre con los emisores pocos
profundos, ocasionando que la J,. aumente su
valor en un orden de magnitud por encima de los
demés.

En la tabla 2 se puede ver un resumen de los
valores obtenidos en las medidasde Ry, y delaJ.. a
diferentes temperaturas de proceso. También se
muestran los valores de voltaje a circuito abierto
(Voc) generados por las simulaciones hechas con €l
programa PC1D versién 4.0 utilizando los valores de
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Ry ¥ de J,. para fabricar células solares de alto
rendimiento con unaincidencialuminicade un Sol.

Tabla 2. Resumen de |os valores obtenidos en las
medidas de Ry, v Joe. Y €n la simulacion hecha con
PC1D del Vocalaintensidad de 1 Sol.

Temperatura 835° 860° 885° °c
Ra(Sin Vidrio) 208 83.5 39.3 O/sg
R«(Con Vidrio) 157 75 39.2 0O/sq

__Joe(Con Vidrio) 1756 2,356 3,60E™ Alcn?

__Joe(Sin Vidrio) 240E  7,50E™ 7,75 Alcm?

Voc 642 633 621 mv
Intensidad 1 1 1 SOL

4. CONCLUSIONES

La temperatura de proceso en la fabricacion de los
emisores empleando la técnica de fuente sdlida,

afecta la calidad de los mismos, decrementando el

valor de Ry, de t y aumentando el valor delaJe.

El efecto del vidrio dopante residente en la
superficie de la oblea de c-Si después de la
fabricacion de los emisores de fosforo es pasivante
afectando los valores de Ry, tgr Y Joe € cud
desaparece una vez es removido éste, y es mas
evidente para el emisor difundido a la temperatura
de 835°C aumentando €l valor de la J,. €n un orden
de magnitud por encima de los demas.
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