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Se realizaron numerosas experiencias de elaboracién de la juntura ntp sobre obleas de silicio mo-
nocristalino tipo p, mediante la difusién de fésforo en horno a alta temperatura a partir de una fuente
liquida de POCI;. La técnica utilizada consta de dos pasos: una predeposicién a aproximadamente
850 C, con burbujeo de N, seco a través de dicha fuente, seguida de una redistribucién (“drive-in”)
posterior a 1050 C. La caracterizacién de las obleas difundidas se realizé mediante la medicién de la
resistencia de capa del emisor nt, utilizando la técnica de cuatro puntas. En algunas muestras, se
determiné el perfil de concentracién de fésforo mediante una técnica basada en la oxidacién anddica
de la superficie. Se presentan los valores de resistencia de capa obtenidos en funcidén del tiempo de
burbujeo a través de la fuente liquida y se analiza la repetibilidad del proceso utilizado.

Several experiences of building up ntp junctions were carried out on p-type monocrystalline silicon
wafers, by means of diffusion of phosphorous in a high temperature furnace, from a POCI3 liquid
source. The technique used involves two steps: a predeposition at about 850 C, with dry N, bubbling
through that source, followed by a drive-in at 1050 C. The diffused wafers were characterized by
measuring their nt emitter sheet resistance, using the four point probe technique. In some wafers,
the concentration profile of P was determined through a technique based on anodic oxidation of the
surface. Values of sheet resistance for several bubbling times are shown, and the repetitiveness of the
process is discussed.

Introduccién forma de vapor a la superficie de la muestra.?

Se realizaron experiencias sistematicas de
difusién de fésforo, a partir de una fuente li-
quida de POCI3, para la elaboracién de la
juntura frontal pnt. Las mismas estuvieron
orientadas a analizar la repetibilidad y homo-
geneidad de las junturas obtenidas, asi como a
verificar la correlacion entre alguno de los pa-
rametros del proceso (en particular, el tiempo
de burbujeo a través de la fuente) y la resis-
tencia de capa de la zona n* elaborada.

Las celdas solares convencionales de sili-
cio monocristalino tienen, tipicamente, una es-
tructura n*tpp*. El dopaje y la profundidad
del emisor frontal influyen en forma impor-
tante sobre el funcionamiento de la celda.!?
En particular, determinan parcialmente la
respuesta espectral y la resistencia serie -
consecuentemente las pérdidas Shmicas- del
dispositivo.

La elaboracién de las junturas puede rea-
lizarse por difusién en horno o implantaciéon
iénica. En el caso de la difusién existen tres Puesta a punto del horno

tipos de fuentes: gaseosa, sdlida y liquida.

En esta dltima, un gas (O; 6 N;) burbujea Se utilizé un horno ‘eléctrico marca
a través del liquido, el cual es transportado en Thermco de cuatro tubos abiertos de cuarzo,

dos de los cuales han sido utilizados para
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los procesos de predeposicién y redistribucion
(“drive-in”). El horno estd dividido en tres zo-
nas, en cada de las cuales se regula la tempe-
ratura con potenciémetros. Este horno, de 23
kVA, trabaja en un rango de temperatura de
400-1300 C. El diametro de los tubos es de 13,5
cm, son independientes entre si y cada uno
posee: conexién independiente para los gases
y controlador programable que permite reali-
zar los procesos en forma automatica (control
de temperatura, flujo de los gases, apertura y
cierre de valvulas, tiempos de predeposicion y
“drive-in”).

Se realizé la calibracién de temperatura de
las dos bocas a utilizar y, dada la importancia
de la uniformidad de la temperatura en la zona
de la nave a fin de que la capa de dopaje sea
en todas las obleas aproximadamente igual, se
verifico el perfil de temperatura de cada boca,
‘observandose diferencias menores a 0,5 C en
la zona de la nave.

Elaboracién de la juntura

Existen diversas técnicas de difusion a par-
tir de fuente liquida: fuente limitada, fuente
constante y en dos pasos.? La difusién en dos
pasos es una de las técnicas mas empleadas
en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos.
Se inicia con una predeposicién que consiste
en una difusiéon de fuente dopante constante
por un periodo relativamente corto. A conti-
nuacion, la muestra de Si es sometida a un
recocido a alta temperatura (redistribucién o
“drive-in”) en ambiente inerte u oxidante du-
rante un tiempo apropiado.

Se utilizan basicamente dos tipos de pro-
cesos de difusidon en dos pasos para la elabo-
racién de celdas solares de silicio cristalino*®,
uno con “drive-in” en ambiente inerte de N,
y el otro en ambiente de O;. En el presente
trabajo se utilizé el proceso propuesto por A.
Cuevas.*

Las obleas de S? monocristalino utilizadas
son de tipo p, dopadas con boro, cortadas de
un lingote crecido mediante la técnica Czo-
chralski en la Division Energia Solar de la
CNEA, con resistividades de 5-10 Q2em, espe-
sores entre 300 y 400 pm. Las muestras (cua-
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dradas de 2,5 cm de lado) son sometidas antes
de la difusién a una rigurosa limpieza basada
en solventes, pulido quimico mediante una so-
lucién de 4cidos y limpieza MOS (empleada
en la elaboracién de dispositivos metal-6xido-
semiconductor.®

Las dos etapas del proceso de difusion es-
tan precedidas por una saturaciéon del horno
con el dopante, imprescindible para lograr ho-
mogeneidad y repetibilidad en los resultados.

La primer etapa (predeposicién) consta de
tres pasos. El primero de ellos, cuya duracién
se varié entre 2 y 20 min, se realiza a 864 C,
con la fuente de POCI3; a una temperatura
de 24-26 C y los siguientes flujos de gases: 7
1/min de N, 0,4 1/min de O, y 100 cm®/min
de N; burbujeando a través de la fuente, lo
que representa una concentracién de ~0,05%
de POC!;. Los dos pasos siguientes consisten
en 10 min con un flujo de 5 1/min de O; y,
finalmente, 10 min con 71/min de N, ambos
sin el aporte adicional de dopante.

La predeposicién genera una capa de fos-
foro silicato, que cumple la doble funciéon de
ser fuente de dopante para la etapa de redis-
tribucién y pasivar la superficie mediante la
formacion de una capa delgada de 5:0,.

Por dltimo, la redistribucion del P se rea-
liza mediante un recocido, durante 1 6 3 hs
segun la profundidad de juntura que se quiera
alcanzar, a una temperatura de 1050 C y con

un flujo de 7 1/min de N,.

La elaboracién de la juntura mediante un
proceso de difusion genera una zona de resis-
tividad no homogénea. Para caracterizar la
misma se introduce el concepto de resistencia
de capa R..definida por la siguiente expresién>:

T Vv
RC"[Z@]XT’

donde V e I son la tension y la corriente medi-
das utilizando cuatro puntas alineadas equies-
paciadas. La resistencia de capa se mide en
diversas zonas de la oblea, antes y después de
la predeposicién, y después del “drive-in”.
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Determinacién del perfil de concentra-
cién '

Para determinar el perfil de concentracién
de impurezas en semiconductores, existen tres
técnicas: pulido mecanico, ataque quimico y
oxidacién anddica seguida de la remocién del
éxido.>” Para obtener el perfil de concentra-
cién de P difundido se utilizé la ultima de
ellas, que consiste en la repeticion sucesiva de
los siguientes pasos: oxidacién del Sz, remo-
cién del 6xido por ataque quimico y medicién
de la resistencia de capa.

La medicién del perfil se realizé6 en una
oblea de S7 monocristalino con resistividad de
base de 10 Qem, sometida previamente a una
predeposicién de 10 min y “drive-in” de 1h.
La oxidacién se desarrollé en una cuba elec-
trolitica, conectando la muestra al anodo y
haciendo circular una corriente constante en-
tre los electrodos. De esta forma el espesor de
6xido formado es directamente proporcional a
la tensién neta aplicada.” El electrolito utili-
zado consiste en una solucién de etilenglicol,
al 0,04N de KNOs, 2,5% de H,O en volumen
y 1,5g de Al(NO3)3.9H,0 por litro (pasivador

de iones F'~ provenientes del ataque quimico).

Después de cada anodizacién se procedid a
la remocién del 6xido con H F'y posterior me-
dicién de la resistencia de capa, relacionada
con la resistividad diferencial py(z) por la si-
guiente ecuacién®:

pa(e) = [%@)}-1,

la que a su vez permite obtener la concentra-
cién del dopante en funcién de la profundidad

z.8

Resultados y conclusiones

Se realizaron 60 experiencias de predeposi-
cién con diversos tiempos de burbujeo, entre 2
y 20 min. Ello permitié determinar la impor-
tancia de la saturaciéon del horno con P a fin
de lograr una buena repetibilidad y homoge-
neidad en las caracteristicas de la zona nt, y
hallar la correlacion entre el tiempo de burbu-
jeoy laresistencia de capa alcanzada. Para ga-
rantizar una saturacién apropiada del horno,
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es conveniente un uso frecuente del mismo. En
caso de que esto no sea posible o si se realiza
una limpieza a temperatura superior a la de
operacion sin aporte de dopante, es imprescin-
dible saturar el horno antes de difundir. Para
una. concentracién del 0,05% de POCI; se re-
quiere un tiempo no menor a 2 horas.
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Figura 1: Variacion de la R, medida después del

“drive-in” con el tiempo de burbujeo a través de

la fuente de POCl3.

La Fig. 1 muestra la variacion de R, des-
pués del “drive-in”, en funcién del tiempo de
burbujeo. Por su parte, en la Fig. 2 se ob-
serva la R, después del “drive-in” de 3 hs, en
funcién de la R, después de la predeposicion.
La buena correlacién observada en ambas figu-
ras permite definir a priori el tiempo requerido
para obtener una caracteristica determinada
del dispositivo. La influencia de la resistencia
de capa sobre el funcionamiento de una celda
solar puede observarse en Refs. 1 y 2.
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Figura 2: Correlacion existente entre la R. antes

y después del “drive-in”.

Se observa que el perfil de concentracién de
P obtenido (Fig. 3) difiere de un perfil gaus-

siano en las zonas cercanas a la superficie y a la
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juntura. A aproximadamente 0,2um de la su-
- perficie, la curva muestra el conocido “kink”® o
cambio de pendiente caracteristico de los per-
files de P. En la zona de bajo dopaje, la dis-
crepancia posiblemente se deba a errores expe-
rimentales asociados con valores de resistencia
de capa altos de la regién cercana a la jun-
tura, con concentraciones similares de P y B.
La profundidad de juntura hallada (para un
~ “drive-in” de 1h) result6 de 1,140,1 um, valor
similar a los obtenidos en otros trabajos con
parametros de proceso parecidos.*
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Figura 3: Perfil de concentracion de P en funcidn
de la profundidad (X ), comparado con un perfil
gaussiano (—). Se muestra, ademds, la variacion
de la R. medida en los sucesivos pasos del proceso
de ozidacion anddica.
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