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RESUMEN: Una forma de incrementar la eficiencia de las celdas solares de silicio monocristalino es disminuyendo la
reflectividad en la cara frontal del dispositivo, maximizando de este modo la energia absorbida. Con este fin pueden aplicarse
técnicas antirreflectantes (AR), como el depésito de peliculas dieléctricas de indice y espesores optimizados, siendo ejemplo
de ellas el ZnS, el TiO, y el Si3N,.

En este trabajo se muestran los resultados de la optimizacion numérica de las estructuras Si3N,;-SiO,-Si y MgF,-vidrio-ZnS-
SiO,-Si. Asimismo, se elaboraron y se caracterizaron oOpticamente muestras, con las capas dieléctricas mencionadas
previamente, a partir de la medicion de la reflectividad espectral. Se propusieron métodos de elaboracion para las capas AR
sobre celdas solares compatibles con el método de elaboracion de dispositivos convencionales. Finalmente, los dispositivos
fueron caracterizados eléctricamente midiendo la caracteristica I-V y electronicamente mediante la medicion de la eficiencia
cuantica.
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INTRODUCCION

La reflectividad del Si varia desde aproximadamente el 33% en el infrarrojo cercano (NIR) hasta un 55% en el ultravioleta
(UV). Una forma de incrementar la eficiencia de las celdas solares de silicio es disminuyendo la reflectividad de la cara
frontal de la celda solar, maximizando de este modo la fraccion de energia absorbida; a tal fin, se utilizan lo que se
denominan técnicas antirreflectantes (AR). Se han desarrollado distintas técnicas AR, las cuales consisten en el depdsito de
multicapas dieléctricas, la textura superficial, o la combinacion de ambas, esto es depositando la multicapa sobre la superficie
ya texturada.

Las propiedades AR de las multicapas dieléctricas se basan en el fendmeno optico de interferencia. Se obtienen depositando
capas de materiales dieléctricos de espesores (tipicamente un cuarto de la longitud de onda de trabajo) e indices de refraccion
adecuados. La optimizacion del indice y espesor de cada capa se realiza numéricamente pesando la transmitancia de la
multicapa con el espectro solar y la respuesta espectral del dispositivo en funciéon de obtener la maxima corriente de
cortocircuito. Una vez obtenido el indice de refraccion adecuado, se seleccionan materiales cuyas propiedades opticas
resulten similares a las obtenidas en el proceso de optimizacion. Ejemplos de este tipo de procedimiento pueden encontrarse
en las referencias Zaho et al., 1991, Wenham et al., 1995, Pla et al., 2003.

Los materiales dieléctricos que pueden emplearse como capa AR son, dado su indice de refraccion y segun se trate de celdas
encapsuladas o no, SiO,, ZnS, Ta,0s y Al,Os, SizNy, para una unica capa, MgF,/ZnS como bicapa (Bouhafs et al., 1998; Cid
et al.; Pla, 1998). El caso de la bicapa AR-pasivante TiO,-SiO, ha sido estudiado en Barrera et al., 2003, Fertig et al., 2007,
Barrera et al., 2008a y referencias citadas en esta Gltima. En la literatura pueden encontrase ejemplos del empleo de las
técnicas AR en celdas solares de silicio tanto en aplicaciones terrestres (Boden y Bagnall, 2009) como espaciales (Barrera et
al., 2008a).

En el presente trabajo, primeramente se realizd el calculo numérico para obtener los espesores optimos de la pelicula AR y
con posterioridad se elaboraron muestras para obtener una optimizacion experimental del método de deposicién propuesto.
Seguidamente se propusieron y se llevaron a cabo métodos de elaboracion de celdas solares con capa AR, las que fueron
posteriormente caracterizadas.

En particular, se presentan los resultados de la optimizacion numérica de capas AR consistentes de estructuras ZnS-Si y
Si3N,-Si0,-Si, que fueron luego tomados en cuenta para la elaboracion de muestras y celdas solares. Se presentan los
resultados de la caracterizacion eléctrica de celdas con AR de distintas caracteristicas, asi como también la eficiencia cuantica
de las mismas.

OPTIMIZACION NUMERICA

Durante el proceso de elaboracion de la juntura de una celda solar, crece térmicamente una delgada pelicula de dioxido de
silicio sobre la superficie de la oblea de Si. La finalidad de esta pelicula es pasivar la superficie frontal del dispositivo, es
decir saturar los enlaces libres en la superficie de forma tal de evitar la introduccion de una mayor densidad de niveles en el
gap que favorezcan la recombinacién superficial de los portadores fotogenerados. Sin embargo, el SiO, tendra influencia
sobre la transmisividad de la multicapa AR, la cual es depositada sobre el mismo. Es por ello que en la optimizacion
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numérica de la multicapa, ya sea para aplicaciones terrestres como espaciales, debe tenerse en cuenta la presencia de dicho
oxido. Por este motivo se considera la presencia del SiO, en las estructuras representativas de las celdas a optimizar.

Para el caso de celdas solares con ZnS como capa AR, se realizé primeramente la optimizacion numérica de una estructura
multicapa representativa de las celdas solares encapsuladas para aplicaciones espaciales: MgF,—vidrio(200pm)—ZnS—SiO,-Si,

donde el MgF, es el AR del vidrio.

Los espesores de la capa AR del vidrio y del Si fueron optimizados de modo de obtener una mayor corriente de cortocircuito.
Los detalles del calculo pueden verse en publicaciones previas (Barrera y Pla, 2003; Barrera et al., 2008a). Los resultados

obtenidos para incidencia normal y espectro AMO se muestran en la Figura 1.

Para el caso de aplicaciones terrestres, se considerd la estructura SizN4-SiO,-Si. En la Figura 2 se muestran los espesores
optimos de SizN,, asi como la correspondiente corriente de cortocircuito en funcion del espesor de SiO, pasivante. Se

consider¢ incidencia normal y el espectro AM1,5.
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Figura 1: Espesores Optimos de MgF, ZnS y corriente de cortocircuito normalizada en funcion

pasivante para un espesor de vidrio de 200 ym.
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Figura 2: Espesores optimos de Si3N, y corriente de cortocircuito normalizada en funcion del espesor del SiO, pasivante.
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Se observa en ambos casos que la presencia del SiO, pasivante deteriora las caracteristicas de la multicapa.
Por otra parte, la optimizacion de la bicapa AR pasivante TiO,-SiO, para aplicaciones espaciales puede observarse en
publicaciones previas (Barrera y Pla, 2003; Barrera et al., 2008a).

Elaboracion de celdas solares con AR

Las celdas solares de Si cristalino, con excepcion de la deposicion de la capa AR, se fabricaron de acuerdo a los
procedimientos ya descriptos en publicaciones anteriores (Pla et al., 1998). Estos se basan en la difusién de P en un proceso
de un paso a alta temperatura y la evaporacion de metales en camara de vacio para la deposicion de los contactos utilizando
fotolitografia para la transferencia del patréon geométrico de la grilla frontal.

Las celdas solares con Si;N,4 fueron elaboradas a partir de obleas de Si cristalino ya difundidas con P para la elaboracion del
emisor n’, depositando el SizN, directamente sobre la capa de SiO, resultante del proceso de difusion, o bien atacando
previamente dicha capa de 6xido para depositar el Si;N, directamente sobre el Si. El espesor del Si;N, fue definido en
funcion de la optimizacion numérica presentada en la seccion anterior.

La deposicion del Si;Ny se realizdé por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) en el Instituto IMM-CNR
de Bologna, Italia, para 13,56 MHz de frecuencia y 4W de potencia, 0,79 mbar de presion en la camara, 220°C de tempratura
del sustrato y una relacion de flujos gy : Pz de 25 : 68. El vacio previo fue 1,5x107 mbar.

La puesta a punto del deposito de ZnS se realizd sobre muestras de Si monocristalino (Barrera, 2004). Dicho deposito fue
realizado mediante evaporacion térmica en camara de vacio y el espesor de la capa depositada fue medido in sifu con un
monitor de espesores. Posteriormente a la evaporacion se midio la reflectividad optica de las muestras con un
espectrofotometro GBC UV/VIS 920 con esfera integradora. Se verifico el espesor medido, evaporando ZnS sobre muestras
de Si y ajustando tedricamente la curva de reflectividad medida con el codigo OPTICAL (Centurioni, 2005) tomando como
valores de n y k los correspondientes a la estructura cubica del ZnS, ya que esta es la estructura predominante luego de la
evaporacion (Palik y Addamiano, 1985).

Con el fin de obtener bicapas AR-pasivante de TiO,-SiO, sobre la celda solar, primeramente se procedio a depositar Ti sobre
muestras de Si, con las mismas caracteristicas que para el caso con ZnS, mediante evaporacion térmica. El SiO, nativo fue
atacado mediante una solucion diluida de HF, de modo tal que el Ti fue depositado directamente sobre la superficie de Si
dando condiciones iniciales controladas. Con posterioridad se oxidaron las muestras en horno a 900°C durante 10 minutos en
ambiente de oxigeno. El proceso experimental fue optimizado de modo de asegurar la formacion de las capas de TiO, y SiO,
de espesores apropiados simultaneamente (Barrera y Pla, 2003; Barrera, 2008b).

En el caso de las celdas solares con ZnS, la capa fue depositada luego de la elaboracion de la grilla frontal, mediante
evaporacion térmica. El 6xido de la cara frontal de las obleas de Si difundidas fue eliminado antes de la deposicion de la
grilla de contactos debido a que su excesivo espesor (~40 nm) afecta la caracteristica AR que se desea obtener. Para el caso
d(SiO,)=0 los espesores optimos son d(ZnS) = 60 nm; d(MgF,) = 110 nm, para los cuales resulta una corriente de
cortocircuito relativa de 0,924. Si se tiene una tolerancia del 1% en la caida de la corriente, los espesores optimos de ZnS se
encuentran entre 48 y 76 nm.

Las celdas con TiO,-SiO, se elaboraron siguiendo un proceso que requiere realizar dos veces fotolitografia. A partir de la
oblea difundida y con el Ti depositado directamente sobre el Si, se ataca el metal con HF en la zona de los contactos,
requiriendo fotolitografia. Luego del proceso térmico de oxidacidén para formar la bicapa es necesario realizar un segundo
paso de fotolitografia para depositar la grilla frontal sobre el Si y asi tener un contacto 6hmico.

En la Figura 3 pueden observarse las mediciones de reflectividad 6ptica de dos muestras con Si3Ny, el respectivo ajuste con el
que se calcularon los espesores y la reflectividad del Si. En la Tabla 1 se muestra el detalle de la estructura de la muestras.

En la Figura 4 se observa la reflectividad de una muestra con estructura TiO,-SiO,-Si elaborada en el mismo proceso que las

celdas con TiO,, se muestra también el respectivo ajuste numérico. Los espesores de las capas son d(TiO,)= 41 nm y
d(SiO,)= 13 nm. También se presenta la curva calculada de una estructura ZnS-Si con 60 nm de espesor de ZnS.
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Figura 3: Reflectividad de dos muestras, una con estructura SizN,-Si y otra con estructura Si;N,-SiO»-Si y respectivo ajuste.

d(SizN,) (nm) d(Si0,) (nm)
SiN3 SizN.-Si 72 0
SiN4 SiyN,-SiO,-Si 17 56

Tabla 1: Detalle de las estructuras con Si;N, elaboradas y espesores calculados.
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Figura 4: Reflectividad de una muestra con estructura TiO,-SiO,-Si y su ajuste y reflectividad calculada de una muestra con
estructura ZnS-Si caracteristicas y ajuste.

La elaboracién de celdas solares con capa AR exige lograr una compatibilidad entre el proceso de elaboracion de la capa o
multicapa y el proceso de elaboracion de dispositivos convencionales, en particular de la grilla de contacto frontal. El espesor
de SiO, que resulta de la difusion no es Optimo para formar una capa AR, este hecho se tuvo presente al momento de
proponer el proceso de elaboracion total del dispositivo. Por este motivo, en el caso de la elaboracion de las celdas con ZnS,
dicho 6xido fue eliminado mientras que, en el caso de las celdas con SizNy4, se decidio dejar el SiO, no optimizado. El
problema tecnoldgico de obtener un espesor de SiO, optimizado y compatible con el proceso de elaboracion convencional se
resolvera en futuros trabajos.
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Caracterizacion eléctrica

Se caracterizaron eléctricamente, midiendo la caracteristica I-V, celdas solares no encapsuladas con AR de ZnS de 60 nm de
espesor y celdas con SizNy. Los resultados se muestran en la Tabla 1, junto con aquéllos obtenidos para la bicapa TiO,-SiO,
(Barrera et al., 2004, Barrera et al., 2009). Las mediciones en el caso de las celdas con AR ZnS fueron realizadas antes y
después de depositar el ZnS en condiciones estandar para la caracterizacion de dispositivos para aplicaciones espaciales. Se
utilizé6 un simulador solar 7S-Space close match AMO, que cuenta con dos lamparas de xenén y cuatro lamparas
incandescentes para un 6ptimo ajuste espectral. La irradiancia sobre el plano de trabajo fue ajustada a 1,367 kW/m’
utilizando celdas de referencia calibradas.

Celda Ve (MmV) Jeo (mA/cm?) FF N (%)
AR sin AR con AR sin AR con AR sin AR con AR sin AR con AR
298a ZnS 579 577 25,25 36,38 0,78 0,75 8,4 11,5
298b ZnS 563 592 25,86 34,69 0,78 0,78 8,3 11,7
299a ZnS 600 601 26,31 34,44 0,79 0,77 9,1 11,7
272-05 | Si3Ny-SiO, | - 555 - 35,6 0,80 - 11,6
309-1 Ti0,-Si0, |- 560 - 26,5 0,58 - 6,2
309-2 TiO,-Si0, |- 566 - 28,4 0,75 - 8,8
309-3 Ti0,-Si0, |- 567 - 28,3 0,53 - 6,2
309-5 SiO, - 589 - 28,2 0,64 - 7,8

Tabla 2: Pardmetros eléctricos de celdas solares de Si cristalino con y sin capa AR de ZnS (AMO, 1,367 kW/m’), celdas con
AR de Si;N, y TiO,, una celda convencional con SiO,.

Los espesores de las capas AR de las celdas elaboradas son: d(ZnS)= 60 nm para la celda con ZnS, d(SizN4)=17 nm y
d(SiO,)=56 nm para la celda con nitruro, d(TiO,)=41 nm y d(SiO,)=13 nm para la celdas con bicapa AR-pasivantes. La
Giltima celda es convencional y con d(SiO,)= 50 nm. El 4rea total de la celda 272-05 es de 8 cm?, mientras que el 4rea del
resto de las celdas se encuentra entre 14y 16 cm?.

La caracterizacion eléctrica de las celdas de Si con y sin AR optimizado de ZnS muestran un incremento del 35 % en la
corriente de cortocircuito y en la eficiencia de conversion. Como estas celdas fueron elaboradas sin la capa de SiO,, la
superficie frontal quedo sin pasivar, ya que el ZnS no provee dicha pasivacion. Mediante simulaciones numéricas con PC1D
(Clugston y Basore, 1997), se verifico que debido a este motivo se pierde cerca de un 7-8 % de la /... Tomando en cuenta un
espesor de SiO, de 1,5 nm, es decir el que corresponde al Oxido nativo, para S = 1x10° cm/s en la superficie frontal
(superficie no pasivada) para la simulacién numérica de una celda tipica se obtiene J.=25,3 mA/cm? y V..=588,3 mV (AMO,
1,367 kW/m?), valores compatibles con los obtenidos experimentalmente.

Se puede observar una caida en la tension de circuito abierto V,, de las celdas con TiO, respecto a la celda convencional con
Si0,, la que puede ser debida a alguna degradacion de la celda durante la oxidacion. Existen dos causas que explican la baja
eficiencia 1 en las celdas con TiO,. Una de ellas es la falta de alineacion de los contactos ya que, dado que se requieren dos
pasos de fotolitografia, al no disponer de un alineador de mascaras en algunos casos la grilla de contactos frontal no estaba
haciendo contacto con el Si, sino que estaba apoyada sobre el TiO, en algunos tramos provocando un aumento de la
resistencia serie. Esto se pudo observar con un proyector de perfiles en el Departamento de Combustibles del CAC-CNEA. El
aumento de la resistencia serie incide directamente en la degradacion del factor de forma FF. La otra causa es que los dedos
de la grilla de contactos frontal resultaron mas gruesos que lo esperado, de alrededor de 200 pm, tapando la zona activa de la
celda y disminuyendo la generacion de corriente con la consecuente disminucion de la corriente de cortocircuito ;.. De
hecho, este efecto de sombra dado por los dedos excesivamente gruesos practicamente compensa la ganancia introducida por
la estructura AR. El promedio del area cubierta por los contactos en las celdas con TiO,-SiO, resultd del 19%, mientras que
en el caso de las celdas con solo SiO, es del 11,6%. (Barrera et al., 2009).

Cabe aclarar que las celdas elaboradas corresponden a distintos procesos de elaboracién
Medicién de eficiencia cuantica

La eficiencia cuéntica externa (EQE) de una celda fotovoltaica se define como la relacion entre el nimero de electrones que

circulan en el circuito externo (N°e_;,.) y el nimero de fotones incidentes por unidad de tiempo para una determinada

longitud de onda (N° fot;,.) esto es:
It
Noe, q RE(A) he
EQE(A)=—_—ere = = = 1
QE(A) N° fot,, S(A)¢ A q m
he ™!

donde:
1 es la corriente eléctrica que circula por el circuito externo [A]
h es la cte de Planck [J.s]
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q la carga del electrén [C]

¢ velocidad de la luz en el vacio [m/s]

t tiempo [s]

S(A) es lapotencia incidente de luz monocromatica [W]

RE(A) es larespuesta espectral de la celda [A/W]

Dicha eficiencia permite evaluar la perfomance de un dispositivo fotovoltaico para distintas longitudes de onda.

Para llevar a cabo esta medicion en el GES se una utilizo una lampara incandescente de 250 W y una rueda que porta un
conjunto de filtros de interferencia de banda angosta (del orden de los 10nm) cubriendo la banda espectral comprendida entre
340nm y 1100nm con saltos de 50nm. Como la intensidad del haz luego de pasar por el filtro es extremadamente débil, es
necesario desacoplarlo de posibles fuentes de ruido luminico continuo (como por ejemplo luz ambiente) utilizandose para
ello un chopper que conmuta un haz de luz proveniente de la ldmpara con una determinada frecuencia. Luego, a través de un
detector sincronico (amplificador /ock-in) enclavado a la misma frecuencia del chopper se puede medir con precision la
perturbacion eléctrica generada por la luz monocromatica conmutada. Finalmente, y con el objeto de poner a la celda en
condiciones de funcionamiento, se utiliza una fuente de polarizacion luminica (en nuestro caso una lampara con reflector
dicroico de 250W) y una fuente de tension continua que permite, al ser intercalada en el circuito, asegurar la condicion de
cortocircuito de la celda. En la actualidad el movimiento de la rueda de filtros y la adquisicion de datos a través del lock-in se
encuentran automatizados y controlados desde una PC, de modo que el operador solo tiene que conectar las celdas a medir.

Para calcular las respuestas espectrales y las eficiencias cuanticas de las celdas se considerd solamente el area activa de los
dispositivos, debido a que las grillas de contacto frontal de cada celda tienen distintos patrones geométricos, en particular el
espesor de los dedos. De este modo se pueden comparar las diferencias intrinsecas entre capas AR. En la Figura 5 se muestra
la EQE de las celdas medidas.
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Figura 5: Eficiencia cuantica externa de las celdas con AR.

En la cara superficial de las celdas compiten el tema de la pasivacion, de la absorcion y de la reflectividad. En
cuanto a la diferencia de la EQE en celdas con Si;N, respecto a las con TiO, y ZnS podria deberse a una mayor
absorcion en el UV de estos dos ultimos casos respecto de la que tiene nitruro. De hecho, el coeficiente & en la
zona del UV, es mayor para el TiO, y el ZnS que para el Si;N, (Palik y Addamiano, 1985; Ribarsky, 1985;
Philipp, 1985). La celda con ZnS carece de pasivacion en la cara frontal, lo cual se ve reflejado en una baja EQE
para bajas longitudes de onda.
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A fin de comparar el desempefio de las distintas estrategias AR, resulta conveniente independizarse de las
distintas geometrias presentes en las celdas elaboradas. Dado que la densidad de corriente de cortocircuito es el
principal parametro eléctrico afectado por la estructura AR, se recalculd dicha densidad de corriente utilizando el
area activa e integrando la respuesta espectral medida pesada con el espectro estindar AMO en cada caso. Los
resultados se presentan en la Tabla 3. Se puede observar que las distintas estrategias AR producen resultados
comparables en cuanto a la corriente de cortocircuito, aunque con un incremento levemente mayor en el caso de
las celdas con ZnS.

J medida A activa J recalculada J RE
Celda AR mA/emd) | (em) | (mA/em) (ncch(/cm;)
298a ZnS 36,38 13,4 43,4 42,5
299a ZnS 34,44 14,3 38,5 38,3
272-05 Si3N4-SiO, 35,6 7,17 39,7 40,9
309-1 Ti0,-SiO, 26,5 11,9 35,6 35,2
309-2 TiO,-Si0,  |284 10,5 37,9 37,6
309-3 TiO,-Si0, | 28,3 10,5 37,7 37,9
309-5 SiO, 28,2 14,5 31,1 29,9

Tabla 3: Valores de densidad de corriente recalculados utilizando el drea activa e integrando la respuesta espectral medida.
Jmedida o g densidad de corriente de cortocircuito medida utilizando el area total del dispositivo, en J./ " se utiliza el
drea activa de la celda, mientras que J..(RE) es la integral de la respuesta espectral medida pesada con el espectro AMO.

CONCLUSIONES

Se presento el trabajo realizado en capas AR optimizadas sobre Si monocristalino. En particular se mostraron los resultados
de la optimizacion numérica de capas AR consistentes de estructuras MgF,-vidrio-ZnS-SiO,-Si y Si;N4-Si0,-Si, que fueron
luego tomados en cuenta para la elaboracion de muestras y celdas solares.

Asimismo, se presentaron los resultados de la caracterizacion eléctrica de celdas con AR de distintas caracteristicas, ZnS-Si,
Si3N,-Si0,-Si y TiO,-Si0,-Si, asi como también la eficiencia cuantica de las mismas.

Se observaron diferencias en la eficiencia cuantica entre las distintas opciones de capa AR estudiadas debido a las diferentes
caracteristicas Opticas de los materiales involucrados y a la presencia o no de pasivacion en la cara frontal del dispositivo. Si
bien se observaron muy buenos resultados para la eficiencia cudntica en los casos de celdas con AR de Si;N, y TiO,, en este
ultimo caso los parametros eléctricos se vieron afectados debido a problemas asociados al proceso de fabricacion. En el caso
de las celdas con AR de ZnS, la falta de pasivacion de la cara frontal redujo globalmente la mejora en la eficiencia obtenida
por su buen comportamiento AR.
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ABSTRACT

One way to enhance the efficiency in crystalline silicon solar cells is to decrease the reflectivity, maximizing consequently
the absorbed energy. With this objective, antireflecting (AR) techniques can be applied, as the deposition of dielectric films
with appropriate refraction index and thickness, for instance ZnS, TiO,, and Si3Nj.

In this work we show the numerical optimization results obtained on the structures SizN4-Si0,-Si y MgF,-vidrio-ZnS-SiO,-
Si. Furthermore, samples with the mentioned dielectric films were fabricated and optically characterized by the measurement
of the spectral reflectivity. Fabrication methods for the AR films were proposed, taking into account their application on
conventional devices. Finally, the devices were characterized measuring the I-V curve and the external quantum efficiency.

Keywords: solar cells, crystalline silicon, antireflective coating, elaboration and characterisation
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