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RESUMEN

Las caracteristicas de los substratos sobre los que son fabricadas las células
fotovoltaicas cristalinas constituyen un elemento fundamental en su
comportamiento y durabilidad. En este sentido, la presencia de impurezas e
imperfecciones en la red cristalina reduce el comportamiento eléctrico de los
substratos limitando el potencial de generacién eléctrica de las células. Esta
limitacién se ve acrecentada en las células de nueva generacién, en las que su
potencial para aumentar la eficiencia de conversién fotovoltaica solo puede
hacerse efectivo mediante la utilizacién substratos con altas prestaciones
eléctricas.

En la presente investigacién se ha procedido a la cristalizacién mediante la
técnica Czochralski (Cz) de un lingote monocristalino, tipo p con
resistividad (p) en el rango de 0.7-2.1 Q-cm y tamafio industrial. Su
posterior corte en obleas de 200 um de espesor nominal ha permitido
disponer de obleas distribuidas a lo largo del lingote en una fraccién
solidificada entre el 2.0% y el 99.4%. La caracterizacién exhaustiva del
lingote ha incluido la medida de la resistividad asi como la reconstruccién
longitudinal y radial de su concentracién en carbono, oxigeno y hierro. El
reducido contenido en carbono obtenido ([C]<5X10' ¢cm) contrasta con
una elevada concentracién en oxigeno intersticial (O;) sin efectos apreciables
en las propiedades eléctricas del lingote. Contrariamente, la reduccién del
tiempo de vida efectivo de los portadores de carga (T.t) en la periferia y cola
del lingote, es atribuido al aumento de la concentracién en hierro intersticial
[Fei] en dichas regiones.

El estudio de la influencia de las difusiones en la evolucién de las
propiedades eléctricas del material incluy6 difusiones de boro y téstoro
mediante BCl; y POCls. El estudio ha constatado el efecto benéfico de la
difusién de fésforo en la periferia del lingote asociado a la reduccién del
contenido en Fe;. Por el contrario, se ha constatado el efecto perjudicial de la
difusién de boro explicado en buena medida por un aumento superior a un
orden de magnitud en [Fe;]. La aplicacién sucesiva de difusiones de boro y
tésforo ha revelado una degradacién apreciable en la cabeza del lingote tras
la aparicién de patrones circulares en la medida de T caracteristicos de la
precipitacion de O;. Igualmente se ha podido constatar la influencia de la
elevada densidad de dislocaciones, observada en la cola del lingote, en la
respuesta del substrato ante las difusiones.

La fabricacién de células de tecnologia Al-BSF, con eficiencias comprendidas
entre 17.8% y 18.2%, ha evidenciado una reducida influencia de las
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variaciones de las propiedades eléctricas del substrato en el comportamiento
de las células finales. A su vez, la cartografia de la eficiencia quantica interna
(IQE) y de la longitud de difusién (Lq) ha confirmado el efecto benéfico de la
difusién de boro en la periferia y cola del lingote. La fabricacién de células
bifaciales, también conocidas como Passivated Emitter Rear Totally-difused
(PERT), ha permitido la obtencién de dispositivos con eficiencias entre
18.8% y 19.6%. Las eficiencias muestran valores maximos en el centro del
lingote y una reduccién apreciable en la cabeza y cola.

En una tltima etapa, se ha procedido a la fabricacién de arquitecturas de
células fotovoltaicas Al-BSF, PERT y Passivated Emaitter Rear Contact
(PERC), con el objetivo de estudiar los procesos de degradacién y
regeneracién asociados a la formacién de pares boro-oxigeno (B-O). El
estudio de la evolucién de V. con el tiempo ha constatado una dependencia
de la amplitud de degradacién y cinética de regeneraciéon con la arquitectura
de célula. En este sentido se ha observado una degradaciéon
significativamente superior en las células PERC principalmente atribuible a
una mayor sensibilidad a degradaciones de la calidad del substrato. A su vez
se ha confirmado el potencial de los procesos de regeneracién inducidos por
la luz para suprimir de manera permanente los efectos de la degradacién
inducida por la formacién de complejos B-O en las tres arquitecturas de
células estudiadas.
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RESUM

Les caracteristiques dels substrats sobre els quals sén fabricades les cel-lules
totovoltaiques cristal-lines constitueixen un element fonamental en el seu
comportament 1 durabilitat. En aquest sentit, la preséncia d'impureses 1
imperfeccions en la xarxa cristal-lina redueix el comportament eléctric dels
substrats limitant el potencial de generaci6 electrica de les cel-lules. Aquesta
limitacié es veu augmentada en les cel-lules de nova generacié, en que el seu
potencial per augmentar I'eficiencia de conversié fotovoltaica només pot fer-
se efectiu mitjancant la utilitzaci6 de substrats amb altes prestacions
eléctriques.

En la present investigaci6 s'ha procedit a la cristal-litzacié mitjangant la
tecnica Czochralski (Cz) d'un lingot monocristal‘li, tipus p amb resistivitat
(p) en linterval de 0.7-2.1 Q-cm i mida industrial. EI seu posterior tall en
oblees de 200 micres de gruix nominal ha permes disposar d’oblees
distribuides al llarg del lingot en una fraccié solidificada entre el 2.0% i el
99.4%. La caracteritzacié exhaustiva del lingot ha inclos la mesura de la
resistivitat aixi com la reconstruccié longitudinal i radial de la concentracié
en carboni, oxigen i ferro. El reduit contingut en carboni obtingut ([C]
<5 X 10'* cm™) contrasta amb una elevada concentracié d'oxigen intersticial
(Oi) sense efectes apreciables en les propietats electriques del lingot.
Contrariament, la reduccié del temps de vida efectiu dels portadors de
carrega (Te) a la periferia i cua del lingot, és atribuida a l'augment de la
concentraci6 en ferro intersticial [Fe;| en aquestes regions.

L'estudi de la influéncia de les difusions en l'evolucié de les propietats
electriques del material va incloure difusions de bor i fosfor mitjangant BCls
1 POCl;. L'estudi ha constatat l'efecte benefic de la difusié de fosfor en la
periferia del lingot associat a la reduccié del contingut en Fe;. Per contra,
s'ha constatat I'efecte perjudicial de la difusi6é de bor explicat en bona mesura
per un augment superior a un ordre de magnitud en [Fe;]. L'aplicacié
successiva de difusions de bor i fosfor ha revelat una degradacié apreciable
en el cap del lingot després de l'aparicié de patrons circulars en la mesura Tes
caracteristics de la precipitacié6 d'O;. Igualment s'ha pogut constatar la
influéncia d'una elevada densitat de dislocacions, observada a la cua del
lingot, en la resposta del substrat davant les difusions.

La fabricacié de cel-lules de tecnologia A-BSF, amb eficiéncies compreses
entre 17.8% 1 18.2%, va permetre evidenciar una reduida influéncia de les
variacions de les propietats electriques del substrat en el comportament de
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les cél-lules finals. Al mateix temps, la cartografia de 1'eficiencia quantica
interna (IQE) i de la longitud de difusi6 (Lq4) ha confirmat I'efecte benefic de
la difusié de bor en la periféria i cua del lingot. La fabricacié de cel-lules
bifacials, també conegudes com Passivated Imatter Rear Totally-difused
(PERT), ha permeés l'obtencié de dispositius amb eficiéncies entre 18.8% i
19.6%. Les eficiencies mostren valors maxims al centre del lingot i una
reducci6 apreciable en el cap i cua.

En una tltima etapa, s'ha procedit a la fabricacié d'arquitectures de cel-lules
totovoltaiques Al-BSF, PERT 1 Passivated Ematter Rear Contact (PERC), amb
I'objectiu d'estudiar els processos de degradacié i regeneracié associats a la
formacié de parells bor-oxigen (B-O). L'estudi de I'evolucié de V.. amb el
temps s'ha constatat una dependencia de 'amplitud de degradacié i cinética
de regeneraci6 amb l'arquitectura de cel-lula. En aquest sentit es va observar
una degradacié significativament superior en les cel-lules PERC
principalment atribuible a una major sensibilitat a degradacions de la
qualitat del substrat. Al mateix temps es va confirmar el potencial dels
processos de regeneracié induits per la llum, per suprimir de manera
permanent els efectes de la degradacié induida per la formacié de complexos

B-O en les tres arquitectures de cél-lules estudiades.
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ABSTRACT

Crystalline silicon solar cell performance and durability is highly influenced
by substrate structure and composition. In this sense, the presence of
impurities and lattice imperfections degrades the electrical behavior of the
substrates limiting the power conversion efficiency potential of photovoltaic
devices. The influence of material electrical behavior on device performance,
is further increased in next generation silicon solar cells demanding high
quality substrates to reach high efficiency.

A industrial-like Czochralski (Cz) p-type, ingot was grown and sawed in
wafers with resistivity (p) ranging from 0.7 Q.cm to 2.1 Q.cm and
thicknesses of 200 um. The characterization of the radial and longitudinal
distribution of resistivity as well as carbon, oxygen and iron content lead to
a broad characterization ot the impurity distribution at the ingot level. The
low carbon content ([C]<5X10' cm™®) contrasts with remarkable high
interstitial oxygen (O;). On the other hand, while effective carrier lifetime
(Ter) 1s not significativelly affected by the high O; content, low Fe;
concentrations in the ingot tail ([Fe]J>1x10" cm™®) and surface
([Fei]>1x10'? cm™®) led to significant T degradation. In addition, Tes
mapping of the tail of the ingot showed high density of crystal dislocations.

The influence of the boron and phosphorus diftusion on the electrical
performance of silicon substrates was studied. Phosphorus diffusion from a
POCI; source showed a beneficial effect on 7T that was associated with the
reduction of Fe; content (external gettering effect). On the other hand,
boron diffusion from a BCls source revealed a detrimental effect that could
be related to a substantial increase of [Fe;] in the range of one order of
magnitude. A process sequence including consecutive boron and phosphorus
diffusions showed a substantial degradation of t. at the ingot top that could
be explained by O; precipitation rings. The influence of the crystal defects,
found at the ingot tail, on 7. degradation after the diffusion processes was
also confirmed.

Al-BSF cells were manufactured from a batch of wafers extracted along the
ingot with efficiencies ranging between 17.8% and 18.2% and showing low
dependence of solar cell performance on the solidified fraction of the ingot.
Internal Quantum Efficiency (IQE) and minority carrier diffusion length
(La) mappings further confirmed the external gettering effect developed by
the phosphorus diffusion. In a further stage, Passivated Emitter Rear
Totally-diftused (PERT) cells were manufactured with efficiencies in the
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range of 18.8% and 19.6%. As opposed to Al-BSF cells, electrical parameters
of PERT cells were influenced by solidified fraction with a reduction of cell
performance near the top and tail of the ingot.

In a later stage, an additional batch of solar cells of three different
architectures, including Al-BSF, PERT and Passivated Emitter Rear
Contact (PERC), was successfully manufactured from the same region of a
Cz boron-doped ingot. Real time monitoring of the V,. enabled the study of
the influence of the cell architecture on the Light Induced Degradation
(LID) and Regeneration (LIR) kinetics and amplitudes. Strong correlation
between the cell architectures and the degradation amplitude were observed
with higher efficiency losses for PERC cells mainly due to a higher
sensibility to bulk carrier lifetime degradation. In addition, the potential of
LIR processes to permanently suppress the LID effects on the studied solar
cell architectures was confirmed. Main causes driving the influence of the
architecture in LID amplitude and LIR kinetics were further investigated.
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1. INTRODUCCION






1 Motivacion inicial y justificacion

En el contexto de necesidades energéticas crecientes y encarecimiento del
precio de la energfa, la energfa fotovoltaica se ha convertido en una
alternativa para atender la creciente demanda energética global. Para
consolidar esta alternativa, la industria fotovoltaica afronta importantes
retos tecnolégicos entre los que destacan la reduccién de la cantidad de
silicio utilizado por dispositivo, el transito a materiales de fabricacién
completamente reciclables y la reducciéon del coste en la formacién de los
contactos metalicos.

Entre las vias de reduccién de costes de los sistemas fotovoltaicos, merece
una mencién especial la via del aumento de la eficiencia de conversién. El
incremento de la eficiencia favorece la reduccién de costes de los sistemas ya
que aumenta la produccién de energia por unidad de superficie. Este
aumento implica a su vez una reduccién de la cantidad de material y suelo

necesario para las instalaciones solares.

La eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos basados en substratos de silicio
cristalino ha aumentado de manera considerable en la Gltima década. Este
avance se debe en buena medida al desarrollo de nuevas arquitecturas de
células, a la utilizacién de capas delgadas dieléctricas que posibilitan una
pasivacién superficial éptima y a un mejor control de la difusién de
dopantes.

El aumento de la eficiencia de conversién de las células fotovoltaicas
requiere una optimizacién en paralelo de las diferentes regiones que las
componen (Schultz, 2004), (Cascant, 2013). Los ultimos avances
tecnol6gicos en la fabricacién de células han reducido el efecto limitante de
aspectos asociados a la construccién del dispositivo. Paradéjicamente, estos
avances han aumentado la influencia de la composicién y de la estructura
cristalina de los substratos en el comportamiento de las células fotovoltaicas.
Este hecho explica la demanda creciente de substratos de altas prestaciones
para evitar que se conviertan en un factor limitante de la eficiencia.

La influencia de la composicién y de la estructura cristalina de los substratos
en el comportamiento de las células fotovoltaicas es conocida y ha sido
ampliamente estudiada (Bentzen, 2009), (Coletti, 2011). Las células pueden
ser fabricadas con substratos compuestos por un solo cristal
(monocristalinos) o por multiples cristales (multicristalinos). Hasta el
momento, el mayor contenido en impurezas y la estructura cristalina menos
homogénea de los substratos multicristalinos ha suscitado una mayor



atencién entre la comunidad cientifica (Istratov, 2003), (Macdonald, 2005).
Aunque la influencia de las caracteristicas del silicio monocristalino con
aplicacién fotovoltaica también han sido objeto de investigacién, los estudios

son limitados y no aportan elementos suficientes para un andlisis exhaustivo.

En un contexto en el que las necesidades de substratos de alta calidad
aumentan, se hace necesario extender el estudio sobre la correlacién entre la
composicién y estructura de los substratos monocristalinos con sus
propiedades eléctricas con el objetivo de evitar que limiten la eficiencia de
las células de nueva generacién (Cousins, 2010). Se considera que una mejor
comprension de dicha correlacién resultard de utilidad para establecer las
caracteristicas que deben cumplir los substratos sobre los que se fabrican los
dispositivos de nueva generacién.



2 Objetivos

La presente investigacién tiene como objetivo principal aportar nuevos
conocimientos sobre la influencia de la composicién y estructura del silicio
monocristalino en el rendimiento de las células fotovoltaicas de nueva
generacién. En este sentido, la tesis pretende introducir nuevos resultados y
elementos de analisis, profundizando en la discusién sobre las caracteristicas
que debe poseer el silicio para que las células fotovoltaicas cristalinas
alcancen eficiencias superiores a las existentes en el mercado.

En lo que se refiere a la caracterizacién de lingotes cristalinos, se marca
como objetivo la caracterizaciéon extensiva de las propiedades de un lingote
de tamaro industrial. Esta caracterizacién, debe aportar elementos para un
andlisis avanzado de la influencia de las caracteristicas del lingote en el
comportamiento eléctrico de las células fabricadas a partir del mismo.
Asimismo, la caracterizacién tiene por objetivo adicional, aportar elementos
que faciliten a los responsables de los procesos de crecimiento de cristales de
silicio, la adaptaciéon el proceso a las nuevas necesidades de la industria
totovoltaica.

Entre las técnicas de caracterizacién se prevé utilizar una técnica
desarrollada en el seno del equipo donde se realiza el trabajo experimental
(integrado en el Instituto Nacional de Energfa Solar de Francia) que permite
la deteccién de defectos asociados al oxigeno asi como la cuantificaciéon del
nivel de dopantes. Se trabajard para avanzar en el conocimiento de la técnica,
aportar nuevas desarrollos tecnolégicos y validar su idoneidad como técnica
a utilizar a gran escala.

A su vez, el presente trabajo pretende estudiar la influencia de las etapas de
tabricaciéon de células con una elevada carga térmica en la evolucién de las
propiedades de los substratos durante el procesado. Este estudio puede
permitir la definicién de especificaciones de los substratos de silicio
adaptadas a la carga térmica de las diferentes tecnologfas de fabricacién de
células existentes. En este sentido, se abre la posibilidad de localizar
regiones del lingote que pueden ser utilizadas Ginicamente por tecnologias
con una carga térmica determinada. Esto abre una nueva via de enfoque
tanto para fabricantes de lingotes como de células fotovoltaicas.






2. ESTADO DEL ARTE






1 Tecnologia de procesado

1.1 Crecimiento Czochralski (Cz)

Aunque en 1916 el cientifico polaco J. Czochralski ya realiz6 las primeras
experiencias de crecimiento de cristales monocristalinos desde un bafio de
metal fundido (Czochralski, 1918), fue en 1950 cuando se realizaron los
primeros lingotes de germanio y silicio a nivel industrial. El descubrimiento
de los transistores y su desarrollo por los Laboratorios Bell (Riordan, 2004),
tavorecié la adopcién del método Czochralski (Cz) para la obtencién de
substratos semiconductores para la fabricacién de dispositivos de alta

calidad.

La técnica permite el crecimiento de lingotes monocristalinos a partir de una
semilla constituida por un monocristal de silicio. La semilla es introducida
en un bafno de silicio que ha sido fundido previamente a partir de polisilicio
de alto grado de pureza. El proceso de crecimiento del cristal se produce al
retirar el monocristal que rota en sentido opuesto al crisol. Este proceso de
retirada provoca una elevacién del bafio entorno a la semilla y la formacién
de un menisco que solidifica de manera controlada sobre la superficie del
cristal solido. La solidificacién controlada del silicio liquido sobre su
superficie favorece la creacién de un cristal Gnico y continuo de igual
orientacién y estructura que la semilla.

!
,
Seed

V, =V, (d,/d,)

Insulation
Crystal NI

d;
dy—
Melt
Crucible

Susceptor
75 | M ill |
l (P W, 1 +
) I
oLE poeT v, L Picket-fence heater

Figura 1. Configuracién de un horno de crecimiento de lingotes monocristalinos de
silicio mediante la técnica Cz (Scheel, 2003).
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El control de la velocidad de retirada de la semilla, asi como de su velocidad
de enfriamiento posibilita el control del didmetro del lingote de silicio. Un
didmetro de partida pequefio y unos pardmetros de solidificacién adecuados
permiten la obtencién de un lingote monocristalino con un nimero reducido
de defectos (Dash, 1959).

El silicio monocristalino Cz presenta una estructura cristalina sin bordes de
grano, un ndamero reducido de dislocaciones asi como unos niveles de
impurezas metdlicas inferiores a los substratos multicristalinos. Por el
contrario presenta una cantidad de oxigeno elevado, principalmente por la
disolucién del crisol en el bafio de silicio fundido durante su cristalizacién.
Esto favorece, especialmente en los substratos dopados con boro
(mainstream), un efecto de degradaciéon de las células fotovoltaicas tras las
primeras horas de exposicién a la luz conocido como Light Induced
Degradation (L1ID) (Fischer, 1974), (Schmidt, 1997), (Glunz, 2001).

La técnica de crecimiento Float-zone (Fz) permite la obtencién de lingotes de
altas prestaciones que incluyen un contenido reducido en oxigeno y carbono.
Sin embargo el elevado coste de los substratos I’z ha limitado hasta el
momento su uso a la investigacién en laboratorio. Por el contrario, la
produccién de substratos monocristalinos Cz es competitiva industrialmente
y su uso se encuentra ampliamente extendido en la industria fotovoltaica.

1.2 Proceso de fabricacion de obleas

La obtencién de obleas de silicio cuadradas o semicuadradas, a partir de los
lingotes, requiere una primera etapa de corte para definir el contorno de la
oblea y una segunda para definir el espesor. La primera etapa, conocida
como squaring permite la obtencién de un prisma de silicio mediante el corte
en la direcciéon perpendicular y paralela a la cristalizaciéon. El trabajo del
lingote se puede realizar por medio de una tecnologia de corte basada en la
utilizacién de un hilo metélico de alta dureza, el cual es lubricado para
posibilitar el corte.

En la segunda etapa de corte, una sierra con miultiples hilos paralelos
permite la obtencién simultanea de obleas a partir del bloque prismético
silicio obtenido tras el squaring. Esta etapa determina el espesor nominal y el
estado de la superficie del substrato antes de la fabricacién de las células. El
estado de superficie influye de manera determinante en las propiedades
mecdnicas del substrato (Moller, 2005), (Bidiville, 2007) y la recombinacién
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superficial de los portadores de carga una vez el dispositivo ha sido
fabricado.

El espesor 6ptimo de las obleas cumple un compromiso entre un reducido
espesor para un mejor aprovechamiento del silicio y unas propiedades
mecanicas y absorcién de la luz crecientes con el espesor. A su vez, el corte
adquiere especial relevancia en la cadena de valor fotovoltaica por su elevado
impacto en el coste final de la célula (EPIA, 2013).

Feed Wire Silicon Ingot

SN ). —

Direction of Cut /
Used Wire Slurry Deposited

Here via Nozzles

Figura 2. Diagrama del principio de funcionamiento de corte por hilo tipo slurry.
(Radeker, 2010).

La técnica de corte por hilo conocida como slurry se sirve de la introduccién
de elementos abrasivos, compuestos principalmente de polietilenglicol
(PGE) y carburo de silicio, entre el hilo metalico y el silicio para su desgaste.
Se trata de la técnica utilizada tradicionalmente por la industria aunque
presenta problemas de generaciéon de residuos indeseados asociados al uso
del liquido abrasivo.

El corte por hilo de diamante constituye una alternativa que evita el uso de
abrasivos simplificando el proceso y abriendo una nueva via de reduccién de
costes. La técnica se sirve de la accién de un hilo metalico con incrustaciones
de diamante combinada con la utilizacién de un liquido refrigerante para
evacuar el calor del corte. A pesar de las ventajas asociadas a la técnica, esta
afecta de manera significativa la morfologfa superficial de las obleas
(Bidiville, 2010) y puede presentar problemas en el corte de substratos
multicristalinos.
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1.3 Proceso de fabricacion de células

En la actualidad existen multiples alternativas para la fabricaciéon de células
tfotovoltaicas, sin embargo los procesos utilizados por la mayoria de la
industria giran en torno a un proceso base asociado a la tecnologfa de células
con superficie trasera de aluminio aleado con el substrato (Al-BSF). El
proceso base destaca por su reducido nimero de pasos y su simplicidad.

En una secuencia tipica de fabricaciéon de células de arquitectura Al-BSF, la
primera etapa consiste en una limpieza de las obleas con un detergente con
base alcalina. Esta etapa tiene por objetivo eliminar los principales residuos
derivados del proceso de corte del lingote en obleas. A continuacién se
realiza un texturizado de la superficie de las obleas por medio de una
sucesion de bafnos que estructuran la supertficie de la oblea, maximizando la
luz atrapada en el dispositivo y consiguiendo la mejora de su eficiencia total.

Los substratos monocristalinos se texturizan en bafos a temperaturas del
orden de los 70 °C conteniendo agua desionizada, hidréxido de potasio
(KOH) y surfactantes. En estos bafos el silicio es atacado a distinta
velocidad en funcién de su orientacién cristalina. Esta velocidad de ataque
variable favorece la creacién de piramides en la superficie de las obleas
(Seidel, 1990).

10pm

Figura 3. Imagenes de microscopia electrénica, obtenidas en la UPV en el ambito de
la presente tesis, mostrando la superficie frontal de una célula monocristalina tras el
proceso de texturizado.

En el caso de los substratos multicristalinos, la eficacia del texturizado con
soluciones alcalinas es limitada por la existencia de cristales con
orientaciones dispares. En este caso se opta frecuentemente por realizar un
texturizado en soluciones é4cidas donde se utiliza alcohol isopropilico (IPA),
acido fluorhidrico (HF) y 4cido nitrico (HNOs) (Marstein, 2005).
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A continuacién se realiza una secuencia de bafios de limpieza (HF y HCI)
previa a la difusién y que tiene como objetivo la eliminacién de las impurezas
metalicas y oxido de silicio presente en la superficie tras su reaccién con el
aire y los liquidos de los bafios precedentes (Morita, 1990).

La creacién del emisor se realiza gracias a la difusién superticial de dopantes
de signo contrario a los presentes en la base. El proceso de difusién se puede
realizar en un horno de tubo de cuarzo a presién controlada donde se utiliza
POCI; en estado liquido como fuente de dopantes. El horno posibilita el
transporte de los dopantes y su posterior deposicién en la superficie de una
de las caras de las obleas en forma de 6xido de fésforo. Durante una etapa
posterior, las altas temperaturas alcanzadas en el interior del horno (800-
950 °C) permiten una difusién de los dopantes hacia el interior del substrato
posibilitando la creacién de la unién PN.
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Figura 4. Concentracién de dopantes en funcién de la profundidad tras una difusién
en un horno de tubo de cuarzo en atmoésfera controlada (tridngulos) y tras la
aplicacién de etapas térmicas adicionales a alta temperatura (circulos) (Cascant,
2012).

Tras la difusién, las obleas son introducidas en un bano de HF que permite
la eliminacién de la capa de 6xido saturado de fésforo creada durante el
proceso de difusién. El ataque elimina a su vez una porcién adicional de la
oblea original asegurando la obtencién de una superficie libre de
contaminantes.
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En una etapa posterior se deposita una capa de nitruro de silicio
hidrogenado (SiNy:H) de 80 nm de espesor que servird como capa
antirreflectante. La deposicién se realiza en ultra alto vacio mediante la
técnica de Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). El alto
contenido en hidrégeno presente en la capa de nitruro servird como fuente
de hidrégeno durante el posterior recocido de contactos. La presencia de
hidrégeno reduce la recombinacién de los portadores de carga en los
defectos presentes en el interfaz entre el semiconductor y la capa delgada
(Sopori, 2003), (Ali, 2005).

-+~ Polished (WR 41%)

-0~ Polished + SiN ARC (WR 10,2%)

=& TMAH Texturing (WR 13%)

0 TMAH Texturing + SiN ARC (WR 2,7%)

Hemispherical reflectance (%)

350 450 550 650 750 850 950 1050
Wavelength (nm)

Figura 5. Reflexién en funcién de longitud de onda para substratos con diferentes
estados superficiales. Estos incluyen superficies pulidas (polished) y texturizadas
(textured) asi como la presencia de una capa delgada antirreflectante de nitruro de
silicio (SiN ARC) (Ali, 2005).

Por ultimo se realiza una secuencia de etapas de proceso destinadas a la
formacién de los contactos metdlicos. En primer lugar, se realiza la
deposicién de las pastas metdlicas en las regiones donde se desea dotar de
contactos al dispositivo. Industrialmente la técnica més extendida para su
deposicién y estructuracién es la serigrafia.

El proceso de deposiciéon estdndar por serigratfia comprende tres pasos que
permiten crear la estructura de contactos en la parte superior de la oblea. La
pasta utilizada, que contiene plata y aluminio, es depositada siguiendo un
disefio que permita a su vez el paso de la luz y la correcta recoleccién de
corriente. En la parte inferior se aplica de manera uniforme una fina capa,

compuesta mayoritariamente por aluminio, junto con unas pistas para
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facilitar la futura interconexién para la construccién del moédulo
fotovoltaico.

Para posibilitar una unién apropiada entre el metal y el semiconductor
tuertemente dopado, se incluye una etapa de calentamiento en un horno
infrarrojo en linea. En el caso de la tecnologia AI-BSF, esta etapa también se
utiliza para la formacién de una aleacién entre el silicio y el aluminio
depositado en la superficie posterior de la célula (Narasimha, 1999). El
recocido 6ptimo depende de las caracterfsticas de las regiones del
semiconductor a contactar y de las propiedades de las pastas metalicas. Las
mejoras en el proceso de recocido asf como en la formulacién de las pastas
metélicas ha permitido la realizaciéon del proceso de recocido de los
contactos de ambas caras en una sola etapa (Bédtzne, 2006).

Por Gltimo, es frecuente la introduccién de una etapa adicional para asegurar
un correcto aislamiento eléctrico. Esto permite minimizar la presencia de
cortocircuitos ocasionados por una mala definicién del dispositivo en el
perimetro de la célula. El proceso puede realizarse mediante la aplicacion
localizada de un laser en el perimetro del substrato que permite aislar el
emisor de la parte posterior de la célula.

1.4 Arquitecturas

Las células fotovoltaicas que han obtenido un mayor éxito comercial hasta la
techa son conocidas cominmente como Al-BSF o H-Patterned (Fig. 6). Estan
presentes en el mercado con un rango de eficiencias que oscila habitualmente
entre el 17% y el 18.5%.

Contacto frontal ~ SiN«H
. ..‘ ‘ ‘ ‘.. . ‘ ‘-. ‘ . Emisor (Fésforo)

Substrato Si (tipo p)

T — BSF (Aluminio)

Contacto trasero «

Figura 6. Estructura de una célula Al-BSF (figura de elaboracién propia).

El substrato utilizado en las células Al-BSF es de silicio cristalino dopado
con boro, con el emisor situado en la cara superior. En ésta, los contactos
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adquieren forma de rejilla o peine para permitir que la luz incida de manera
directa sobre la superficie. Las células Al-BSF deben su nombre a la
formacion a la capa continua de aluminio que cubre la superficie trasera que
cumple las veces de reflector trasero y permite la creacién de una regién de
silicio altamente dopado en aluminio. La presencia de esta regién, junto con
una regién con menor nivel de dopaje, promueve la aparicién de un campo
eléctrico conocido como Back Surface Field (BSF). Este campo repele los
portadores de carga minoritarios reduciendo la recombinacién en la
superficie trasera.

En la dltima década las células Al-BSF han alcanzado un gran desarrollo
impulsado fundamentalmente por una reducciéon drastica en los costes de
fabricacion. A pesar de los avances tecnolégicos que han posibilitado el
aumento paulatino de la eficiencia, el potencial de aumentar mas alla del 19%
su eficiencia es reducido. Para poder incrementar de manera sustancial la
eficiencia de los dispositivos construidos sobre substratos de silicio
cristalinos es necesario considerar otras arquitecturas de células (Szlufcik,
1997).

Una estrategia para aumentar la eficiencia consiste en la formacién de ambos
contactos en la superficie trasera de la célula con lo que se evita el
sombreado de la superficie iluminada de la célula y se facilita su integracién
en moédulos fotovoltaicos. A pesar de las ventajas inherentes a este tipo de
arquitecturas, el proceso de fabricaciéon resulta mas laborioso, se introducen
nuevos requerimientos al proceso de fabricacién y se hace necesaria la
utilizacién de substratos de alta calidad. Estos inconvenientes han limitado
hasta el momento la implantacién de las células de contacto trasero a gran
escala, aunque estan llamadas a ocupar un papel relevante en la nueva
generaciéon de células fotovoltaicas (Cousins, 2010).

Entre las tecnologfas de células de alta eficiencia que estdn siendo
introducidas paulatinamente en el mercado, destacan las conocidas como
Passivated Emitter Rear Totally-diffused (PERT) y Passivated Emitter Rear
Contact (PERC). Ambas tecnologias basan su aumento de eficiencia en una
reduccién de la recombinacién posterior por medio de una mejora de la
pasivacién de la superficie de la cara no iluminada.
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Figura 7. Estructura de células PERC y PERT comerciales sobre substratos de
silicio tipo p.

Las células PERT son también conocidas como células bifaciales ya que
pueden captar luz solar por ambas caras lo que posibilita un aumento
significativo de la eficiencia de conversién. Las células bifaciales con
substratos tipo p presentan una difusién frontal de féstoro y una difusién
posterior de boro. Sobre las difusiones de las células bifaciales se deposita
una capa de nitruro de silicio frontal y otra capa trasera que cumple
tunciones opticas y de pasivacién de la superficie.

Las células PERC sustituyen el BSF a lo largo de toda la superficie trasera
por un BSF localizado tinicamente bajo los contactos traseros permitiendo
un buen contacto entre el semiconductor y los contactos metélicos. El resto
de superficie trasera es recubierta por una sucesiéon de capas delgadas
dieléctricas que minimizan la recombinacién de los portadores de carga.
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2 Defectos en cristales monocristalinos Cz

Los defectos presentes en los cristales de silicio pueden ser clasificados como
intrinsecos o "nativos" al ser propios de imperfecciones de la red cristalina o
extrinsecos por su naturaleza ajena a la red. Ambos tipos de defectos
introducen en la red niveles adicionales de energfa, éstos promueven la

reduccién del tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios (t) por
medio de un mecanismo de recombinacién conocido como Shockley Read
Hall (SRH) (Shockley, 1952).

La recombinacién asociada a la presencia de defectos empobrece las
propiedades eléctricas del material, reduciendo el tiempo de vida y con ello
la longitud media que los portadores de carga viajan en el interior del
substrato antes de recombinarse. Este pardmetro es conocido como longitud

de difusién (Lg) y se relaciona con t y la difusividad (D) de los portadores de
carga segun la siguiente férmula:

Lq=vD -t (1)

El valor de T y Lq en el substrato de una célula fotovoltaica, determinan en
gran medida la probabilidad de que los portadores de carga minoritarios
sean recolectados y extraidos del dispositivo contribuyendo a la generacién
de corriente.
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Figura 8. Eficiencia de diferentes tecnologias de células cristalinas de silicio en
funcién del tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios en el substrato
(Minority carrier lifetime) (Yoon, 2012).
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Si Lq no alcanza un valor minimo, los portadores de carga fotogenerados en
el interior del substrato serdn en su mayorfa recombinados antes de poder
alcanzar los contactos metélicos. Resulta, por tanto, fundamental controlar
la presencia de defectos en el substrato de manera que no limiten el
comportamiento general del dispositivo fotovoltaico.

2.1 Defectos intrinsecos

Un control adecuado del proceso de crecimiento Cz, junto con la inclusién
de una regioén inicial y final del lingote con didmetro variable, ha permitido a
la industria de los semiconductores el crecimiento de lingotes libres de
dislocaciones significativas (Dash, 1959). En estos lingotes los defectos
intrinsecos puntuales constituyen la principal fuente de defectos intrinsecos.

Los defectos intrinsecos puntuales pueden diferenciarse en lagunas y
defectos autointersticiales. Las lagunas se crean por la ausencia de un atomo
de silicio en una posicién de la malla cristalina (Fig. 9). La ausencia del
atomo de Si provoca un reordenamiento orbital que determina el signo de la
laguna, que puede tener carga neutra, positiva o negativa. El defecto
autointersticial se crea al posicionarse un dtomo de silicio fuera de la malla
cristalina (Fig. 9).

vacancy

interstitialcy

Figura 9. Ilustracién de una laguna y un autointersticial en una estructura cristalina
hexagonal en dos dimensiones (Morris, 2012)

Las imperfecciones puntuales en la red cristalina, creadas durante el
crecimiento cristalino o posterior procesado del dispositivo, pueden
evolucionar y dar lugar a microdefectos provocados por el agrupamiento de
lagunas o auto-intersticiales (Foll, 1977), (Itsumi, 2002).
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En 1982 Voronkov introduce un modelo (Voronkov, 1982) por el que asocia
la distribucién de los diferentes tipos de defectos intersticiales a los
parametros de crecimiento del lingote. Su modelo propone que la relacién
entre la velocidad de arrastre de la semilla (V) y el gradiente de temperatura
axial (G) en el interfaz solido/liquido del lingote, determina qué tipo de
defectos predominaran en el cristal. Durante el crecimiento de un lingote,
esta relacién varia con una velocidad de arrastre notablemente superior
durante la cristalizacién de la cabeza del lingote y un gradiente de
temperatura creciente hacia de la periferia del lingote.

Durante la cristalizacién de lingotes de silicio Cz, los defectos intrinsecos
puntuales se crean en una primera fase en la que la temperatura del bafio de
silicio alcanza la temperatura de fusién, tras lo que se difunden y recombinan
dando lugar a las etapas de nucleacién y crecimiento. A pesar de haber sido
sujeto de investigacién minuciosa, el mecanismo de formacién de estos
agrupamientos es todavia objeto de debate (Vilek, 2012).

En un mismo lingote coexisten regiones con predominio de lagunas con
regiones donde predominan los auto-intersticiales. En las primeras etapas de
crecimiento del lingote las condiciones de crecimiento favorecen la
coexistencia para una misma fraccién solidificada de regiones con
predominio de autointersticiales, regiones con predominio de lagunas asf
como de regiones de transicién (Fig. 10). Los parametros de crecimiento de
los lingotes industriales determinan que de manera habitual el crecimiento
se realice en régimen donde predomina la generacién de lagunas.
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Figura 10. Diagrama esquemadtico de la estructura de un lingote Cz en la regién en

torno a la transiciéon V/G.

Los lingotes monocristalinos fabricados en la industria fotovoltaica son
crecidos a velocidades de crecimiento y enfriamiento considerablemente
superiores a las de la industria de los semiconductores. Este hecho provoca
la aparicién de multiples defectos, pudiendo dar lugar a regiones con altos
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niveles de defectos donde puede incluso llegarse a la perdida de la estructura
monocristalina.

2.2 Defectos extrinsecos

2.2.1 Tipologia y origen

Los defectos puntuales extrinsecos estan constituidos por atomos diferentes
a los de la red cristalina en los que se integran. Estos atomos pueden ocupar
posiciones de la red, en cuyo caso se denominan dtomos substitucionales, o
bien insertarse en posiciones normalmente no ocupadas en cuyo caso se

denominan atomos intersticiales.

A pesar de que los procesos de purificaciéon del silicio metalirgico
desarrollado por la industria de los semiconductores permiten obtener
grados de pureza elevados, las especificaciones del silicio utilizado para la
tabricaciéon de células fotovoltaicas son diversas (SEMI, PV17-1012). En
cualquier caso, los substratos de silicio sobre los que se construyen los
dispositivos fotovoltaicos contienen una amplia variedad de elementos
extrinsecos en pequefias proporciones que han sido introducidos ya sea de

manera voluntaria (p.e dopantes) o involuntaria.

La introduccién de elementos extrinsecos en la red cristalina promueve
nuevos niveles de energia en la red cristalina. Estos niveles de energia
pueden atrapar portadores de carga, favoreciendo su posterior
recombinacién y reduciendo consigo el tiempo de vida medio de los mismos
entre su generaciéon y su recombinacién. El poder de recombinacién de las
impurezas depende del nivel de energia introducido en la malla cristalina as{
como su capacidad de atrapar portadores de carga. Esta capacidad es
conocida como seccién eficaz de captura.

Aunque un porcentaje considerable de las impurezas provienen del proceso
de purificacion del silicio, buena parte de las misma se incorporan al silicio
tanto durante el proceso de cristalizacién del substrato, que servird como
base para la fabricacion de la célula fotovoltaica, como durante el proceso de
tabricacion del dispositivo (Coletti, 2012). En el caso del crecimiento Cz, una
buena parte de las impurezas incorporadas involuntariamente durante la
cristalizacién provienen, ademds del polisilicio utilizado como materia prima,
de una fusién parcial del crisol de cuarzo y de los elementos de grafito que
sirven para calentarlo (Harada, 1995), (Gilmore 1998).
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La incorporacién de las impurezas durante el proceso de solidificacién y su
distribucién a lo largo del cristal, estd fuertemente condicionada por las
leyes de segregaciéon solido-liquido que se explicaran con mas detalle a
continuacion.

2.2.2 Estado y distribucién de impurezas en lingotes de
silicio

El estado y distribucién de las impurezas en los substratos de silicio
cristalino dependen en gran medida de su solubilidad (S) y difusividad (D) en
el silicio. La solubilidad de una impureza se entiende como la méxima
concentraciéon de la misma que puede disolverse en la red cristalina a
determinada T y puede caracterizarse para temperaturas inferiores a la
temperatura eutéctica a través de la siguiente ecuacién de Arrhenius:

S = Soe_(%> (2)

donde 8, es un factor pre-exponencial independiente de T, H: es la entalpia
de solucién y #s es la constante de Boltzman. EI hecho de que la solubilidad
decrezca fuertemente con T favorece su precipitacién durante la etapa de
enfriamiento tras la cristalizacion.
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Figura 11. Solubilidad en el silicio de los metales de transicién representativos
(Myers, 2000).
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Los procesos de difusién constituyen un elemento determinante en la
distribucién de los dopantes en los substratos de silicio. A su vez, la difusién
influye en la reordenacién de las impurezas que pueden agruparse en
conglomerados durante los procesos térmicos posteriores a la fabricacién del
cristal de silicio. La difusividad sigue igualmente un comportamiento que

puede ser modelizado por una ecuacién de Arrhenius:

D= Doe_("%T) (3)

donde D, es un factor pre-exponencial independiente de la T y H.
representa la entalpia de migracién
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Figura 12. Coeficientes de difusiéon en silicio de metales de transicién (Ni, Fe, Cu, T1)
que ocupan posiciones intersticiales junto a elementos que ocupan posiciones
substitucionales (Siy B) (Myers, 2000).

A lo largo de los procesos de cristalizacién, las impurezas presentes en el
bafo de silicio se incorporan de manera progresiva al lingote segin su
afinidad a la fase sélida determinada por su coeficiente de segregacién k en
el silicio. El coeficiente de segregacién de una determinada impureza #k.
depende de la concentraciéon del elemento en la fase solida C: y en la fase
liquida Ci en el interfaz solido-liquido (Ec. 4).
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k= 1o (4

Generalmente las impurezas presentes en el silicio (tabla 1) presentan
coeficientes de segregaciéon inferiores a uno por lo que tienden a
concentrarse en el bafio de silicio fundido a lo largo del proceso de
cristalizacién. Este hecho favorece una concentracién creciente de impurezas
en el cristal con el transcurso de la cristalizacién produciendo altas
concentraciones de impurezas en la tltima fraccién solidificada del lingote.

Elemento Al P B Fe Cu
Kx 2X107%° 3.5X 107! 8.0X107! 8.0X10°¢ 4.0X10*

Tabla 1. Coeficientes de segregacién para las principales impurezas dopantes y
metélicas en silicio segun la recopilacién de estudios de segregacién llevada a cabo
por Trumbore (1960).

La ley de Scheil (Scheil, 1942) se utiliza para estimar la concentraciéon de una
determinada impureza [X7] en funcién de la fraccién solidificada f de un
lingote a partir de la concentracién [X 7. de éste en la carga inicial de silicio

previa a su fundicién en el crisol:

[X1(fs) = kx[X]c(1 — fs)kx_l (5)

2.2.3 Elementos extrinsecos principales en lingotes Cz

2.2.3.1 Elementos dopantes

Los elementos dopantes se caracterizan por una alta solubilidad, por
disolverse casi exclusivamente en posiciones substitucionales de la red y por
ser facilmente ionizables (Fahey, 1989). Si estdn presentes en
stpersaturaciéon a altas temperaturas pueden asociarse entre ellos formando
aglomerados o pequeiios precipitados.

El dopaje de un material semiconductor se produce al introducirse en su red
cristalina una impureza con un nimero de electrones de valencia diferente a
los del semiconductor. En caso del silicio, con valencia +4, se afnaden
elementos de valencia +3 (como el boro o el aluminio) o de valencia +5
(como el féstoro o el arsénico).
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Figura 13. Estructura del enlace del silicio dopado con un elemento de valencia +5
(a) y valencia +3 (b) con la consecuente generacién de un electro libre y un hueco
respectivamente.

El proceso de dopado del silicio permite la introduccién localizada de
dopantes en el substrato, creando regiones con un nimero de electrones
6rdenes de magnitud mas altos que el nimero de huecos (regién n) o de
agujeros (regién tipo p). La creacién de estas regiones dopadas constituye un
elemento fundamental para la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos.

La unién de silicio dopado n y p (unién p-n) posibilita una separacién
efectiva de los portadores de carga una vez estos han sido generados. En el
caso de los dispositivos fotovoltaicos, la separacién en la unién p-n de las
cargas anteriormente fotogeneradas en el substrato, impiden su
recombinacién y posibilitan su extracciéon por medio de los contactos
metélicos.

Para la formacién de la unién p-n se puede recurrir al dopaje localizado
sobre un substrato previamente dopado con un elemento dopante de signo
contrario. El dopaje de los substratos utilizados para la fabricacién de células
fotovoltaicas se lleva a cabo habitualmente durante el proceso de
cristalizacién al incluirse del elemento dopante en el bafo de silicio. La
distribucién del dopante a lo largo del lingote estd determinada por las
particularidades del proceso de crecimiento del lingote en las que juegan un
papel clave la concentracién de dopantes en el bafio y las leyes de
segregacion.

Aunque la recombinacién en el substrato es creciente con el incremento de
la concentracién de dopantes, la concentracién de dopantes también influye
tanto en el proceso de fabricacién como en el funcionamiento final del
dispositivo. La concentracién de dopantes 6ptima varfa por tanto en funcién
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de multiples pardmetros que dependen de las caracteristicas del substrato y
del dispositivo (Geerligs, 2004).

2.2.3.2 Impurezas metalicas

Entre las impurezas que introducen niveles de energfa intermedios en
detrimento de las propiedades eléctricas del silicio (Fig. 14), los metales y en
especial los metales de transicién han sido estudiados extensivamente
(DeLeo, 1981), (Weber, 1983), (Yoon, 2012). Estos destacan por introducir
niveles profundos de energia y por ser difusores répidos en el silicio,
especialmente en las altas temperaturas que se alcanzan durante las
diferentes etapas de procesado asociadas al crecimiento de lingotes y
tabricacion de dispositivos.
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Figura 14. Impacto en Ty Lqde la concentracién de Ni, Cu y Fe en un monocristal de
silicio dopado con fésforo. La regién sombreada indica el rango de Ty Lqg habitual en
las células fotovoltaicas estandar (Istratov, 2006).

La mayoria de los metales de transiciéon se integran en la red cristalina como
impurezas intersticiales cuando se encuentran por debajo del limite de
solubilidad. En este caso pueden ser especialmente perjudiciales en el caso de
que estén distribuidos uniformemente por el substrato. En todo caso, su
efecto altamente recombinante persiste al aglomerarse y precipitar.

Las impurezas metélicas son comunes en los substratos fotovoltaicos y
tienen un origen diverso. Estdn ya presentes en el polisicio que su utiliza
como materia prima y son también introducidas durante el crecimiento del
lingote. Las etapas de procesado de las células entre las que se incluyen
tratamientos quimicos, de difusién y de recocido, constituyen a su vez
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tuentes potenciales de contaminacién. El contenido en impurezas metalicas,
puede degradar considerablemente las propiedades eléctricas de los
substratos de silicio (Fig. 14) e influenciar el comportamiento final de las
células fotovoltaicas (Fig. 15) (Davis, 1980), (Hofstetter, 2009).
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Figura 15. Simulacién realizada de la influencia de la concentracién de diferentes
metales en la eficiencia de células PERC considerando substratos de silicio tipo p (a)

y tipo n (b) de resistividad (p) = 1.5 Q.cm (Schmidt, 2012).

Entre las impurezas metédlica de mas interés en el silicio fotovoltaico,
destacan el Fe, Cr, Ni, Cu y Co por la combinacién de su efecto en las
propiedades eléctricas y por encontrarse de manera frecuente en los
substratos con aplicacién fotovoltaica. En este sentido, el hierro constituye
uno de los elementos metéalicos con mayor impacto negativo (Macdonald,
2004), tanto por su efecto en las propiedades eléctricas como por ser un
elemento comin en el polisilicio con grados de pureza no elevados. A su vez
se encuentra frecuentemente en los procesos de crecimiento del lingote y
tabricacién de la célula.

El efecto del hierro en el silicio se ha estudiado ampliamente tanto tedrica
como experimentalmente (Istratov, 1999). Esta presente en el silicio como
atomo intersticial (Fe;) o formando complejos con otros defectos (Greulich-
Weber, 1984). A T ambiente el hiero intersticial introduce un nivel de
energfa donora (Ep) en torno a +0.375 = 0.015 eV (Feichtinger, 1978). Al
estar cargado positivamente tiende a asociarse con defectos cargados
negativamente. Se han identificado mas de 80 complejos asociados al hierro
en el silicio con cerca de 20 niveles de energia vinculados al hierro (Istratov,
1999).
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En las aplicaciones fotovoltaicas, la asociacién entre el hierro y el boro para
formar complejos Fe-B ocupa un lugar destacado. A pesar de tratarse de un
complejo con un fuerte poder recombinante (Macdonald, 2001), este
complejo se disocia bajo la accién de la luz por lo que su efecto perjudicial se
ve significativamente reducida una vez la célula es iluminada de manera
continua. A pesar de que su efecto en el comportamiento de las células
expuestas al sol es limitado, la medida de la evolucién del tiempo de vida
asociada a su disociacién en un substrato de silicio puede ser utilizada para
cuantificar la cantidad de Fe; presente en substrato.

2.2.3.3 Oxigeno

2.2.3.3.1 Origen

Buena parte del oxigeno presente en las obleas de silicio es incorporado
durante el proceso de cristalizacién (Xi, 2007). En el caso del crecimiento
por el método Cz, la fuente principal es el crisol de cuarzo en el que el silicio
es fundido para su posterior recristalizacion (Togawa, 1966). La gran masa
de silicio fundido provoca la disolucién parcial del crisol, incorporando el
oxigeno presente en el mismo en el bafio de silicio. La homogeneizacién del
contenido en oxigeno es favorecida por los procesos de conveccién y difusion
desde las regiones préximas a la pared del crisol hacia el centro del bafio
(Prasad, 1997). La mayor parte del oxigeno del bafio de silicio se evapora en
torma de SiO, dando lugar a una atmosfera del horno de cristalizacién rica
en SiO (Togawa, 1995).
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Figura 16. Principales fuentes de oxigeno y carbono en el interior de un horno Cz
(Shimura, 2007).

Durante la cristalizacién, el oxigeno es incorporado en el cristal en posicién
intersticial (O;). Esta incorporacién, que se realiza desde el bafio de silicio
tundido a través del frente de cristalizacién, es regida principalmente por la
concentracién de oxigeno en el bafio y las leyes de segregacién del oxigeno
en el silicio (Kim, 1991). La etapa de enfriamiento del lingote tras la
cristalizacién facilita la difusién hacia el interior del cristal del oxigeno
inicialmente incorporado. La disminucién de la solubilidad del mismo con el
descenso de temperatura promueve la agregacién de dtomos de oxigeno
tavoreciendo su precipitacion (Borghesi, 1995). A su vez, los tratamientos
térmicos a los que se somete el substrato durante la tabricacién de las células
totovoltaicas haran evolucionar la posicién y estructura del oxigeno presente
en la red cristalina (Shimura, 1980).

Se atribuye a la distribucién de los flujos de conveccién en el interior del
bafo de silicio una influencia dominante en la incorporacién del oxigeno en
el silicio, determinando tanto la cantidad como su distribucién en el interior
del cristal (Borghesi, 1995).
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2.2.3.3.2 Defectos asociados

Existe una extensa variedad de defectos asociados a la presencia de oxigeno
en los substratos de silicio cristalino tales como Donantes Térmicos ('TD),
precipitados de oxigeno, o complejos formados a partir de su interaccién con
el boro. Estos defectos pueden limitar considerablemente la eficiencia de las
células fotovoltaicas (Sopori, 1988), especialmente en un contexto de

eficiencias de conversién crecientes (1).

Precipitados de oxigeno

La primera etapa de la precipitacién es la nucleacién en la que se agregan
unos pocos atomos de oxigeno. Una vez se crea este agregado, éste puede o
bien crecer hasta formar precipitados de oxigeno o bien disolverse. Este
proceso estd determinado por las caracteristicas del cristal asf como por los
tratamientos térmicos a los que sea sometido (Borghesi, 1995). La
precipitacién puede ocurrir en lugares de la red cristalina donde se
encuentren atomos de O; préximos asi como en torno a defectos de la red.

El silicio crecido mediante la técnica Cz permite obtener cristales con una
baja concentracién de imperfecciones donde la precipitacion ligada a defectos
es reducida. Sin embargo, los lingotes Cz con aplicaciones fotovoltaicas
presentan a menudo un nivel més elevado de imperfecciones. Diversos
estudios han mostrado circulos concéntricos con tiempos de vida reducidos
ligados a la precipitaciéon de oxigeno en obleas y células fotovoltaicas
(Haunschild, 2011), (Angelkar, 2012).

Los precipitados de oxigeno afectan el tiempo de vida de los portadores
minoritarios de los substratos pudiendo degradar de manera considerable el
comportamiento eléctrico de las células fotovoltaicas (Murphy, 2014). En
este sentido, los estudios de Haunschild et al. han evidenciado reducciones de
eficiencia de hasta el 4% absoluto tras la formacién de precipitados de
oxigeno (Haunschild, 2011).
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Figura 17: Imagenes de fotoluminiscencia (PL) (a) Célula no afectada por
precipitados de oxigeno, (f) Célula mostrando un patrén del tiempo de vida de los
portadores de carga degradados siguiendo un patrén de circulos concéntricos
asociados a la precipitacién de oxigeno (Haunschild, 2011).

Complejos boro-oxigeno

Los complejos boro-oxigeno (B-O) se forman cuando una célula fotovoltaica
cuyo substrato de silicio ha sido previamente dopado con boro es sometida a
la accién de la luz. Esto complejos son altamente recombinantes, afectando
el tiempo de vida de los portadores de carga y pudiendo conducir a pérdidas
de eficiencia superiores al 10% relativo tras unas pocas horas de iluminacién
(Fischer, 1974). La comunidad cientifica ha propuesto diversos modelos
(Schmidt, 2004), (Voronkov, 2010), (Voronkov, 2012) para explicar el origen
de los complejos, aunque el mecanismo de asociaciéon del oxigeno y el boro
asf como su estructura siguen siendo objeto de debate.
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Figura 18. Degradacién de la tensién de circuito abierto (V,.) observada por Fischer
et al. (Fischer, 1974) tras las primera horas de exposicién a la luz de un substrato
dopado con boro.
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Recientemente se ha demostrado que los complejos B-O se pueden
desactivar permanentemente bajo la accién combinada de T y la inyeccién de
portadores de carga (Herguth, 2006), (Herguth, 2008). El proceso de
regeneracién resultante se conoce como Light Induced Regeneration (LIR)
cuando la inyeccién de portadores es promovida por una fuente de
iluminacién externa y Current Induced Regeneration (CIR) cuando los es por
una fuente de alimentacién externa. La velocidad de la regeneraciéon se ha
correlacionado experimentalmente con T, tipicamente en el intervalo de
120-220 °C, y la iluminacién. Se ha observado que T y el nivel de inyeccién

(An) aceleran el proceso de regeneracién.

Donantes Térmicos

Los donantes térmicos constituyen una familia particular entre los
complejos provenientes de la agregacién de atomos de oxigeno. Se forman
en rangos de T moderada (350-500 °C) y se caracterizan por estar cargados
eléctricamente y actuar como donantes de electrones, pudiendo influenciar la
conductividad del silicio donde estdn presentes. A esta modificacién de la
conductividad, se afiade una significativa actividad recombinante (Hu, 2012)
(Dreckschmidt, 2013), especialmente cuando se generan familias de TD
complejas como las formadas durante un tiempo prolongado en
temperaturas del rango de los 350-500 °C.

Durante el enfriamiento de un lingote Cz industrial, los donantes térmicos
tormados durante un rango de temperaturas entre 350 y 500 °C (Londos,
1993), pueden alcanzar concentraciones superiores a los 1.10'7 cm™.
Concentraciones de este orden tienen un gran impacto en la resistividad de
los substratos, pudiendo dar lugar a importantes desviaciones respecto a las
previstas por las leyes de segregacién de los dopantes en determinadas
regiones del lingote.

2.2.3.3.3 Caracterizacion del oxigeno en substratos de
silicio

Dado que O; es precursor de multiples defectos, su caracterizacién y control
en obleas y lingotes es esencial, especialmente en materiales ricos en O
como es el caso de los lingotes Cz. Debido a aspectos inherentes a la técnica
de crecimiento Cz descritos anteriormente, la distribucién espacial de O; y
de sus defectos asociados, es radial y longitudinalmente no homogénea. Este
hecho sefiala al O; como una fuente de inhomogeneidad a tener en cuenta en
los substratos de silicio Cz.
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Aunque existen multiples técnicas para la determinacién del contenido de
oxigeno en el silicio, como la difraccién por rayos X o la Espectrometria de
Masas de Iones Secundarios (SIMS), la técnica més extendida es la de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (F'TTR). Se trata de
una técnica precisa, con potencial para caracterizar defectos con resoluciones
elevadas y que permite obtener la cantidad de O; discriminandolo de la
cantidad total de oxigeno (Iino, 1993). Sin embargo, para que una muestra
de silicio pueda ser caracterizada por FTIR, se requieren unas caracteristicas
dimensionales especificas asi como una preparacién minuciosa de la
superficie. Esto convierte a la técnica en costosa y poco operativa para la
caracterizacién de lingotes y obleas de silicio con aplicacién fotovoltaica.

Recientemente Veirman ef al. han demostrado que es posible caracterizar O;
en obleas de silicio monocristalino de una manera precisa y sin necesidad de
realizar preparacién de la superficie (Veirman, 2011). La técnica de
caracterizacién, conocida como Oxymap, extrae [O;] a partir de la cinética de
generaciéon de TD. A su vez la técnica permite obtener la cantidad real de
dopantes asf como la de TD generados durante el proceso de enfriamiento
del lingote (TDiyi). En la figura 19 se muestran los principales pasos de la
técnica propuesta por Veirman que se recordardn brevemente a
continuacion.

TD generation TD annihilation

P+ }Pg’

y
L

\ [TD]450

1( Degraded lifetime
[O|] after LID (tg0)

Intentional Dopant
concentration ([B], [P]...)

Cell LID prediction

Figura 19. Procedimiento de caracterizacién utilizado en este trabajo tal y como ha
sido implementada en "OzyMap".

El procedimiento incluye dos etapas de recocido, en las que se mide la

resistividad antes del primer recocido (p;), entre los dos recocidos (p.) y tras
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el segundo recocido (ps). Dado que las obleas ya contienen cantidades
significativas de TDin antes de ser procesadas en células la resistividad
inicial se puede calcular como:

1

= (6)
A (B=2x 0], Jas,

Donde [B] es la concentracién de boro, q la carga elemental y up; la
movilidad de arrastre de los huecos. El factor 2 delante de [ TD7i, surge del
caracter de donante doble de los TD en los substratos de silicio tipo p. El
valor de p, proviene de la correccién empirica del modelo de Klaassen
propuesta por Forster et al. (2012). Este modelo ha demostrado reproducir
de manera precisa el valor de uy en silicio compensado, por lo que ha sido
utilizado para el célculo al compensar los TD los dopantes de boro.

El primer recocido se lleva a cabo a 450 °C y tiene como objetivo la
generaciéon de una cantidad suficiente de TD ([TD74s0) para inducir un

cambio detectable en p de p; a p.. Una vez se completado el primer recocido
la resistividad cambia a:

1

(7)
[B] —2x [TD]im' —2x [TD]450)qlLlh,2

pzz(

Una segunda etapa de recocido, conocida como Thermal Donor Anneal
(TDA), se realiza a 850 °C durante el tiempo suficiente para eliminar los

TD. Tras este segundo recocido, ps puede ser calculado como:

1

s S (8)
p [B]qll'lh,3

ps es entonces un reflejo directo de la concentraciéon de dopantes presentes
en la muestra, posibilitando entonces su determinacién exacta. Una vez que
BT se determina a partir de la Ec. 8, el valor de [ TDTi,; se extrae usando la
Ec. 6 mientras que [TD74s50 es a su vez calculado a partir de la Ec. 7.

Por dltimo, el valor de [O;] se determina mediante una expresién empirica
que caracteriza la cinética de generaciéon de TD a 450 °C. Esta expresién
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permite establecer TD como una funcién de la concentracién de O; y el
tiempo de recocido, posibilitando la determinacién TD a partir de una
concentracién en O; y tiempo de recocido conocidos asi como el calculo de O;
a partir de los valores de [ TD7450 y el tiempo de recocido.

La expresion empirica ha sido establecida por Veirman ef al. a partir de una
extensa caracterizaciéon de la cinética de generacién de TD que incluye
mediciones de p mediante la técnica de 4 puntas (4PP) y la utilizacién de las
Ecuaciones 6 a 8. Las mediciones fueron realizadas en un conjunto de 42
muestras seleccionadas de la parte inferior, media y superior en lingotes de
silicio industriales. Este conjunto incluye lingotes tanto de tipo p como un

amplio rango de p (0.5 a 200 Q-cm).
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3. PLANIFICACION DE LA
INVESTIGACION
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El trabajo contara con la colaboracién del Comisariado de Energia Atémica
y energias renovables (CEA), organismo publico de investigacién cientifica
en el ambito de la energfa, ciencias de la material y tecnologias de la
informacién promovido por el estado francés. En este sentido cabe remarcar
que la mayor parte del trabajo experimental serd realizado en las
instalaciones del CEA situadas en el Instituto Nacional de Energia Solar
(INES) en Chambéry (Francia).

Fabricacion Lingote

Lingote 2. Dopado boro (B)

l

Corte bricks

3 bricks / lingote
Rodajas superior e inferior (3 mm)

|

Corte obleas

2500-5000 obleas / lingote
10 posiciones estudio / lingote

Caracterizacion 1

Bricks as-cut (t, p)
4 muestra pulidas / rodaja ([Oi]: [C])

Caracterizacion 2

)

3 obleas as-cut / posicién (p. O)

4 obleas pasivadas / posicion (t, Fei)

Estudio influencia
de las difusiones

i

10 obleas / posicion

!

Procesado células

Caracterizacion 4

10 obleas / posicion

2 a3 arquitecturas de céhula / posicion

!

Degradacién/Regeneracién

Caracterizacion 3

Todas las cetulas (TV. EL)
3 células tecnologia (IQE. Lq)

Caracterizacion 5

6 obleas pasivadas / posicion (t, Fei) 3 arquitecturas de céhula / posicién Todas las céhilas (IV. Voc(t))

Figura 20. Secuencia de la principales etapas de la investigacion.

Se utilizara como material de partida un lingote (tipo p) de silicio
monocristalino tipo Cz de 200 mm de didmetro y entre 1100 mm y 2000 mm
de longitud, dopado con boro. El lingote serd cortado en bloques de silicio
prismaticos conocidos como bricks. Los bricks serdn sometidos a una primera
etapa de caracterizacion para proceder a su corte en obleas de 180 um de
espesor nominal. Un grupo de 300 obleas de cada lingote sera seleccionado
para proceder a la caracterizaciéon extensiva del lingote y posibilitar los
estudios previstos en el trabajo que ocupa la presente tesis.
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1 Fabricacién, corte y caracterizacion del lingote

En primer lugar ser procedera al crecimiento de un lingote Cz dopado con
boro y fabricado a partir de silicio purificado mediante el proceso Siemens.
El lingote poseerd dimensiones y caracteristicas acorde a los estandares
actuales de la industria fotovoltaica, incluyendo un didmetro de 200 mm
compatible con la fabricacién de obleas semi-cuadradas de 156°156 mm? as{
como una longitud superior a 1000 mm.

Tras el crecimiento, se cortard el lingote en la direccién radial con el
objetivo de extraer una rodaja superior y otra inferior de 3 mm de espesor
de donde se extraerdn 4 muestras para realizar una caracterizacién
composicional de la regién superior e inferior del lingote. Las muestras
seran debidamente cortadas y pulidas para poder realizar una medida del
contenido en oxigeno y carbono mediante FTIR.

Figura 21. Planificaciéon de corte del lingote incluyendo tres bloques de silicio (en
verde) para su posterior corte en obleas. También se incluye la obtencién de

muestras superior y inferior (en amarillo) para la medida composicional por medio de
FTIR.

A continuacién se realizara una serie de cortes en la direccién longitudinal
(Fig. 21) y transversal con la intencién de obtener tres bricks de la parte
central del lingote. Los restos del corte serdn marcados y apartados para
posibilitar el estudio del potencial de caracterizacién del lingote a partir de
los restos del corte.
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Figura 22. Detalle del corte longitudinal del lingote donde se observa un cuerpo
central cuya seccién corresponde a la seccién final de las obleas a fabricar.

Tras la obtencién de los bricks se procederd a su caracterizacién eléctrica.
Esta incluird medidas de resistividad y del tiempo de vida de los portadores
de carga mediante la técnica de micro-wave Photoconductivity Decay (n-PCD).
La medida por u-PCD se realizard iluminando la superficie de los bricks con
un haz de luz infrarroja que permita generar portadores de carga en el
interior del bloque.

A continuacién se procederd al corte del lingote en obleas de espesor
nominal de 180 micras obteniéndose entre 2500 y 5000. La selecciéon de la
técnica de corte (slurry o por hilo de diamante) se realizard en funcién de la
disponibilidad de los equipos de corte en las instalaciones del INES o de las
empresas subcontratadas por el laboratorio a tal efecto.

Una vez se haya procedido al corte se extraeran las obleas que van a ser
objeto de estudio. Se estudiaran 10 posiciones distribuidas uniformemente a
lo largo del lingote para lo que se extraeran 30 obleas consecutivas por
posicién. Al escoger obleas consecutivas se pretende minimizar la variacién
entre las propiedades composicionales y estructurales de las obleas de cada
posicién.

Una parte de las obleas de cada posicién se destinardn a la caracterizacién de
las propiedades eléctricas y composicionales. A través de una cartogratia
detallada sobre la diagonal de las obleas se reconstruird una cartografia en
3D de los pardametros principales del lingote, incluyendo:
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1. Propiedades eléctricas
- Tiempo de vida t y longitud de difusién Lq
- Resistividad p
2. Composiciéon
- Concentracién de dopantes
- Contenido en impurezas metélicas
- Contenido en oxigeno.
3. Estructura cristalina
- Dislocaciones
- Auto-intersticiales y vacantes

Con el objetivo de realizar una caracterizacién adecuada del tiempo de vida
en el interior del substrato (Tyui), se procedera a la pasivacién superficial de
las muestras dedicadas a dicha caracterizacién. La medida del contenido en
impurezas metélicas, se llevara a cabo en el caso de que los resultados de la
caracterizaciéon eléctrica de las obleas muestren tiempos de vida inferiores a
los esperados acorde al nivel de dopaje y pasivacién superficial de las
muestras. Se prestard especial atencién al contenido en hierro en el caso de
las obleas dopadas con boro.

2 Procesado y caracterizacion de células

Se procedera a la tfabricacién de diferentes tecnologias de células para las
obleas provenientes del lingote. Se seleccionard una secuencias de proceso
que implique un nimero de difusién a alta temperatura reducido y otra con
un nimero de difusiones y carga térmica elevada. Se fabricard al menos un
lote de células de las siguientes arquitecturas:

-Células Al-BSF.
-Células Bifaciales (PERT).
-Células PERC.

Las secuencias de proceso de fabricacion de las diferentes estructuras
presentan pasos comunes de fabricacién, como las etapas de limpieza y
texturizado en bafos quimicos. Sin embargo presentan diferencias
significativas en lo referente a la carga térmica y las etapas de difusiéon. La
estructura estandar AI-BSF incluird una Unica difusién de féstoro y una
reducida carga térmica. Por otro lado la estructura de células bifaciales
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afladira a la difusién de tésforo una de boro en un tubo de cuarzo de
atmosfera controlada asf como una etapa de oxidacién térmica.

Se fabricarén lotes de al menos 20 células de cada una de las tecnologias
propuestas incluyendo al menos dos obleas por cada una de las 10 posiciones
distribuidas a lo largo del lingote anteriormente descritas. A su vez se
incluiran al menos 5 obleas adicionales dedicadas a la caracterizacién de las
etapas intermedias del procesado, tales como medidas de la reflectividad tras
el texturizado, pérdida de peso tras los diferentes ataques quimicos o
resistividad del emisor tras su difusién.

La caracterizacién de los dispositivos se centrard en la medida de su curva
caracteristica de Intensidad-Voltaje (IV). A su vez se caracterizard la
homogeneidad de funcionamiento de las células utilizando la
tfotoluminiscencia asi como cartogratias de la respuesta espectral utilizando
la técnica de Light-Beam-Induced Current (LBIC).

3 Estudio de la influencia de las difusiones y
procesado a alta temperatura

El estudio de la influencia de las etapas de alta temperatura y difusion
propias del procesado de células en la evolucién de la composicién y
propiedades eléctricas del material, se realizaré utilizando obleas dedicadas a
tal propdsito. A su vez el estudio se completara por medio del analisis de la
respuesta espectral de las células frente a longitudes de onda infrarrojas.

La medida de Thux se realizard sobre obleas que hayan sido sometidas a
difusiones y tratamientos térmicos y que incluyan en una ultima etapa la
deposicién de capas dieléctricas pasivantes por ambas caras. Tomara especial
importancia el acondicionamiento adecuado de la superficie que permita una
pasivaciéon 6ptima, que reduzca la distorsiéon producida por la recombinacién
superficial en la medida de las propiedades del substrato.

Se dedicard un grupo de 10 obleas de cada posicién del lingote a difusiones
de féstoro, boro, fésforo + boro y oxidacién térmica, observando la
evolucién de las propiedades eléctricas de los substratos. A su vez se
someterd a otro grupo gemelo de obleas a la carga térmica asociada a cada
proceso de difusién, excluyendo el uso de gases de proceso. Esto permitira
diferenciar la influencia de la carga térmica y de la difusién de dopantes en la
evolucién de las propiedades del material
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4 Estudio de la degradacion (LID) y regeneracion
(LIR) inducidas por la luz

Se procesaran tres nuevos lotes de células de diferente arquitecturas de
célula (Al-BSF, PERT y PERC) provenientes de la misma regién de un
lingote Cz dopado con boro. Tras la fabricacién, se estudiara la evolucién de
su comportamiento con el tiempo asociado a la degradacién y regeneracion
promovida por la temperatura y la iluminacién. Las células serdan expuestas
a luz halégena en una configuracién que permita a su vez el control de su
temperatura y la medida in-situ de su tensién de circuito abierto. A su vez,
las células serdn expuestas hasta que la tensién de circuito abierto sea
constante, lo que se tomara como indicativo de que el proceso de
degradaciéon se ha completado.

Una vez fabricadas y caracterizadas, se seleccionaran un grupo de células de
diferente tecnologfa y provenientes de obleas inicialmente contiguas en el
lingote. Esto permitira el estudio de la influencia de la arquitectura en la
cinética y la amplitud de la degradacién y regeneracién, descartando
variaciones significativas en las propiedades de las obleas.
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4. DISTRIBUCION DE
PROPIEDADES
ELECTRICAS Y

COMPOSICIONALES EN
UN LINGOTE Cz
INDUTRIAL
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1 Procedimientos y métodos

1.1 Proceso de crecimiento y corte de obleas

1.1.1 Crecimiento del lingote

Se procedi6 al crecimiento de un lingote Cz a partir de silicio purificado
mediante el proceso Siemens. La dimensiones y peso del lingote (tabla 2)
correspondieron a los de un lingote de silicio comercial con aplicaciéon
tfotovoltaica. El dopaje se realiz6 mediante la inclusién de dopantes en la
carga de silicio alcanzando una concentracién de atomos de boro de
1.47x10'% cm™. El proceso de crecimiento se realiz6 con una velocidad
inicial de elevacién de la regién solidificada de 130 mm/h y una velocidad en
el rango de 40 a 35 mm/h en fracciones solidificadas desde el 7.0% hasta el
90%. En la altima region solidificada la velocidad oscilé entre los 25 y 35

mm/h.
Total (Kg) 88.2
Cuerpo (Kg) 86
Peso Punta (Kg) 0.6
Cabeza (Kg) 1.6
Didmetro nominal (mm) 202.5
Longitud total (mm) 1244
Dimensiones Longitud cabeza (mm) 105
Longitud punta (mm) 25
Longitud cuerpo (mm) 1114
Tipo p
Dopaje Dopante Boro
Concentracién en la carga (cm) 1.47X10'6

Tabla 2. Principales pardmetros del lingote fabricado incluyendo dimensién y peso
tras el corte.

La particularidad del lingote reside en una cristalizacién de la regién final
sin la tipica reduccién de diametro. Esto permitié una cristalizaciéon
extendida de la carga dotando de la posibilidad de estudiar la distribucién de
defectos a lo largo de un rango de fraccién solidificada excepcionalmente
alto. En este sentido se consiguié un aprovechamiento del 98% de la carga
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de silicio inicial y una transformacién en obleas de fracciones solidificadas
entre el 2% y el 94.6%.

1.1.2 Squaring

Una vez cristalizado el lingote, se procedié a su corte con el objetivo de
obtener bricks de silicio por medio de una sierra de corte por hilo de
diamante. El corte radial resulté en la obtencién de tres bloques cilindricos
de idénticas dimensiones (didmetro= 200 mm y longitud =275 mm) asi
como una oblea superior y otra inferior de espesor entre 2 mm y 3 mm
destinadas a funciones de caracterizacion.

Oblea medida sup Oblea medida inf

\ / Sl/a[\bs \ ﬂ

I
& L]

Direccion de Solidificacion

Cabeza

Figura 23. Bloques extraidos tras el proceso de squaring incluyendo los bricks
centrales y losas perimetrales sobrantes (slabs).

Los bloques centrales cilindricos fueron cortados a continuacién en direccién
paralela al eje de simetrfa longitudinal siendo transformados en bloques
prismaticos de silicio con seccién semicuadrada de 156 mm? (Fig. 23). Los
subproductos de el corte longitudinal de los bloques centrales, conocidos
como losas o slabs, fueron almacenados para su posterior caracterizacién. Las
obleas superior e inferior fueron cortadas de nuevo en direccién longitudinal
con el fin de extraer muestras dedicadas a la caracterizacién mediante FTIR.

A) B)
N
‘ Muestras ‘. "
R 1 1§ medida ‘ ' Slab
FTIR
v =

Figura 24. Cortes en la direcciéon longitudinal destinados a la extraccién de muestras
para medida mediante FTIR (A) y a la conformacién de bricks (B).
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1.1.3 Corte, limpieza y preselecciéon de obleas

El primer brick tue cortado en obleas de 200 mm de espesor mediante la
técnica slurry mientras que los dos ultimos bricks tueron cortados por hilo de
diamante. El corte mediante slurry resulté en un proceso inestable que
desembocé en un corte inhomogeneo de las obleas parte de las cuales
presentaron variaciones de espesor significativas. El segundo y tercer brick
tueron cortados radialmente en dos bloques de 185 mm de longitud por brick
para poder ser adaptados al equipo de corte por hilo de diamante.

Tras el corte en obleas se procedié a un primer descarte de las obleas del
primer brick con variaciones de espesor superiores a los 40 pm. A
continuacién se sometié al conjunto de las obleas preseleccionadas a una
secuencia de bafios de limpieza en una solucién de detergente con base
alcalina combinada con enjuagues sucesivos en agua desionizada.
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1.2 Etapas de la caracterizacion

En una primera fase se procedi6 a la caracterizacién eléctrica y
composicional del lingote tras el corte. Esta etapa incluyé la caracterizaciéon
del tiempo de vida efectivo (Te) de los tres bricks centrales asi como de la
emisiéon de fotoluminiscencia de las losas exteriores (Fig. 25). Asimismo se
determiné el contenido en O; de unas muestras extraidas del extremo
superior (cabeza) e inferior (cola) del lingote.

[Oi] (FTIR) T(PL) [Oi] (FTIR)

Direccion de Solidificacion

Figura 25. Regiones y técnicas utilizadas durante la etapa de caracterizacién previa
al corte en obleas.

Tanto los bloques prismaticos centrales como las losas exteriores fueron
caracterizados sin preparacién especifica. Sin embargo, las muestras
dedicadas a la caracterizacién composicional fueron trabajadas dimensional
(Fig. 24 A) y superficialmente con el fin de posibilitar una correcta
caracterizaciéon mediante FTIR.

2,2% 6,0% 191%  26,8% 35,4% 44,0% 50,6% 62,9% 71,1% 78,0% 86,2% 94,6% 99,1%

2,0% 6,1% 14,9% 23,3% 31,2% 40,0%  48,2% 58,2% 67,1% 73,7% 82,2% 90,6% 99%

Figura 26. Representacién de las posiciones del lingote estudiadas tras el corte en
obleas incluyendo el porcentaje de fraccién solidificada: Las posiciones en naranja

fueron caracterizadas en [O], [TDJ], tgo, p1, P2, P2, Tu y [Fei] mientras que las
posiciones de los extremos (en negro) fueron caracterizadas en [C].

Una vez los bloques centrales fueron cortados en obleas, se procedié a la
extraccion de 26 grupos de obleas contiguas distribuidos a lo largo del
lingote. La figura 26 detalla la correspondencia con la fraccién solidificada y
los parametros caracterizados en los diferentes grupos de obleas extraidas.
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1.3 Técnicas de caracterizacion

1.3.1 Tiempo de vida de los portadores de carga

La medida del tiempo de vida efectivo de los portadores de carga
minoritarios (Tefr) estd influenciada tanto por la recombinacién en el interior
del substrato (Thux) como por la recombinacién superficial (ti) (Ec. 9) (Sprou,
1994).

1 1 1

=+ ©

Teff Ts  Thulk

Cuando la superficie de la muestra es altamente recombinante, el valor de Te
estd dominado por la recombinacién superficial. Sin embargo, una
generacién de portadores de carga en el interior del material, favorecidas
por la aplicacién de luz infrarroja, puede permitir detectar variaciones

significativas de Tpui a través de variaciones en Ter.

La caracterizacién de T en los bloques centrales se realizé utilizando un
equipo comercial modelo WT 2000 suministrado por Semilab, el cual basa
su medida en la técnica de p-PCD (Kunst, 1986), (Kunst 1988). La técnica se
basa en la medida de la evolucién de la conductividad obtenida a partir de la
medida de la reflexién de microondas sobre la muestra de silicio (Klein,
2008). El equipo permite la obtencién de cartogratias de T con resoluciones
que pueden alcanzar los 125 um y estd adaptado para medir tanto bloques de
silicio como obleas. A pesar del alto grado de recombinacién que se alcanza
en la superficie de los bloques de silicio, el equipo permite identificacién de
regiones donde la variacién del tiempo de vida de los portadores de carga en
el interior del substrato es considerable.

La medida de la fotoluminiscencia fue posible gracias a la utilizacién de un
equipo de caracterizacién para aplicaciones de laboratorio desarrollado por
BT Imaging en colaboracién con investigadores de la universidad de Nueva
Gales de Sur (UNSW) en Sydney (Trupke, 2006). El equipo permite analizar
la uniformidad de un bloque de silicio con una elevada resolucién a partir de
su emisién luminiscente tras ser excitado con un laser de luz infrarroja.

La caracterizacién Tpux requiere una superficie con un reducido nivel de
recombinacién. En nuestro caso la reducida recombinacién se consigui6 tras
la aplicacién de una capa delgada dieléctrica de 200 nm de SiNx:H sobre la
superficie adecuadamente acondicionada tras una secuencia de limpieza
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quimica. La cartogratia del tiempo de vida de las obleas pasivadas fue
realizada, al igual que la de los bloques de silicio, utilizando el equipo W'T
2000 mediante p-PCD.
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IR-pass filter

yﬂ— Intensity measurement reference sensor
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Figura 27. Configuracién experimental y procedimiento utilizado por el equipo de
medida WCT-120 que permite obtener el tiempo de vida en funcién de la
concentracién de portadores de carga minoritarios (MCD) (SEMI, AUX017).

Con el objetivo de conocer la dependencia del tiempo de vida con MCD, se
utiliz6 un equipo (WCT-120) desarrollado por Sinton Instruments
(Sinton, 1996). El equipo suministra MCD y 1 a partir de la medida de la
evolucién de la fotoconductividad de una muestra de silicio sometida a un
pulso de luz. El equipo permite a su vez el calculo de T en funcién de MCD
en régimen transitorio a través de su relacién con el decaimiento de la
conductividad tras el pulso de luz. También ofrece la posibilidad de realizar
la caracterizacién en régimen semipermanente o Quasi-Steady State (QSS)
midiendo la fotoconductividad de la muestra para un pulso méas prolongado
cuya intensidad es caracterizada en tiempo real por un sensor de irradiancia.
La elecciéon de tipo de anélisis mas adecuado depende de las particularidades
de la muestra caracterizada (WCT-120: Manual de usuario, 2006).
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1.3.2 Concentracion de defectos asociados al oxigeno

La técnica de FTIR permite la cuantificacién de la cantidad de O; a través de
la caracterizacién del espectro caracteristico de absorcién de luz infrarroja
de una muestra de silicio. Para la medida, se utiliz6 un espectrémetro
suministrado por Perkin Elmer con una gama espectral de deteccién en el
rango 4000-500 cm.

The Spectrometer
Sample

D ———
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———
’
I

. 1
I
l _
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Wavelength Wavelength

e
Detector

Energy

Muestra Detectores

Figura 28. Principio de medida (izquierda) y fotografia explicativa de la
configuracion del equipo utilizado (derecha).

La configuracién del equipo requiere la adaptacion de las muestras a las
caracteristicas del portamuestras para lo que debe presentar unas
dimensiones de 6520 mm?. Durante la fase del corte del lingote en bricks, se
incluyé la extraccion de rodajas de espesor superior a los 2 mm en las
regiones superior e inferior del mismo que permitié la posterior extracciéon
de muestras con dimensiones adecuadas para su medida por FTIR.

Para la obtencién de [O;] y [TD7] se aplicé la secuencia de caracterizacién
desarrollada por Veirman et al. (2011) para cuya aplicacién requiere la
medida de la resistividad inicial y tras la aplicacién de una secuencia de
recocidos que permitan la creacién y destruccién de TD. La medida de la
resistividad se realiz6 mediante un equipo de cuatro puntas (4PP).

La secuencia de caracterizaciéon descrita para la obtencién de [Oi] y [TD]

permite a su vez la obtencién de Tgo, p1, P2, Ps asf como la cuantificacién de la
concentracion de dopantes a partir de la medida de la resistividad cuando no
esta afectada por la presencia de TD.
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1.3.3 Concentracion de hierro y carbono.

La caracterizacién del contenido en hierro disuelto ([FeJq) en el cristal se
realizé acorde a la técnica desarrollada inicialmente por Zoth et al. (1990)
que permite calcular [Fe7q a partir de la evolucién de T con la disociacién de
los complejos Fe-B. La medida, por medio de p-PCD permiti6 la
cuantificacién del tiempo de vida de los portadores de carga antes (To-reB) y
después (tere) de la disociaciéon de los complejos Fe-B. La Ec. 10 posibilit6
a su vez la determinacién de [Fe] a partir de Tores y Teres asi como un
prefactor C dependiente del nivel de inyeccién y del dopaje de la muestra
(Macdonald, 2004).

[Fe]=C( CEEpFI ) (10)

To-F Tf-F

Por otra parte, la medida de la composicién en carbono fue realizada por la
empresa Evans Analytical Group (EAG) por medio de espectrometria de
masas de iones secundarios (SIMS).

1.4 Procedimientos de preparacion de muestras

Cabe resaltar diferencias significativas en la preparacién necesaria de las
obleas para su caracterizacién. Las obleas destinadas a la medida de tpui
tueron acondicionadas superficialmente para garantizar un interfaz libre de
contaminacién y 6xido antes de la aplicacién de la capa delgada pasivante.
La medida de [C] requiri6 igualmente de la realizacién de una secuencia de
bafios quimicos destinada a la eliminacién de residuos organicos
superficiales propios del corte. La secuencia de limpieza incluyé un bafio
alcalino que posibilité la eliminacién de un espesor de 10 um de la oblea
afectados por el corte y un bafo final de NaOH diluido en agua desionizada.

Las obleas destinadas a la caracterizacién a partir de la medida de la
resistividad (Ozymap) no requirieron ni limpieza ni preparacién previa. Esto
posibilito la caracterizacién de obleas provenientes directamente del corte.

En cuanto a las 4reas de la oblea caracterizadas, estas se fijaron en funcién
de los pardmetros estudiados y de las técnicas de caracterizacion utilizadas
(Fig. 29). La medida del tiempo de vida del substrato se realiz6 en toda la
superficie de la oblea mediante la técnica p-PCD y en una regién central de
la oblea en el caso de la medida en funcién de MCD. La caracterizaciéon
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composicional se realiz6 en dos puntos por oblea, uno central y otro
perimetral. En el caso de los parametros extraidos a partir de la medida de la
resistividad, se procedi6 a la medida de la misma a lo largo de la diagonal de

las obleas.

Cartografia p-PCD

| Sensor
Eddy current

[C] P> P2s P3 TRulk

Figura 29. Areas de obleas estudiadas en funcién de los pardmetros y técnicas de

caracterizacién empleadas.
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2 Resultados

2.1 Contenido en elementos extrinsecos

2.1.1 Resistividad

Por medio de la técnica de 4PP se realiz6 una medida de resistividad a 23 °C
cada 2 mm en la diagonal de una serie de obleas seleccionadas a lo largo del
lingote. Todas las obleas se sometieron al procedimiento de caracterizaciéon
ilustrado en el apartado 2.2.3.3.3 del capitulo 2. Este procedimiento

comprende una medida inicial de la resistividad (p:) en la que estan
presentes los TD generados durante la cristalizacién, otra intermedia tras la

generacién voluntaria de TD (p.) y una final tras su destruccion (ps).

Todas la obleas caracterizadas con dicha técnica fueron recocidas de manera
simultdnea gracias a su apilamiento en el interior de un horno de recocido.
Dado que es necesario un control preciso de la temperatura para cada una de
las obleas apiladas, el recocido se llevé a cabo en un horno desarrollado para
esta aplicacién en asociacién con AET Technologies (Francia). El horno fue
disefiado para garantizar una uniformidad adecuada en el conjunto de obleas
apiladas asi como tiempos reducidos de calentamiento y enfriamiento. El
horno se utiliza como parte de una herramienta de caracterizacién que
permite la caracterizacién completa y automatizada de lotes de obleas Cz
utilizando el procedimiento en la Fig. 19.

La figura 30 presenta la evolucién de la resistividad con la fraccién
solidificada antes y después del recocido de eliminacién de TD. La figura
incluye el perfil de resistividad tedrico calculado a partir de una combinacién
de modelos de movilidad comtinmente aceptados (Klaassen, 1992) y de la ley
de Scheil (Jackson, 2006). El célculo tiene en cuenta el contenido real de
boro afadido durante la cristalizacién (1,47x10'® cm™) y considera un
coeficiente de segregacion para el boro de 0.8.
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Figura 30. Perfiles de la resistividad a lo largo de un lingote antes y después del
proceso de TDA que permite eliminar los TD formados durante el enfriamiento del
lingote. Se incluye el céalculo tedrico de la resistividad a partir de los modelos
estandar de movilidad y la ley de Scheil.

Las medidas muestran una fuerte desviacién de los valores de resistividad
tras la cristalizacién del lingote respecto a los valores previstos por las leyes
de segregacién. En cambio los valores de la resistividad final medida se
encuentran en excelente acuerdo con los valores previstos excepto en la
ultima fraccién solidificada donde presentan una ligera discrepancia.
Diversos factores pueden explicar esta desviacién, tales como una mayor
evaporaciéon de B cuando el crisol esta casi vacio o una compensacién
involuntaria debida a elementos dopantes residuales.

El hecho de que la desviacién sea corregida tras el recocido de TDA puede
ser atribuido a una elevada concentracién de TD en las primeras fracciones
solidificadas. En las mismas, la conductividad inducida por el dopaje
extrinseco puede ser compensada en parte por la presencia de elevados
niveles TD que introducen complejos asociados al oxigeno con carga
contraria. Esta importante desviacién de p, respecto a ps refuerza la utilidad
del recocido con el objetivo de destruir los TD en el caso de que se quiera
estimar el contenido en dopantes del substrato a partir de la conductividad.
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2.1.2 Contenido en elementos ligeros

2.1.2.1 Defectos asociados al oxigeno

Tal y como se detall6 en el apartado 1.2 del presente capitulo, durante el
proceso de corte del lingote se extrajeron muestras de la regién superior e
inferior del lingote (Fig. 25) con dimensiones adaptadas a la configuracién
del equipo de FTIR disponible. El espesor superior a los 2 mm y un pulido
superficial con acabado tipo espejo de ambas caras facilité a su vez la
reduccién de la incertidumbre asociada a la caracterizacién del espectro de

absorcién infrarrojo.

La caracterizacion fue llevada a cabo acorde al procedimiento indicado por la
norma ASTM F1188-93a incluyendo un coeficiente de calibracién 10C-88
de 3.14x10'7 cm™/cm.
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Figura 31. Medida de la distribucién de [O;] realizada mediante FTIR sobre la
diagonal de una rodaja circular de 2 mm de espesor con fraccién solidificada (sfr) del
2.0%.

Las medidas a lo largo de la diagonal, de muestras extraidas de la regién
superior (Fig. 31) e inferior del lingote (Fig. 32), muestran un concentracién
constante en regién central del lingote y un descenso pronunciado con la
proximidad a su superficie a partir de una distancia de 60 mm del centro. La
concentraciéon de la regién préxima a la cabeza del lingote supera los
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1.10'% cm™ mientras que en la regién préxima a la cola [O;] se encuentra en

el rango de los 8x5.10'7 cm™.
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Figura 32. Medida de la distribucién de [O;] realizada mediante FTIR sobre la
diagonal de una rodaja circular de 2 mm de espesor con sfr=99.1%.

Tras el corte de los bloques de silicio en obleas, se procedié a la
caracterizacién de defectos asociados al oxigeno siguiendo el procedimiento
descrito en el apartado 2.2.3.3.3 del capitulo 2. Para cada una de las 25
obleas extraidas a lo largo del lingote se caracterizaron 25 puntos
distribuidos uniformemente sobre una de las diagonales de la oblea. Los
valores de [O;] obtenidos en las obleas permitieron la reconstruccién de la

distribucién de los defectos a la escala del lingote.

Las figuras 83 y 84 muestran la distribucién de [O;] y [TDJin
reconstruidas a partir de las medidas realizadas en las obleas. Los gréficos
reflejan la distribucién de defectos en una seccién longitudinal que atraviesa
el eje de rotacién. Considerando la simetria respecto al eje de la estructura y
composicién de los lingotes Cz, la secciéon mostrada en las figuras 33 y 34
posibilita una caracterizacién del lingote en su totalidad. Cabe destacar que
hasta el momento este tipo de cartogratias habia sido dificilmente obtenible

por medio de las técnicas de caracterizacién existentes.
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Figura 83. Variacién longitudinal, radial y en 2 dimensiones de [O;] en cm™ a la
escala del lingote. Los perfiles radiales corresponden a fracciones solidificadas de 9.8
y 94.2 % mientras que el perfil longitudinal corresponde al eje de rotacién del
lingote.

La evolucién de [Oi] a lo largo del eje de rotacién revela un valor maximo
de 1.1x10'" cm™® en las proximidades de la cabeza del lingote y un valor
minimo de 7.70x10'7 cm™ en la regién mas préxima a la cola del lingote. A
pesar de que las variaciones son reducidas, el perfil de [O;] obtenido
presenta un ruido reducido lo que apoya la precisiéon de la medida. La
distribuciéon radial de [O;] presenta una distribucién caracteristica en
campana. Este hecho, lejos de atribuirse a una exodifusién del oxigeno tras
ser incorporado en el lingote, puede ser debido al cambio de los flujos de
convecciéon en el bafio de silicio durante el proceso de crecimiento. La
Fig. 33 muestra a su vez como [O;] decrece con el aumento de la fraccién

solidificada.

La comparacién de las medidas realizadas mediante FTIR revela un
excelente acuerdo en la regién cercana a la cabeza del lingote ya que la
desviacién entre ambas medidas se encuentra dentro del rango de error del
FTIR. Por el contrario la media en la dltima regién solidificada obtenida
mediante Ozymap es de 7.7xX10'7 cm™ en el eje de rotaciéon del lingote
mientras que la medida obtenida mediante FTIR es de 8.5x10'7 cm™. Esta
divergencia puede ser explicada por el aumento brusco de O; en la tltima
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fracciéon solidificada, dado que la medida por FTIR fue extraida de una
rodaja contigua a la cola del lingote. La divergencia también puede ser
explicada por un aumento de la incertidumbre de medida ligada al menor
contenido en Oj lo que reduce la velocidad de generacién de TD y dificulta la
detecciéon de la variacién de la resistividad. En el futuro se sugiere el
aumento del tiempo de generacién de TD con el objetivo de minimizar la
incertidumbre en el caso de contenidos en O; del orden de 8.5X10'7 cm™ o
inferiores.

En lo que se refiere a la formacién de donantes térmicos durante el
enfriamiento del lingote, la figura 34 muestra los resultados de [TD i, a lo
largo del lingote. Se puede observar un valor considerablemente elevado que
supera los 1xX10' c¢cm™ en la primera regién solidificada. Este hecho puede
ser explicado por unas condiciones propicias para la formacién de TD entre
las que destacan una elevada concentracién de O; y una reducida velocidad
de enfriamiento. Esta reducida velocidad de enfriamiento est4 asociada a las
condiciones de disipacién del calor al principio del crecimiento, donde el
conjunto del lingote cristalizado se encuentra a una reducida distancia del
bano de silicio fundido. Conforme esta distancia aumenta, al avanzar el
proceso de crecimiento del cristal, la disipacién de calor se ve favorecida.
Esto explica un transcurso mas prolongado de la primera regién solidificada
en el rango de temperaturas asociadas a la formacién de TD (250-500°C).

La progresiva reduccién de [O;] junto con el aumento de la velocidad de
enfriamiento descritos explican el consecuente descenso de [TD7Jin
mostrado en la figura 34. La variaciéon radial de [TD7Tiy sigue una
distribucién en forma de campana caracterizada por un subito descenso
junto a la superficie del lingote. Este perfil puede explicarse por la
distribucién radial de [O;] anteriormente descrita y por la conocida
influencia del nivel de O; en la velocidad de formacién de TD.
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Figure 84. Variacién longitudinal, radial y en 2 dimensiones de la concentracién de
donantes térmicos (en cm-) a la escala del lingote formados durante su enfriamiento.

2.1.2.2 Defectos asociados al carbono

Con el objetivo de cuantificar el contenido en carbono del lingote, se
seleccionaron dos obleas provenientes de la primera (sfr=2.0%) y tltima
(sfr=2.0%) regién solidificada. Para cada una de las obleas se extrajeron dos
muestra centrales y otras dos localizada a una distancia de 75 mm del
centro. Las muestras fueron sometidas a una secuencia de bafios quimicos
para garantizar la correcta limpieza de la superficie de restos provenientes
del corte y la manipulacién. La medida realizada mediante SIMS de las ocho
muestras realizada por la empresa EAG confirmé un contenido en carbono
en todas ellas inferior a 5x10' c¢cm valor correspondiente con el limite de
deteccién del equipo.

Una posterior medida mediante FTIR en dos muestras escogidas igualmente
de los extremos del lingote (Fig. 26) confirmé un valor de [C] por debajo
del limite de medida que en este caso se encontraba en 1x10'¢ cm™.
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2.1.8 Defectos asociados al hierro

El estudio del contenido en hierro del lingote a través del aumento de t se
realizé segin la técnica descrita en el apartado 1.3.3. Para la determinacién
de [Fei] se asumi6 la hipétesis de que el aumento de T observado en las
muestras estudiadas es provocado en su totalidad por la disociacién de los
pares Fe-B. El estudio de la evolucién del contenido en hierro tras la
difusiones de boro y fésforo, realizado en capitulos posteriores de la presente
tesis, aportard elementos para valorar la idoneidad de esta hipétesis.

Dado el elevado contenido en boro y oxigeno, y con el propésito de evitar la
influencia en 1 de la formacién de los complejos B-O, se procedié a una
primera etapa de iluminacién de obleas pasivadas. Durante esta etapa se
iluminé la totalidad de la superficie de las obleas estudiadas con una luz
hal6gena con irradiancia de 0.05 W/cm?, durante 200 horas y manteniendo
una temperatura inferior a los 45°C. Dado que es conocido que la
iluminacién promueve la disociacién de los pares Fe-B se incluyé a
continuacién una etapa, en la que las obleas fueron almacenadas en la
oscuridad a una temperatura de 21°C durante 24 horas, con el objetivo de
permitir la completa reasociacién de los complejos Fe-B (Tan, 2011).

Una vez el proceso de LID fue completado y los complejos Fe-B reasociados,
se iluminaron nuevamente la muestras durante un periodo de tiempo
suficiente para la disociacién de los pares Fe-B. Durante esta nueva fase de
iluminacién se realizé una medida de Tercada 300 ms. La medida del valor de
Tetr se realizé utilizando la técnica de p-PCD. Los pardmetros de la medida
incluyeron la aplicacién de un laser de pulsos de 904 nm de longitud de
onda, con duracién de 200 ns, frecuencia de 10.467 GHz y resolucién de 500
pm. Se seleccioné una intensidad de incidencia del laser maxima con el
objetivo de acelerar en la medida de lo posible el proceso y de garantizar
condiciones de elevado nivel de inyeccién.

La figura 35 muestra la evolucién con el tiempo de la medida de tes de una
oblea correspondiente a la regién cercana a la cola del lingote al ser

sometida a iluminacién a temperatura de 21°C. La medida en continuo de Te
permiti6é determinar tanto el valor en el primer instante tras la iluminacién

(Tiett) €n el que la formacién de Fe-B es minima (Ti.q=14.63us), como una vez
que se ha estabilizado (Tter) debido a la completa disociacién de los

complejos (Trer=15.46 Us).
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Figura 35. Respuesta de T con el tiempo de una oblea iluminada correspondiente a
str=94.6%.

El procedimiento descrito se repitié a lo largo de miultiples puntos del
lingote distribuidos tanto longitudinal como radialmente. Esto permiti6 la
cuantificaciéon del contenido en hierro a partir de Tiefry Teer. El célculo se
realiz6 asumiendo que en el estado inicial el 99.99% del hierro estaba
asociado en los complejos Fe-B y un 0.01% en forma intersticial mientras
que el estado final el 99.99% se encontraba en posicién intersticial y un
0.01% asociado con el boro. Cabe resaltar que el tiempo entre medidas
consecutivas asf como la intensidad de iluminacién fueron adaptados en cada
uno de los puntos caracterizados con el objetivo de minimizar los errores
asociados a la medida. En todos los casos para el célculo de [Fe;] se incluyé
el valor de N4 correspondiente a cada sfr obtenido a partir de los valores de
resistividad caracterizados en el apartado 2.1.1 del capitulo 4. A su vez el
valor de An considerado para el calculo es de 1x10'7 cm™® dadas las
condiciones de alto nivel de inyeccién aseguradas por el elevado nivel de
irradiancia asociado a la medida por p-PCD.
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Figura 36. Evolucién del contenido en hierro intersticial medida a lo largo del eje
longitudinal del lingote. La figura incluye el cédlculo tedrico de [Fe;i] en el que se ha
tenido en cuenta la ley de Scheil y un coeficiente de segregacién de 8x10-.

Las medidas de [Fei] realizadas en puntos correspondientes al eje de
rotacién longitudinal del lingote evidencian un incremento del contenido en
hierro con el aumento de sfr. Este aumento de [Fe;] se puede explicar por la
segregacién del mismo dada su mayor afinidad por el bafo de silicio liquido
que por el cristal de silicio solidificado.

La Fig. 36 muestra la comparacién de las medidas obtenidas con la
evoluciéon de [Fe;| calculada tedéricamente a partir de las leyes de Scheil. El
incremento de [Fei| desde la primera a la segunda oblea caracterizada
muestra una excelente correspondencia con las leyes de la segregacién. Por
el contrario, la medida correspondiente a la wltima oblea solidificada
presenta un incremento de [Fe;] considerablemente inferior al predicho
teéricamente. En todo caso el aumento del contenido en Fe; con la fraccién
solidificada sugiere su incorporacién a partir del bafio de silicio liquido.
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Figura 37. Distribucién del contenido en hierro intersticial a lo largo de la diagonal
de una oblea extraida de una posicién del lingote con sfr=10.6%.

La caracterizaciéon del contenido en hierro a lo largo de la diagonal de una
oblea perteneciente a la primera fraccién solidificada (sfr=10.6%), pone de
manifiesto la existencia de dos regiones claramente diferenciadas (Fig. 37).
Una regién central donde el [Fe’] presenta ligeras variaciones entre 5x10'!
cm™ y 6.5X10'" cm™® y una regién periférica donde [Fe ] aumenta con la
proximidad al borde el cual corresponde con la superficie del lingote. Cabe
destacar el alto contenido en hierro alcanzado en la periferia de la oblea

donde alcanza valores préoximos a 1x10'% cm™.
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2.2 Tiempo de vida de los portadores de carga

2.2.1 Tiempo de vida eficaz de los portadores de carga (Ter)

En un primer lugar se realiz6 una cartogratia de la distribucién de T en los
bloques de silicio prismaticos obtenidos tras la primera fase de corte del
lingote.

La medida de los bloques de silicio se realizé mediante la técnica p-PCD, con
la aplicacién mediante un laser de pulsos de luz infrarroja (904 nm) de
duracién de 200 ns y con una frecuencia de 10.467 GHz. La concentracién
de haz del laser y la motorizacién del sistema de medida permitié realizar un
barrido de la superficie permitiendo obtener una cartografia con 1 pm de
resolucién.

Las figuras 88, 39 y 40 muestran la distribucién de 7.t en los tres bloques
prismaticos de silicio que se obtienen del centro del lingote tras un primer
corte (Fig. 23). Dado que una luz infrarroja de 904 nm de longitud de onda
penetra en el silicio del orden de decenas de micras antes de ser absorbida
(Green, 1995), el valor de Te estd influenciada tanto por Tpuk como por la
recombinacién superficial. La regién caracterizada se corresponde con uno
de los bordes de una oblea una vez esta es cortada a partir del lingote. En
este sentido cabe resaltar que al caracterizar la superficie de un bloque se
caracteriza una regiéon que dista del centro del lingote entre 78 y 100 mm
donde los extremos superior e inferior de la superficie de una cara
corresponden a la superficie exterior del lingote.

I o2 I

Figura 38. T en ps del brick 1, correspondiente a la primera fraccién del lingote
solidificada.
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La Fig. 38 muestra la distribucién de 7.t en el bloque de silicio mas cercano a
la cabeza del lingote, donde la primea fraccién solidificada del bloque
corresponde a la izquierda de la figura y la Gltima corresponde a la derecha
de la figura.

La distribucién de 7.t delimita dos regiones diferenciadas con una regién
central con valores significativamente superiores a los extremos superior e
inferior. Asf mismo se pude observar una tendencia decreciente de Ter desde
el centro hacia los extremos en la direccién vertical que corresponde con una
disminucién de Ter con el aumento de la distancia al centro original del
lingote. A su vez se puede observar una evolucién decreciente con el
aumento de sfr con valores de T en la regién central que superan los 5.8 s
en las primeras fracciones solidificadas y no alcanzan los 4.5 ps en las
ultimas fracciones solidificadas del bloque.

I 0.2 I I o

Figura 39. e en ps del brick 2, correspondiente a la regién intermedia del lingote.

Las figuras 89 y 40 muestran la distribuciéon de Ty en el brick central asi
como en el brick que corresponde a la ultima fraccién solidificada. Ambos
bloques confirman la tendencias de disminucién del tiempo de vida con el
incremento de sfr donde la regién central de la Gltima regién solidificada
presenta valores de T inferiores a los 3.5 pus. Los 8 bloques confirman la
presencia de una regién central con valores superiores correspondiente a la
de los extremos superior e inferior.

La regién superior e inferior derecha de la figura 40, correspondiente a la
tltima fraccién del lingote solidificada, muestra un patrén donde T se ve
afectado en planos oblicuos que pueden corresponder con los planos de
mayor densidad del cristal donde existe una mayor propensién a la
propagacién de dislocaciones.
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Figura 40. T en ps del brick 8, correspondiente a la tdltima fraccién del lingote
solidificada.

La caracterizaciéon de los slabs posibilité obtener informacién adicional de las
regiones exteriores del lingote. En este sentido, se realiz6 una medida de la
emisiéon de fotoluminiscencia de los slabs, tal como se detalla en la figura 41.
La caracterizacién confirma la presencia de discontinuidades lineales en la
homogeneidad del tiempo de vida en la tdltima regién solidificada. Estas
discontinuidades parecen surgir del perimetro exterior del lingote
propagandose hacia el interior del mismo. La regiéon afectada por las mismas
alcanzan los 19 cm inferiores del slab caracterizado correspondientes a una
fracciéon solidificada entre 82.1% y 99.1%.

Figura 41. Caracterizacién por PL de los tltimos 25 cm solidificados del lingote. En
el centro de la imagen se puede observar la presencia de una regla utilizada a efectos
de referencia.

Las discontinuidades observadas en la taltima regién solidificada pueden
atribuirse al hecho de que el proceso no incluyese una reduccién paulatina
del diametro al final del lingote que permita el confinamiento de la
propagacién de los defectos cristalograficos. En este punto es razonable
plantear la hipétesis de que el alto gradiente de temperaturas producido en
el momento de la extraccién del lingote del bafio indujera la creacién de
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dislocaciones en el final del lingote que pudieron propagarse hacia el interior
del cristal.

Tras el corte del lingote en obleas y su posterior limpieza y pasivacién
superficial se realizé una cartografia de la distribucién del tiempo de vida de
los portadores de carga en las obleas. En este caso, la pasivacién superficial
permitié minimizar la influencia de la recombinacién superficial en la medida
del tiempo de vida. Al igual que en el caso de los bloques de silicio, la medida
se realiz6 mediante la técnica p-PCD, con la aplicacién mediante un laser de
pulsos de luz infrarroja (904 nm) con duracién de 200 ns, con una frecuencia
de 10.467 GHz y resolucién de 1 um.

Sfr=10.6 % Sfr=19.1%

.l

1 20 C 50 i
Sfr=67.1%

h.

w e -
120l . sol N2 (I o

C. 5ol
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120

Figura 42. Cartografia del 1.t de obleas extrafdas a lo largo del lingote.
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Las homogeneidad de las cartografias de T de las diferentes obleas a lo
largo del lingote es variable. Las medidas obtenidas (Fig. 42) presentan
inhomogeneidades que pueden ser atribuidas a roturas, a la pasivacién
defectuosa de ciertas regiones y al propio material.

Los procesos a que son sometidas las obleas, especialmente los que implican
cambios bruscos de T y el ataque quimico de las regiones difundidas,
tavorecen la fragilizacién del substrato y la aparicién de microroturas. La
Fig. 42 muestra la aparicién de roturas en las obleas correspondientes a una
str de 2.0%, 19.1% y 50.6%. La propagacién de dichas rotura corresponden
con las direcciones preferenciales de rotura propias de obleas de orientacién
cristalina <100>.

Las obleas con sfr de 10.6%, 19.0% y 67.1% presentan inhomogeneidades
que pueden ser propias de una pasivaciéon defectuosa. Esta puede ser
atribuida a factores asociados al procesado tales como una limpieza
inadecuada de la superficie, un ataque incompleto de las regiones difundidas
o a una deposicién no homogénea de la capa delgada pasivante.
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Figura 43. Valor medio de T a lo largo de una franja diagonal de 30 mm de anchura
caracterizado por medio de p-PCD para distintos valores de sfr.

En lo que se refiere a las inhomogeneidades que pueden ser atribuidas al
material, se observan dos regiones diferenciadas incluyendo una regién

central con valores de Te superiores y una periférica con valores
sensiblemente inferiores.
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Si se excluyen las regiones con T degradada por aspectos ajenos al material,
la distribuciéon de la regién central es homogénea (Fig. 43) y presenta
valores medios en el rango de los 100-85 ps en las muestras con sfr desde
2% al 67%. En la oblea con str de 82.2% T presenta valores que en ningin
caso superan los 65 ps. En el caso de la oblea correspondiente a la tGltima
fracciéon solidificada estudiada, la Ter se degrada considerablemente
presentando a su vez una distribucién no homogénea. En todo caso, Te
continia en la oblea con sfr de 94.6% la tendencia decreciente al final del
lingote apuntada por la oblea con sfr 82.2%.

El perimetro de la oblea presenta un regién donde T se ve reducido
considerablemente. Las cartografias de Terr en el bloque de silicio (Figs. 38,
39 y 40), en los slabs y obleas (Figs. 41 y 42) muestran que la degradacién en
la regién perimetral del lingote sigue un patrén circular cuya anchura
depende de la fraccién solidificada. El hecho de que el patrén esté asociado a
la forma cilindrica del lingote refuerza la hipdtesis de que el origen de la
degradacion se encuentre asociado al proceso de crecimiento del lingote.

Con el objetivo de conocer la evolucién del tiempo de vida para diferentes
concentraciones de los portadores de carga minoritarios, se opté por realizar
una caracterizacion adicional de Ter utilizando el equipo de medida WCT-
120. El sensor de fotoconductividad, que mide la conductividad ponderada
en un érea circular del orden de 2 cm de didmetro, fue posicionado en el
centro de cada oblea. El calculo de t se realizé a partir del andlisis del
decaimiento de la fotoconductividad lo que permitié eliminar los errores de
medida asociados a la constante 6ptica (manual de usuario WCT-120). La
medida se realiz6 en obleas almacenadas previamente en la oscuridad y
considero tanto la resistividad como el espesor medidos previamente en cada
oblea.
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Figura 44. Evolucién de Tercon MCD para obleas extraidas a lo largo del lingote.

La Fig. 44 muestra una clara dependencia de MCD en Teg con un valor
méaximo de Te para todas las muestras, salvo la correspondiente a un valor
de sfr de 67.1%, en el rango de 5X10' cm™ - 1X10'¢ cm™®. Se puede observar
que para niveles de inyeccién en el rango de 1X10'> - 1x10'6 cm™® los valores
de T en las obleas correspondientes a las ultimas fracciones solidificadas
(sftr=82.2% y 94.6%) son inferiores a los del resto del lingote. En el caso de
reducidos niveles de inyeccién (<1x10'*) esta diferencia de las muestras del
tinal del lingote se acrecienta debido una reduccién mas acusada con MCD.
En este sentido se puede observar una mayor reduccién de t con el nivel de
inyeccién tanto para las primeras (str=2.0% y 10.6%) como las ultimas
muestras del lingote (sfr=82.2% y 94.6%) respecto a las muestras de la
regién central del mismo. El tiempo de vida se reduce en todos los casos de
manera apreciable para altos niveles de inyeccién (>1x10'¢ cm™®) lo que
puede explicarse por el aumento de la recombinacién Auger (Richter, 2012).

2.2.2 Tiempo de vida limitado por defectos

2.2.2.1 Defectos asociados al hierro

A partir del célculo del contenido en Fe; y Fe-B es posible calcular la
contribucién de Fe; (trei), Fe-B (Tres), asi como del resto de factores
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limitantes no asociados a la presencia de hierro (Tother_than_Fe) €N Tefr
(Shockley, 1952), (Hall, 1952). El valor de Tt puede correlacionarse con las
citadas contribuciones (Trei, TreB, Tother_than_Fe) S€gUn la Ec. 11. En este sentido
se asume que 1/Tr~0 en condiciones de oscuridad al estar el hierro asociado
con el boro y que en condiciones de iluminacién continuada 1/tr.3<0 al
encontrarse los pares Fe-B disociados.

. : (11)

Teff Trei TFeB  TOther_tha _Fe

La Fig. 45 muestra los valores de trei y Tres calculados en puntos del eje de
rotaciéon del lingote en funcién de sfr considerando un nivel de inyeccién del
orden de 1x10'" cm™. A la reduccién del valor de T con el aumento de sfr
debido al aumento del contenido total en hierro se anade una sustancial
diferencia entre Tre y Tres que puede ser explicada por el fuerte aumento de
Trei a altos niveles de inyeccién que ya ha sido observado previamente por
otros autores (Macdonald, 2004). Los célculos sugieren una influencia
relevante de los pares Fe-B en el valor de tgui en altos niveles de inyeccién
la cual se acentia en la ultima regién solidificada del lingote donde

TFeB=255.0 US y Trei=653 1.4 Us para un sfr igual a 94.6%.
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Figura 45. Valores calculados de Tre y Tres para fracciones solidificadas del 10.6%,
48.8% y 94.6%.
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La Fig. 46 muestra los valores de Tre, TreB, TOther_than_re @ lo largo de la
diagonal de un oblea con sfr de 10.6% calculados a partir de [Fe;]. Para el
célculo se ha tenido en cuenta tanto el contenido medido en esta muestra de
Na (1.88X10'¢ cm™) como un alto nivel de inyeccién (1x10'7 cm™®). En la
regién central de la oblea el factor predominante que limita Tex es el que
comprende los elementos no asociados al hierro (Toter_than_re). El valor
superior de Tre respecto de Treg muestra el mayor poder recombinante de los
defectos asociados a la formacién de pares Fe-B que los asociados a Fe; en
condiciones de alto nivel de inyeccién como las correspondientes a la medida
realizada.
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Figura 46. Distribucién de Trei, TreB, Tother_than_re (€N la figura Towmer) a lo largo de una
oblea extraida de una posicién del lingote con sfr de 10.6%. A su vez si incluye el
valor del tiempo de vida efectivo caracterizado tras un almacenaje prolongado en

condiciones de oscuridad (Tef Dark)-

Los valores de Trei, Tre, Tother_than_Fe Presentan una disminucién acusada para
distancias al centro superiores a los 75 mm. Este descenso se acrecienta con
la proximidad a la periferia. Las medidas confirman una influencia
predominante de los defectos no asociados al hierro en T en el centro de la
oblea. Sin embargo el peso relativo de Tother_than_re disminuye con la
proximidad a la supertficie del lingote, llegando a ser tres el término con
mayor influencia en la degradacién de tercuando la distancia al centro supera
los 85 mm. Dado que los valores de Trei y Tres, dependen del nivel de
inyeccién, es de esperar que su influencia varie en funcién del mismo con una
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influencia creciente de Trei con el descenso del nivel de inyeccién (Dubois,
2007).

2.2.2.2 Complejos B-O

Dado que hasta el momento no existe una técnica conocida para realizar una
caracterizacién directa del contenido en complejos B-O, se opté por una
caracterizacién indirecta a través de la cuantificacién experimental de los

efectos de su formacién en t en obleas pasivadas por ambas caras.

La medida de la evoluciéon de Ter mientras eran expuestas a la luz permitié
determinar el tiempo de vida en diferentes estadios de formacién de
complejos. A su vez, la medida de la variacién de T, desde un estadio previo
a la formacién (Tefr pre LID) hasta un estado posterior a la misma (Teft post LID),
posibilité la cuantificacién del tiempo de vida limitado por los complejos B-O

(’EBQ).

1 =L+; (]2)

Tef_post LID TBO  Tef_prelID

En primer lugar se seleccionaron dos obleas, provenientes de la cabeza
(sfr= 6.0%) y regién intermedia del lingote (str=44.0%), las cuales fueron
pasivadas con una capa dieléctrica de 200 nm de SiNy:Hy. Tras la pasivacién
se procedi6 al corte laser por el eje de simetrifa vertical obteniendo dos
muestras de iguales caracteristicas. Una de las dos mitades de cada oblea fue
sometida a un proceso de recocido rédpido en un horno infrarrojo en linea.
Este proceso se realiz6 con el objetivo de reproducir las condiciones de
recocido de contactos donde es conocido que la capa dieléctrica libera
hidrégeno hacia el interior del substrato (Cuevas, 2003). Las dos muestras
fueron sometidas a condiciones de iluminacién (0.05 + 0.008 W/cm?) y T
(50 £ 5 °C) que promueven habitualmente la formacién de complejos B-O.
La evolucién de su Tt fue medida a intervalos regulares de tiempo mediante
la monitorizacién del decaimiento la fotoconductividad en QSS.
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Figura 47. Desviacién respecto al valor inicial de T con el tiempo de muestras
sometidas a condiciones de iluminacién de 0.05 £ 0.003 W/cm? y T de 50 £ 5 °C.

La Fig. 47 muestra la evolucién Tef en un nivel de inyeccién de 1xX10'? cm™
para las dos muestras provenientes de la oblea de sfr=6.0%. La figura
evidencia el descenso en torno a los 40 ps para ambas muestras tras el
transcurso de 10* s. La muestra que no ha sido sometida al recocido
consolida su descenso hasta perder un total de 66.5 us tras 1.14x10°¢ s de
iluminacién. En el mismo periodo temporal la oblea sometida al recocido
regenera su comportamiento eléctrico hasta alcanzar un valor de t de 28.1
ps. La caracterizaciéon de las dos muestras provenientes de la oblea con
str=44.0% confirman un comportamiento diferenciado, donde la oblea sin
recocer se degrada de manera continua mientras la muestra recocida es
regenerada tras una primera etapa de degradacioén.

La diferencia entre el comportamiento de las dos obleas, puede ser atribuida
a la activacion del proceso de LIR asociado a la desactivacién permanente
del poder recombinante de los complejos BO. En particular esta diferencia
puede ser atribuida a la correlacién que se ha establecido por otros autores
entre el proceso de regeneracién y la presencia de hidrégeno en el substrato
(Wilking, 2014). En este caso, es conocido el efecto que el proceso de
recocido rapido de contactos puede tener en la liberaciéon de hidrégeno de la
capa de SiN:H hacia el substrato (Cuevas, 2003).

Cabe resaltar el hecho de que la oblea recocida presente un proceso de LIR
que predomina sobre el de LID a partir de 1xX10* s, a pesar de que la

77



temperatura a la que es iluminada no supera en ningtn momento los 55 °C.
Esta temperatura es considerablemente inferior al rango de temperaturas en
las que otros autores han observado procesos de LIR con cinéticas de
regeneracion rapidas (Bothe,2003), (Herguth, 2010).

Este resultado indica una potencial regeneracién de la degradacién asociada
ala LID en células provenientes de la primera fraccién solidificada, al operar
en condiciones equivalentes de iluminacién y temperatura a las que ha sido
realizado el ensayo. En este sentido existen multiples localizaciones
geograficas donde las células puedan ser expuestas de manera frecuente a
condiciones ambientales de irradiancia superiores a 0.05 W/cm? y donde
alcancen temperaturas superiores a los 50°C (Skoplaki, 2008).

En lo sucesivo se estudié la evolucién de T en muestras libres de recocido, lo
que permitié minimizar el efecto de la regeneracién natural y estudiar la
casuistica en la cual la degradacién asociada a la formacién de pares BO es
méaxima. Se procedié a la iluminacién de la muestra durante un periodo de
tiempo suficiente para alcanzar un comportamiento estable de T con el
tiempo.

La tabla 3 muestra los valores de Tt a un nivel de inyeccién de 1xX10'? cm™
medidos antes y después de la degradaciéon en dos muestras pasivadas a las
que no se aplicé ningn recocido posterior. Estos valores permiten el calculo

de Tgo en posiciones del lingote correspondientes a str=6.0% y 44.0%.

Sfr T eff pre LID T eff_post LID T BO
(ms) (us) (us)

6.0 % 100.5 34.0 51.4
44.0% 70.3 24.2 36.9

Tabla 8. Valores de T obtenidos mediante la caracterizacién del decaimiento de la
fotoconductividad en régimen transitorio antes y después de proceso de LID. Se

incluye el valor de o calculado a partir de Tin; y Tsin.

La utilizacién del equipo WT-2000PV de Semilab permitié6 la
monitorizaciéon mediante u-PCD de la evolucién de e con el tiempo con una
intensidad de la fuente luminica constante. En este sentido es importante
tener en cuenta que la medida proporciona el valor de T en un nivel de
inyeccién no constante. Se procedi6 a la medida en dos obleas
suplementarias pasivadas por ambas caras y provenientes del principio
(sftr=10.6%) y fin (str=94.6%) del lingote.
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Con el objetivo de acelerar el proceso de LID se iluminé la regién
caracterizada con una luz halégena que se afiadié a la fuente laser pulsada
inherente a la técnica de medida. Las condiciones ambientales de T=21.4 °C
a las que fueron realizadas la medidas, propias de la sala blanca en la que se
encuentra el equipo, minimizaron la posible regeneracién asociada al
proceso de LIR. La Fig. 48 evidencia un descenso de Tt que puede ser
atribuido al proceso de LID. En ambos casos T presenta un variacién
reducida al final del ensayo con lo que se puede hablar de una estabilizacién
de la degradacioén.
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Figura 48: Evolucién con el tiempo de At para dos obleas correspondiente al
principio y fin del lingote iluminadas con luz halégena en condiciones de T=21.5 °C.

La cartogratia del tiempo de vida realizado mediante u-PCD mostrada en la
Fig. 49, permite observar la degradacién del tiempo de vida a lo largo de la
superficie de una oblea con sfr de 44.0 % tras ser expuesta a una luz
hal6gena de 0.1 W/cm? de irradiancia a T de 55 °C, durante un periodo de
9.56x10° s. La cartogratia confirma la degradacién en toda la superficie y en
especial las regiones con mayor 7 inicial. El valor medio de Tt en una regién
circular de radio 20 mm con centro en el centro de la oblea se degrada desde
los 87.03 ps antes de la iluminacién hasta los 25.40 ps tras la misma.

La tabla 4 muestra los valores de T obtenidos mediante la medida en el
centro de la oblea por medio de u-PCD antes y después de la degradacién en
dos muestras pasivadas a las que no se aplicé ningtin recocido posterior. La
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tabla incluye a su vez el cadlculo de o en tres posiciones del lingote
correspondientes a sfr=10.6%, sfr=44.0% y str=94.6%.

Previaa iluminacién Posterior a iluminacién

s 4

(N B R

Figura 49. Cartogratia del tiempo de vida en ps de una oblea pasivada por ambas
caras con SiNH antes (derecha) y tras una etapa de iluminacién realizada con el
objetivo de promover el proceso de LID.

A pesar de que las medidas mostradas en la tabla 4 no presentan un nivel de
inyeccién constante, los valores de Tgo son coherentes con los obtenidos a
An=1x10'" cm™. En ambos casos se observa una tendencia decreciente
desde la primera regién solidificada del lingote donde to supera los 50 ps

hasta la Gltima regién solidificada donde tgo no alcanzalos 25 ps.

Sfr T eff pre LID T eff_post LID T BO
(us) (us) (us)

10.6 % 168.8 39.3 51.2
44.0% 86.1 25.1 35.4
94.6% 88.7 18.1 24.7

Tabla 4. Valores de t obtenidos mediante p-PCD antes y después de proceso de LID

y valor de tpo calculado a partir de Tini y Ttin.
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2.2.3 Influencia de los defectos en el tiempo de vida
efectivo

La determinacién del contenido en impurezas metélicas y el célculo del
tiempo de vida limitado por las mismas, realizado en apartados anteriores,
puede ayudar al analisis de las causas de la variacién de Ty a lo largo del
lingote. Dado que la incidencia de la luz promueve la formacién y
disociacién de complejos altamente recombinantes, cabe diferenciar los
diferentes estados de formacién de complejos a los que se veran sometidas
las células fotovoltaicas provenientes del lingote.

El calculo del tiempo de vida limitado por los complejos B-O evidenci6 en el
apartado anterior, que una vez formados constituyen el principal factor
limitante del tiempo de vida en el lingote. Dados los recientes resultados que
indican una potencial via para poder neutralizar permanentemente el efecto
perjudical de los complejos B-O (Herguth, 2006), se consideré pertinente
analizar el efecto limitante del resto de factores. Este analisis puede resultar
de interés para identificar los elementos limitantes de T en el caso de que los
complejos B-O sean neutralizados.

El alto contenido en hierro en el lingote y su efecto recombinante
diferenciado en forma intersticial y al asociarse en complejos Fe-B, auguran
un comportamiento de T dependiente de que los pares Fe-B estén asociados o
disociados. En este sentido es conocida la influencia de la incidencia de la luz
en la disociacién de dichos pares. La Fig. 50 muestra la evolucién de T con
str para An=5%10'> cm™ en obleas mantenidas previamente en condiciones
de oscuridad en las que el hierro se encuentra mayoritariamente asociado en
forma Fe-B.
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Figura 50. Valor de t. medido a An=5x10' cm® en obleas almacenadas en
condiciones de oscuridad.

La tabla 5 resume los valores de Trep y Tefr Obtenidos previamente asi como el

célculo v, a partir del nimero de dopantes en cada obleas. Igualmente se
calculd el tiempo de vida limitado por la combinacién de todos los elementos
no relacionados con Na y Fe-B (T other reB+Na). Para el célculo de este tltimo
se realiz6 la simplificacién de asumir un valor de tres para An=5x10'? cm™
igual al calculado para alto nivel de inyeccién. En la tabla se incluye a su vez
el calculo del tiempo de vida limitado por la combinacién de Ny y Fe-B (1
FeB+Na)- La comparacién de este término con T other FeB+Na induce a identificar

a los dopantes y pares Fe-B como factores limitantes de T a tener en cuenta.

sfr T eff T FeB T Na T FeB+Na T Other FeB+Na
(us) (us) (us) (us) (us)
10.6 % 822.7 922.1 1588.0 582.7 723.2
48.6% 352.6 614.3 13861.0 373.2 2112.1
94.6% 144.1 255.2 924.0 199.9 516.5

Tabla 5. Resumen del tiempo de vida limitado por los diferentes defectos estudiados
en condiciones de almacenamiento en la oscuridad.
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El anélisis de la evolucién de Txa y Tres con sfr se desprende una tendencia
decreciente con el aumento de sfr que se acentia en la Gltima regién
solidificada. Esta tendencia esta promovida por la segregaciéon de impurezas
como B y Fe que aumentan la recombinacién significativamente en la tltima
porcién del lingote solidificada. En este sentido cabe remarcar un valor de
Tre8=255.02 ps para altos niveles de inyeccién y un valor de T =145 S para
An=5%x10'" cm=. Considerando que el valor de Trss disminuye con el
descenso de A4n, se puede concluir que la disminucién observada puede ser
atribuida mayoritariamente a la presencia de pares Fe-B en la regién final
del lingote.

sfr T eff T Fei T Na T Fei+Na T Other FeB+Na
(1s) (ms) (ms) (ms) (us)
10.6 % 486.2 23617.2 1583.0 1483.6 723.2
48.6% 768.0 13172.3 1361.0 1233.5 2112.2
94.6% 315.3 6531.4 924.0 809.5 516.5

Tabla 6. Resumen del tiempo de vida limitado por los diferentes defectos estudiados
en condiciones de almacenamiento que incluyen iluminacién en régimen permanente.

Considerando la iluminacién y la consecuente disociacién de los pares Fe-B,
se recalcul6 el tiempo de vida limitado por los diferentes defectos en
condiciones de iluminacién permanente (tabla 6). En dicha tabla los valores
de TNa ¥ T Other FeB+Na S€ asumen iguales a los calculados previamente para la
condicién en la que las muestras son almacenadas en la oscuridad. Conocidos
los valores de tr. es posible estimar el tiempo de vida efectivo para las obleas
en el caso de los pares Fe-B sean completamente disociados. Los valores de
T obtenidos son considerablemente superiores a los de las obleas
almacenadas en la oscuridad especialmente en la cola del lingote donde
aumenta desde los 144.1 pus hasta los 315.3 ps.

La Fig. 51 muestra el valor del tiempo de vida limitado por defectos
asociados al hierro en condiciones de iluminacién (Tmum) y oscuridad (Tpark) a
lo largo de la diagonal de una oblea con sfr=48.2%. La figura pone de relieve
una degradacién del tiempo de vida en la periferia causada por defectos
asociados al hierro tanto al formar pares Fe-B como en su forma intersticial.
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Figura 51. Distribucién del tiempo de vida efectivo antes y después de iluminacién

medido en una oblea con sfr=48.2%.
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5. INFLUENCIA DE LOS
PROCESOS DE DIFUSION
DE BORO Y FOSFORO EN

LOS SUBSTRATOS
MONOCRISTALINOS
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1 Procedimientos y métodos

1.1 Secuencia de proceso propuesta

Con el objetivo de estudiar la influencia de las difusiones en las propiedades
eléctricas y composicionales de los substratos, se ha disefiado un

experimento cuyas etapas principales se detallan en la Fig. 52.

Ref B B+P P
Limpieza 1 Eliminacién residuos corte
$ g d 4
Grabado quimico superficial 1 Limpieza/Acondicionamiento superficial
{ 4 $ $
Limpieza 2 Elsminacion contaminacion pre-difision
+ $
Difusion Boro
+ d
Grabado quimico superficial 2 Eliminacion difusion Boro
$ $
Difusién Fésforo
¢ +
Grabado quimico superficial 8 Eliminacién difusion Fésforo
$ 4 $ $
Deposicion SiNx:H Pastvacion superficial
$ g $ $
Caracterizacién

Figura 52. Secuencia de proceso disefiada para el estudio de la influencia de las
difusiones de dopantes (boro y f6sforo), en las propiedades de las obleas extraidas del

lingote objeto de estudio.

En el experimento se utilizaron cuatro grupos de 25 obleas extraidas a lo
largo del lingote objeto de estudio en la presente tesis. Cada grupo contenfa
obleas extraidas de 11 posiciones diferentes con 2 obleas por posicién. A
estas se afiadieron 38 obleas adicionales que fueron utilizadas exclusivamente

para la caracterizaciéon del proceso. Las obleas afnadidas con fines de
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caracterizacién permitieron evitar la contaminacién en el proceso inducida
por las técnicas de caracterizacién y la consecuente degradacién en el
comportamiento eléctrico de las células finales.

El primer grupo se utilizé6 como referencia (denominado Ref en la Fig. 52) y
tue sometido a las mismas etapas de limpieza, grabado y pasivacién, con el
objetivo de detectar posibles degradaciones de T,ux asociadas a dichos
procesos. En el segundo grupo se afladié una etapa intermedia de difusién de
boro, creando una regién superficial difundida por ambas caras de la oblea.
En el tercer grupo se incluy6 a esta difusién de boro una difusién de féstforo,
mientras que el cuarto grupo fue sometido a una tnica difusién de féstforo.
En todos los casos las regiones difundidas fueron eliminadas, por medio de
un ataque quimico, antes de ser sometidas a una etapa de pasivacién que
permitié de estudiar las propiedades eléctricas del substrato.

El hecho de que los cuatro grupos de obleas fueran sometidos a los mismos
procesos (a excepciéon de las difusiones) permitié la comparacién de las
obleas de diferente grupo e igual posicién en el lingote. Esto facilité la
evaluacién de la influencia de las difusiones en la evolucién de las
propiedades de los substratos.

1.2 Detalles experimentales

La primera etapa consistié6 en una limpieza mediante la inmersién de las
obleas en bafos quimicos que permitié la eliminacién de impurezas
metalicas y residuos organicos. Los bafos dedicados a la limpieza de
impurezas metélicas consistieron en dilucién en agua desionizada de HF en
concentraciéon del 5% y HCI en un 1%. Asi mismo, los bafios quimicos para
la eliminacién de residuos consistieron en la dilucién de HoO, y NH,OH en
agua desionizada a 65°C.

Las etapas de grabado quimico se realizaron en bafios de ataque acido que
incluyeron HNOj (que presenta un gran poder de oxidacién de la superficie
del silicio) y HF (con capacidad para atacar el 6xido). Lla primera etapa de
grabado tuvo por objetivo eliminar la superficie dafiada durante el proceso
de corte. Con este objetivo se eliminé un espesor de 15 micras por cara. La
segunda y tercera etapas de grabado permitieron la eliminacién de las
regiones difundidas. En ambos casos se fij6 un espesor de grabado de 3
micras por cara lo que aseguré la completa eliminacién de las difusiones.
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El tiempo de los procesos de grabado varié en funcién de las difusiones a las
que fue sometida cada oblea dado que la velocidad de ataque de las regiones
difundidas depende del tipo y nivel de dopaje (Seidel, 2010). EI tiempo fue
ajustado en cada uno de los bafios para garantizar que el espesor eliminado

alcanzara en todos los casos las 8 micras por cara.

La segunda etapa de limpieza, consistente en un bafio de agua desionizada
con HF al 5% y HCI al 1% de concentracién, facilité la eliminacién de
impurezas provenientes del proceso de grabado.

La caracterizaciéon intermedia del proceso incluyé el pesado de las obleas
para el calculo del espesor de oblea y de la cantidad de material eliminado en
los bafios de ataque. Las difusiones se caracterizaron gracias a la medida de
la resistividad por medio de un equipo de cuatro puntas. A su vez se realizé
una caracterizacién visual de la reflectividad de la superficie como indicador
del grado de ataque.

La difusién de dopantes por ambas caras de la oblea se realizé en hornos de
tubo de cuarzo bajo atmésfera controlada. Para el proceso de difusién del
boro y téstoro se utilizaron como fuentes de dopantes BCls y POCIs
respectivamente, ambos en estado liquido. Los pardmetros de difusién
tueron establecidos acorde a los procesos de difusiéon de boro y tésforo que
serfan utilizados posteriormente en la fabricacién de células AI-BSF y
PERT. El proceso de difusién de tésforo incluyé una T de carga y descarga
de las obleas de 700 °C, una etapa de calentamiento con una rampa de T de
10 °C/min y una etapa de difusiéon con T méxima de 840 °C. En el caso del
proceso de difusion de boro la temperatura de carga y descarga fue de 750 °C
y 800°C respectivamente, la T méxima alcanzé los 940 °C y la rampa de
calentamiento fue de 10 °C/min.

Tras una ltima limpieza para acondicionar la superficie, eliminando
impurezas y 6xido de la superficie, se procedié a la pasivacién de las obleas
por ambas caras. El tiempo transcurrido entre la limpieza y la deposicién fue
acortado en la medida de lo posible para evitar la formacién de 6xido nativo
en la superficie de la oblea. La capa pasivante depositada consisti6 en una
lamina delgada de 200 nm de espesor de SiNy:H especialmente desarrollada
en el laboratorio del INES para minimizar la recombinacién superficial.
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2. Resultados

2.1 Proceso de difusién de fésforo (POCIl.)

2.1.1 Contenido en Fe:

El estudio del contenido en hierro intersticial tras el proceso de difusién
mediante POCI; se realizé segin la técnica descrita en el apartado 1.3.3 del
capitulo 4 y bajo los mismos pardmetros asumidos en el apartado 2.1.3 del
mismo capitulo. Se procedi6 a una primera etapa de iluminacién con el
proposito de evitar la influencia en t de la formacién de los complejos B-O.
La iluminacién se llevé a cabo mediante luz halégena durante 200 horas con
una irradiancia de 0.05 W/cm? y T inferior a los 45°C. Igualmente se
incluyé una etapa de almacenaje en condiciones de oscuridad para promover
la completa reasociacién de los complejos Fe-B acorde a los recientes
estudios de Tan et al. (2011).
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Figura 53. Distribucién del contenido en hierro intersticial a lo largo de la diagonal
de una oblea extraida de una posicién del lingote con sfr=10.6%. Se incluye la medida
de [Fei] en una oblea no sometida a difusién alguna (en negro) y en una oblea
sometida a una difusién de POClI; (en azul).

Tras el proceso de LID y reasociaciéon de los pares Fe-B, se iluminaron las
muestras durante un periodo de tiempo suficiente para la disociacién de los
pares Fe-B. Durante esta nueva fase de iluminacién se realizé una medida de
Ter mediante p-PCD cada 300 ms con un nivel de inyecciéon del orden de
1X10'7 cm.
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La Fig. 53 muestra el valor de [Fei] a lo largo de la diagonal de una oblea
con sfr de 10.6% tras ser sometida a la difusién de fésforo e incluye, a efectos
comparativos, la cuantificacién de [Fe;] realizada en el apartado 2.1.3 del
capitulo 4 en una oblea con equivalente sfr. La caracterizacién revela la
existencia de una regién central con un contenido en hierro intersticial del
orden de 8x10'° cm™ y una regién periférica donde el [Fe;] aumenta con la
proximidad a la superficie del lingote hasta valores cercanos a 4X10' cm.

La figura evidencia un ligero aumento del contenido en hierro en la regién
central tras el proceso de difusién. Si bien es cierto que este aumento es del
mismo orden de magnitud que la incertidumbre de la medida, siendo de
+ 2.5X10'° cm™® para la medida de Fe; en la regién central de la oblea
sometida a la difusién de féstoro. También puede ser producto de una
disolucién parcial de precipitados de hierro inducida por el proceso de
difusiéon de féstoro (Weber, 2002). A diferencia de la regién central, en la
regién periférica de la oblea se puede observar un descenso superior a un
orden de magnitud. Este descenso estd en concordancia con la disminucién
del contenido en metales de transiciéon, producido tras una difusiéon del
tésforo en una regién del substrato observado previamente por otros autores
(Macdonald, 2002), (Bentzen, 2006).

2.1.2 Tiempo de vida de portadores de carga (7)

2.1.2.1 T efectivo (Tetr)

Tras someter a un grupo de obleas a la secuencia de proceso indicada en la
Fig. 52 y almacenarlas en la oscuridad, se cartografié la distribucién del
tiempo de vida de los portadores de carga en las obleas pasivadas. La medida
se realizé mediante la técnica u-PCD con la aplicaciéon mediante un laser de
pulsos de luz infrarroja (904 nm) de duracién de 200 ns, con una frecuencia
de 10.467 GHz y resolucién de 1 um.

Las homogeneidad de las cartografias de Ter (FFig. 54) de las diferentes obleas
a lo largo del lingote es variable, al igual que en el apartado 2.2.1 del
capitulo 4. Las inhomogeneidades se encuentran principalmente localizadas
en las esquinas de ciertas obleas (sfr= 19.1%, 31.2%, 48.2% y 67.1% ) donde
se localizan regiones degradadas que pueden ser atribuidas a un proceso de
deposicién de la capa pasivante defectuoso. En todo caso cabe destacar que la
homogeneidad atribuible al material mejora sensiblemente respecto a las
obleas no sometidas a la difusién de fésforo (Fig. 42) al reducirse

considerablemente la regién perimetral afectada por un descenso de 1. En
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este sentido, el patrén circular periférico observado en las obleas sin difusién
es dificilmente perceptible en las obleas sometidas a difusién de fésforo.

N 20
Str=194.6%

Figura 54. Cartografia de T.fr de obleas extraidas a lo largo del lingote sometidas a un
proceso de difusién de fésforo.

A su vez resulta remarcable la cartogratia de la oblea correspondiente a la
ultima sfr caracterizada (94.6%) por la aparicién de dislocaciones tal y como
ya fue detectada durante la caracterizacién a nivel del lingote (Figs. 40 y 41).
El efecto en 1 de los defectos asociados a la estructura cristalina tras el
proceso de difusién de POCIl; puede explicarse por la interaccién de los
mismos con el alto contenido en hierro (Sopori, 1996).

Tras la cartografia de Ter se procedié a la caracterizacién de la dependencia
del tiempo de vida con MCD. Al igual que en el aparatado 2.2.1 del
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capitulo 4, la medida se realiz6 en el centro de cada oblea considerando tanto
la resistividad como el espesor medido previamente para cada una de las
muestras. El cdlculo de T se realiz6 a partir del analisis del decaimiento de la
fotoconductividad en régimen transitorio.
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Figura 55. Evolucién de tes con MCD para obleas extraidas a lo largo del lingote y
sometidas a una difusiéon de fésforo (POCls) posteriormente eliminada con un ataque
quimico.

La Fig. 55 muestra una dependencia de MCD en Ter con un valor maximo de
Tt por regla general cercano a los 5X10'” cm™, a excepciéon de en las
muestras correspondientes a sfr de 19.1% y 86.2%. Al igual que para las
muestras caracterizadas tras el corte en el aparatado 2.2.1 del capitulo 4, la
disminucién del tiempo de vida para altos niveles de inyeccién
(>1x10'® cm=®) puede explicarse por el aumento de la recombinacién Auger
(Richter, 2012). El valor de 7. se ve reducido para bajos niveles de inyeccién
en las muestras extraidas de fracciones solidificadas <67.1% mientras que no
se observa una tendencia clara para las muestras con sfr >86.2%.

La Fig. 56 muestra la evolucién de T en el centro del lingote con sfr para
obleas almacenadas en la oscuridad. El valor de . incluye los valores para

un nivel de inyeccién moderado (An=5x10'> cm) asi como los valores a alto
nivel de inyeccién tal y como fueron obtenidos por medio de la medida de p-
PCD. A un valor de T inferior en la cabeza del lingote respecto al del centro
del mismo, se une una reduccién significativa a partir de fracciones
solidificadas superiores al 70%. La reduccién se ve incrementada con la
proximidad a la cola del lingote con una reduccién acusada de T en la tltima

fraccién solidificada. En este sentido, para An=5X10'> cm se observa de una
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reduccién de Ter desde valores superiores a 200 us en el centro del lingote
hasta los 34.0 ps en la Gltima fraccién solidificada.
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Figura 56. Evolucién de t a lo largo del lingote tras una difusién de POCI;s
incluyendo el valor de T a An constante y el valor obtenido en alta nivel de inyeccién
mediante u-PCD.

Si se contrasta los resultados del tiempo de vida efectivo en obleas no
sometidas a difusién (Fig. 50) con las sometidas a una difusién de fésforo, se
obtienen valores del mismo orden en la regién del lingote con sfr<70%. Por
el contrario se observa una reduccién significativa de Tefr tras la difusién de
tésforo en la regiéon final del lingote llegdndose a reducir en la tltima
fraccion solidificada (94.6%) desde los 144.1 us hasta los 34.0 ps.

2.1.2.2 T limitado por defectos asociados a Fe (Tre)

Una vez conocido el contenido en Fe; y Fe-B en el substrato se estimé T,
Tres asi como un término general que engloba el resto de factores limitantes

no asociados al hierro (Tomer than_re). Asimismo la comparacién de la
evoluciéon de estos pardmetros con la evolucién del tiempo de vida efectivo
en obleas almacenadas previamente en la oscuridad (Tefr park) aporté un
elemento adicional para analizar el efecto de los defectos asociados al hierro
en Tguk. Cabe resaltar que la comparativa entre Trei, TreB Y TOther than_Fe CON
Teff Dark €5 Unicamente vélida a efectos relativos y no en términos absolutos ya

que la medida de Tefr pak fue obtenida a mayor nivel de inyeccién.
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Figura 57. Distribucién, a lo largo de la diagonal de una oblea con sfr=10.6%, de los

valores calculados de Trei, Tres, TOther than_Fe (en la figura Toter) y del valor medido de

Teft-

La evolucién de los valores de Tgej, Trep, presentados en la Fig. 57, constata la
presencia de una regién central con valores constantes de Tge, Treg Y Una
regién, a partir de los 85 mm de distancia al centro, donde los valores
descienden con la cercania a la superficie del lingote. El valor del tiempo de
vida limitado por factores no relacionados con la presencia de hierro muestra
un ligero aumento con el incremento a la distancia al centro. La
comparacién con el valor de Te pak Indica una posible influencia de la
presencia de hierro en la degradacién de T en la regiones mas alejadas del
centro.

2.2 Proceso de difusién de boro (BCl)

2.2.1 Contenido en Fe

El estudio del contenido en hierro intersticial tras el proceso de difusién
mediante BCl;s se realiz6 igualmente acorde al procedimiento y condiciones
descritas en el apartado 2.1 del presente capitulo. Tras la primera etapa de
iluminacién, en condiciones de 0.05 W/cm? y T<45°C, las obleas fueron
almacenadas en la oscuridad para promover la reasociacién de los complejos
Fe-B. A continuacién la medida mediante p-PCD permitié caracterizar el

aumento de T asociado a la disociacién de los pares Fe-B.
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La Fig. 58 muestra el valor de [Fei] a lo largo de la diagonal en una oblea
con sfr de 10.6% tras la difusién superficial de atomos de boro. La figura
incluye, junto a la caracterizacién de [Fe;] en una oblea sin difusién alguna,
las medidas realizadas en dos obleas con equivalente sfr sometidas a dos
ciclos de difusién idénticos en ambiente BCls con condiciones de saturacién
del tubo de cuarzo diferentes. Una primera difusiéon (denominada B en la
Fig. 58) se realiz6 en un tubo de cuarzo en el fin de vida atil tras ser
utilizado previamente en un elevado nimero de procesos de difusién de boro
(>200 difusiones). El segundo proceso de difusiéon (B2 en la Fig. 58) se
realiz6 en un tubo de cuarzo sometido a un nimero reducido de procesos de
difusién (<10 difusiones).
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Figura 58. Distribucién del contenido en hierro intersticial en obleas extraidas de
una posicién del lingote con sfr=10.6%. Se incluye la medida de [Fe;] en una oblea
no sometida a difusién alguna (en negro) y en dos obleas sometidas a una difusién de
BClI; (en azul y rojo).

Las medidas de [Fe;] tras las difusiones de boro muestran un significativo
aumento global del contenido en hierro. El valor de [Fei]| presenta una
distribucién creciente desde el centro de la oblea hacia la periferia. Asf
mismo, se observa un contenido en hierro cerca de un orden de magnitud
superior en el caso de la difusién realizada en el tubo en el fin de ciclo de
vida respecto al utilizado un nimero reducido de veces. A pesar de la
significativa diferencia entre las difusiones B y B2, el aumento en el
contenido en hierro en el proceso realizado con el tubo nuevo induce a
descartar una contaminacién en hierro de la muestra causada por una

contaminacién previa de tubo no asociada a la difusién de BCls.

96



2.2.2 Tiempo de vida de portadores de carga

2.2.2.1 T efectivo (Tefr)

La Fig. 59 muestra la cartogratia de Tt en obleas sometidas a una difusién
de BCls. La medida se realiz6 mediante la técnica u-PCD en idénticas
condiciones a las descritas en el apartado 2.2.1 del capitulo 4 . En este caso
se observa en todas las obleas una regién perimetral con t sensiblemente
inferior a la regién central. La primera oblea del lingote (sfr=2.0%) presenta
un patrén de circulos concéntricos de menor t en el centro de la oblea. A su
vez, la Fig. 59 revela la aparicion en la dltima oblea caracterizada
(str=94.6%) de las discontinuidades lineales en T propias de dislocaciones ya
detectadas tras la difusién de POCls.

Sfr=12.0% Sfr=10.6% Sfr=40.0%

R A
05 B P | 05
Sfr=82.29% Sfi=86.2%

Figura 59. Cartografia de e de obleas extraidas a lo largo del lingote sometidas a un
proceso de difusién de boro.

La caracterizacién de la dependencia del tiempo de vida con MCD se realizé
en el centro de cada oblea considerando tanto la resistividad como el espesor
medido previamente para cada una de las muestras. Los reducidos valores de

Tt desaconsejaron el célculo del tiempo de vida en régimen transitorio por
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lo que se opté por realizar el analisis en régimen semipermanente para lo
cual se consideré una constante 6ptica de 0.7.
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Figura 60. Evolucién de t.s con MCD para obleas extraidas a lo largo del lingote y
sometidas a una difusién de Boro (BCls) posteriormente eliminada con un ataque
quimico.

La Fig. 60 confirma el efecto perjudicial del proceso de difusién de boro en
Toulk con valores de Tefr en el centro del lingote inferiores a 30 ps. A su vez se
confirma la degradacién de la oblea con mayor sfr con respecto al resto de
las posiciones del lingote. Las obleas presentan valores de Tex con una
dependencia reducida de MCD a excepcién de las que han sido extraidas del
inicio y fin del lingote. En el caso de las obleas con sfr de 2% y 94.6%, se
observa una tendencia creciente con el nivel con el incremento de MCD.

La Fig. 61 muestra Ter en funcién de sfr para obleas medidas tras ser
almacenadas en la oscuridad. El valor de Tet incluye los valores obtenidos
para la caracterizaciéon en régimen semipermante y u-PCD. Ambas medidas
indican un valor de t degradado, entre los 10 y 30 ps para An=5x10'> cm-?,
no influenciado significativamente por sfr a excepcién de la muestra

correspondiente a la cola del lingote donde t se degradada hasta los 9.9 ps.
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Figura 61. Evolucién de T a lo largo del lingote tras una difusién de BCl; incluyendo

tanto el valor de T,y a An constante de 5X10!% cm-3 como el valor obtenido mediante
u-PCD.

2.2.2.2 T limitado por defectos asociados a Fe (Tr.)

A partir del contenido en Fe; y Fe-B en el substrato se calculé Tgei, Trep asf
como de Toher than Fe- 1.a comparacién de la variacion de estos pardmetros con
la evolucién de la variacién de Tefr park posibilité nuevamente analizar el

efecto de los defectos asociados al hierro en Tgy.

La Fig. 62 muestra una tendencia decreciente de los valores de T con el
aumento de la distancia al centro con un valor maximo en el centro de la
oblea y un valor minimo en la periferia de la misma. El valor tgp es del
mismo orden de magnitud al del tiempo de vida limitado por defectos no
asociados al hierro. En el caso de que la iluminacién promueva la disociacién
de los pares Fe-B es previsible un aumento de t.s en altos niveles de

inyeccién dado que T es significativamente mayor que Tgep.
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Figura 62. Distribucién, a lo largo de la diagonal de una oblea con sfr=10.6%, de Tri,

TFeB, Tother than_Fe (€N la figura Tomer) asi como del valor medido de Ty tras ser
almacenado en la oscuridad.

2.3 Procesos de difusion consecutiva de boro
(BCL) y fosforo (POCI)

2.3.1 Contenido en Fe

La caracterizacién de [Fe;i] tras las difusiones sucesivas de BCls y POCl; se
realiz6 segin el procedimiento y condiciones descritas en secciones
anteriores. Tras la primera etapa de iluminacién y almacenamiento en la
oscuridad, se realiz6 una medida mediante p-PCD durante la iluminacién de
la regién caracterizada lo que permitié la estimacién de [Fei].

El valor de [Fe;] a lo largo de la diagonal de una oblea con sfr=10.6% tras
las difusiones de boro y fésforo (Fig. 63) oscilé entre 7.92X10° cm™ a una
distancia del centro de 75 mm y 1.82x10'' cm™ a una distancia de 95 mm.
En la regién central el contenido en hierro intersticial superé a los
anteriormente medidos en el caso de una oblea sin difundir o con una tnica
difusién de boro y féstoro. Contrariamente, en la regién perimetral, [Fe;]
present6 valores inferiores al mantener el nivel de hierro intersticial en los
valores medidos en el centro de la oblea.
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Figura 63. Distribucién del contenido en hierro intersticial en obleas con sfr=10.6%.
Al contenido en Fej de la oblea sometida a difusiones sucesivas de boro y tésforo se
afiaden, a titulo comparativo, las medidas de [Fe; | obtenidas en secciones anteriores.

La Fig. 64 muestra la comparacién del valor de [Fe;] medido en el centro
del lingote para obleas provenientes de una fraccién solidificada equivalente
y sometidas a las difusiones estudiadas en el presente capitulo. La medida
revel6 un valor de [Fei] de 4.94X10'° cm™® (£ 2.45X10'° cm™®) para una
oblea no sometida a difusién. Este valor se incrementé ligeramente tras la
difusién de fésforo hasta los 8.16X10'° cm™ (+ 5.04X10° cm®). La difusién
de boro supuso un aumento sustancial de [Fe;] hasta alcanzar 1.40x10'
cm™® (£ 1.08x10'"" cm™®), que se vio compensado al incluir una difusién
adicional de fésforo donde [Fei| descendié hasta 1.51x10'" cm™
(£ 1.89X10%° cm?).
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Figura 64. Concentracién en hierro intersticial en el centro de obleas con sfr=10.6%
y sometidas a difusiones de fésforo (P), boro (B) y una sucesién de ambas (B+P). Se
incluye la medida en una oblea no sometida a difusién alguna (Ref).

2.3.2 Tiempo de vida de portadores de carga

2.2.3.1 T efectivo (Tetr)

La Fig. 65 recopila las cartografias de Tex realizadas en obleas sometidas a
difusiones sucesivas de BCl; y POCl;. La medida se realiz6 mediante la
técnica u-PCD en idénticas condiciones a las descritas en apartado 2.2.1 del

capitulo 4.

La distribucién del tiempo de vida en las obleas centrales es sensiblemente
homogénea. En contraposicién, las obleas correspondientes a las primeras
fracciones solidificadas (sfr=2.0% y 10.6%) presentan una regién central
caracterizada por la presencia de una regién con menor T en forma de
circulos concéntricos con centro en el eje de rotacién del lingote. A su vez, la
Fig. 65 revela la presencia, en la Gltima oblea caracterizada (sfr=94.6%), de
dislocaciones al igual que se detect6 tras la difusiéon de POCls.
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Figura 65. Cartografia de T+ de obleas extraidas a lo largo del lingote sometidas a
una secuencia de procesos de difusién consecutivos de boro y fésforo.

La caracterizacién de la dependencia del tiempo de vida con MCD se realizé
en el centro de cada oblea considerando tanto la resistividad como el espesor
de cada muestra. El calculo de 1 se realiz6 a partir del analisis del
decaimiento de la fotoconductividad en régimen transitorio.

La Fig. 66 muestra de nuevo una clara influencia de MCD en T con un
valor maximo de Tt en el rango de 8xX10'? - 1X10'6 cm™. La disminucién del
tiempo de vida para altos niveles de inyeccién (>1X10'¢ c¢cm™) puede
explicarse de nuevo por el aumento de la recombinacién Auger. El valor de

Ter decrece para bajos niveles de inyeccion.

La influencia de los procesos de difusién de boro y tésforo en la dependencia
de de 1.y con MCD observada anteriormente se confirmé para el caso de una
difusién sucesiva de boro y fésforo.

103



1000

bR

i
chptpetgt Ry
T by
+ o ey
oo+t b
+ il
’ g
muting  ® S
— h
= 0% g4
= 1t ol
<
[ od AAAAA
A“A‘“

100 +

A+ m p

> o X

10.6%
19.1%
31.2%
40.0%
50.6%
67.1%
82.2%
94.6%

Figura 66. Evolucion de et con MCD para obleas extraidas a lo largo del lingote y
sometidas a una secuencia de difusiones que incluye una difusién de boro (BCls) y una

de féstoro (POCls).

Si se compara la evolucién de 1. con MCD para substratos con equivalente
sfr (Fig. 67), se observa que la dependencia de 1. con MCD en el caso de
difusiones sucesivas de boro y ftésforo (B+P) se reduce respecto a la
dependencia mostrada en un substrato no sometido a difusién alguna. Asi
mismo la dependencia de 1. con MCD en B+P es equiparable a la mostrada
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por el substrato sometido inicamente a una difusién de fésforo.
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Figura 67. Comparativa de la evolucién de T con MCD para obleas procedentes de
equivalente sfr (10.6 %) y sometidas a diferentes procesos de difusién de boro y

f6storo.
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La Fig. 68 muestra Tes en funcién de sfr para obleas almacenadas en la
oscuridad para un nivel de inyeccién moderado (An=5%10'?> cm=) y elevado
(u-PCD). Para ambos niveles de inyeccién t presenta un valor estable en el
centro del lingote con un descenso en la cabeza y cola del mismo. En el caso
de An=5x10" cm™, en la regién central del lingote (sfr=16.6-84.6%) Texr
supera ampliamente los 300.0 us alcanzando los 555.7 us para sfr=31.2%.
Por el contrario en la cabeza y cola el tiempo de vida efectivo se ve reducido
a valores de 176.4 us y 99.7 ps respectivamente.
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Figura 68. Evolucién de T a lo largo del lingote tras difusiones sucesivas de BCls y
POClI;, incluyendo tanto el valor de T a An constante como el valor obtenido en alta
nivel de inyeccién mediante u-PCD.

La Fig. 69 permite realizar la comparacién de la influencia de sfr en T en el
centro del lingote para difusiones sucesivas de boro y fésforo con los
resultados para obleas no sometidas a difusién, asi como las sometidas a
difusiones independientes de boro y fosforo. La comparacién permite
evidenciar la regeneracion de T que aporta la difusién de fésforo tras una
difusién de boro, la cual se ha revelado previamente como altamente
perjudicial para las propiedades eléctricas del substrato. Esta regeneracién
se observa a lo largo de todo el lingote a excepcién de la primera regién
solidificada. En ésta, la reduccién de Ter puede relacionarse con la aparicién
de anillos concéntricos de menor T en torno al centro de las obleas (Fig. 65),
los cuales son atribuibles a la aparicién de precipitados de oxigeno.

Cabe resaltar que en la regién central del lingote, el valor de Tt para B+P
supera el observado en substratos sin difusiéon o tras la difusién de tésforo.
Igualmente cabe destacar que el efecto regenerador de las difusiones
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sucesivas de boro y fésforo, lleva a valores de T en la cola del lingote
superiores a los inicialmente observados tras una tnica difusién de fésforo.
Se observa por tanto un efecto benéfico de la sucesién de difusiones de
tésforo, que si bien puede ser esperable por el efecto getter que las difusiones
de boro y tésforo pueden aportar de manera independiente (Talvitie, 2011),
es inesperado especialmente tras la degradacién observada tras la difusién de
boro. Asi mismo, este efecto benéfico se ve incrementado en el caso de
substratos monocristalinos con altos niveles de defectos en la estructura
cristalina, tales como los observados en la cola del lingote objeto de estudio.
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Figure 69. Evolucién de T con la fraccién solidificada para An=5x10!5 cm en
substratos sometidos a procesos de difusion de fésforo (P), boro (B) y una secesién de
ambas (B+P). Se incluye la medida en una oblea no sometida a difusién alguna (Ref).

2.2.3.2 T limitado por defectos asociados a Fe (Tge)

Conocido el contenido en Fe; y Fe-B se estimé Tgej, Trep asi COMO Tother_than_Fe-
Se procedié nuevamente a la comparacién de la variacién de estos

parametros respecto a la evolucién de la variaciéon de Tegrpark-

La Fig. 70 constata una distribucién homogénea del tiempo de vida limitado
por el hierro asi como del tiempo de vida efectivo caracterizado en el
apartado previo. As{ mismo, se puede observar un valor significativamente
superior del tiempo de vida limitado por los defectos asociados al hierro
respecto al resto de factores que influyen el T Cabe destacar que el valor
significativamente inferior del tiempo de vida limitado por factores ajenos al
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hierro respecto a Ter park puede explicarse por el hecho del diferente nivel de
inyeccién con el que han sido obtenidos.
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Figura 70. Distribucién, a lo largo de la diagonal de una oblea con sfr=10.6%, de Tr.i,
Tren, €l tiempo de vida limitado por los elementos no asociados al hierro (en la figura

Tother) asi como del valor medido de Tefr park.
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6. INFLUENCIA DEL
SUBSTRATO EN EL
COMPORTAMIENTO
ELECTRICO DE CELULAS
FOTOVOLTAICAS
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1 Procedimientos y métodos

Con el objetivo de fabricar dispositivos fotovoltaicos se extrajeron obleas
procedentes de 10 posiciones distribuidas a lo largo del lingote. Para cada
una de las posiciones se seleccionaron dos obleas por tecnologia de células a
fabricar. A su vez se incluyeron 5 obleas adicionales dedicadas a la
caracterizacién de las etapas intermedias del procesado con el objetivo de
optimizar y verificar el correcto procesado en las etapas claves del proceso.
Se proces6 por tanto un grupo de 25 obleas por posicién acorde al proceso

descrito a continuacion.

1.1 Proceso de fabricacion de células

1.1.1 Fabricacion de células Al-BSF

En la fabricaciéon de las células de arquitectura Al-BSF, la primera etapa
consisti6é en una limpieza de las obleas con un detergente con base alcalina,
que permitié eliminar los principales residuos procedentes del proceso de
corte del lingote. A continuacién se realiz6 el texturado de la superficie de
los substratos en un bafio de agua desionizada, hidréxido de potasio (KOH)
y sulfactantes a 70 °C. Con posterioridad se procedié al pulido quimico de
una de las caras del substrato al exponerla a una solucién 4cida, compuesta

por una combinacién de HF y HNOjs disueltos en agua desionizada.

Un bafio de limpieza (HF y HCI) realizado a continuacién, aseguré una
correcta eliminacién de las impurezas metdlicas y oxido de silicio
provenientes de los bafios de estructuracién de la superficie.

Seguidamente, con el objetivo de proteger la cara posterior de la difusién del
emisor, se procedié a la deposicién mediante PECVD de una capa de 6xido
de silicio amorfo de 100 nm de espesor. Una vez protegida la cara posterior,
se realizé el proceso de difusién en un horno de tubo de cuarzo a presién
controlada donde se utiliz6 POCl; en estado liquido como fuente de
dopantes. El proceso incluyé una T de carga y descarga de las obleas de 700
°C, una etapa de calentamiento con una rampa de T de 10 °C/min y una
etapa de difusiéon con T méaxima de 840 °C. La duracién total del proceso
incluyendo la carga y descarga de las obleas alcanzé los 120 min.

Tras la difusién se veritic6, mediante la medida de 4PP, que la uniformidad
de la difusién era adecuada, asi como la correspondencia del valor de la

conductividad de la difusién respecto al valor deseado (60 + 10 Q/0).
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Igualmente, la medida de la conductividad de la cara posterior del substrato,
permitié asegurar la efectividad de la barrera de difusién manteniendo la
superficie libre de dopantes de tésforo.

Texturado doble cara
KOH + Sulfactantes

Pulido quimico cara posterior
HNOs + HF

Deposicién barrera de difusiéon
100 nm SiOx

Difusién emisor
Fésoforo (POCls)

Ataque quimico barrera de difusion
HF

Deposion capa delgada antireflectante
80 nm SiNx:H

Deposicion de contactos y recocido

il

Figura 71. Diagrama mostrando las principales etapas de proceso utilizadas en la
tabricacién de las células con estructura Al-BSF.

A continuacién, las obleas fueron introducidas en un bafio con una
concentraciéon del 10% de HF, que permitié la eliminacién de la capa de
6xido saturado de fésforo creada durante el proceso de difusién, asf como de
la barrera de difusién. El ataque eliminé a su vez una porcién adicional de la
oblea original, asegurando la obtencién de una superficie libre de
contaminantes que pudiera posibilitar una correcta pasivacién superficial con
posterioridad.

112



La pasivaciéon de la superficie frontal del substrato, se realiz6 mediante la
deposicién por medio de PECVD de una capa de nitruro de silicio
hidrogenado (SiNx:H) de 80 nm de espesor. Esta capa actuara igualmente en
la célula fotovoltaica como capa antirreflectante.

La primera etapa de la secuencia dedicada a la formacién de los contactos
metalicos, comprendié la deposicién mediante serigratfa de las pastas
metalicas sobre la superficie frontal y posterior de la oblea. La pasta
utilizada en la superficie frontal, estuvo compuesta mayoritariamente por
plata y aluminio mientras, que la pasta aplicada en la superficie posterior
estuvo compuesta principalmente de aluminio. Finalmente se incluyé una
etapa de calentamiento en un horno infrarrojo en linea, lo que posibilité una
unién apropiada entre el metal y el semiconductor. Esta etapa, también
sirvi6 para la formacién de una aleacién entre el silicio y el aluminio

depositado en la supertficie posterior de la célula, que posibilité la formacién
del BSF.

Por ultimo se realiz6 una etapa adicional para asegurar un correcto
aislamiento eléctrico en el perfmetro de la célula, mediante la aplicacién
localizada de un laser que permitié aislar el emisor de la parte posterior de la
célula.

1.1.2 Fabricacidon de células PERT

La tabricacién de las células PERT compartié una buena parte de las etapas
del procesado de células Al-BSEF anteriormente descrito. La principal
diferencia, en lo que se refiere a etapas que pueden afectar de manera
considerable las propiedades del substrato, residié en la inclusién de una
etapa de difusién de boro adicional para la formacién del BSF y otra final de
oxidacién himeda, que permiti6 crear un apilamiento de capas delgadas que
permitan una pasivacién trasera optimizada.
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Texturado doble cara
KOH + Sulfactantes

Pulido quimico cara posterior
HNOs + HF

Deposicion barrera de difusion frontal
150 nm SiOx

Difusién BSF
Boro (BCls)

Ataque quimico barrera de difusién
HF

Deposicion barrera de difusién posterior
100 nm SiOx

Difusién emisor
Foésoforo (POCls)

Ataque quimico barrera de difusion
HF

Deposion capa delgada antireflectante y pasivacion
SiO2 / SiNx:H

Deposicién de contactos y recocido

HIIIERNE

Figura 72. Diagrama mostrando las principales etapas de proceso utilizadas en la
tabricacién de las células con estructura PERT.
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En la fabricacién de las células de arquitectura PERT, al igual que en las
células Al-BSF, se procedié a una primera etapa de limpieza de las obleas
con un detergente con base alcalina para eliminar los principales residuos
procedentes del proceso de corte. Igualmente, se realizé el texturado de la
superficie de los substratos en un bafio de agua desionizada, hidréxido de
potasio (KOH) y sulfactantes a 70 °C. Con posterioridad se procedié al
pulido quimico de una de las caras del substrato al exponerla a una solucién
acida compuesta por una combinacién de HF y HNO; disueltos en agua
desionizada. Un posterior bafio de limpieza conteniendo HF y HCI aseguré
una correcta eliminacién de las impurezas metalicas y oxido de silicio.

Seguidamente se procedié a la deposicién mediante PECVD de una capa de
oxido de silicio amorfo de 150 nm de espesor a modo de barrera de difusién
frontal. Una vez protegida la cara frontal, el proceso de difusién para la
formaciéon del BSF se realizé en un horno de tubo de cuarzo a presién
controlada, utilizando BCl; en estado liquido como fuente de dopantes.

El proceso de difusién incluyé una T de carga y descarga de obleas de
750 °C y 800°C respectivamente, asi como una T de 940 °C y rampa de
calentamiento de 10 °C/min. La duracién total del proceso incluyendo la
carga y descarga de las obleas alcanzé los 105 min. Tras la difusién se
verific6 igualmente el valor de la conductividad de las caras frontal y
posterior mediante la técnica de 4PP.

Posteriormente, las obleas fueron introducidas en un bafio con una
concentraciéon del 10% de HIF para la eliminacién de los residuos de la
difusién de boro, asi como de la barrera de difusién frontal. Una deposicién
adicional mediante PECVD de una capa de oxido de silicio amorfo de 100
nm de espesor permiti6 la proteccién de la cara posterior y del BSF de la
difusién posterior de POCls. Esta difusién permitié la creacién del emisor en
la cara frontal y presenté caracteristicas equivalentes a la realizada en la
tabricacién de la célula de tecnologia Al-BSF descrita en el apartado
anterior.

Al igual que tras la difusién del BSF, las obleas fueron introducidas en un
bafio de HF para la eliminacién de los residuos de la difusién y de la barrera
de difusién. Con el objetivo de acondicionar debidamente la superficie para
una optima pasivacién, se sometié a las obleas a una secuencia de bafos de
desoxidacién y enjuague, que inclufa un Gltimo bafo con HF con un alto
grado de pureza diluido al 1% en agua desionizada.

Una primera capa delgada de oxido térmico fue crecida a T de 800 °C en un
horno de tubo de cuarzo en un proceso de oxidacién hiimeda. El proceso
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posibilit6 la creacién de una capa uniforme y de alta densidad de oxido, cuyo
espesor fue optimizado con el objetivo de posibilitar una adecuada pasivaciéon
superficial, permitiendo a su vez una correcta integraciéon 6ptica con la capa
antireflectante en la cara frontal.

La deposicién de una capa de SiN:H de 80 nm de espesor mediante PECVD
en la cara frontal aseguré la pasivacién superficial. Dicha capa maximizara la
luz aprovechada por la célula una vez se encuentre en operacion,
especialmente en las longitudes de onda cercanas a los 600 nm. Otra capa de
SiNx:H de mayor espesor fue depositada en la superficie posterior de la
estructura con el objetivo de optimizar la pasivacién de la misma.

La secuencia dedicada a la formacién de los contactos metélicos comprendié
la deposicién mediante serigrafia de las pastas metélicas asi como una etapa
de calentamiento en un horno infrarrojo en linea. Esta etapa posibilité una
unién apropiada entre el metal y el semiconductor, atravesando las capas de
Si0O. y SiNy:H que se interponen entre los mismos. Por tltimo se realiz6 una
etapa para asegurar el aislamiento eléctrico en el perfmetro de la célula
mediante la aplicacién localizada de un laser para aislar el emisor de la parte

posterior de la célula.

1.3 Particularidades del procesado y
caracterizacion

1.3.1 Rugosidad y planitud de las obleas

Tal y como se describié en el apartado 1.1.8 del capitulo 4, el proceso de
corte en obleas del primer bloque prismatico de silicio obtenido del lingote,
resulté en un proceso de corte inestable. Esta inestabilidad desembocé en un
corte inhomogeneo de las obleas del primer bloque, provocando la obtencién
de obleas con variaciones de espesor importantes.

Con el objetivo de minimizar la influencia del espesor variable de las obleas
en su posterior procesado en obleas, se procedié a la seleccién de un grupo
de obleas con variaciones de espesor compatibles con un procesado
adecuado. En todo caso, parte de las obleas seleccionadas presentaron unas
caracteristicas de planitud y rugosidad fuera de las especificaciones estandar.
Este hecho fue tenido en cuenta durante el procesado y andlisis del
comportamiento eléctrico de las células fabricadas a partir de las citadas
obleas.
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1.3.2 Corte por laser

Las particularidades del corte del lingote dieron como resultado la
existencia de obleas de tamafio mas reducido en la regién final del lingote.
La metalizacién de las células provenientes de dicha regién se vio afectada al
ser las mascaras de serigrafia utilizadas de tamafio estandar. Este hecho
provoco una metalizacién inadecuada en la periferia de ciertas células, donde
la pasta metélica de la méscara superior entré en contacto con la méscara

inferior favoreciendo la aparicién de cortocircuitos.

Mediante la utilizacién de un laser de corte se pudo aislar las regiones
cortocircuitadas pudiéndose obtener células libres de su efecto. Con el
objetivo de poder comparar los parametros de las diferentes posiciones del
lingote, se utiliz6 el laser para equiparar el tamaro de las células sometidas a
caracterizacién. Asimismo se aseguré que las células comparadas fueran
originarias de una regién con equivalente distancia radial al eje de rotacién
del lingote.

1.3.3 Condiciones de almacenaje y manipulacion

Considerando el efecto perjudicial de la iluminacién en los substratos
dopados con boro una vez las células son fabricadas, se prest6 especial
atencién a su manipulacién, almacenaje y caracterizaciéon. En este sentido, se
minimiz6 la exposicién a la luz en la medida de lo posible, siendo
almacenadas en condiciones de oscuridad a temperatura estable de 21.5 °C.
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2 Resultados

Tras la realizacién del proceso descrito en el apartado anterior, se procedié a
la caracterizaciéon de los dispositivos fotovoltaicos. La caracterizacién
incluy6é la medida de la curva caracteristica IV y la determinacién de los
pardmetros eléctricos fundamentales que se extraen de la misma. Dicha
medida se realiz6 en Condiciones Estdndar de Medida (CEM) que incluyen
una iluminacién perpendicular y uniforme, con potencia de 1000 W/m?
temperatura de 25 °C y espectro solar AM=1.5. A su vez, se procedi6 a la
caracterizacién de la homogeneidad espacial del funcionamiento de las
células, para lo que se utilizaron imégenes de fotoluminiscencia, cartografias
de la respuesta espectral asi como de Lq.

2.1 Células Al-BSF

2.1.1 Caracteristica IV

Se obtuvieron 16 células funcionales de dimensiones de 156°156 mm?
distribuidas a lo largo de 10 posiciones del lingote. Con ayuda de la técnica
de electroluminiscencia, se caracterizé la homogeneidad del funcionamiento
en las diferentes regiones de cada célula, identificando regiones con
tuncionamiento degradado no atribuibles al substrato. Posteriormente se
procedié al corte y selecciéon de un grupo de células con funcionamiento
homogéneo de dimensiones de 78'52 mm? y equidistantes respecto al eje de
rotacién del lingote.

Una vez seleccionadas se procedié a la caracterizacién de la caracteristica [V
de un grupo de células de dimensién de 78'52 mm? provenientes de 8
posiciones a lo largo del lingote con 2 células por posicién. Las
incertidumbres de medida estimadas fueron de £ 0.83% para V,. de, £ 0.4%
para Js, £ 0.2% para FF y de + 0.8% en el caso de M. La tabla 7 muestra el
resultado de dicha caracterizacién, con eficiencias en el rango de 17.8-18.2 %
en concordancia con las eficiencias alcanzadas por las células de tecnologia
equivalente presentes en el mercado. Igualmente se pueden observar valores
de la corriente de cortocircuito (Ji) en el rango de 84.9-36.1 mA/cm?, Vo
entre 626.5 mV y 629.6 mV asf como valores del Factor de Forma (FF)
superiores al 79%. Estos valores son indicadores de la fabricacién de
dispositivos funcionales, los cuales son compatibles con el estudio de la
influencia de las caracteristicas del material en el funcionamiento de los
mismos.
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S Jse Voc FF n
%] mA/cm®] V] [%]] [%]]

#o1 36.0 628.4 79.0 17.9
2.0

#H02 35.5 626.7 79.4 17.7

#o1 35.6 629.3 80.8 18.1
10.6

#H02 35.9 627.2 79.0 17.8

#0o1 36.1 626.7 80.5 18.2
19.1

#H02 35.7 626.6 80.4 18.0

#o1 35.5 632.8 80.4: 18.1
31.2

#H02 35.8 628.3 81.0 18.2

#0o1 35.6 629.6 81.0 18.2
40.0

#0o2 35.6 628.2 80.4: 18.0

#o1 35.1 626.5 80.7 17.8
82.2

#H02 35.4 627.8 81.1 18.0

#0o1 35.0 628.9 80.7 17.8
86.2

#0o2 35.7 628.9 80.3 18.0

#Ho1 35.4 628.1 80.8 18.0
94.6

#H02 34.9 627.7 81.8 17.8

Tabla 7. Parametros eléctricos fundamentales en condiciones estdndar de medida del
grupo de células Al-BSF seleccionadas.

La evolucién de los pardametros eléctricos fundamentales con la fraccién
solidificada (Fig. 73) no muestra una influencia clara en el valor de V.. Sin
embargo, evidencia una tendencia decreciente de Js. con el aumento de sfr
con una reducciéon del orden de 0.6 mA/cm? desde la regién superior a la
inferior del lingote.

El FF medido presenta una reduccién gradual con la disminucién de sfr que
se acrecienta para valores de sfr inferiores al 20%. Una reduccién general del
FF con sfr, es coherente con el aumento de la resistencia asociado a la
reduccién del nivel de dopaje del substrato (Fig. 73 c), al influir pardmetros
como su conductividad o la resistencia de contacto.
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Figura 73. Evolucién del valor de Vo (a), Jsc (b), FF (c) y eficiencia (d) en las células
Al-BST fabricadas a lo largo del lingote.

En lo que se refiere a la reduccién acusada de FF en la cabeza del lingote,
cabe recordar la existencia de obleas con espesor variable, en las obleas
extrafdas del primer bruck silicio correspondiente a la cabeza del lingote. En
este sentido, existe una posible correlacién entre la utilizacién de obleas con
espesor no homogéneo y la degradaciéon del FF asociado a la
inhomogeneidad en la formacién de contactos metalicos, producida por
cambios bruscos en la planitud de los substratos.

En lo relativo a la variacién de la eficiencia con sfr (Fig. 73 d), se observa
una variacién cercana al 0.4% absoluto entre los valores minimos, situados
en los extremos del lingote, y los valores méximos presentes en la regién del
lingote con sfr entre 20 % y 40 %. Los valores reducidos en la primera
fraccién solidificada estin fuertemente influenciados por la reduccién
acusada del FF (Fig. 73 c). Por el contrario, la reduccién de la eficiencia
desde la regién central hacia la cola del lingote estd dominada por la
progresiva reduccién de la corriente (Fig. 73 b).
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2.1.2 Eficiencia quantica interna (IQE)

La caracterizacién de la distribucién espacial de la eficiencia quéntica interna
o Internal Quantum Efficiency (IQE) en tres longitudes de onda del espectro
infrarrojo (852 nm, 946 nm y 976 nm), permitié estudiar el comportamiento
de la células en longitudes de onda altamente influenciadas por el
comportamiento eléctrico del substrato.

La Fig. 74 muestra la cartogratia de IQE realizada en un superficie de
78156 mm? de una célula fabricada sobre un substrato de str= 2.0% con una
resolucién de 500 um. La medida resulté en un valor medio de IQE entre
contactos metélicos de 91.16 % para A=852 nm. Este valor es indicativo de
una respuesta adecuada para la luz infrarroja de onda mas corta que es
absorbida de las primeras decenas de micras del substrato (Green, 2008). En
el caso longitudes de onda superiores, donde los portadores de carga son
generados en buena medida en regiones mds profundas del substrato, el
valor de IQE se ve reducido hasta los 85.92 % para A=946 nm y hasta los
80.45% en el caso de A=976 nm.

IQE (852 nmn) IQE (946 nmn) IQE (976 nn)

H 75 I e 100

Figura 74. Cartogratia de IQE en tres longitudes de onda del espectro infrarrojo de
una célula fabricada a partir de una oblea con str=2.0 %.

Las cartogratias de IQE realizadas tanto en longitudes de onda propias de la
luz azul (406 nm), como en las longitudes de onda infrarroja revelan una
distribucién espacial homogénea. Esta homogeneidad, especialmente en el
caso de las longitudes de onda mas largas, es indicativa de una respuesta
eléctrica del substrato homogénea. En este sentido, se observa la
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desaparicion de la regién perimetral degradada revelada en la
caracterizacién eléctrica inicial del lingote (apartado 2.2 del capitulo 4), una
vez el substrato es sometido a la secuencia de proceso propia de la
fabricacién de la célula AI-BSF. La mejora de las propiedades eléctricas en la
regién perimetral, confirma los efectos benéficos sobre la misma de la
difusiéon de féstoro ya observados en el apartado 2.1.2 del capitulo 5. Esta
mejora se asocia al efecto getter externo de la difusiéon de la difusiéon de
tésforo (Weber, 2002), (Macdonald, 2002), (Bentzen, 2006) que se ha
mostrado como promotor de la disminucién del contenido en Fe;.

2.1.3 Longitud de difusion

La caracterizacién de la respuesta cudntica en tres longitudes de onda en un
punto dado de la célula, permite el calculo de la distribucién espacial de la
longitud de difusiéon. La Fig. 75 muestra la cartografia de la longitud de
difusién, en una superficie de 78°52 mm? de una célula fabricada sobre un
substrato de sfr=2.0% con una resolucién de 500 pum.

r

=

1
B
i.

Figura 75. Longitud de difusién (en um) de una célula de tecnologia Al-BSF
tabricada a partir de una oblea con str=2.0%.

La cartografia confirma la homogeneidad del comportamiento eléctrico del
substrato indicada anteriormente por la caracterizaciéon de IQE en el
infrarrojo. El valor medio de la longitud de difusién en la regién
caracterizada resulté en 412.5 um con zonas donde superé los 500 pm.
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A continuacién se realiz6é una cartografia en alta resolucién (250 um) de Ly,
en una superficie de 78°52 mm? de una célula fabricada sobre un substrato
con sfr= 94.6%.

La cartograffa, mostrada en la Fig. 76, revela la aparicion de una regién
degradada donde el valor de la longitud de difusién desciende hasta valores
cercanos a los 100 um. A su vez, la cartografia permite distinguir la
aparicion de dislocaciones en dos direcciones oblicuas. Estas
discontinuidades permiten confirmar lo observado en la dltima fraccién
solidificada durante la caracterizacién a la escala del lingote (apartado 2.2.1
del capitulo 4).

En lo referente al valor absoluto de la longitud de difusién, la medida
mostré un valor medio en la regién caracterizada de 385.5 um, con valores
maximo en torno a los 420 um. Estos valores confirman el descenso entre la
longitud de difusién observada al principio y final del lingote. Esta
disminucién es coherente con la disminucién de J. previamente observada,
dado que una menor longitud de difusién aumenta la probabilidad de que los
portadores de carga generados se recombinen antes de ser recolectados en
los contactos.

Figura 76. Longitud de difusién (en pm) de una célula de tecnologia Al-BSF
fabricada a partir de una oblea con sfr=94.6%.
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2.2 Células PERT

2.2.1 Caracteristica IV

Se obtuvieron 18 células funcionales de dimensiones de 156°156 mm?
distribuidas a lo largo de 10 posiciones del lingote. Al igual que con las
células de tecnologia Al-BSF, se caracterizé6 mediante electroluminiscencia
la homogeneidad del funcionamiento en las diferentes regiones de cada
célula identificando regiones con funcionamiento degradado no atribuibles al
substrato (Fig. 77). El corte mediante laser permiti6é la obtencién de un
grupo de células con funcionamiento homogéneo de dimensiones de

78°52 mm? y equidistantes al eje de rotacién del lingote.

Figura 77. Imagen de la emisién de electroluminiscencia de muestras tras el corte de
células provenientes de diferentes fracciones solidificadas del lingote. El valor de sfr
de cada muestra se en los margenes superiores e inferiores de la imagen.

La tabla 8 resume los resultados de la medida de la caracteristica IV de las
células de dimensién de 78°:52 mm? provenientes de 9 posiciones del lingote.
Las incertidumbres de medidas fueron equivalentes a las calculadas en el
apartado 2.1.1 del presente capitulo. Las eficiencias de las células se
encuentran en un rango de 18.8-19.6%. Este dato confirma el potencial de
los substratos Cz dopados con boro para la fabricaciéon de estructuras PERT
como alternativa a la utilizacién habitual de substratos tipo n (Zhao, 2002).
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El estudio del efecto de la degradacién asociada a la formacién de complejos
B-O tras la iluminacién se detalla en el capitulo 7 del presente trabajo.

Igualmente se obtuvieron valores de J en el rango de 37.2-39.1 mA/cm? y
valores de V,. con variaciones significativas desde los 634.4 mV hasta los
643.2 mV. A pesar de que los valores del FF distan de un valor éptimo al
encontrarse entre 77.4% y 79.1%, permiten la funcionalidad de las células y
el analisis de la influencia de la fraccién solidificada en los pardmetros

fundamentales.
Sf‘r JSC V()C FF r]

[%] [mA/cm®]  [V] [%] [%]
#o1 38.4 6344 78.7 19.2
2.0 #o2 38.2 635.8 77.5 18.8
#03 38.4 634.0 78.2 19.0
#o1 38.5 637.8 78.7 19.8
10.6 #02 38.0 638.1 77.7 18.9
#03 38.6 636.9 77.4 19.0
19.1 #o1 38.3 642.0 78.3 19.3
31.2 #o1 38.1 642.5 78.3 19.2
#o1 38.4 639.3 77.6 19.0

40.0
#02 38.2 640.0 78.6 19.2
#Oo1 37.5 640.2 79.1 19.0

67.1
#02 39.1 643.2 78.1 19.6
82.2 #o1 38.0 642.1 78.5 19.2
86.2 #o1 38.0 640.8 78.2 19.0
#o1 37.2 640.5 78.9 18.8

94.6
H#H02 37.9 638.7 77.7 18.8

Tabla 8. Pardmetros eléctricos fundamentales en condiciones estdndar de
medida del grupo de células Al-BSF seleccionadas.

En anélisis de la evolucién de los parametros eléctricos fundamentales con la
fraccion solidificada (Fig. 78), evidencian una degradacién considerable de
Voo en las posiciones correspondientes a las dos primeras fracciones
solidificadas estudiadas (2.0% y 10.6%). En lo que se refiere a la corriente, la
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Jsc presenta valores inferiores con reduccién del orden de 0.8 mA/cm? en la
regién ultima fracciéon solidificada, mas fuertemente dopada, respecto a la
cabeza del lingote donde la resistividad del sustrato es mayor.

Contrariamente a lo ocurrido en las células con estructura Al-BSF, el FF no
presenta una variacién significativa a lo largo del lingote, si bien es cierto
que se puede observar una tendencia alcista con el aumento del nivel de
dopaje de los substratos.

La evolucién de la eficiencia (1), muestra una distribucién en campana con
valores méaximos en la regién del lingote con sfr en el rango 20-80% y una
reduccién apreciable en los extremos del lingote. La reduccién en la cabeza
del lingote puede ser atribuida a valores degradados de la V.. mientras que
la reduccién en la regiéon de la cola estd dominada por la reduccién en los
valores de Ji (Fig. 78 d).
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Figura 78. Evolucién del valor de V. (a), Js (b), FI (¢) y eficiencia (d) medios de las
células PERT fabricadas a lo largo del lingote.
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2.2.2 Eficiencia quantica interna (IQE)

De igual modo que en las células Al-BSF, se procedi6 a la caracterizaciéon de
la distribucién espacial de la eficiencia quéntica interna en el espectro
infrarrojo en las longitudes de onda de 852 nm, 946 nm y 976 nm.

La Fig. 79 muestra la cartografia de IQE realizada en la totalidad de una
célula fabricada sobre un substrato de sfr= 10.6% con una resolucién de
500 pm. El valor medio de IQE entre contactos metélicos en la regién
correspondiente al eje de rotacién del lingote alcanza el 92.5 % para A=852
nm, 87.4 % para A=946 nm y 86.5 % para A=976 nm. Estos valores son
superiores a los obtenidos en las células Al-BSF fabricadas a partir de obleas
de la cabeza del lingote especialmente para A=946 nm y 976 nm. Esta
diferencia puede ser indicativa de un substrato con mayor Tyux 0 a una mejor
pasivacién superficial trasera que explique los valores de V.. més elevados
respecto a los obtenidos para las células Al-BSF.

IQE (852 nm) IQE (946 nm) IQE (976 nm)

i 1|

M &5 I 0l s I a0l s I — 0

Figura 79. IQE en (%) para tres longitudes de onda del espectro infrarrojo para una
célula fabricada a partir de una oblea con sfr=10.6%.

Las cartografias de IQE para una longitud de onda de 852 nm muestraron
una distribucién homogénea mientras que las realizadas para las dos
longitudes de onda superiores revelan la reduccién de la homogeneidad
debida a la aparicién de regiones con menor IQE. Estas regiones presentan
la forma de circulos concéntricos con centro en el eje de rotacién del lingote.

Dado que la luz monocromatica de 946 nm y 976 nm es absorbida a lo largo
de la profundidad del substrato alcanzando parcialmente la superficie
posterior, las diferencias con la cartogratia a 852 nm pueden ser atribuidas
en gran medida a la influencia del substrato y de la cara posterior. El analisis
de la distribucién de la longitud de difusién de los portadores de carga
ayudard a aislar la degradacién causada por el substrato.
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2.2.3 Longitud de difusion

La caracterizacién de la respuesta cuantica en tres longitudes de onda en un
punto dado de la célula permitié6 nuevamente el célculo de la distribucién
espacial de la longitud de difusién. La Fig. 80 muestra la cartografia de la
longitud de difusién calculada a partir del valor de IQE, obtenido mediante
LBIC con una resoluciéon de 500 pm en una superficie de 120°144 mm?, para
tres células pertenecientes a la regién cercana a la cabeza del lingote.

Sfr=31.2%

Figura 80. Longitud de difusién (en um) de una célula de tecnologia PERT fabricada
a partir de una oblea con sfr=94.6%.

La célula més cercana a la cabeza del lingote (sfr=2.0 %) muestra de nuevo
un patrén de la longitud de difusién en forma de circulos concéntricos con
centro en el eje de rotaciéon del lingote. En el caso de la célula con sfr de
10.6 % la cartografia muestra igualmente un patrén que revela la apariciéon
de circulos concéntricos. En este caso los circulos con menor longitud de
difusién presentan mayoritariamente un didmetro entre 60 y 70 mm. Esta
regién se corresponde con la regién con t degradado, observada en una
oblea de sfr equivalente en el estudio sobre la influencia de difusiones
sucesivas de boro y fésforo en las propiedades del substrato (apartado 2.2.3.1
del capitulo 5).

La aparicién de los patrones de circulos concéntricos puede ser atribuida a la
precipitacién de O; cuyo efecto perjudicial en el comportamiento de las
células fotovoltaicas ha sido evidenciado con anterioridad por otros autores
(Chen, 2011). En nuestro caso, la precipitacién en la cabeza del lingote se
explica por la combinacién de un alto contenido en O;, de las condiciones
particularidades de cristalizaciéon que determinan el equilibrio entre lagunas
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y auto-intersticiales (Sendena, 2013), asi como del historial de etapas de alta
temperatura a la que ha sido sometido el substrato durante la fabricacién del
dispositivo.

La cartogratia de la célula con sfr de 31.2% revela la existencia de una
regién horizontal con longitud de difusién inferior a los 250 um que puede
ser atribuido a causas ajenas a la calidad del substrato. En esta célula no se

observa la aparicién de patrones circulares.

El valor medio de la longitud de difusién aumenta con la fraccién
solidificada desde los valores entre los 650 y 850 um de la cabeza del lingote
(sfr=2.0 %) hasta valores supriores a los 1000 pm en regiones de la célula
con str de 31.2 %. Este incremento de la longitud de difusién puede explicar
el aumento de Vo observado en las células desde la cabeza hacia el centro del
lingote al promover el incremento de An en el substrato. Igualmente los
valores degradados de la longitud de difusién observados en las obleas con
str=2.0% y 10.6% confirman la degradacién de Tt observada tras la difusién
sucesiva de boro y tésforo en el capitulo 5.

129



130



7. LIGTH INDUCED
DEGRADATION AND
REGENERATION OF PV
CELLS
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1 Experimental details

A batch of consecutive commercial p-type B-doped Cz silicon water (180 um
thick with a resistivity equal to 2 Q.cm) was extracted from the same ingot,
targeting minimal compositional and crystal structure variations. As shown
in Fig. 81, the region of the selected ingot presented high O; content
(determined by the Oxymap technology based on resistivity measurements
before and after the oxygen-related thermal donor formation (Veirman,
2011) and hence are particularly sensible to LID mechanisms.
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Figure 81. Interstitial Oxygen concentration measured at wafer level.

The selected wafers were processed in three independent runs following a
process sequence associated to Al-BSF, PERC-like and PERT-like solar
cells architectures (Fig. 82). The sequences included common standard
process steps such as cleaning and texturing, however they presented major
differences related to the surface passivation and high T treatments.

The Al-BSF structure included a front SiNx:H antireflection coating layer,
the PERT structure presented front and rear SiOx+SiNx:H stacks while the
PERC had an extra Al,Os layer on the rear passivation stack (Fig. 82).
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Figure 82. Diagram of the main regions of the fabricated structures.

Each manufactured solar cell was laser-cut and two identical samples of
78:52 mm? size were selected. Further characterizations were performed
including Suns-V,.. Electroluminescence (EL) and Photoluminescence (PL)
in order to assure that the laser processing did not affect the electrical
performances of the resulting cells. It should be noted that the corners of
the large area cells were intentionally excluded from the LID and LIR
studies due to a lower [O;] content (Fig. 81).

The 7852 mm? solar cells were homogeneously illuminated by halogen
lamps under steady state condition and maintained in the desired T range
thanks to a heating chunk. Real time monitoring of the V., T and
illumination level was implemented allowing a proper characterization of
the LID/LIR processes. [llumination intensity of 0.05 W/cm? and stable T
of 50 °C were set to monitor the LID, while an illumination intensity of 0.15
W/em? and a controlled T between 140 °C and 150 °C were applied in
order to highlight the LIR mechanism.

It should be noted that no additional heating step was applied before LID
while a pre-annealing step of 25 min at 230 °C was introduced prior to LIR
targeting B-O complexes annihilation.
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2 Results

2.1 Solar cell characterization

More than 20 functional 156°156 mm? cells were fabricated at CEA-INES
laboratories. The manufactured cells included at least 7 functional cells for
every structure with efficiencies in the range of 17.6 - 19.0% and V.
between 624 mV and 647 mV. Despite that the PERT technology developed
by CEA-INES has already demonstrated high efficiencies (>20%),
unexpected non-optimal Boron diffusion decreased the final performance of
the PERT cells.

Table 9 shows the batch of cells selected for further degradations and
regenerations where the Al-BSF and PERT cells present comparable
performances, while the PERC cells show considerably higher J, Vo and 1.
PL measurements (conducted at constant illumination) confirmed a higher

injection level for PERC cells with comparable photoluminescence
intensities for AI-BSF and PERT cells.

Jse Ve FF n
[mA/m*]  [V] [%] (%]
#o1 36.8 634.5 77.6 18.1
#02 37.2 6356.9 78.2 18.5
Al-BSF
#03 37.0 635.6 78.2 18.4
H#HO04 37.0 636.1 78.1 18.4
#Oo1 36.8 635.2 77.5 18.1
#02 36.9 635.7 77.7 18.2
PERT
#03 36.8 656.2 78.1 18.8
H#HO04 36.4 629.8 77.9 17.9
#Oo1 38.0 641.1 77.0 18.8
#02 38.0 645.0 77.0 18.9
PERC
#03 38.1 641.0 77.0 18.8
H#H04 38.1 645.6 77.3 19.0

Table 9. Main electrical parameters of the group of selected cells.
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2.2 Light-Induced Degradation

Samples of the three architectures were illuminated (0.05 W/cm?) and
heated (50 °C) under open circuit conditions until the Light-Induced
Degradation was completed.
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Figure 83. V,. evolution for the PERC#02 cell under 50 °C and 0.05 W/cm?
illumination.

As it could be expected, the V.. monitoring evidenced a strong degradation
with stabilized performances after 1 week of illumination (Fig. 83). It should
be emphasized that the PERC cells were not fully degraded after the pre-
conditioning test of 5.5 kWh included in the IEC 61215 standard. As it can
be observed in Fig. 83, the real-time monitoring of the V,. showed
degradation in the range of 20 mV after 11 hours at 0.05 W/cm? while this
value was increased up to 27 mV after 72 hours of illumination.

The comparison between the illuminated IV measurements before and after
LID showed that the degradation amplitude is dependent on the cell
architecture. As it can be observed in table 10, the PERC cell presents
efficiency degradation as large as 6.1% relative while the PERT and Al-BSF
architectures show 3.5% and 2.6% relative efficiency losses, respectively.
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Al. AV.. AFF  An
(%] [%]  [%]  [%]

Al-BSF~ -0.8  -0.9 ~1.4 2.6
PERT 0.8 -1.5 -1.2 -3.5
PERC 2.0 -2.7 -1.2 -6.1

Table 10. Relative losses of the main electrical parameters after
illumination.

As the Fig. 82 shows, the main structural differences between the studied
architectures are related to their rear side. The manufactured PERC
architecture contains a high performance rear passivation stack compatible
with low surface recombination velocities while the PERT and Al-BSF
present higher eftective rear surface recombination velocity despite the
passivating effect developed by the dopant-rich layers.

PC1D simulations were performed in order to evaluate the influence of rear
surface recombination velocity (S) on the device response to bulk carrier
lifetime variations. The studied model included a 180 pm, 2 Q.cm, p-type
substrate, standard phosphorus front side diffusion and a front surface
recombination velocity of 104 cm.s”!. Both improved (S=10 cm.s!) and
highly recombinant (S=106 cm.s™!) rear passivation were considered.
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Figure 84. Computed V,. (PC1D simulations) as a function of the carrier lifetime of
the substrate and the rear recombination velocity.

Figure 84 clearly shows a high influence of the substrate quality upon the
Ve it a surface with a low carrier recombination velocity is considered. This
influence is considerably reduced when the rear surface recombination
velocity is increased. These results could explain the stronger LID of the
PERC cells, compared with the amplitude of the LID of the PERT and Al-
BSF cells presenting higher rear surface carrier recombination velocities.

2.3 Light-Induced Regeneration

A new batch of 12 cells of 7852 mm? size, including 4 cells for a given
architecture, was dedicated to evaluate the effectiveness of LIR treatments.
The influence of the cell architecture on LIR kinetics and amplitude was
also addressed.

In a first step the cells were annealed in the dark at 230 °C during 25 min in
order to deactivate the possible B-O defects. Cells were subsequently
illuminated at 148 °C until the stabilization of the V..
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Figure 85. AV, evolutions under constant illumination intensity of 0.15 W/cm? and
T of 148 °C.

Fig. 85 gives an example of the behavior of three samples of each
technology under identical illumination conditions. As expected, both LID
and LIR phenomenon take place successively, the B-O formation /
activation drives the V, during a first stage and then LIR (B-O
deactivation) predominates. Significant difterences between the times needed
to complete the V. regeneration are observed. The initial value of the V. of
the PERC cell is recovered after 200 seconds; for the PERT cell after 600
seconds while the Al-BSF cell needs more than 1000 seconds. The V.
correlation with the excess minority carrier concentration (An) at the base-
side edge of the depletion region is described by the Eq. 18, where kT/q is
the thermal voltage (36.29 mV at 148 °C), n; (1.45x10" cm™ at 148 °C) the
intrinsic carrier concentration and no and po the electron and hole
equilibrium concentrations.

kT An+n + An
v = o ¢ o)gpo ) (13)
n;

[lumination conditions where then adjusted to obtain identical initial V. at
140 °C allowing the comparison of LIR kinetics for similar injection levels.
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Figure 86. AV, evolutions under illumination for similar injection levels of 1.5x10'?
cm (before prolonged illuminations) at 148 °C.

Under similar injection levels, all three cell technologies exhibit comparable
regeneration kinetics (Fig. 86). The regenerations were completed after
3000 s (injection level of 1.5x10'* cm™ before the prolonged illumination).
Thus the obtained results show that the different regeneration kinetics
between the PERC, PERT and AIl-BSF architectures, monitored under
identical illuminations, are mainly due to different injection levels.
Therefore cell technologies with higher overall carrier concentrations will
present faster regeneration kinetics for a given illumination level.

2.4 Light-Induced Regeneration Stability

In a later stage the stability of the regenerated state of a batch of 2°3 cells
that had been previously regenerated at 140 °C under 0.15 W/cm? was
verified.
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Figure 87. AV, evolutions of the regenerated solar cells illuminated at 0.05 W/cm?
and 50 °C. The values are compared with the AV, of the cells without LIR, after 20
hours of illumination.

The V. evolutions during the first 20 hours of permanent illumination (0.05
W/cecm? at 50 °C) show stable behaviors, whatever the cell architecture
(Fig. 87). At the end of the stability test, the PV parameters were again
determined and the relative losses evaluated.

AJSC AVOC AFF Ar]
%] [%] (%] [%]
Al-BSF  -0.31  0.13 095  0.77

PERT -048 -0.09 -0.28  -0.84
PERC 090 040 -026 -0.75

Table 11. Variations of the main PV parameters of the regenerated cells after 72
hours of illumination.

Table 11 confirms the stability of the regenerated state, whatever the cell
architecture, with non-significant variations of the PV parameters after 72
hours of illumination (0.05 W/cm?, 50 °C). Long-term stability studies are
planned to confirm the permanent deactivation of the B-O complexes.
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8. CONCLUSIONES

La fabricacién y corte de un lingote de tamaro industrial crecido mediante la
técnica Cz ha posibilitado la obtencién de més de 2000 obleas dopadas con
boro, con resistividades en el rango de 0.7 Q.cm to 2.1 Q.cm, tamafo de
156°156 mm? y 200 um de espesor nominal. La extraccién de grupos de
obleas consecutivas de posiciones distribuidas uniformemente a lo largo del
lingote ha permitido la determinacién de la evolucién de la resistividad asf
como la reconstruccién longitudinal y radial de [CT, [O] y [Fei].

El contenido en carbono inferior a 1x10' c¢cm contrasta con un elevado
contenido en O; y Fe;. La medida de O; muestra una evolucién longitudinal
decreciente desde la cabeza hasta la cola y una distribucién radial en
campana. Contrariamente, el contenido radial de Fe; aumenta con la
proximidad a la superficie del lingote y la distribucién longitudinal presenta
una evolucién creciente con el aumento de la fraccién solidificada. Este
aumento de [Fe;| hacia la cola del lingote es atribuible a la mayor afinidad
del hierro, durante el proceso de cristalizacién, a la fase liquida del silicio.

La caracterizacién de Tefr en obleas pasivadas por ambas caras evidencia su
dependencia con MCD, con una reduccién de Ter en bajos niveles de
inyeccién propia de recombinacién tipo SRH. El analisis de la influencia de
las impurezas en Ter muestra un impacto considerable de la recombinacién
asociada al hierro, especialmente en las regiones de la periferia y cola del
lingote. Las cartografias de Tes constatan la aparicién de dislocaciones en la
direccién de los planos cristalinos de mayor densidad en la cola del lingote.

Los experimentos realizados en la presente tesis han permitido el estudio de
la influencia de las difusiones de boro y fésforo en las propiedades eléctricas
y contenido en Fe; en los substratos. La medida del contenido en Fej en el
centro de obleas provenientes de la misma regién del lingote (str=10.6%)
revelan un contenido en Fe; de 8.16x10'° cm™ tras la difusién de féstoro
siendo del mismo orden de magnitud que en obleas sin difundir. Sin
embargo la medida tras la difusién de boro ha evidenciado un aumento
superior a un orden de magnitud (hasta 1.40X10'? cm™) que se Vio
compensado en el caso de afadir a la difusién de boro una difusién sucesiva
de tésforo.

La medida tras la difusién de tésforo del contenido en Fe; en la diagonal, ha
evidenciado una disminucién de [Fe;] superior a un orden de magnitud en la
periferia del lingote. Esta disminucién fue atribuida al efecto getter externo

de la difusién de fésforo, el cual explica el aumento en ter en la periferia
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respecto a las obleas no sometidas a difusién alguna. Contrariamente, la
difusién de boro ha mostrado un aumento generalizado de [Fe;] hasta
niveles en los que es previsible que limite apreciablemente .. Este aumento
de Fe; ha sido compensado por la difusiéon de fésforo tras la que la
concentracién ha mostrado una distribucién uniforme en la diagonal de la

oblea.

El efecto de las difusiones en Tt muestra un comportamiento diferenciado de
las diferentes regiones del lingote. Este comportamiento diferenciado se
observa tanto en las obleas sometidas a difusién simple de fosforo como en
las sometidas a la difusién consecutiva de boro y fésforo. Destaca el
comportamiento de la regién préxima a la cabeza (str<20%) al no verse
afectada por la difusién de tésforo y presentar una degradacién apreciable
tras la difusién consecutiva de boro y fosforo. Esta degradacion de T tras la
difusién de fésforo, es producida por la aparicién de un patrén circular con
centro en el eje de simetria vertical del lingote, cuyo origen se relaciona con
la precipitaciéon de Oi. A su vez cabe resaltar la degradacion de 7.t en la
regién proxima a la cola del lingote (sfr>60%) tras la difusién de fésforo
promovido por una posible interaccién del alto contenido en impurezas
metalicas y los defectos en la red cristalina. En el caso de las obleas
sometidas a difusién de boro, la degradacién es acusada a lo largo de la
totalidad del lingote (Ter <30 ps). Esta degradaciéon puede en buena medida
ser explicada por el alto contenido en Fe;.

La fabricacién de células Al-BSF, a partir de obleas extraidas regularmente
desde la cabeza hasta la cola del lingote, ha permitido la obtencién de células
de eficiencia comprendida entre 17.8 y 18.2%. Los valores de Js en el rango
de 84.9-36.1 mA/cm?, V. entre 626.5 mV y 629.6 mV muestran valores
acorde al potencial de la estructura AI-BSF y a la tecnologia de procesado.
En el mismo sentido, los valores de FF son propios de una formacién de
contactos adecuada para el conjunto de células fabricado a excepcién de en la
cabeza del lingote donde se observa una degradacién atribuida a variaciones
de espesor del substrato.

El andlisis de los pardmetros eléctricos fundamentales con sfr ha mostrado
una influencia reducida de la variacién de propiedades de los substratos a lo
largo del lingote. En este sentido, se observa un descenso gradual de Js
desde la cabeza del lingote hasta la cola. Este descenso se explica en parte
por la disminucién de Lg al reducir la recoleccién de corriente en el
dispositivo. Tanto la cartografia de IQE y como L4 muestran una
distribucién homogénea. Se confirma la reduccién considerable, tras el
proceso de fabricacién de las células Al-BSF, de la regién perimetral
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degradada presente inicialmente tras el crecimiento y corte del lingote. La
cartografia en alta resolucién (con resolucién espacial de 250 um) confirma
la influencia de los defectos en la estructura cristalina en la Gltima regién
solidificada estudiada en la longitud de difusién.

La fabricacién de células de tecnologia PERT se ha realizado igualmente a
partir de obleas provenientes del lingote con sfr en el rango 2.0-94.6%. La
fabricaciéon ha permitido la obtencién de células con comportamiento
significativamente maés eficiente que las Al-BSF al alanzar eficiencias entre
18.8% y 19.6%. La distribucién de la eficiencia con sfr muestra una
distribucién en campana con eficiencia maximas en el cuerpo del lingote y
una degradacion apreciable en las regiones de la cabeza y cola.

La mejora en la eficiencia respecto a las estructuras Al-BSF, fue producto
tanto de una mejor recoleccién de corriente como de una V. superior, la cual
se ha atribuido en gran medida a una pasivaciéon trasera mejorada. Los
niveles de eficiencia obtenidos confirman el potencial de los substratos Cz
dopados con boro para la fabricacién de células PERT. En este sentido es
importante tener en cuenta la degradacién asociada al proceso de LID
estudiada con posterioridad.

La eficiencia presenta valores méximos en la regién del lingote con sfr en el
rango 20-80% y una reduccién apreciable en los extremos del lingote. La
reduccion en la cabeza del lingote estd dominada por un descenso brusco de
Vo mientras que la reduccién en la cola se asocia al descenso de J, con la
fraccién solidificada.

En lo referente a la evolucién de las propiedades del substrato, la cartogratia
de IQE y Lg evidencian la aparicién de patrones circulares de circulos
concéntricos con centro en el eje de rotacién del lingote en los substratos
con sfr de 2% y 10.6%. Los citados patrones coinciden con los observados en
el estudio de las influencia de las difusiones, confirmando el efecto
perjudicial de la difusién consecutiva de boro y tésforo en las propiedades del
substrato en la cabeza del lingote

Con el objetivo de estudiar los procesos de degradacién y regeneraciéon
asociados a la formacién de pares B-O, se han fabricado tres arquitecturas de
células fotovoltaicas (Al-BSF, PERT and PERC). Las células han sido
tabricadas a partir de obleas Cz dopadas con boro provenientes de la misma
regién de un lingote. Esto ha posibilitado afiadir al estudio de la cinética y
amplitud de la LID y LIR, el estudio de la influencia de la arquitectura en la
degradacién y regeneracion.
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El proceso de degradacién a temperatura controlada inducido en un banco
de degradacién ha permitido evidenciar la correlacién entre el tipo de
arquitectura de las células y el proceso de LID. En este sentido cabe resaltar
un significativo aumento de la amplitud de la LID en las estructuras PERC
atribuible a su mayor sensibilidad a la degradacién de las propiedades
eléctricas del substrato.

La iluminacién de una ldmpara halégena simultineamente con el aumento
de temperatura, ha posibilitado la regeneracién del comportamiento de las
tres arquitecturas de células estudiadas. L.a monitorizacién en continuo del
proceso de regeneracién ha permitido evidenciar una cinética de
regeneraciéon dependiente de la arquitectura en idénticas condiciones de
iluminacién y temperatura. La regeneracién particularmente répida de las
células PERC se atribuye a un mayor nivel de inyeccién en los substratos
propio de arquitecturas con recombinacién superficial reducida.

Una iluminacién posterior de las células regeneradas ha demostrado la
estabilidad del estado regenerado de las tres arquitecturas tras 72 h de
iluminacién continuada. Estos resultados confirman el potencial de los
procesos LIR para suprimir de manera permanente los efectos de la LID en
las tres arquitecturas de células estudiadas.

Los resultados de las investigaciones llevadas a cabo en la presente tesis
sugieren el interés de seguir el trabajo en determinadas vias de investigacién
asociadas a la problemética abordada. Entre las vias de interés destaca la
extensiéon del estudio de la influencia de la composicién y estructura de los
substratos Cz tipo n en el comportamiento de las células de nueva
generaciéon. Dado su diferente comportamiento ante la contaminacién
metalica y ausencia conocida del efecto LID, resulta de especial interés
conocer los factores asociados al crecimiento del lingote y posterior
procesado que pueden limitar su comportamiento. A su vez, queda abierta la
via del estudio pormenorizado de la influencia de las caracteristicas del
lingote en la amplitud y cinética de LID y LIR. En este sentido, se sugiere la
utilizaciéon del presente lingote para el estudio de la influencia de las
dislocaciones en el proceso de LID para muestras con reducido contenido en
carbono.
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8. CONCLUSIONS

The growth of an industrial-like Cz ingot provided us with more than 2.000
boron-doped waters (size of 156156 mm? and nominal thickness of 200 um)
with resistivities ranging from 0.7 to 2.1 Q.cm. The extraction of 25 groups
of consecutive wafers distributed along the ingot’s height enabled the

extended characterization of resistivity as well as the reconstruction of the
radial and longitudinal distribution of [C7, [O;] and [Fe;].

A carbon content lower than 1x10'” cm™ contrasts with a high [Oi]. O;
decreased from the top to the tail and showed a bell-type radial distribution.
An unexpected and unexplained increase of the Fe; content was highlighted
at the ingot’s surface. Furthermore, the Fe; content increased with the
solidified fraction. This feature was attributed to the segregation of iron
atoms (higher affinity of iron with the silicon liquid phase) during the
crystallization process.

The characterizations of ey for double-side passivated wafers showed a clear
dependence of T on MCD, with a reduction of Ty for low injection levels
attributed to SRH recombination. We showed that the observed 7.t decrease
near the ingot surface and tail were due to the presence of dissolved iron
atoms. In addition,Tes mapping confirmed inhomogeneous Ty, distribution
indicative of high density of dislocations in the ingot tail.

The characterization of the Fe; content, in the center of a wafer extracted
trom the top of the ingot (str=10.6%), showed a low influence ot the POCl;
diffusion on [Fe;]. However, after the boron diftusion, a clear increase of
[Fe;] with respect to non-diffused wafers was observed (from 8.16X10' up
to 1.40x10'? cm®). The results showed that this increase could be further
compensated if a successive phosphorus diffusion is added after the boron
diffusion.

The [Fe;] profile along the water diagonal features, after the phosphorus
diffusion, a remarkable decrease of the iron content near the ingot surface.
This decrease was attributed to the external gettering effect developed by
the phosphorus diffusion and could also explain the tey increase observed
near the ingot surface. However, the generalized increase of [Fe;] after
boron diffusion led to low and homogeneous T across the watfer surface.
This Fejincrease was compensated once again after the phosphorus diffusion

showing uniform low [Fe;| and recovered T.f across the wafer surface.
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The eftect of diffusions on 7.t showed dependence on the ingot region.
While the region near the top of the ingot (str<20%) was not affected by the
phosphorus diftusion, it was considerably degraded after the consecutive
boron and phosphorus diffusion sequence. This degradation in 7. after the
boron diftfusion, was related to the appearance of concentric rings that were
likely to be related to O; precipitation. In addition, Tt was degraded in the
ingot tail (sfr>60%) after the phosphorus diftusion. This degradation was
explained by interactions between metallic impurities, O; and dislocations.
Waters after boron diffusion were considerably degraded along the whole
ingot (Te4<30 ps). The degradation was largely explained by the high Fe;
content observed after the boron diffusion.

Al-BSF cell manufacturing from waters extracted regularly along the ingot
(str between 2.0 % and 94.6%) resulted in functional cells allowing the study
of the influence of substrate properties on solar cell performance. The
tabricated cells featured PV conversion efficiencies ranging between 17.8%
and 18.2%, Js from $4.9 to $6.1 mA/cm? and V,. between 626.5 mV and
629.6 mV. The conducted analyses showed a reduced influence of the
variation of substrate properties along the ingot on the fundamental
electrical parameters. However, a gradual decrease of J, from the ingot top
to the tail was observed. This decrease was explained by the decrease of Lyq
with increasing sfr, that explains a reduction in carrier collection.

The homogenous distribution of the IQE and L4 mapping confirmed the
recovery of the degraded perimeter of the substrate after AI-BSF processing.
High resolution Lgq mapping (with spatial resolution of 250 pm) also
confirms the degradation of the substrate related to high density of
dislocations in the last solidified fraction of the ingot.

PERT cells manufacturing from wafers along the ingot resulted in
significantly more efficient cells than Al-BSF cells, with efficiencies between
18.8% and 19.6%. This improvement was due to both higher Ji. and Vi
values, which were partially attributed to an enhanced rear surface
passivation. Efficiency showed a bell-type distribution with a considerable
decrease near the top and tail of the ingot. The obtained values of the PV
conversion efficiency confirm the potential of boron-doped Cz substrates to
produce efficient PERT cells. In this sense, it is important to take into
account the degradation associated with the LID process that were further
studied.

PERT cells showed optimum efficiencies for sfr in the range of 20-80%. We
highlighted considerable reduction of the PV conversion efficiency for the
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PERT cells fabricated with wafers from the ingot top and tail parts. While
the reduction for the cells fabricated with wafers taken near the ingot top
was dominated by a sharp drop in V., the drop in Ji explained the efficiency
degradation for the cells prepared with wafers from the last solidified
fraction of the ingot. IQE and L4 mapping clearly showed the appearance of
concentric rings in the substrates with sfr of 2% and 10.6%. The afore-
mentioned patterns confirmed the harmful effect of the consecutive boron
and phosphorus diftfusions for the substrate properties for wafers from the
ingot top.

The fabrication of solar cells using three different architectures (Al-BSF,
PERT and PERC) from a batch of wafers from the same region of a Cz B-
doped p-type ingot was successtully achieved enabling the study of the
influence of the cell architecture on the LID and LIR kinetics and
amplitudes

The degradation process, induced within an illumination set-up under
controlled temperatures, demonstrated a strong correlation between cell
architecture and the LID driven by the B-O complexes formation. In this
sense, a significant increase of LID amplitude in PERC cells, attributable to
a higher sensitivity to Toux degradation, was observed. Halogen illumination
at increased temperatures led to complete regeneration of the three solar
cell architectures associated to B-O complexes annihilation. Continuous
monitoring of the regeneration process confirmed a clear dependence of
regeneration kinetics on the cell architecture. The particularly faster
regeneration process of PERC cells was attributed to a higher injection
level.

Additional illumination of the regenerated cells demonstrated the stability
of the regenerated state of three architectures after 72h of continuous
illumination. These results confirm the potential of the LIR processes to
permanently suppress the LID effects in the three solar cells architectures
studied.
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