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Capitulo 1

Introduccion

La conversion fotovoltaica de luz solar en electricidad, es una tecnologia muy promete-
dora para satisfacer las demandas actuales y futuras de energia. La energia solar es una
fuente alternade energia més investigadas en las tltimas décadas y concretamente en el
desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos. El silicio es el material mas utilizado en la
industria fotovoltaica, presentando varias ventajas con respecto a otros materiales|1].
En primer lugar, sus propiedades son bien conocidas y los aspectos tecnologicos del cre-
cimiento de silicio cristalino han sido profundamente estudiados durante el desarrollo
de la industria electrénica. Sin embargo, la produccion de silicio es complicada y re-
quiere muchos procesos de purificacion, haciendo que su costo del silicio sea la principal
limitacion y por tanto este es uno de los retos a superar para obtener buena competi-
tividad en el mercado. La reduccién de costos se puede afrontar desde varios enfoques:
1) aumentando la eficiencia de la célula solar, dado que de este modo se obtiene més
energia de una misma cantidad de material, 2) reduciendo los costos del proceso de
fabricacion del silicio propiamente dicho, 3) reduciendo la cantidad de silicio por célula
solar manteniendo la misma eficiencia. Durante las tltimas décadas, las investigaciones
en este campo han sido orientadas hacia la reduccion de costos y la optimizacion del
rendimiento de los dispositivos. El silicio multicristalino ha ido ganando terreno al mo-
nocristalino y hoy en dia es el material mas utilizado, con mas del 55% del mercado

frente al 33 % del silicio cristalino.|2]

Antes de 1970, la industria fotovoltaica mostr6 poco interés en la produccion de energia
y solo hasta la primera crisis del petroleo, se dieron las primeras investigaciones en esta
direccion. Una de las alternativas propuestas fue el desarrollo de celdas solares de silicio

multicristalino de bajo costo; sin embargo, el avance de esta tecnologia fue frenada
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por la baja eficiencia de la conversion de silicio policristalino. En 1980, la eficiencia
de conversion de 100cm? de células fue del orden del 8 %. El afio 1984 se observa un
incremento de 4 %, con la eficiencia de conversion, alcanzando el 12 %. En 1985, esta
eficiencia se habia elevado al 13% en celdas de laboratorio de 2cm?|3]. A pesar de
estos avances las inversiones en este tipo de celdas disminuyeron, centrandose el interés
en el silicio monocristalino y otros materiales semiconductores de mayor eficiencia. En
1990, con el anuncio de los resultados de una celda multicristalina de silicio a escala
de laboratorio con una eficiencia de conversion del 35 %, vuelve a despertar el interés
en este material, dando nuevamente lugar a inversiones en investigacion para producir
mc-Si de bajo costo; generando avances en la tecnologia del mc-Si y llegando a la
produccion de paneles con una eficiencia de 15 % en 1996. En 1997, el silicio empleado en
la fabricacion de celdas solares multicristalinas se originé principalmente de los residuos
producidos por la industria de la microelectrénica y el interés se centr6 en la biisqueda
de rutas de bajo costo para la produccion de silicio multicristalino [4] . En la actualidad,
Mitsubishi Electric Corporation anuncié a comienzos de 2010 una mejora en la eficiencia
de conversion fotoeléctrica en celdas de silicio multicristalino de 19,3 % en una area de
100cm?; con una mejora de 0,2 puntos por encima del récord anterior de la misma
compania de 19,1 % [5].

La eficiencia de conversion solar de las celdas comerciales de mc-Si se encuentra en el
rango del 12 a 15%, y hasta un 17 %, en disefios mas sofisticados; en el laboratorio
se ha demostrado un rendimiento de alrededor del 20% . El problema clave para la
fabricacion a bajo costo y alta eficiencia de dispositivos fotovoltaicos en el nivel de
produccién en masa, se encuentra en la textura de la superficie de los substratos de mc-
Si [3]. Varias de las técnicas de textura de las superficies utilizadas hasta el momento
han logrado mejorar esta eficiencia, pero ninguna ha alcanzado la condicién 6ptima para
una produccion en masa de estos dispositivos fotovoltaicos (FV) [6]. Al desarrollar una
mejor técnica de texturizado en comparacion con las reportadas hasta el presente, se
lograrian disminuir el porcentaje de pérdidas por reflexion y aumentar la absorbancia
del mc-Si, siendo ésta un aporte para que se logre la fabricacion de dispositivos FV
més econdémicos y eficientes en forma masiva. En esta direccion, se han desarrollado
trabajos de investigacion para reducir la reflectancia y aumentar la absorbancia |7, 8, 9|
seleccionando agentes quimicos mas sensibles con el fin de localizar, identificar y calcular
la densidad de defectos cristalinos, para lo cual aplican varias soluciones quimicas como:

Dash, Sirtl, Secco, Yang, Wright, utilizadas para revelar defectos en el silicio. [10].
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Por otro lado, se han reportado otras técnicas de texturizacion utilizando laser para
hacer surcos sobre de mc-Si, para esto se ha utilizado un laser Nd:YAG, con diferentes
longitudes de onda, constituyendose este método més independiente en la orientacion
cristalograficas de granos en comparaciéon con los métodos convencionales de texturas,
haciendo posible un aumento de la absorcién de la radiaciéon solar incidente. Estos
estudios recientes presentan una reflectancia 12.3 % en superficies texturizadas en forma
de grilla y atacadas con una solucion alcalina por aproximadamente 20 min [11, 12]
Ademés, en la actualidad son varias las técnicas de texturas laser reportadas en la
literatura[11, 12, 13, 14|, que juegan un papel importante en la fabricacion fotovoltaica
y estan mostrando un inmenso potencial para nuevas aplicaciones, pero ninguna ha
alcanzado el estatus que se requiere para la producciéon en masa de celdas solares. Este
hecho es una gran motivacion para explorar superficies con texturas producidas con
laser. [11, 12]

Por todo lo anterior, una de las inquietudes que surge acerca de la mejora en la eficiencia
de los dispositivos es: jcual serda la mejor técnica para lograr una minimizacion de
defectos en la superficie de los substratos y mejorar en un porcentaje razonable las
pérdidas por reflexion? Una vez encontrada la mejor manera de minimizar los defectos

ipuede determinarse la mejora conseguida mediante las técnicas Opticas apropiadas?

En este trabajo se desarrolla una técnica mejorada de texturizaciéon de la superficie
de substratos de silicio multicristalino (mc-Si) tipo p, investigando la morfologia de
la superficie de silicio bajo diferentes condiciones de ataque, se estudian los defectos
presentes en las muestras, prestando especial atencién a las técnicas de ataque que
reducen los defectos en la superficie y al revelado de los defectos subyacentes en ella.
Se obtuvo una textura de estructura regular insensible a la orientacion cristalogréfica
aleatoria de los diferentes granos. Para el revelado de los defectos en este tipo de obleas
de silicio se emplearon técnicas de ataque quimico empleadas en silicio cristalino. Una
vez realizado el proceso de ataque, las obleas fueron caracterizadas 6pticamente a nivel
de la superficie empleando técnicas de microscopia Optica y electronica. Por otro lado
se caracteriza mediante técnicas espectroscopicas (espectroscopia Raman y Ultravioleta
Visible UV) determinando asi la calidad del texturizado en las obleas una vez realizados

los ataques.

Después de esta introduccion en el capitulo dos se realiza un estudio de la teoria del
silicio, sus propiedades 6pticas y defectos. En el capitulo tres se describe el principio de

funcionamiento de las celdas solares basadas en silicio. Las formas establecidas para la
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fabricacion de células solares de silicio de alta eficiencia, el mecanismo de texturizado
y el papel de las soluciones y productos de reacciéon en la morfologia superficial. En
el capitulo cuatro se describen los métodos de caracterizacion 6ptica empleados, las
técnicas y tratamientos para el revelado de defectos, fronteras de grano y texturizado
de las obleas. En el capitulo cinco se realiza una descripcion de la metodologia empleada
para el revelado y caracterizacion de defectos, fronteras de grano y texturizado de las
muestras. En el capitulo seis se muestra y analiza la influencia de las soluciones de
textura sobre las obleas de mc-Si, utilizando microscopia 6ptica y electronica. Se realiza
un analisis cualitativo de los defectos revelados, las fronteras de grano y la relaciéon entre
la texturizacion y la orientacion de los granos. Se discute a partir de estos resultados
la disminucion de la reflectancia y su contribuciéon al desarrollo de un material de bajo

costo. Por tltimo, en el capitulo siete se presentan las conclusiones de este trabajo.
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Capitulo 2
Silicio, propiedades 6pticas y defectos

En general, el silicio se usa en muchos dispositivos, entre los materiales semiconductores
disponibles con eficiencias aceptables en la industria FV el silicio es el mas abundante

y de menor costo, y por tanto el méas utilizado en aplicaciones fotovoltaicas.

Entre los materiales semiconductores disponibles con eficiencias aceptables, el silicio
es el mas abundante y de menor costo, y por tanto el mas utilizado en aplicaciones
fotovoltaicas. Las eficiencias mayores se consiguen con silicio monocristalo (sc-Si), mul-
ticristalino (mc-Si), o proveniente de otras tecnologias (de cinta o “ribbon”). De hecho,
el ¢-Si sigue siendo hoy en dia el material mas utilizado en médulos fotovoltaicos, con
més de un 90% de la cuota de mercado. El silicio multicristalino ha ido ganando te-
rreno al monocristalino y hoy en dia es el material més utilizado, con méas del 55 % del
mercado frente al 33 % del sc-Si. Los procesos actuales de obtencion de silicio cristalino
suficientemente puro siguen haciendo de éste uno de los elementos mas caros en una
instalacion fotovoltaica, y por tanto uno de los obstaculos a superar para lograr conse-
guir que esta energia sea competitiva en el mercado. [2]. La reduccion de costos de las
células solares de silicio se pueden realizar, aumentando la eficiencia de la celda solar
para obtener mas energia de una misma cantidad de material reduciendo los costos
del proceso de fabricacion del silicio propiamente dicho. Y por otro lado, reduciendo la

cantidad de silicio por célula solar manteniendo la misma eficiencia.
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2.1. Estructura cristalina del silicio

El silicio es un semiconductor con niimero atémico 14 en el sistema periddico. Su den-
sidad es 2,33g/cm? con 5 x 10*22atm/cm?® y un ancho de banda de 1.124e¢V a 300K. El
punto de fusion de silicio es 1412 £ 2°C' 0 1687K. Es el semiconductor del grupo IV

T e Y ey
T —————

- e T T
o aan] = - e

R T

s TR

W
treeay - -

Figura 2.1.1: Estructura cristalina del Si
a) Estructura FCC del silicio. b) Enlaces covalentes con una coordinacion tetraédrica con
dngulos de 109,5° entre cada enlace.

mas usado y tiene una estructura cristalina de diamante (Fig. 2.1.1(a)) que se compone
de dos celdas unitarias ctbicas centradas en las caras (fcc) desplazadas por ¥ < 111 >,
con cada atomo rodeado por cuatro vecinos mas cercanos y el vector de red es a =
5434 a temperatura ambiente. Cada atomo de silicio es covalentemente a otros cuatro
atomos de silicio que componen una red primitiva tetraédrica. que se muestra con lineas

punteadas en la Fig 2.1.1 (a)cuyos enlaces son covalentes Fig. 2.1.1 (b).

Estos enlaces covalentes estan formados por los 4 electrones de la capa de valencia.
La Fig. 2.1.2, muestra un cristal de silicio intrinseco. A la temperatura de 0° K, los
electrones estan en los menores estados de energia disponibles, con lo cual los enlaces

no se rompen. En estas condiciones el material se comporta como un aislante eléctrico.

Los procesos seguidos para conseguir una oblea de Si a partir de la materia prima son

los siguientes:

1. Obtencioén y purificacion del silicio
2. Crecimiento de lingotes

3. Corte, limpiado y pulido de obleas.
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Figura 2.1.2: Representacion esquemdtica de los enlaces en una red cristalina de silicio
Cada linea que une los dtomos representa un electron que se comparte entre los dos. Dos
electrones se comparten son las que forman el enlace covalente

2.2. Obtencion y purificacion del silicio

El silicio es el segundo material mas abundante en la corteza terrestre (cerca del 27.2 %)
después del oxigeno. Sin embargo, raramente aparece puro y se encuentra formando
compuestos, principalmente dioxido de silicio (SiO2) en forma de arena de alta pureza
o cuarzita . Esta se funde en un horno mezclada con varias formas de carbon (hulla,
coke, astillas de madera) a una temperatura aproximada de 1780°C, dando lugar a la

reaccion siguiente:

Si0y + 2C — Si+2C0

Esta reaccion produce silicio de grado metalirgico con una pureza del 98 - 99 % a un
costo muy bajo. Este silicio no es todavia lo suficientemente puro para poder utilizarlo en
la fabricacion de circuitos electronicos. Por tanto es necesario un proceso de purificacion.
Para llevar a cabo tal proceso, el silicio es pulverizado y tratado con cloruro de hidréogeno

para obtener triclorosilano (SiHC13), de acuerdo con la reaccion:

Si+3HCl — ST1HCl3 + H,

A temperatura ambiente el triclorosilano es un liquido. La destilacién fraccionada de este
liquido permite eliminar las impurezas indeseadas. A continuacion, el triclorosilano se

reduce con hidrégeno para obtener silicio electronico (EGS : Electronic Grade Silicon):
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SiHCl3(gas) + Ha(gas)—Si(sélido) + 3HCl(gas)

Esta reaccion tiene lugar en un reactor que contiene una barra de silicio caliente que sirve
para que el silicio electronico se deposite sobre ella. E1 EGS es un silicio policristalino de
alta pureza (concentracion de impurezas en una parte por mil millones) y es el elemento

de partida para crear silicio monocristalino.

2.3. Silicio monocristalino, multicristalino, policrista-

lino y amorfo

En cuanto a la estructura cristalina interna obtenidas de acuerdo al procesamiento de

las obleas de Si, se puede realizar la siguiente clasificacion:

= Monocristalinos: La célula es crecida y procesada como un tnico cristal. una
vez cortadas las obleas o laminas se realizan las difusiones de impurezas. Este tipo

de silicio presenta buena eficiencia pero con elevados costos de fabricacion.

s Multicristalinos: En este material se sacrifica parcialmente el rendimiento de
las obleas con el fin de disminuir costos. Su estructura interna esta formada por
multitud de granos o monocristales de gran tamano, tipicamente entre unos pocos
milimetros hasta varios centimetros, apreciables a simple vista. La orientacion

cristalina de estos granos es totalmente aleatoria.

s Policristalinos: Aunque con una estructura basada también en pequenos cris-
tales o granos, el tamano del grano es muy inferior al de los materiales multicris-
talinos, tipicamente entre 1um y 1mm, derivado principalmente de sus métodos

de fabricacion (tecnologias de lamina delgada).
Un esquema de las diferentes estructuras es mostrado en la Fig. 2.3.1

= Amorfo: Es un material cuyos atomos no estan dispuestos en ningin orden en
particular, no forma estructuras cristalinas, y contiene un gran nimero de defectos
estructurales. Sin embargo, tienen algunas ventajas econémicas sobre otros mate-
riales que lo hace atractivo para su uso en sistemas fotovoltaicos. El silicio amorfo

absorbe la radiaciéon solar con una mayor eficiencia que el silicio ¢-Si. No tiene la
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uniformidad estructural del mec-Si o del ¢.Si. Presenta problemas de degradacion
que se traducen en su rendimiento tras los primeros meses de operacion, lo que

ha frenado las espectativas surgidas con su desarrollo. [2]

(a)
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Figura 2.3.1: Esquema de la estructura atomica de Si 2]
(a)monocristalino ¢-Si, (b) multicristalino me-Si y (¢) amorfo a-Si

En la tabla 2.3.1, se hace un resumen de las caracteristicas del tamano de grano y las
técnicas de crecimiento utilizadas para la fabricacion de los diferentes tipos de silicio

empleados en la industria fotovoltaica.

‘ Tipo ‘ Acrénimo ‘ Tamano de grano ‘ Técnicas de crecimiento ‘
Monocristalino m-Si > 10cm Szochralski(CZ), Zona flotante (FZ)
Multicristalino mc-Si Imm — 10cm Colada, lamina,cinta

Policristalino pc-Si lpm — Imm CVD
Microcristalino pe-Si < lum CVD asistido por plasma (PE-CVD)

Tabla 2.3.1: Aspectos relevantes las diferentes estructuras de Silicio

La Fig.2.4.1 muestra cuatro dispositivos comerciales basados en silicio con distinta
estructura interna. En b) y ¢) los tamanos de grano pueden variar de acuerdo con el

fabricante.

2.4. Técnicas de crecimiento de lingotes

Ya obtenido el silicio de alta pureza se debe producir obleas o laminas que permitan
fabricar las celdas fotovoltaicas. Existen algunos métodos para la fabricacion de es-
tas obleas en los cuales se pretende la cristalizacion del silicio en una estructura maés
coherente y homogénea, formando un cristal anico (silicio monocristalino) o un conglo-

merado de cristales de entre 1 y varios cm de tamano (silicio multicristalino). Para el
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procesamiento del silicio monocristalino se comienza fundiendo el silicio policristalino a
una temperatura entre 1400-1500°C, se coloca en contacto una varilla o lamina de silicio
monocristalino debidamente refrigerado llamado semilla. Una vez fundido el silicio se
va solidificando al enfriarse en la interfase liquido-solido, y si el proceso es lo suficiente-
mente lento, los &tomos de silicio fundido tienden a ordenarse segin las posiciones de la
red cristalina de la semilla, formandose un monocristal que es prolongaciéon de ésta. Du-
rante el proceso de fundicion, se anade una cantidad bien controlada de boro o fésforo

junto al polisilicio para obtener lingotes de silicio tipo-p o tipo-n respectivamente.

Los tres métodos de produccion de lingotes mas usados son:
» Método Czocharlski (CZ)
» Zona flotante (FZ)

» Métodos de Colada (MC) o Solidificacion direccional

(c) (d)

Figura 2.4.1: Celdas de silicio comerciales con distinto tipo de material base[2]
a) celda de silicio monocristalino; b) celda de silicio multicristalino; ¢) celda de silicio
multicristalino (APEX); d) sub médulo de silicio amorfo (7 celdas conectadas en serie)

La calidad del silicio cristalino producido puede ser determinado por el tiempo de vida de

los portadores minoritarios, que es una magnitud de caracter estadistico definida como



CAPITULO 2. SILICIO, PROPIEDADES OPTICAS Y DEFECTOS 13

el tiempo que tarda en recombinarse un portador minoritario a partir del momento en
que se genera el par electron-hueco. En cuando mayor sea el tiempo de vida, mejor
calidad tendra el material. En la tabla 2.4.1 se muestran las principales propiedades del

material producido con cada uno de estos métodos.|2]

Una mejor calidad cristalografica se obtiene con el método de Czochralski (CZ), pero
impurezas como el oxigeno se introducen en el crisol de cuarzo. Esta contaminacion se
evita con el método de zona flotante (FZ) donde se coloca una sola semilla de cristal
en la parte inferior de un lingote de silicio policristalino, la zona de fusién se mueve

lentamente de abajo hacia arriba.

METODO | MATERIAL VELOCIDAD TAMANO DEL TIEMPOS EFICIENCIA EFICIENCIA
DE CRECIMIENTO LINGOTE DE VIDA (LAB.) (coM.)
CZ m-Si 0.1 — 0.2em/min | 15em@ X 1m 100us 20% 12-16%
FZ m-Si 0.3 —0.5¢cm/min | 12.5cm® x 1m | 1 a 10ms 24% —
MC mec-Si — Varia 1a10us 18% 12 - 14%

Tabla 2.4.1: Resumen de las caracteristicas de cada uno de los métodos de fabricacion

El silicio se solidifica como un lingote monocristalino y el aglomerado de impurezas en
la parte superior puede ser cortado. Este método produce silicio de la mas alta calidad,
pero también de alto costo. Todos estos métodos tienen el inconveniente de que las
obleas tienen que ser cortada desde el lingote, por lo que alrededor de la mitad del
silicio se pierde durante el proceso de corte y aserrado; esto conduce a altos niveles de
impurezas con una calidad cristalografica relativamente pobre. El silicio policristalino
es el material dominante para la produccion de células solares, ya que constituye un
buen compromiso entre calidad y precio, obteniéndose eficiencias alrededor de 14 -15 %
en las células solares de produccién comercial. Los métodos de colada producen silicio
multicristalino, con calidad inferior a los métodos anteriores en términos de vida media,
esto es debido, a que tiene una elevada densidad de fronteras de grano, dislocaciones
y defectos puntuales inherentes a su estructura. Sin embargo,de esto mas del 35% de
la produccion mundial de médulos fotovoltaicos utiliza esta tecnologia ya que el costo

respecto al CZ es mucho menor y la capacidad de procesamiento es mucho mayor. Las
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células fabricadas con este material puede alcanzar rendimientos en torno al 80 - 85 %

respecto a las producidas con CZ.

El Método maés basico de colada Fig. 2.4.2(a) consiste en verter polisilicio fundido en un
molde de grafito sobre un crisol de cuarzo, controlando el enfriamiento del crisol para
obtener su solidificacion. El bloque de silicio obtenido que puede alcanzar dimensiones
de 60cm x 60cm x 20em y pesos de 250kg (Fig.2.4.2 (b) es luego separado del molde y

cortado en bloques mas pequeiios, con secciones entre 10 x 10cm?a 20 x 20cm?.

Este método de colada basico puede ser refinado para conseguir un material de mejor

calidad. Algunos procesos de refinamiento son:

» Solidificacion direccional (DS): El silicio se introduce en un crisol recubierto
por StN dentro del horno de cristalizacion . Después de una purga la cAmara por
evacuacion e insercion de un gas inerte, comienza la cristalizacion, que abarca
tres fases principales. Primero se funde el silicio y después se procede a un en-
friamiento muy controlado mediante el descenso del crisol verticalmente fuera de
la zona de calentamiento del horno. Asi se produce una interfase solido/liquido
horizontal que va desplazandose lentamente hacia la superficie del bloque, favo-
reciendo la segregacion de impurezas metélicas. El proceso completo puede durar
aproximadamente 60 horas, con velocidades de solidificacion de 12mm /h. Luego
de la cristalizacion, el crisol se elimina para extraer el bloque, y se procede al corte
de la cara superior, donde se concentran las impurezas segregadas y los bordes
del bloque, que por el contacto con el crisol presentan altas concentraciones de

oxigeno.

» Metodo del intercambiador de calor (MIC): En este método el gradiente de
temperatura no se controla mediante el movimiento del crisol o de los elementos
calefactores, sino que se utiliza un intercambiador de calor para recocer uniforme-
mente el bloque en la misma vasija del horno, tras haber reducido la temperatura
en el horno por debajo de la temperatura de solidificacién. El crecimiento de la
interfase soélido/liquido se produce en tres dimensiones. Asi se minimizan las per-
turbaciones térmicas y mecénicas y se realiza un crecimiento uniforme del cristal,

dando lugar a un menor nimero de defectos y dislocaciones.

s Electromagnetic Continuous Pulling (EMCP): Permite la solidificacion del
silicio diez veces més rapido que el método DS. Se comienza fundiendo una peque-

na cantidad de silicio en la parte superior de un crisol fragmentado en secciones.
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Figura 2.4.2: Fabricacion de mc-Si utilizando el método de colada (MC).[2]
(a) Método bdasico de colada para la fabricacion de lingotes de mc-Si, (b) Blogue de mc-Si
producido por el metodo de colada (MC)

(b)

La base de este crisol la forma un émbolo de grafito que durante la cristalizacion
tira del bloque hacia abajo, mientras se alimenta de forma continua la parte
superior del crisol con silicio granulado. En la zona alta del crisol se encuentran
unas bobinas inductoras, las cuales actiian una vez que se ha producido el fundido
inicial, calentando el silicio y creando un campo electromagnético que confina el
liquido y evita que entre en contacto con las paredes del crisol. La parte inferior
del crisol es refrigerada con agua, lo que solidifica el cristal mientras el émbolo tira
lentamente. En esta técnica son mas altas las tasas de producciéon, no se consume

el crisol y se obtienen obleas de una estructura cristalina méas uniforme. 3|

2.4.1. Fabricacion de las obleas

Los lingotes producidos por el método CZ son pulidos para eliminar las irregularidades
producidas durante el proceso de fabricacion debidas a vibraciones o micro-oscilaciones
del lingote durante su extracciéon , ademas, se consigue darle un diametro uniforme y
una vez pulido se procede a cortarse en obleas. La industria fotovoltaica requiere de
obleas cuadradas o rectangulares por lo que el lingote se corta de forma longitudinal
para extraer su niicleo de la forma adecuada. Este proceso supone una gran pérdida de

material.

El proceso de corte de las obleas es el mas costoso de toda la produccion ya que aqui
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se desperdicia més de la mitad del silicio de los lingotes debido a que el espesor de las

sierras empleadas son del mismo orden que el de las obleas ( de 200 a 500 micras).

Actualmente los cortes de las obleas se realizan con sierras multihoja o multihilo permi-
tiendo cortar simultaneamente centenares de obleas. Los hilos son tipicamente de 140
a 180um por lo que las obleas pueden cortarse més delgadas y se desperdicia menos

material.[2]

2.5. Silicio tipo p y tipo n

El silicio es uno de los semiconductores tipicos empleados en la fabricaciéon de la mayor
parte de los dispositivos electronicos y fotovoltaicos. En estado cristalino, los atomos
de este material ocupan posiciones tetraédricas de una red similar a la del diamante,
compartiendo cuatro electrones con sus atomos vecinos en un enlace de tipo covalente.
La figura 2.5.1 muestra una representacion de la estructura del silicio, donde cada atomo

comparte dos electrones con otro atomo vecino.

A temperaturas proximas al cero absoluto, todos los enlaces de los 4tomos se encuen-
tran saturados con los electrones correspondientes, por lo que la banda de valencia se
encuentra totalmente ocupada. Sin embargo la energia necesaria para romper el enlace
es relativamente pequena, del orden de 1.1 €V para el silicio. Los procesos de excitacion
térmica ocurren cuando se eleva la temperatura del material. Entonces, los electrones
ganan energia a partir de las vibraciones de los &tomos, para romper los enlaces, pasan-
do de la banda de valencia a la banda de conduccién originandose a su vez un estado

vacante que presenta una deficiencia de carga negativa.

Dopado

Es posible cambiar el equilibrio de electrones y huecos en una red cristalina de silicio por
dopado con otros atomos. Los atomos con un electron de valencia mas que el silicio se
utilizan para producir material semiconductor "tipo n". Estos materiales tipo n son ele-
mentos del grupo V de la tabla perioédica, y por lo tanto sus atomos tienen 5 electrones
de valencia que pueden formar enlaces covalentes con los 4 electrones de valencia que
tienen los atomos de silicio. Debido a que s6lo cuatro electrones de valencia son necesa-

rios para formar los enlaces covalentes alrededor de los atomos de silicio, los electrones
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extras de valencia presentes al unir dos atomos son libres para participar en la conduc-
cion. Por lo tanto, mas electrones se anaden a la banda de conduccion lo que aumenta
el nimero de electrones presentes. Los atomos con un menor nimero de electrones de
valencia producen un material semi conductor "tipo p". Estos materiales de tipo p son
los elementos del grupo III de la tabla peridédica. Por lo tanto, los materiales tipo p sélo
tiene 3 electrones de valencia con los que interacttian los &tomos de silicio. El resultado
neto es un hueco, ya que no hay suficientes electrones para formar los cuatro enlaces
covalentes de los 4tomos circundantes. En un material tipo p, el ntiimero de electrones
atrapados en la banda de valencia es mayor, lo que aumenta el nimero de huecos. En
el material dopado, siempre hay mas portadotres de un tipo que de otro y el tipo de
portadores con méas alta concentraciéon se llama un "portador mayoritario", mientras
que la concentracion de portadores bajos se denomina "portadores minoritarios." La

tabla 2.5.1 muestra un resumen de los tipos de siliciol6]

electron

Figura 2.5.1: Red cristalina de silicio dopada

Esquema de una red cristalina de siliciomostrando todos los enlaces saturados y con enlaces

sin saturar dando lugar a electrones libres y huecos |1]

| | Tipo n (negativo) | Tipo p (positivo) |
Dopante Grupo V (fosforo) Grupo III (boro)
Enlaces Exceso de electrones | Falta de electrones (huecos)
Portadores mayoritarios Electrones Huecos
portadores minoritarios Huecos Electrones

Tabla 2.5.1: Propiedades de los tipos de silicio

Concentraciéon de portadores en equilibrio

El ntimero de portadores en la banda de conduccién y la banda de valencia sin polari-

zacion externa se llama concentracion de portadores de equilibrio. Para los portadores



CAPITULO 2. SILICIO, PROPIEDADES OPTICAS Y DEFECTOS 18

mayoritarios, la concentracion de portadores de equilibrio es igual a la concentracion
de portadores intrinsecos mas el niumero de portadores libres anadidos por el dopaje a

los semiconductores.

En el equilibrio, el producto de la concentracion de portadores mayoritarios y minori-
tarios es una constante, y esto es mateméaticamente expresado por la Ley de Accion de
Masas.

NPy = 12 (2.1)

donde n; es la concentracion de portadores intrinsecos, n, y p, son las concentracio-
nes de los electrones y huecos en equilibrio. Usando la Ley de accién de masas las

concentraciones de portadores mayoritarios y minoritarios se presentan como:

tipo n:
2
n:
o= Np - p, = —- 2.2
n D" P Np (2.2)
tipo p:
2
U3
pozNA~nO:N (2.3)

donde Np es la concentracion de atomos donadores y N4 es la concentracion de atomos

aceptores.

Las ecuaciones anteriores muestran que el nimero de portadores minoritarios disminuye
a medida que aumenta el nivel de dopaje. Por ejemplo, en el material de tipo n, algunos
de los electrones extra anadidos por el dopaje del material va a ocupar los espacios

vacios en la banda de valencia, lo que disminuye el ntimero de huecos.

2.6. Defectos de la red cristalina

Realmente no existen cristales perfectos sino que contienen varios tipos de imperfeccio-
nes y defectos, que afectan a muchas de sus propiedades fisicas y mecanicas y también
influyen en algunas propiedades de los materiales a nivel de aplicacion ingenieril. Las

imperfecciones se clasifican segiin su geometria y forma en:
= Defectos puntuales o de dimension cero
= Defectos lineales o de una dimensién llamados también dislocaciones

= Defectos de dos dimensiones 6 de superficie
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También deben incluirse los defectos macroscopicos tales como fisuras, poros y las in-

clusiones.

2.6.1. Defectos puntuales

1. VACANCIAS: Constituye el defecto puntual més simple. Es un espacio vacio
creado por la perdida de un a&tomo que se encontraba en esa posiciéon. Puede pro-
ducirse durante la solidificaciéon por perturbaciones locales durante el crecimiento
de los cristales o por reordenamientos atémicos en el cristal ya formado como
consecuencia de la movilidad de los atomos. (Fig.2.6.1) . Son las imperfecciones
mas comunes en los cristales. Se dan hasta una por cada 10000 atomos. Las vacan-
tes no equilibradas tienden a agruparse formando clusters, que forman divacantes
o trivacantes. Las vacantes pueden transladarse cambiando su posiciéon con sus

vecinos. [4]

2. DEFECTOS INSTERSTICIALES Es una discontinuidad de la red cristalina, pro-
vocada por la insercién de un atomo adicional en una posiciéon habitualmente
desocupada de la red cristalina. Generalmente este tipo de defecto introduce re-
lativamente grandes distorsiones en los alrededores puesto que normalmente el
atomo es sustancialmente més grande que la posicion intersticial en la que se
sitia. Consecuentemente la formacion de este defecto no es muy probable. Se

pueden introducir en una estructura por radiacion.[4],[5]

3. IMPUREZAS EN SOLIDOS: Este defecto se introduce cuando un atomo es reem-
plazado por un atomo diferente. El &tomo sustituyente puede ser mas grande que
el atomo original y en ese caso los atomos alrededor estdn a compresion 6 puede
ser mas pequeno que el &tomo original y en este caso los atomos circundantes
estaran a tension. Este defecto puede presentarse como una impureza o como una

adicion deliberada en una aleacion. (Fig.2.6.1) [4]

Dependiendo de la clase de impureza que se halle en el cristal, de su concentracion y de
la temperatura se formara en el cristal una solucion sdlida. Una solucién solida se forma
cuando atomos de soluto se adicionan al material y la estructura cristalina original se
mantiene. Los defectos puntuales de impurezas dentro de las soluciones solidas pueden

generarse por dos mecanismos: Sustitucionales e Intersticiales
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Vacancia Defecto intersticial Impurezas o remplazamientos

Figura 2.6.1: Defectos puntuales [4]

1. DEFECTO FRENKEL Es una imperfeccién combinada Vacancia — Defecto in-
tersticial. Ocurre cuando un ion salta de un punto normal dentro de la red a un

sitio intersticial dejando entonces una vacancia.[4] (Figura 2.6.2)

2. DEFECTO SCHOTTKY Es un par de vacancias en un material con enlaces
i6nicos. Para mantener la neutralidad, deben perderse de la red tanto un cation

como un aniétn.2.6.2

O

Defecto Frenkel Defecto Schottky Defecto por reemplazamiento por
’ iones de diferente carga

QR $fels
P00 0O _© 20202

Figura 2.6.2: Defectos por impurezas [4]

2.6.2. Defectos de linea (dislocaciones)

Son defectos que dan lugar a una distorsion de la red centrada en torno a una linea. Se
crean durante la solidificacion de los sélidos cristalinos o por deformacion plastica, por
condensacion de vacantes. Hay dos tipos de dislocaciones, las de cuna y las helicoidales.

También puede darse una combinacién de ambas, denominada dislocacién mezcla.

1. DISLOCACION DE ARISTA: Se crea por inserciéon de un semiplano adicional
de atomos dentro de la red como se muestra enla Fig.2.6.3(a). Los atomos a
lado y lado del semiplano insertado se encuentran distorsionados. Los &tomos

por encima de la linea de dislocacién, que se encuentra perpendicular al plano
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de la pagina, en el punto donde termina el semiplano insertado, se encuentran
comprimidos y los que estan por debajo se encuentran apartados. Esto se refleja
en la leve curvatura de los planos verticales de los &tomos mas cercanos del extra
semiplano. La magnitud de esta distorsion decrece con la distancia al semiplano

insertado.

La distancia de desplazamiento de los &tomos en torno a una dislocacion se llama
DESLIZAMIENTO o vector de Burgers y es perpendicular a la linea de dislocacion

de cuna.

2. DISLOCACION HELICOIDAL: Esta dislocacién se forma cuando se aplica un
esfuerzo de cizalladura en un cristal perfecto que ha sido separado por un plano
cortante. (2.6.3(b)). Aqui el vector de Burgers o de desplazamiento es paralelo a

la linea de dislocacion.

3. DISLOCACIONES MIXTAS: Con frecuencia los cristales exhiben mezcla de las
dislocaciones anteriores (Fig.2.6.3)(c). Su vector de Burgers no es ni perpendicular
ni paralelo a la linea de dislocacién, pero mantiene una orientacion fija en el
espacio. La estructura atémica local en torno a la dislocacion mixta es dificil de
visualizar, pero el vector de Burgers proporciona una descripcién conveniente y

sencilla.

Un obstéaculo introducido dentro del cristal evita que una dislocacion se deslice a menos
de que se aplique una fuerza muy grande. Es posible encontrar un gran ntmero de
dislocaciones en los materiales. La densidad de las dislocaciones o longitud total de las
dislocaciones por unidad de volumen, se usa generalmente para representar la cantidad

de dislocaciones presentes.|9],[4]

2.6.3. Defectos interfaciales o superficiales

Los defectos superficiales son los limites o bordes o planos que dividen un material
en regiones, cada una de las cuales tiene la misma estructura cristalina pero diferente

orientacion.

1. SUPERFICIE EXTERNA:Las dimensiones exteriores del material representan
superficies en las cuales la red termina abruptamente. Los d&tomos de la superficie

no estan enlazados al nimero maximo de vecinos que deberfan tener y por lo
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tanto, esos atomos tienen mayor estado energético que los atomos de las posiciones
internas. Los enlaces de esos &tomos supericiales que no estan satisfechos dan lugar
a una energia superficial, expresada en unidades de energia por unidad de érea

(J/m?).

wvector de Burgers

Linea de i
dislocacidn [
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X
¥
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i
|
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(c)

Figura 2.6.3: Defectos de linea
(a)Dislocacion de arista, (b)Dislocacion helicoidal, (c) Dislocaciones de arista, helicoidal y
mizta [7|

Ademés la superficie del material puede ser rugosa, puede contener pequenas

muescas y puede ser mucho mas reactiva que el resto del material.

2. FRONTERAS DE GRANO Se puede definir como la superficie que separa los
granos individuales de diferentes orientaciones cristalograficas en materiales poli-
cristalinos. El limite de grano es una zona estrecha en la cual los &tomos no estan
uniformemente separados, o sea que hay dtomos que estdn muy juntos causando

una compresion, mientras que otros estan separados causando tension. De cual-



CAPITULO 2. SILICIO, PROPIEDADES OPTICAS Y DEFECTOS 23

quier forma los limites de grano son areas de alta energia y hace de esta region
maés favorable para la nucleacion y el crecimiento. Si la frontera esta constituida

por una serie de dislocaciones, la frontera puede ser de inclinacion y de rotacion.|9]

e s
"1’-.!\-' ke "y
18~ \\\f‘l A
Frontera de grano de Kg:[-»\ 1
angulo alto Y ’"ﬁl/ .' :
i Nag
Frontera de grano ! ! Pamode 3 & Obla C0la.
= de angulo bajo --.”"I"'i. maclade
1
‘-.'..J
* ANTES DE MACLAR
+ DESPUES DE MACLAR
+ COINCIDEN
Angulo de desalineacion
(a) Fronteras de grano (b) Maclas

Figura 2.6.4: Defectos superficiales [8]

3. MACLAS: Una macla es un tipo especial de limite de grano en el cual los 4tomos
de un lado del limite estan localizados en una posicion que es la imagen especular
de los atomos del otro lado. Se generan por desplazamientos atémicos causados
por fuerzas mecénicas cizallantes y por tratamientos térmicos. Los atomos que

forman la macla estan relacionados con un elemento de simetria.[4],[8]

2.7. propiedades 6pticas del silicio

2.7.1. Absorcion de la luz

Cuando un flujo de fotones incide sobre la célula construida a partir de la unién entre
semiconductores tipo p y n, parte de ellos son absorbidos en el material. Los fotones que
poseen una energia mayor que el salto energético entre la banda de valencia y la banda
de conduccion pueden ser absorbidos y forzar el salto de un electrén entre estas dos
bandas. Como este salto deja un hueco en la banda de valencia, se dice que la absorcién
de un fotén genera un par electron- hueco. Si esta generacion tiene lugar a una distancia
de la union inferior a la denominada longitud de difusion, existe una alta probabilidad
de que estos portadores de carga eléctrica (el electron y el hueco), sean separados por el

elevado campo eléctrico existente en la unién p-n, produciéndose la separaciéon de ambas
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cargas; el electron se desplaza hacia la zona n y el hueco hacia la zona p, creandose
con ello una corriente de electrones desde la zona n a la zona p. Si se conectan ambas
regiones mediante un circuito eléctrico exterior, se establece una corriente eléctrica a
través de éste. En esto consiste, precisamente, el efecto fotovoltaico; es la conversion
directa segtin el mecanismo que se acaba de explicar, de radiaciéon electromagnética en

corriente eléctrica, mediante un dispositivo llamado célula fotovoltaica.

El salto energético entre bandas limita la porciéon de radiacion que puede ser absorbida
en un semiconductor. Una célula de silicio puede aprovechar alrededor de un 65 % de

la radiacién solar recibida.

La creacion de pares electréon - hueco pueden decaer a sus estados iniciales, no siendo
aprovechados para generar corriente eléctrica. Existe una elevada probabilidad de que
esto suceda si la longitud de difusion es muy corta, en cuyo caso en un corto recorrido se
producira la recombinacion del electron y el hueco, tal que la energia luminosa absorbida
para crear el par, se recupera en forma de calor, hecho no deseable en las células
fotovoltaicas, pues es este uno de los mecanismos més importantes de pérdidas en las
células solares. Por esto los pares de portadores creados en las zonas mas alejadas de la
unién p-n tendran pocas posibilidades de alcanzar la unién y contribuir a la generaciéon
de corriente eléctrica, a menos que la longitud de difusion sea lo suficientemente grande,
lo que requiere un cristal de silicio estructural y quimicamente muy puro, esto seria
un, monocristal con bajisima concentracién de impurezas, distintas de las impurezas

donadoras y aceptoras.

El efecto fotovoltaico se produce instantdneamente, de forma que las células fotovol-
taicas generan electricidad inmediatamente después de ser iluminadas. La separacion
del par electrén-hueco generado por un fotén y, por tanto, la produccién de energia
eléctrica, solo puede tener lugar si la energia electrostatica de las cargas, después de su
separacion, no excede la energia del ancho de banda prohibido del semiconductor. Este

hecho esta limitado por la ecuacion:

E,=qV (2.4)

Siendo V' la tension entre los terminales de la célula solar y ¢. la carga eléctrica del

electron.



CAPITULO 2. SILICIO, PROPIEDADES OPTICAS Y DEFECTOS 25
2.8. Generacion de pares electrén hueco

Para la generacion de los pares electron-hueco, pueden suceder tres cosas con los fo-
tones que llegan a la superficie del Si: que sean reflejados por el material, absorbidos
6 transmitidos, por 6 a través, del material. Los fotones reflejados o transmitidos no

contribuiran a la producciéon de electricidad.

En relacién con los fotones absorbidos tenemos tres casos:

» Eph < E, la energfa del fotén es menor que la del ancho de banda prohibida del
semiconductor, por lo que no intervendré a la generacion de corriente. El fotén lo

atravesara como si fuese transparente.
» Eph = E, el fotén posee la energfa minima para producir un par electrén-hueco.

» Eph > E,; es un fotén con mucha energia y una parte de esta se convierte en

energia eléctrica y el excedente se transforma en calor.

La absorciéon de fotones da lugar a la generacion de pares electron-hueco, es decir, a la
creacion de portadores mayoritarios y minoritarios. El nimero de portadores mayorita-
rios es aproximadamente constante. Sin embargo, el nimero de portadores minoritarios
generado sobrepasa al existente en el semiconductor en oscuridad. Por ello, el ntimero
de portadores minoritarios en una célula solar iluminada es aproximadamente igual al
ntimero de portadores minoritarios fotogenerados. En relacion a la energia asociada a
un foton, esta puede escribirse como:
he 1,24

Eph = hv = ~ T(,um) (2.5)

donde h es la constante de Planck (6,626 x 1073*Js), ¢ es la velocidad de la luz en
el vacio y A la longitud de onda del fotén. De acuerdo con la ecuacion 2.5, los fotones
capaces de generar pares electron-hueco en el silicio poseerdn unas longitudes de onda

comprendidas entre los 350 nm y los 1150 nm aproximadamente.

La generacion de pares electron-hueco se puede describir con la siguiente ecuacion:

G = alNe ™ (2.6)

donde « es el coeficiente de absorcion, N, el flujo de fotones en la superficie y = la

profundidad dentro del material. De acuerdo con la ecuacion 2.6, la intensidad de la
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luz dentro del semiconductor decrece de forma exponencial y, por ello, la generaciéon es

mayor en las primeras micras del semiconductor, junto a la superficie.|[10]

2.9. Coeficiente de absorcion del silicio

La absorcién de luz del silicio se caracteriza por el coeficiente de absorcidon que depende
de la longitud de onda. La luz transmitida en el silicio es atenuada en su paso a través

del semiconductor, de acuerdo con la ecuacion:
I(z)=1ILe*" (2.7)

Donde Jo es al intensidad de luz inicial transmitida, I(z) es la intensidad de la luz

después de atenuacion debido a su paso una distancia x y o es el coeficiente de absorcion.

Para longitudes de onda corta el coeficiente de absorciéon es muy alto, por lo que la luz
es absorbida dentro de los primeros 10nm de su paso a través del silicio. La energia de
estos fotones es mucho mayor que la de la banda prohibida indirecta del silicio de 1.12
eV, incluso es posible que la luz sea absorbida dentro de la banda prohibida directa,
estando las energias de estos fotones por encima de 3,4 eV. El exceso de energia se
libera en forma de calor, ya que s6lo un par electron-hueco es creado por un solo fotéon
en la absorcién. A medida que aumenta la longitud de onda, la energia del foton es
demasiado pequena para permitir la excitaciéon directa de los electrones de la banda de
valencia a la banda de conducciéon. Para longitudes de onda superiores a 1, 1um, donde
el coeficiente de absorcidon tiende a cero, la energia de los fotones se encuentran por
debajo de la banda prohibida del silicio de manera que los pares electron-hueco ya no

se generan. Kl silicio es transparente para longitudes de onda largas.

2.10. Caracteristicas de reflectancia

Las caracteristicas de absorcion pueden observarse claramente en las curvas de reflec-
tancia de silicio pulido. El silicio tiene un indice de refracciéon complejo nc = n — ik,

donde k es el coeficiente de extincion. Y k esta relacionado con o por la ecuacion :

A fk
o =
C

(2.8)
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donde f es la frecuencia de la luz a través del material, y ¢ es la velocidad de la luz en
el vacio. La reflectancia de la luz que incide en la interfaz de dos materiales que tienen

diferentes indices de refraccion esté descrita por la ecuacion

2
Net — N

R= (t—) (2.9)
Nt + Neg

donde 7 y t corresponden respectivamente al medio incidente y el medio en que se trans-

mite la luz. Para el caso donde aire y silicio son el medio incidente y medio transmisor

respectivamente, esta ecuacion se reduce a:

(nSi — 1)2 + k%‘z

R pr—
(ngi +1)° + k2,

(2.10)

En la Fig. 2.10.1a se muestra la variacion de la reflectancia en la interfaz de silicio
- aire contra la energia foténica. Se observa que la reflectancia inicialmente aumenta
suavemente de un valor de alrededor de 31 % a bajas energias de los fotones, subiendo a
un maximo para una energia de los fotones de aproximadamente 3.4 eV. La reflectancia
sigue siendo maxima y ondula para energias de fotones por encima del 3.4 eV, con
valores de reflectividad que varian entre 50 y 70 %. Para fotones con energia inferiores a
este valor méximo, se producen transiciones indirectas de electrones a través del band
gap, con electrones cerca del maximo de banda de valencia al minimo de la banda de
conduccion. Los picos de reflectancia a altas energias de 3,/ y 4,5 eV (A = 0,36 y
0,28 pum respectivamente) corresponden a "puntos criticos" en el espacio de momentos.
Aqui los gradientes de la banda de conduccion y los bordes de la banda de valencia son

iguales al primer pico de 3,4 eV correspondiente a la banda prohibida directa.

La Fig. 2.10.1b muestra la curva de reflectancia en funciéon de la longitud de onda
medida en una oblea de 100 micras de silicio pulido. A una longitud de onda de aproxi-
madamente 0.36pm , se observa un pico de reflectancia correspondiente a la absorciéon
directa, con perdidas de reflectancia al aumentar la longitud de onda a valores de al-
rededor del 31 %. Sin embargo, a un valor de longitud de onda de aproximadamente
0,9um, la reflectancia medida comienza a aumentar hasta alcanzar un valor maximo
de aproximadamente el 47 %. Este aumento, es el resultado de la disminucion de la
capacidad de absorcion del silicio para fotones con energias proximas a la energia del

band gap indirecto.

A medida que el coeficiente de absorciéon disminuye con la longitud de onda, aumenta la
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longitud del camino que debe ser atravesado por el fotén para asegurar su absorcion en
el silicio, hasta que llega a ser mayor que el espesor de la oblea. Al llegar a la superficie
posterior del silicio, la luz seré transmitida parcialmente en el aire, y el resto es reflejado
de nuevo hacia la superficie frontal. Una vez el camino 6ptico es lo suficientemente largo
para llegar a la superficie frontal, la luz transmitida a la parte delantera comienza a

aumentar los valores de la reflectancia total medida.
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Figura 2.10.1: Grificas de reflectancia contra longitud de onda del silicio
(a) Reflectancia en una superficie de silicio en el aire en funcion de la energia del foton, (b)
Grafica de reflectancia contra longitud de onda, (¢) Medida de la reflectancia total para
diferentes espesores de silicio pulido

A medida que el coeficiente de absorcion disminuye, los fotones experimentan multi-
ples pasos en el silicio y como consecuencia la reflectancia total por tanto, aumenta.
En longitudes de onda superiores a 1, 1um, que corresponde a la energia de la banda
prohibida indirecta de 1,12eV, los pares electron-hueco ya no se generan en el silicio.
Los fotones rebotan entre las superficies frontal y posterior con la absorciéon tendiendo

a cero y la reflectancia total estancada en un maximo. A medida que el espesor de la



CAPITULO 2. SILICIO, PROPIEDADES OPTICAS Y DEFECTOS 29

oblea disminuye, la reflectancia de la superficie de nuevo se vuelve visible en longitudes

de onda aun més corta que conduce a un cambio en la curva de reflectancia como se

muestra en la Fig.2.10.1c.
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Capitulo 3
Células Solares de Silicio

El silicio es el mas importante de los materiales disponibles de conversion de energia
fotovoltaica. Las células de silicio representan en la actualidad mas del 90 % las células
solares producidas en el mundo. Lo que se evidencia en la situacion actual del mercado

fotovoltaico ilustrado en la Fig. 3.0.1

multi-Si
43.9%

a-Si
7.6%

a-Si Indoer
4.3%
CdTe
0.6%

t \ Sicinta

2.1%

mono-Si a-SifCz LCS-Si 32%
36.3% 4.0% 1.0%

Figura 3.0.1: Distribucion del mercado mundial fotovoltaico en la actualidad segin las
tecnologias de fabricacion [1]

3.1. Fundamentos de las celulas solares

Una célula solar de silicio estandar consiste en un arreglo de materiales especialmente
tratados para formar dos capas diferentemente dopadas de material tipo p y material
tipo n separadas por una unioén. La Fig. 3.1.1 ilustra los principios de operacién de una
celda fotovoltaica. Cuando silicio tipo p y tipo n se ponen en contacto, los electrones

libres del lado de tipo n y los huecos libres del lado de tipo p se difunden hacia el

32
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lado opuesto de la unién. Los electrones y los huecos al salir dejan atras donantes y
receptores ionizados, respectivamente, creando un campo eléctrico en la unién entre los
materiales p y n, que se oponen al flujo de los portadores de difusiéon. Cuando la célula

se ilumina, un exceso de pares electron-hueco se generan en todo el material.

Los portadores minoritarios en exceso se difunden hacia la unién. Los electrones y los
huecos se generan separados unos de otros, generando en condiciones de una tension
a circuito abierto V,., una densidad de corriente de cortocircuito J,.. Los portadores
separados se pueden recoger en los contactos y la energia eléctrica es extraida de la
célula cuando la tension V' se encuentra entre cero y Voc, preferiblemente en el punto
de maxima potencia de la celda. La proporcién de portadores generados que finalmente
es recogida estd limitada por el niimero de electrones y huecos que se recombinan antes
de llegar a la uniéon. La longitud de difusion de los portadores en su mayoria tipo p debe
ser mayor que el espesor de la celda para obtener una alta eficiencia de recolecciéon. Una

célula fotovoltaica tipica de 100cm? puede producir en torno a 1,5W (0,5V y 3A).
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Figura 3.1.1: Principios de operacion de una celda fotovoltaica

Las caracteristicas de generacion actuales de una célula solar de silicio ideal[2| pueden

ser descritas por la ecuacion

(e (1) 1) o

Esta es basicamente la ecuacion de un diodo ideal, desplazada hacia abajo por un valor

Jr, la densidad de corriente generada por la luz, como se representa en la Fig. 3.1.2.
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Figura 3.1.2: Caracteristicas J-V de una celula solar de silicio

Esta ecuacion representa la densidad de corrienteJ(A/m?), para un voltaje V, a través
del dispositivo, siendo k la constante de Boltzmann, ¢ la carga fundamental y T es
la temperatura absoluta. .J, es la densidad térmica inversa de saturaciéon o corriente
de oscuridad, en funciéon de los pardmetros de recombinaciéon en el volumen y en la

superficie de la célula.

Una célula con mayor recombinacion tendra una Jy, mas grande, dependiendo de los

parametros de recombinacién dentro y en la mayor parte superficie de la célula.

La eficiencia 1 de una célula solar esta definida por:

Pout,maz o FF - ‘/oc : Jsc
Pn B

U] (3.2)

donde F;, es la intensidad luminosa incidente total en la celda, P,y mqe €s la potencia
real por unidad de superficie, extraida de la celda en el punto de maxima potencia
definida como la razéon de C,, v Js.. y FF es el factor de llenado de la celda, el F'F

ideal puede ser aproximado con precision utilizando la expresion

Voe — 1N (Vo + 0.72)
Voe + 1

FF = (3.3)

Voc

()

donde v,, = es V,. nornalizado,
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3.2. Mecanismos de pérdidas en celdas solares de si-
licio

Algunos de los mecanismos de pérdidas en las celdas solares basadas en semiconductores
pueden ser intrinsecos a la naturaleza del efecto fotovoltaico bajo radiacion solar. En la
Fig. 3.2.1 se ilustran algunos de estos fenémenos en donde la mayor parte de los fotones
provenientes del espectro solar que pueden ser absorbidos por un material determinado
tendran mayor energia que el ancho de banda prohibida del material, y por lo tanto el
exceso de energia de los portadores (huecos y electrones) generados tendra que perderse
en forma de calor, mediante la “termalizacion” de los portadores. Igualmente, la recom-
binaciéon, que es el fenémeno inverso a la generacion de pares electron-hueco, ocurrira
después de un tiempo caracteristico llamado “tiempo de vida”. Hay varios mecanismos
para la recombinaciéon de portadores, pero habra una razén de recombinacién minima
que estarda determinada por las transiciones radiativas desde la banda de conduccion

hacia la banda de valencia del mismo semiconductor.|3]

Estos mecanismos de pérdida inherentes al fenémeno fotovoltaico son los que limitan la
eficiencia que puede esperarse de celdas solares fabricadas con un material determina-
do. Ademés en la préactica existen otros mecanismos de pérdida que pueden reducirse
mediante el diseno y los procesos de fabricacion adecuados. Entre estos podemos men-
cionar: la recombinacion superficial debida a la presencia de defectos en la superficie de
cualquier material y la reflexion de la radiaciéon solar en la superficie de la celda solar.
El primero puede reducirse mediante lo que se llama pasivacion superficial. En el caso
de silicio, esto se realiza depositando capas finas de un oxido o nitruro que eliminen
los enlaces sueltos en la superficie [4]. En el segundo caso, la reflectancia se reduce de-
positando una o dos capas de materiales con espesor e indice de refraccion adecuados
sobre la cara en que incide la luz . De esta manera habra un mayor acoplamiento 6ptico
entre el aire y el silicio. Otra manera de lograr reducir la reflectancia es texturizando la
superficie, de tal manera que la luz sea “atrapada” induciendo la reflexion multiple ha-
cia la fotocelda. La calidad del material utilizado en la fabricacion de las celdas solares
también es causa de una mayor o menor eficiencia. Una menor calidad estara asociada
a un menor tiempo de vida y a una menor movilidad de los portadores de carga. El
tiempo de vida de los electrones y huecos en materiales reales esta determinado por la
presencia de trampas que son causadas por impurezas indeseables (metales como cobre,

hierro, oro, etc.) y defectos originados en esfuerzos térmicos durante los procesos de
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fabricacion, o incluso por la introducciéon controlada de impurezas para hacer tipo p
(boro) o n (fosforo) al silicio. Asi, el tiempo de vida limitado por centros de recombina-
cién profundos (llamado también tiempo de vida Shockley-Read-Hall) y la movilidad

dependen fuertemente de la concentracion de boro y fosforo.Es decir, en una region

Energia

!

®©

Figura 3.2.1: Fenomenos de pérdida de energia en una celda solar
(1) Termalizacion de portadores por la red, (2) y (3) pérdida de voltaje en la union y los
contactos, (4) recombinacion de huecos y electrones.

donde varia la concentraciéon de impurezas tales como boro y fosforo también varia el
tiempo de vida y la movilidad de huecos y electrones. En regiones en donde se tengan
altas concentraciones de impurezas también habra altas concentraciones de portadores
mayoritarios (electrones en silicio tipo n, y huecos en silicio tipo p), lo que causara que
sea importante un fenémeno llamado recombinaciéon Auger. Debido a este mecanismo
de recombinacién, la energia perdida por un par electréon-hueco al recombinarse se
transfiere a un portador mayoritario, por lo que es mas probable en cuanto sea mayor
la cantidad de este tipo de portadores de carga. Este mecanismo de recombinacion puede
reducirse mediante la disminucién de la concentracién de impurezas en el semiconductor,
aunque esto puede ocasionar otros problemas, por ejemplo al tratar de hacer un buen

contacto 6hmico (de baja resistencia) a este semiconductor.

3.2.1. Recombinacion

Al incidir luz de cierta longitud de onda sobre un semiconductor se generan pares
electron—hueco, superandose la concentracion de los mismos existente en oscuridad.
Los electrones que alcanzan la banda de conduccion se encuentran en un estado meta-

estable y tenderan a caer nuevamente a la banda de valencia, eliminando a un hueco.
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Por este motivo, al desconectar la luz el exceso de pares electron-hueco decae hasta sus
valores de equilibrio. A este proceso se denomina recombinacion. Existen tres tipos de

recombinacién en el volumen de un semiconductor:

1. Radiativa: Tiene lugar en semiconductores con ancho de banda directo. Esta
presente en LASERS y LEDS. Para el silicio, que posee un ancho de banda indi-
recto, este tipo de recombinacién tiene poca importancia. Se caracteriza porque
el electron, al recombinarse, emite el exceso de energia en forma de un fotén con

energia similar a la del ancho de banda prohibida.

2. Shockley — Read —Hall: Recombinacion a través de defectos. Tiene lugar en
dos pasos: Primero, el electron es atrapado en un estado de energia presente
dentro del ancho de banda prohibida, que ha sido introducido por un defecto en
la estructura cristalina o por una impureza. A continuacién el electréon caera a
la banda de valencia, donde se recombina y emite su exceso de energia en forma
de calor. La velocidad con la que tiene lugar esta recombinaciéon depende de la
posicion que tome el nivel de energia introducido. Si este se encuentra cerca de la
banda de conducciéon o de valencia su efecto es menor que si se introduce justo en
el centro de la banda prohibida. Este tipo de recombinacién es la més importante

para el silicio.

[ )
l P T W R
4
[ ™ ™ i )
VE (8] Q (@]
Recombinacion Recombinacion Recombinacion
radiativa Auger Shockley - Read -Hall

Figura 3.2.2: Mecanismos de recombinacion
Diagrama de los tres Mecanismos de recombinacionde electrones y huecos en un
semiconductor, CB = banda de conduccion, VB = banda de valencia, Eg = band gap

3. Awuger: En este tipo de recombinaciéon entran en juego tres portadores. Al recom-
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binarse el electron y el hueco, el exceso de energia lo adquiere un tercer electron
situado en la banda de conduccion, el cual se pasa a niveles superiores de energia

para volver a su posicion de equilibrio dentro de la banda de conduccién.

Ademas de darse en el volumen, la recombinaciéon también se presenta en la super-
ficie del semiconductor, ya que esta representa una ruptura en la continuidad de la
red cristalina,apareciendo numerosos enlaces insaturados. La reduccion de estos enlaces
insaturados y por lo tanto de la recombinacion, tendra lugar creciendo una capa pasi-
vadora en la superficie del semiconductor. Para reducir la recombinacion se debe tener

en cuenta las siguientes recomendaciones:

= Se emplean substratos de alta calidad, ya que estos poseen una menor presencia

de impurezas
= Se realizan procesos de fabricacion “limpios”,

= Se utilizan técnicas que minimicen el ntimero de impurezas contaminantes pre-

sentes (gettering).

= Se empleen técnicas que reduzcan la actividad recombinante de los defectos cris-

talinos (hidrogenacion).

3.2.2. Pérdidas opticas

Las pérdidas opticas son vistas generalmente en una reducciéon de la densidad de co-
rriente de cortocircuito en la celda. Esto debido a que menos pares electron-hueco se
generan, lo que seria posible si, toda la energia contenida en la luz incidente se absorbe

de manera 1til en la célula de silicio. Las pérdidas 6pticas tipicas se deben a:

n La reflexiéon de la luz en los contactos metalicos frontales.
» La reflexion en la superficie del silicio y/o la encapsulacion

= La transmision de las longitudes de onda de la luz absorbida débilmente fuera del

silicio antes de su absorcion.

Estas pérdidas pueden reducirse:
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1. Minimizando el cubrimiento del contacto superior de la celda, por lo que la luz

incide sobre una mayor superficie de silicio

2. Aplicando un recubrimiento anti-reflejo en la superficie frontal del silicio, que para

un espesor de recubrimiento d; y un indice de refraccion n; satisface la relacion

_ M

ny

dy (3.4)

3. Usando superficies texturizadas, esto se puede hacer mecénicamente, 6 mediante
el grabado del silicio con una solucién alcalina o acida (por ejemplo, 6], [2]). Las
propiedades antirreflectantes relativas a la geometria de la textura se demuestran
en una simple estructura bidimensional como se muestra en la Fig. 3.2.3. La luz
que incide normal a la oblea de silicio, cae sobre los surcos en un punto a donde
alrededor del 70% de la luz se transmite en el silicio y el resto se refleja. Sin
embargo, la luz reflejada esté inclinada hacia surcos vecinos en lugar de fuera de
la superficie, como seria el caso de una célula plana. Asi, la luz incide de nuevo
sobre la superficie de silicio para una segunda oportunidad de transmision en el
silicio en el punto b. De esta manera, la luz es mas eficiente, lo que lleva a la

reduccion de la reflexion sin el uso de un revestimiento antirreflejo. EI ntimero de

Aire

Silicio

Aire

Cl Cg

Figura 3.2.3: Reduccion de la reflexion de la luz atrapada en silicio texturizado.

"saltos" en la superficie frontal de una textura simétrica periddica depende del

angulo o de la textura con respecto a la superficie de la oblea. Angulos de un
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minimo de 30° y 54° son necesarios para la reflexion de rebote dobles y triples,
respectivamente. Para el caso de rebote doble mostrado en la Fig.3.2.3, la luz
reflejada desde el silicio en b se pierde. Sin embargo, si el silicio se encapsula en
vidrio, puede reflejarse completamente al interior la luz que llega a la interfaz de
vidrio al aire, por encima del angulo critico de 42° | por lo que sera re-dirigido

hacia el silicio una vez més.
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Capitulo 4

Métodos experimentales e

Instrumentacion

4.1. Texturizacion

La texturizacion consiste en crear una rugosidad en la superficie del material con el
fin de permitir un multireflexiéon de la luz incidente sobre su superficie, que conduzca
a una absorcion de la luz en el interior del material. La rugosidad asi obtenida tiene
dos efectos complementarios. El primer efecto es una reducciéon del factor de reflexion
o reflectividad optica de la superficie; el segundo es un aumento del camino 6ptico
recorrido por la luz incidente en el interior del material. En el caso de una fotocelda, el
aumento de la absorcion de la luz en el silicio se traduce en un aumento de la eficacia
de la transformacion de la luz en corriente eléctrica. Varios métodos permiten alcanzar
este resultado y conducen a una texturizacion uniforme de la superficie revelando planos
cristalograficos bien definidos. Con ello se consigue aumentar la densidad de corriente
de cortocircuito (Js.) en aproximadamente un 6 %, la tension de circuito abierto en
aproximadamente un 1% y asi la eficiencia final de la célula solar. En la actualidad
existen distintos tipos de texturados los cuales, de acuerdo con su complejidad, se

realizan a nivel industrial y/o en laboratorios. [1]

= Mecanicos: por friccién de la oblea contra una superficie con forma determinada.

= Ataque quimico: Realizado mediante disoluciones acuosas, son los mas comunes

y pueden ser texturados alcalinos, y texturados acidos.

42
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= Mediante el bombardeo de la superficie con plasma.

= En laboratorios también se utilizan técnicas de fotolitografia para obtener pira-
mides invertidas en la superficie de la oblea o granos esféricos que constituyen el

llamado texturado de panel de abeja. [1]

4.1.1. Ataque quimico

El ataque quimico al silicio ha sido ampliamente explorado en la fabricacion de disposi-
tivos fotovoltaicos. Desde la década de 1950, numerosas investigaciones se han llevado
a cabo para caracterizar los materiales, revelar defectos, pulir, gravar y texturizar la
superficie del silicio. La cantidad de informacién generada a partir de estas investiga-
ciones es enorme teniendo en cuenta las circunstancias en las que se realiza el ataque
quimico, las infinitas combinaciones posibles de soluciones, los materiales, los procedi-
mientos de transformacion, y los factores de estructura y geometria. El ataque quimico
disminuye la reflectividad 6ptica de manera significativa y aumenta su absorciéon efec-
tiva, mejorando la eficiencia de la oblea de silicio. Este se puede realizar en soluciones
liquidas o por medios gaseosos. Las soluciones liquidas son ampliamente utilizadas en
la fabricacion de semiconductores y también se conoce como ataque htumedo o ataque
i6nico reactivo (RIE). La técnica de grabado quimico humedo es utilizada ampliamente
en la textura del silicio [2], ya que estos métodos son relativamente baratos. El ataque
quimico puede ser isotrépico o anisotropico, esto esta determinado por la reaccion de la
cinética de la superficie y el transporte de masa de los reactivos o productos de reaccion
en la solucion. Si el ataque se ve limitado por la hidrodinamica de la superficie, la reac-
cion es rapida y la tasa de ataque no es sensible a la orientacion cristalografica. Como
resultado, el ataque es isotrépico. Los dos principales tipos de solucién para el ataque
quimico hiimedo del silicio son las soluciones de acido fluoridrico (HF) y las soluciones
alcalinas, debido a que el silicio, es inerte en soluciones acuosas por la formacion de un
oxido superficial insoluble, con excepcion de las soluciones de HF o soluciones alcalinas
donde el 6xido es soluble. Diferentes agentes quimicos se pueden agregar a estas dos
soluciones con el fin de controlar la velocidad y la selectividad de ataque, la estabilidad
de la solucién, y la calidad de la superficie atacada. Una diferencia importante entre
estos dos sistemas es el tipo de ataque realizado al silicio: El ataque con soluciones de
HEF es independiente de las diferentes orientaciones cristalinas, es decir, es isotrépico,

mientras que en soluciones alcalinas el ataque depende fuertemente de la orientacion
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cristalina, es decir, es anisotropico. [3]

T Tasa de disolucion

Ataque quimico

. o Ataque quimico
isotrépico

Revelado de
anisotropico defectos

(@ ® ©

Dislocacion

Figura 4.1.1: Esquema ilustrativo de los tres mejores tipos de ataque quimico

Ademas de las condiciones del material y la soluciéon de ataque, la tasa de ataque
al silicio en un sistema determinado depende de parametros de funcionamiento, tales
como el tamano y la geometria de la muestra, el volumen de la solucion, el estado de
agitacion, el control ambiental (luz y el aire) y el tiempo de ataque. Por lo tanto, para
una muestra de silicio y la composicion de la solucién, la tasa de ataque pueden variar

de forma significativa cuando se mide bajo diferentes condiciones de operacion.

Existen tres tipos importantes de soluciones de ataque con respecto a la uniformidad de
la superficie texturizada, relacionadas con las tazas de ataque quimico sobre superficie
del silicio relativas a las caracteristicas cristalograficas [3], como se puede observar en
la Fig. 4.1.1

1. Ataque quimico isétropico (soluciones acidas)
2. Ataque quimico anisotrépico (soluciones alcalinas)

3. Revelado de defecto,

Los problemas asociados con la reproducibilidad de la tasa de ataque, la apariciéon
de defectos, el acabado superficial y la textura caracteristica, es causada por la falta
de control durante el proceso de ataque y estan relacionados con la interaccion de la

superficie solida con la solucién de ataque.
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4.1.1.1. Ataque quimico hiimedo

El ataque quimico hiumedo se utiliza en la industria fotovoltaica para la texturizacion
del silicio, siendo la geometria de la textura resultante fuertemente dependiente de
la naturaleza de la solucion de ataque y en particular de la isotropia o anisotropia del
ataque. La medida de la isotropia o anisotropia del ataque quimico esté relacionada con
la composicion y la temperatura de la solucion empleada. Esto influye en la morfologia
de la superficie del silicio atacado, y por lo tanto la reduccion de la reflexion y la captura

de la luz en la oblea del me-Si.

Esta es la técnica mas simple de ataque quimico y se requiere de un contenedor con
una solucion liquida que disuelve el material pero presenta inconvenientes, ya que en
general la solucion ataca el material de forma selectiva. Hay que encontrar una soluciéon
que ataque lentamente el material, lo que dara buenos resultados si se puede encontrar

la combinacion de solucion de ataque y un diluyente conveniente para su aplicacion.

El método de texturizacion de superficie actualmente conocido y empleado a escala
industrial, consiste en utilizar a elevada temperatura una soluciéon acuosa alcalina a base
de hidroxido de sodio (NaOH) o hidroxido de potasio (KOH ). Estas soluciones tienen la
propiedad de atacar el silicio de manera anisétropa segin la orientacion cristalografica
de los granos situados en superficie, y modificar asi, la morfologia de superficie del
silicio. La velocidad de ataque es alrededor de cien veces méas rapida sobre los planos
de orientacion cristalografica [100] que sobre los planos [111]. El Resultado es una
superficie texturizada en forma de piramides regulares, situadas sobre los planos [100]
que captan la luz incidente, produciendose una "macrotexturizacion". En lo que se
refiere al silicio multicristalino, se estima que solamente un 20 % de la superficie esta
constituida por granos que tienen esta orientacion cristalografica, lo que implica una
eficacia menor del tratamiento frente a la reflectividad 6ptica. Este método solo es, eficaz
en el caso particular del silicio monocristalino con una orientacion cristalografica [100].
Para obtener un método aplicable a nivel industrial de la texturizacion homogénea de la
superficie del silicio multicristalino, conviene hacer una capa anti-reflejo en la superficie
de la muestra mediante un ataque quimico de la superficie utilizando una solucién acida.
Ataques quimicos acidos de tales como HF, HNQO; son clasificados como agentes de
ataque isotrépico, con similares velocidades de ataque o caracteristicas en todas las

orientaciones
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4.2. Técnicas de caracterizaciéon 6ptica

El ancho de banda del silicio es de aproximadamente 1.124eV a temperatura ambiente.
Los fotones con suficiente energia pueden excitar electrones de las bandas de valencia
llenas a las bandas de conducciéon vacias. Como resultado, el espectro 6ptico del Si es
fuente importante de informacién sobre sus propiedades electronicas. Los electrones del
silicio interacttian con las vibraciones de la red y con los electrones localizados en sitios
de defectos, asi que las técnicas 6pticas de caracterizacion son herramientas poderosas
para estudiar estas excitaciones. Las propiedades opticas del Si son la base de muchas

aplicaciones importantes.

MEDIO
Luz reflejada
Transmitida
(Absorbida)
Dispersada
. ) (Raman, Brilouin,, )
Luz incidente Luminiscencia

Figura 4.2.1: Diagrama de los procesos dpticos lineales que se llevan a cabo en la
superficie y en el interior de un medio

La Fig. 4.2.1 muestra algunos procesos 6pticos importantes que pueden suceder cuan-
do el medio es iluminado con luz. En la superficie una fraccién de la luz incidente es
reflejada y el resto transmitida. Dentro del material parte de la radiacién puede ser ab-
sorbida o dispersada mientras el resto pasa a través de la muestra. Algunas de las ondas
electromagnéticas absorbidas pueden ser disipadas en forma de calor o reemitidas a una
frecuencia diferente. Cuando la radiacién emitida posee energia menor o igual que el
ancho de banda prohibido correspondiente a un proceso de fotoluminiscencia. La disper-
sion de la luz por ondas actsticas es llamada dispersion de Brillouin y la dispersion de
la luz por otras excitaciones tales como fotones o plasmones, es conocida como disper-
sion Raman. En general los procesos 6pticos méas fuertes son la reflexion y la absorcion
ya que involucran el orden de interaccién més bajo entre ondas electromagnéticas y

excitaciones elementales dentro del medio.

El estudio de las propiedades 6pticas de los materiales es una de las técnicas experimen-
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tales mas poderosas para explorar la respuesta de un sistema a la incidencia de radiaciéon
electromagnética permitiendo a los investigadores caracterizar experimentalmente los

diferentes materiales y comparar los resultados con calculos teoricos.

4.2.1. Teécnicas de caracterizaciéon microscopica
4.2.1.1. Microscopia 6ptica

La microscopia 6ptica permite tener una idea preliminar de la evoluciéon de las muestras
una vez producidos los ataques. Esta es una técnica 1util y econémica, ya que se tiene
acceso a ella en la gran mayoria de laboratorios. Se ha empleado para este fin un
microscopio 6ptico metalirgico OLYMPUS PM3 el cual es acoplado a una camara
que permite captar las imégenes y anadir las escalas. La potencia amplificadora de
un microscopio 6ptico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible y posee
lentes que permiten aumentos hasta x100. En este trabajo se utiliz6 un microscopio
optico metalargico. En este microscopio (Fig.4.2.2) la luz es proyectada por reflexion,
ya que las muestras observadas son opacas a la luz, y deben ser iluminadas por luz
reflejada. Una parte de esta luz incidente es reflejada desde la superficie de la muestra,
se amplificard al pasar a través del objetivo (sistema inferior de lentes) y continuaréa
hacia arriba a través del reflector de vidrio plano; para ser amplificado por el ocular
(sistema superior de lentes). El poder de amplificacion inicial del objetivo y del ocular
esta generalmente grabado en la base del lente. Cuando es utilizada una combinacion
particular de objetivo - ocular y una longitud adecuada de tubo, la amplificacion total es
igual al producto de las amplificaciones del objetivo y ocular. La amplificacién maxima
obtenida con el microscopio 6ptico es de unos 2000 x. La limitacion principal es la
longitud de onda de la luz visible, la cual limita la resolucién de los detalles finos de la

muestra observada.

» AUMENTOS: Se denomina aumento del microscopio (Am) a la relacion sobre el

tamano de la imagen y el del objetivo.

D,
A, == ) MM 4.1
(Dz) e (1)
donde D; es la distancia entre el ocular y la pantalla de proteccion, Dy la distancia

entre el ocular y objetivo, M; el aumento propio del ocular, Ms el aumento propio
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del objetivo. La amplificacion total es funcion del producto de los aumentos del

ocular y del objetivo.

Sisterna
fotografico v de
iluminacién

Lampara de
iluminacion

‘:‘ '«_ Botones de
Jme cnfoque

Figura 4.2.2: Microscopio dptico metalurgico PME3

= PODER DE RESOLUCION: Se define como la capacidad de un objetivo para
producir iméagenes separadas y distintas de dos detalles del objeto muy proximos.
Es funcion directa de la longitud de onda (\) de la luz incidente e inversa del
indice de refraccion del medio n y del angulo de semiabertura de la lente objetivo,
(0). El poder de resoluciéon queda cuantificado por medio de la distancia minima,
d, entre dos detalles que son observados o resueltos por el microscopio. Para el

caso de haz incidente ancho paralelo en el objeto, se cumple la expresion:
A

en donde las unidades de d son las mismas que las de A.

= PROFUNDIDAD DE CAMPO: también denominada penetraciéon o resolucion
vertical del objetivo y es la capacidad de dar imégenes nitidamente enfocadas,
cuando la superficie del objeto no es completamente plana. La profundidad de
campo (e) es inversamente proporcional a los aumentos propios del objetivo, Mo,
al indice de refracciondel medio n, y al angulo de semiabertura del objetivo 6,

como se expresa a continuacion:



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTALES E INSTRUMENTACION 49

() ws

4.2.1.2. Microscopio Electonico de Barrido ( MEB )

El microscopio electronico de barrido (MEB), como el mostrado en la Fig.4.2.3, es un
instrumento para obtener imagenes tridimensionales debido a que tiene una alta reso-
lucién y una gran profundidad de campo. En las imagenes obtenidas se puede apreciar
la estructura de las muestras microscopicas detallando de manera extraordinariasus

caracteristicas morfologicas y topogréficas.

Figura 4.2.3: Microscopio Electronico de Barrido MEB

Un MEB moderno consta esencialmente de las siguientes partes :

» Una unidad 6ptica-electronica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra.
= Un portamuestra, con distintos grados de movimientos.

= Una unidad de detecciéon de las senales que se originan en la muestra, seguida de

un sistema de amplificacion adecuado.
» Un sistema de visualizacion de las imagenes ( tubo de rayos catodicos ).

= Un sistema de vacio, un sistema de refrigeraciéon y un sistema de suministro eléc-

trico.

» Un sistema de almacenamiento de imagenes, magnético o de video.
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= Un sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional

(a) (b)
Figura 4.2.4: (a) Porta muestras y (b) Sistema de vacio del MEB

La preparacion de las muestras es sencilla y los requisitos que deben cumplirse son:
fijacion, deshidratacion y secado; ademas, la superficie debe ser conductora. Antes de

tratar las muestras se debe tener en cuenta los parametros especificos para cada muestra.

El (MEB) esta compuesto por tres detectores que se clasifican en imagenes de electrones
secundarios, imagenes de electrones de retrodispersion y analizador EDS de rayos x,
los cuales estan instalados dentro de la cdmara de vacio. La muestra se coloca en
el portamuestras de la cidmara de vacio del microscopio, en donde es escaneada por
medio de un haz de luz de electrones, convirtiendo las senales eléctricas en una imagen

tridimensional que se observa en el monitor.

4.2.2. Técnicas de caracterizaciéon espectroscopica
4.2.2.1. Fotorreflectancia

La fotorreflectancia es una técnica modulada muy poderosa para determinar la mi-
croestructura de los semiconductores. La fotorreflectancia en particular, es la técnica
mas importante para obtener informacién precisa acerca de las energias de los puntos
criticos y los campos eléctricos internos de semiconductores de banda directa. Estas
cantidades son claves para determinar otros pardmetros del material tales como la ban-

da de energia, niveles de dopamiento densidad de estados superficiales y la direccién de
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la curvatura de la banda, los cuales, son importantes para el desempeno del material

en cualquier dispositivo electronico.|6]

La fuente de luz de bombeo modula el campo eléctrico superficial de la muestra a través
de la creacion de pares electron hueco fotoexcitados. Esta espectroscopia de modulacion
da caracteristicas espectrales precisas que revelan la estructura electronica del semicon-
ductor dentro del rango de energia de la luz de prueba. Algunas caracteristicas finas que
podrian no ser detectadas en la reflectividad, se resaltan en esta técnica, asi como los
valores de energias y de parametros de ensanchamiento de transiciones interbandas. La
fotorreflectancia es extremadamente til porque es una técnica sin contactos eléctricos
vy no requiere montajes ni tratamientos especiales de la muestra, puede ser realizada a
bajas o altas temperaturas y ha sido usada in situ como técnica de caracterizacion de
crecimiento de materiales. Es una técnica que también permite obtener informaciéon so-
bre el campo eléctrico asociado a la superficie o a la interfaz de un semiconductor, y con

ella determinar la densidad de impurezas eléctricamente activas en el semiconductor.

7]

4.2.3. Espectroscopia Raman
4.2.3.1. Fundamentos de espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resoluciéon que proporciona
en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o com-
puesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El anéalisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el analisis de la luz dispersada por un material al
hacer incidir sobre él un haz monocromatico. Una pequena porciéon de la luz es disper-
sada inelasticamente experimentando cambios de frecuencia que son caracteristicos del
material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente. Este tipo de
técnica es realizada directamente sobre el material sin una preparacion y sin modificar

la superficie siendo un anélisis de tipo no-destructivo.

La espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de fre-
cuencia v, sobre la muestra en la cual se desea determinar sus propiedades moleculares,
y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada
presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero también una pequena fraccion
presenta un cambio en la frecuencia resultado de la interacciéon de la luz con la muestra.

La luz que mantiene la misma frecuencia v, que la luz incidente se conoce como disper-
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sion de Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre las propiedades intrinseca de la
muestra. La luz dispersada que presenta frecuencia distinta a la de la radiacion inciden-
te, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de la muestra y es
la conocida como dispersion Raman. La nuevas frecuencias, v;" y v, son la frecuencias
de Raman, que son independientes de la naturaleza de la radiacion y solo depende de
la estructura molecular y cristalografia de la misma. Estas variaciones de frecuencia
observadas en la dispersion Raman, son equivalentes a variaciones de energia (estados
vibraciénales de energia). Los iones y 4tomos enlazados quimicamente para formar mo-
léculas y redes cristalinas, estdn sometidos a constantes movimientos vibracionales y
rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias que estan fijadas en funciéon
de los estados cuanticos permitidos para el momento angular dependiendo entre otras
cosas de la masa de las particula que interviene, del comportamiento de la estructura
cristalina del material. A cada uno de estos movimientos vibraciénales y rotacionales
de la molécula le corresponde un valor determinado de la energia molecular. La Fig.

4.2.5 es una representacion del diagrama energético.

Cuando los haces energéticos de luz, con una energia h,v, mayor que la existente entre
dos niveles (rotacionales y/o vibraciénales) de la molécula, chocan con la molécula,
la mayor parte la atraviesan pero una pequena fraccién son dispersados del orden de
un fotén por cada 10'! fotones incidentes. Esta dispersion puede ser explicada de la
siguiente forma: El foton incidente lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de
energia vibraciénal o rotacional superior no permitido, abandonéndolo rapidamente
para pasar a niveles de energia permitidos emitiendo un foton; la frecuencia a la cual es
liberado el foton dependeré del salto energético realizado por la molécula. De acuerdo

al anterior proceso son posibles dos situaciones:

El foton incidente lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de energia vibracional
o rotacional superior no permitido, abandonandolo rapidamente para pasar a niveles
de energia permitidos emitiendo un foton; la frecuencia a la cual es liberado el foton
dependera del salto energético realizado por la molécula. De acuerdo al anterior proceso

son posibles dos situaciones:

= Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a la misma
frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el foton
ni la molécula sufren variaciones en su estado energético; la molécula vuelve al
mismo estado de energia de equilibrio emitiendo un foton idéntico al de la fuente

estimulante, este tipo de dispersion es llamada dispersion de Rayleigh.



CAPITULO 4. METODOS EXPERIMENTALES E INSTRUMENTACION 53

. Estado
=, Electronico

i |I Superior
=~  (Excitado)
Anti=Stokes Stokes
Vv
Energia w
A Y A A v v
' Estado
W N

i : 3 d Electronico

1 inferior

w4 nd 8 : (basal)
-
Infrarejo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 4.2.5: Diagrama energético.

= Si el resultado de la interacciéon foton-molécula es un foton dispersado a una
frecuencia distinta, se dice que el choque es inelastico (existe transferencia de

energia del foton a la molécula), en este caso tenemos dos posibilidades:

e Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se pro-
duce una transferencia de energia del foton a la molécula que, después de
saltar al estado de energia no permitido, vuelve a un estado permitido pe-
ro de mayor energia que el inicial, este tipo de dispersion corresponde a la

dispersion de Raman-Stokes.

e Otra posibilidad para la dispersion Raman, es que la molécula salte del estado
no permitido a un estado de energia menor al inicial, en este caso emitira un
foton mas energético que el foton de luz incidente. Este tipo de dispersion es

conocida como Raman-anti-Stokes

Cada material esta pues, tipificado por una serie de valores especificos de los saltos
frecuenciales que depende de su estructura molecular y de sus enlaces quimicos. El
espectro Raman recoge estos fenomenos representando la intensidad éptica dispersada
en funcion del nimero de onda normalizado s al que se produce. El niimero de onda
normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional

a la longitud de onda.

K= —=— (4.4)

El espectro Raman esta formado por una banda principal de Rayleigh y dos series

de bandas secundarias correspondientes a las bandas de Raman Stokes y anti- Stokes,
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situadas a ambos lados de la banda Rayleigh (ver Fig.4.2.6).

Rayleigh

Intensidad

/
[ | l. ||l [ i A A

_ AW AY S \_ L N A N S
200 175 150 ] =150 175 =200

Stokes Anti-Stokes

Figura 4.2.6: Bandas Stokes, anti-Stokes y Rayleigh.

Un importante hecho, es que el desplazamiento de las frecuencias Raman es indepen-
diente respecto a la frecuencia incidente v, por cuya razon suele tomarse como abcisa
para representar los espectros Raman este desplazamiento situando el centro de la banda
de Rayleigh como origen del eje. De esta manera en el eje de la abscisa es represen-
tada la diferencia entre la frecuencia Raman y la de excitacion del laser, normalizada
respecto a la velocidad de la luz:

v — 0,
K =

(4.5)

C

De acuerdo a la distribucién de Maxwell- Boltzmman, las moléculas tienden a los estados
de menor energia a temperaturas bajas, por esta razén en espectroscopia Raman a
temperatura ambiente la dispersion Raman-Stokes es predominante con respecto a la de
Raman-anti-Stokes. Esto se traduce en que la intensidad de la dispersion Raman Stokes
es del orden de 100 veces superior a la dispersion Raman anti-Stokes. La diferencia entre
la intensidad del efecto Stokes y el anti-Stoke hace que por regla general se trabaje solo

midiendo el espectro Stokes situdndolo en la parte positiva del eje.

Otro efecto observado en la espectroscopia Raman es el de la fluorescencia (absorcion
de luz) que puede llegar a enmascarar las bandas Raman; en materiales que presentan
este problema es conveniente trabajar en el espectro anti-Raman donde a pesar que el

espectro Raman es mas débil pueden aparecer bandas ocultadas por la fluorescencia en
el espectro Stokes.

La micro-espectroscopia Raman es una técnica utilizada para el estudio de la tension
mecanica local en los dispositivos y estructuras usadas en microelectronical8, 9]. Se ha

demostrado ademas que esta técnica puede ser utilizada para el analisis de los defectos
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introducidos durante el corte de sierra de las obleas de Si. Esté técnica ha sido aplicada
en las mediciones de la tensiéon generada en obleas de silicio durante los procesos tér-
micos en hornos, también para evaluar la distribucién espacial de la tension en el silicio

multicristalino (me-Si).
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Capitulo 5
Desarrollo de técnicas experimentales

En este capitulo se presentan los tratamientos realizados a obleas de silicio multicris-
talino (mc-Si) a partir de diferentes técnicas. Las obleas de me-Si tipo p fueron sumi-
nistradas por la empresa DC Wafers (Leon, Espana). La textura del mc-Si se realizo
mediante dos técnicas de téxturizado, la primera fue realizada empleando ataques qui-
micos hiimedos y la segunda consistente en el grabado de la superficie empleando un
laser de ND:YAG. Una vez realizadas las texturas se caracterizaron superficialmente
las obleas (forma de la textura, defectos revelados, fronteras de grano) con la ayuda de
un microscopio metalografico Olympus PME3 y un microscopio electrénico de barrido
(MEB), posteriormente se realiza la caracterizacion 6ptica de las muestras emplean-
do un espectrometro UV-Vis Shimadzu para medir la reflectancia de las obleas y un

espectrometro Raman para determinar la influencia de los defectos inducidos.

5.1. Texturizacion

El material utilizado para el estudio fue silicio multicristalino (mc-Si) dopado con boro
de v« 200pum de espesor y resistividad de « 0.5{2/cm. Las muestras fueron cortadas
con un lapiz punta de diamante en piezas de «~ 2.0cm de lado y la texturizacion de las

muestras se realiz6 empleando basicamente dos técnicas de ataque:

1. Ataque quimico hiimedo

2. Texturizado laser

o8
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5.1.1. Ataque quimico hiimedo

En esta primera técnica, la textura se realizdé empleando dos tipos de soluciones:

= Soluciones acidas isotropicas.

= Soluciones alcalinas anisotropicas.

5.1.1.1. Ataque quimico empleando soluciones acidas isotrépicas

La superficie de las obleas de silicio policristalino me-Si fueron atacadas con una solucién
acida, variando los tiempos de ataque y concentraciones. Los reactivos empleados en
el ataque fueron acido fluoridrico (HF') al 49 %, acido nitrico (HNOj3) al 69% y un
diluyente (agua desionizada (DIW), acido acético (CH3;COOH ) al 99 %, acido fosforico
(H3POy) al 93 % acido sulfarico (H250y) al 97 % ). Otras solucion de ataque empleadas
fueron: 1) una solucion de ataque compuesta por H F'y dicromato de potasio(KoCro07)
denominada secco en la literatura|l, 4] . 2) Soluciéon de ataque compuesta por HF al
49%, CH3COOH al 99 % y HN O3 al 69 % [2|. Las muestras atacadas fueron procesadas

empleando dos diferentes técnicas de tratamiento:

1. Las muestras de mc-Si, previamente tratadas con la solucion HF : HNQO;3 y el
diluyente en proporciones y tiempos variados, se sumerge en una solucion alcalina de
NaOH o KOH al 1,5% en peso durante 15 segundos para limpiar los restos de oxido
desprendido durante el ataque y posteriormente son lavadas con DIW y secadas en

horno a temperatura de 200°C' durante 3min.

2. Algunas muestras tratadas con la solucion acida fueron previamente pulidas quimica
o mecanicamente. El pulido quimico se realizdé empleando una solucion compuesta por
HF : HNOs : CH3COOH en proporciones 20 : 50 : 30 variando los tiempos de pulido
entre 2.5min y 15min. El pulido mecanico se realizé con polvo de aliimina de 0.3 y
0.05um.

5.1.1.2. Ataque quimico empleando soluciones alcalinas anisotrépicas

Los ataques quimicos anisoétropos, son aquellos en los que existe alguna direccion cris-
talina preferencial. Las soluciones de ataque utilizadas en este método son hidroxido
potasio (KOH) o hidroxido de sodio (NaOH) y la textura obtenida es aleatoria porque

depende de la orientacion cristalina del material. Este método es eficaz en la textura de
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la superficie de las obleas monocristalinas con orientaciéon <<100> , pero en las obleas de
mc-Si no genera una textura uniforme sino que permite distinguir los mutiples granos
y las diferentes orientaciones del cristal.

La solucion alcalina empleada en este trabajo fue KOH a Temperatura de 80°C' y en
concentracion al 20 % en masa. Es conocido que esta concentracion de KOH permite:
e El revelado de las fronteras de grano de las diferentes orientaciones cristalograficas en
el me-Si.

e Determinar segtin la morfologia de la superficie la orientacion cristalografica.

Las soluciones de ataque , las proporciones empleadas y el tiempo de ataque son mos-
trados en la tabla 5.1.1

SOLUCION DE ATAQUE | PROPORCIONES EFECTO TIEMPOS
DE ATAQUE OBSERVADO DE ATAQUE/min
HF :HNO;s: DIW 14:1:5 Texturizado, grabado 2—-3—-4-5
10:1:1 revelado de defectos
HF : HNOs: CH;COOH 14:1:5 Texturizado, grabado y 05—-2-3—-4-5

1:5:30 revelado de defectos
3:5:3

36:20:2

20 :50: 30 pulido 5—-10—15—-20

HF : HNO3 : H3PO, 14:1:5 Texturizado, grabado y 2—-25-3

1:5:30 revelado de defectos
3:5:3

36:20:2

HF : HNO3 : HyS0, 14:1:5 Texturizado, grabado y 05—-1—-2-25

5:5:10 revelado de defectos
3:5:3
6:3:1

36:20:2

HF : KoCry0O7 2:1 Revelado de defectos 5
KOH 20 % Revelado de fronteras 2—-3-5—-10—-15-20
de grano, forma de los
granos

Tabla 5.1.1: Diferentes condiciones experimentales para ataque himedo en diferentes
muestras de mc-Si

5.1.2. Texturizado laser

En la segunda técnica de textura, las muestras son sumergidas en una solucién alcalina

de KOH al 20 % y a una temperatura de 80°C' durante 10 minutos para retirar los danos
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causados por el corte de la sierra |2, 3, 4], posteriormente fueron lavadas con DIW y
secadas en una plancha a «~ 200°C. Luego se realiz6é la texturizacion de la superficie
frontal de obleas de mc-SI con un laser de Nd:YAG Quanta-Ray Spectra- Physics Lasers,
la energia del laser es de 100.28m.J /pulso, y con una pelicula antireflectora para 1064nm.
Delante del laser fué colocada una lente cilindrica 1pulg. de diamétro y una distancia
focal de 50.9 ¢m que cambia el punto del laser de circular a una linea que coincide con

el eje de la lente.

Esta texturizacion consiste en el trazado lineas sucesivas paralelas con un espaciado
de 100um. Se llevaron a cabo varios ensayos para optimizar los parametros del laser,
observando para ello la superficie tratada con una lupa. Los parametros 6ptimizados
luego de varios ensayos para el tratamiento con laser fueron ajustados a los siguientes

valores:

» potencia de salida maxima (P = 50 W),
» velocidad de haz laser 20mm/s

» frecuencia de repeticion de pulso = 15kH =

Finalmente, las muestras se sumergen en una solucion deH F al 1.0 %, HNO3 al 5.0% y
agua desionizada, con el fin de quitar el silicio fundido residual debido al procesamiento

con el laser.

5.2. Caracterizaciéon de la superficie del mc-Si

El estudio de la superficie y la caracterizacion 6ptica del material se realizd6 empleando

dos técnicas de caracterizacion:

1. Caracterizacion microscopica 6ptica superficial

2. Caracterizacion espectroscopica

5.2.1. Caracterizaciéon microscodpica superficial

La caracterizacion optica de la superficie se realizo6 mediante el microscopio 6ptico me-

talografico Olympus PME3 con aumentos progresivos de 10z, 50z y 100z y con un
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Microscopio Electrénico de Barrido modelo Joel JSM 5600 con las siguientes caracte-
risticas: Voltaje de aceleracion desde 0,5 hasta 30kV, aumentos desde 18 a 300.000,

preparado para muestras conductoras.

La superficie de las obleas de mc-Si sin ataque y con textura se observaron con el
microscopio Optico después de cada proceso de grabado. Observando la morfologia de
la superficie y escogiendo las muestras con el tipo de textura méas uniforme y las que

presenten un mejor revelado de defectos.

Después de descartar algunos tratamientos a partir de lo observado en el microscépio
y escoger las mejores texturas, las muestras fueron analizadas en el MEB para hacer
un estudio mas profundo del tamano y forma de la textura obtenida y de los defectos
revelados. De este andlisis 6ptico se obtuvieron las micrografias que se muestran y

analizan en el siguiente capitulo.

5.2.2. Caracterizacion espectroscopica

La caracterizacion espectroscopica fue hecha empleando un espectrometro UV-Vis Shi-
madzu en un rango de longitud de onda de 190nm-900nm , resoluciéon de 0.lnm y un
espectrometro Raman Modelo LabRaman UV-HR de Jobin Ybon que tiene laseres de
AR (514.5nm) y HeNe (633nm) que utiliza una rejilla de 12001 /mm.

Una vez seleccionadas las muestras mas 6ptimas, éstas fueron analizadas 6pticamente
mediante espectroscopia UV-vis para determinar la reflectividad de la superficie. Una
vez realizado el analisis se procede a realizar un estudio comparativo de los resultados
obtenidos con cada cada uno de los ataques seleccionados y a partir de estos resultados
determinar cual es el tipo de textura mas apropiado para disminuir la reflectancia del

material.

El analisis de la influencia de los defectos se realiz6 mediante espectroscopia Raman.
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Capitulo 6
Resultados y discusion

Este capitulo presenta los resultados del estudio realizado a muestras de mc-Si. Em-
pezaremos por realizar un analisis comparativo de las superficies texturizadas con las
distintas soluciones de ataque en las que se vari6é la concentracion, la temperatura,
el tiempo y el uso de aditivos. A partir de las micrografias y de las reflectancias ob-
tenidas, se clasifican aquellas muestras mas representativas de las técnicas empleadas.
Aportando informacion sobre las superficies obtenidas en el proceso. Posteriormente ca-
racterizamos las muestras: morfologia del grano y textura, como también la influencia
de la solucién de ataque, defectos superficiales, fronteras de grano, mediante las imége-
nes de microscopia electronica, etc. Los resultados obtenidos son coherentes resultados

consultados en la bibliografia

6.1. Caracterizaciéon microscoépica y espectroscopica

del mc-Si texturizado

En la Fig.6.1.1, se muestran las micrografias obtenidas a través del microscopio 6ptico de
muestras texturizadas empleando varias técnicas de tratamiento. En estas micrografias
se pueden observar claramente la diferencia en la textura de las superficies. En las
muestras presentadas en las micrografias (a) y (b) se realizo6 un pulido mecanico y
quimico respectivamente. Estas técnicas permiten eliminar los defectos superficiales
producidos durante el corte de la oblea como se muestra en (b). Los tratamientos
realizados a las muestras aparecen en la tabla 5.1.1. En las micrografias senialadas con

(¢) y (d), la superficie fue pulida previamente y luego atacada con una la solucion secco

64
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(HF : K3CryO¢) en concentraciones 2 : 1. Aqui se pueden observar una superficie
brillante en la cual la soluciéon ataca preferencialmente zonas de defectos, revelando

fronteras de grano6.1.1 (d) y zonas de alta densidad de dislocaciones6.1.1(c).

(d)

Figura 6.1.1: Micrografia dpticas de la superficie de obleas de mc-Si pulidas mecdnica

y quimicamente y tratadas con solucion de ataque Secco.
(a) Pulido mecanico, (b) Pulido quimico, (¢) HF' : KyCr,07 sin pulido, (d)
HF : K3Cry07; pulido quimico previo al ataque,

En la Fig. 6.1.2 (a) y (b) se muestran las micrografias de las muestras donde se em-
ple6 una solucion acida isotrépica utilizando como aditivo C H3COOH vy con diferentes
tiempos de tratamiento. En el caso de la micrografia senalada con (a) la muestra fue
atacada sin realizar un pulido previo y se empled un tiempo de 1 minuto de ataque,
mientras que en la micrografia en (b) la muestra fue pulida previamente siendo el tiempo

de ataque fue de 1 minuto, en la superficie (a) se observa una formacion de textura de
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granos bastante uniforme. En el caso de la superficie mostrada en la micrografia en
la parte superior y una region con muchos defectos en la parte inferior, lo que indica
que el tiempo de ataque no fue suficiente para remover los defectos superficiales en la
region inferior. En la micrografia (b) se observa una superficie con una textura mas
homogenea con menos defectos y con regiones de grano de textura similar y también se
observan las delimitaciones de estas regiones de grano con sus diferentes orientaciones

cristalograficas.

Figure 6.1.2: Micrografia opticas de la superficie de obleas de mc-Si atacadas quimi-
camente empleando diferentes soluciones de ataque (a)HF : HNO3 : CH3COOH sin
pulido (b) HF : HNO3 : CH;COOH, pulida quimicamente (¢) HF : HNOj : HySOy,
t =30seg (d) HF : HNOj3 : HySOy, t = 2min

En las micrografias (c¢) y (d) se atacaron quimicamente las muestras, utilizando como
diluyente Hy SO, con diferentes tiempos de ataque para un tiempo de 30 segundos como
en (c), la superficie muestra una apariencia uniforme con algunos pits de ataque y zonas

de defectos que se revelan. En la micrografia (d) se observa una muestra cuyo tiempo
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de ataque fue de 2 minutos, Aqui la muestra se ve quemada casi en su totalidad por la

soluciéon de ataque indicando que ésta es muy activa.

Figure 6.1.3: Micrografia MEB de la superficie de obleas de mc-Si atacadas quimica-
mente empleando como solucion de ataque HF' : HNO3 : H3 PO, variando tiempos de
ataque (a) t = 2min, (b) t = 3min, (c) t = 4min, (d) t = 5min

Las muestras presentadas en la Fig. 6.1.3 fueron texturizadas empleando como diluyente
H3; PO, con diferentes tiempos de tratamiento, la superficie revela el mismo tipo textura,
y también se ve que al aumentar los tiempos de ataque, aumentan los pozos superficiales
en tamano y profundidad, lo que indica que el tiempo es determinante en el revelado
de defectos.

Las texturas superficiales obtenidas mediante los diferentes ataques quimicos son anal-
izadas midiendo la rapidez de ataque con la misma concentracion. En la Fig. 6.1.4 se
muestra las graficas de espesor contra tiempo de ataque para muestras atacadas con
HF : HNO;3 en concentracion de 14:01:05 y variando el diluyente. En esta grafica se
puede observar que las muestras atacadas usando como diluyente DIW y CH3;COOH,
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el ataque es més lento frente a las atacadas usando como diluyente H5S0,4 que son més
activas. lo que indica una texturizacién mas rapida y un revelado de los defectos con
mayor dano a la superficie de la muestra ya que esta soluciéon ataca con mayor intensi-
dad estas zonas; Es importante senalar que las muestras atacadas usando el diluyente
H3PO,, permite un mejor control del tratamiento, presentando texturas méas uniformes

y revelando defectos para un mayor tiempo de ataque.
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Figure 6.1.4: Rapidez de ataque en muestras atacadas con soluciones isotrdpicas a
base de HF : HN O3 utilizando como diluyentes

En las graficas los diluyentes empleados y la rapidez de ataque correspondiente son:
(a)H2504, 1.86nm/s, (b) HF : HNOs, 0.82nm/s (¢) CH3COOH 0.59nm/s y
(d)DIW 0.09nm/s

Los resultados mostrados en la Fig.6.1.5 y la tabla 6.1.1 corresponden a las medicio-
nes de la reflectividad sobre las superficies de mc-Si una vez realizados los ataques. Al
comparar los espectros de las reflectancias obtenidos sobre la superficie para las dis-
tintas muestras con diferentes ataques quimicos y texturizacion, observandose que la
reflectividad media disminuye frente a las muestras sin ataque quimico. Comparando
las velocidades de ataques obtenidas con los espectros de reflectancia se concluye que
la reflectancia media disminuye con el incremento de las velocidades de ataque. Esto se
explica teniendo en cuenta que a una mayor velocidad de ataque los pozos que crea son

maés profundos, lo cual ayuda a una mayor reflexion interna en la superficie.
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Figura 6.1.5: Medida de la reflectancia para diferentes tipos de ataque comparadas

con una muestra de referencia.

’ Muestra \ Solucién de ataque \ Reflectancia media ‘
A Sin tratamiento 70 %
B Pulido quimico 52 %
C HF:HN031H2504 42%
D HF : HNOs : CH3;COOH 39 %
E HF : HNOs : H3PO, 37 %
F Pulido+ HF : HNOs : H3PO, 33 %
G Pulido quimico + Secco 27 %

Tabla 6.1.1:
medida de la reflectancia media

Relacion de las muestras con las diferentes soluciones de ataque y la

Asi de las observaciones realizadas se puede afirmar que: la absorcion de luz, la aparicion

de defectos, el acabado superficial y las caracteristicas de textura de la superficie, estan
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relacionados con el control de las rapideces de ataque, el tiempo de tratamiento y la

solucion de ataque.

Figura 6.1.6: Micrografias MEB de mc-Si sin ataque y atacadas con una solucion
isotrépica a base de HF : HNQOs empleando diferentes diluyentes, en igual proporcion
de concentracion y tiempos de 2 min para las muestras (b), (c), (d), 3min para la
muestra (e) 0.5 min para la muestras (f).

(a) Sin textura, los diluyentes y tiempos de ataque empleados fueron: (b) DIW, 2
min. (¢) CH3COOH, 2 min, (d) H3 POy, 2 min, (¢)H3POy4, 3 min, (f) H2SO4, 2 min
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A las muestras seleccionadas por su textura y mejor reflectancia media, se les realiz6
un analisis 6ptico buscando la relacion existente entre la textura de la superficie con la

de reflectancia en el mec-Si.

En la Fig. 6.1.6 se puede observar las diferentes texturas obtenidas en las muestras
con soluciones isotrépicas para diferentes diluyentes y una muestra sin texturizar. La
diferencia morfologica de las texturizadas es causada por la rapidez con que ataca
cada solucion, a la superficie del me-Si. En esta figura, las micrografias muestran tres
muestras texturizadas con HF' : HNOjs con diferentes diluyentes( micrografias (b),(c) y
(d)) y una muestra no texturizada en la micrografia (a). En la muestra no texturizada,
la superficie se ve rugosa y con un relieve irregular producido por el corte de la oblea.
La micrografia (b) muestra la textura conseguida utilizando como diluyente DIW, el
cual produce una rapidez de ataque de 5.4um/min. Esta textura porosa no es favorable

para la fabricacion de celdas solares.
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Figura 6.1.7: Resultado de las mediciones de reflectancia en el Mc-Si texturizado uti-
lizando una solucion de ataque himedo acido.



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 72

En la micrografia (c), el ataque utilizo el CH;COOOH como diluyente, produciendo
una texturizacion cuya morfologia asemeja a fosas ovaladas con diametros entre 5-10
pm y no se observan cambios entre las regiones de grano con diferente orientaciéon
cristalina. En la micrografia (d), se muestra la texturizacion de la superficie, utilizando
como diluyente el H3 PO, durante 2 minutos, el cual produce unos pozos redondeados y
mas profundos que pueden aumentar la absorcion de la luz pero tienen la desventaja de
que pueden difundir los dopantes en estos pozos generando zonas de mayor conduccién
en la celda final. Sin embargo hay una uniformidad en la morfologia de la superficie.
Estos pits, aunque aumentan la absorciéon de luz, tambien pueden ser un problema
cuando se realiza la difusion de los dopantes para generar la capa n o p, ya que en
ellos estos dopantes presentan mayor concentracion y la velocidad de difusién es mayor
generando zonas de mayor conduccion en la celda final [?, ?/. En la micrografia (e) se
texturiza utilizando nuevamente el acido fosforico (H3PO,) como diluyente pero con un
tiempo mayor (3 minutos) que el aplicado para la texturizacion mostrada en (d). El uso
de este diluyente en la texturizaciéon para este tiempo, produce una porosidad en zonas
de mayor concentracion de defectos y revela muy débilmente las fronteras de grano . El
uso de este diluyente por més tiempo revela mejor los defectos y delimita las fronteras
de grano con mayor claridad, pero pierde la uniformidad de la superficie. Finalmente,
en la micrografia (f), para la texturizacion se us6é como diluyente el acido sulfurico
(H3S04) y duracion de ataque de 30 segundos. Este diluyente ataca mas rapido que
los otros diluyentes, razén por la cual se utiliza menos tiempo y produce una textura

uniforme, pero revela defectos sobre la superficie.

De las seis muestras texturizadas con los diferentes diluyentes y basados en las micro-
grafias se concluye que las muestras texturizadas con los diluyentes descritos en (c) y
(d), son los més uniformes. En la Fig. 6.1.7 se muestran los espectros de reflectancia
tomados sobre las seis muestras tratadas. En estos espectros se observa que la reflec-
tancia media menor se obtuvo para la muestra tratada con acido fosforico (H3PO4)
como diluyente. Es importante senalar que esta muestra mejor uniformidad segtun las

micrografias mostradas.

En la Fig. 6.1.8, se muestran las micrografias de la texturacion de la superficie, em-
pleando diferentas concentraciones de la solucién de ataque. De estas micrografias, se
observa que la mejor texturizaciéon se consigue con la concentracion 14 : 01 : 05. En
la Fig.6.1.9, se muestran los espectros de reflectancia de estas muestras y se observa

que la menor reflectancia se consigue igualmente para la muestra cuya concentracion es
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14 : 01 : 05.

Figura 6.1.8: Micrografias SEM de mc-Si obtenidas por ataque con acido himedo
a base de HF : HNO3; més diluyente modificando la concentracion de los reactivos
que componen la soluciéon en: (a) y (b) HF : HNO3 : CH;COOH concentraciones
03:05:03y14:01:05(c)y (d) HF : HNO;3 : H3PO, concentraciones 05 : 05 : 10
y 14 : 01 : 05,(e)HF : HNOs : CHsCOOH concentraciones 16 : 04 : 10 y (f).
HF : HNQOs : HySO, concentracion 14 : 01 : 05.
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Figura 6.1.9: Medidas de la reflectancia variando las concentraciones en la solucion
de ataque

La fig 6.1.10 revela la superficie texturizada empleando como diluyentes C H3COOH 4
en (a) y DIW en (b) se observa una textura muy plana para tiempos de ataque de 2

minutos, esto debido a que la rapidez de ataque de estas soluciones es muy lenta.
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Figure 6.1.10: Micrografia MEB de la textura obtenida empleando como diluyentes
CH3COOH y DIW
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Figura 6.1.11: Micrografia MEB de la superficie de obleas de mc-Si atacadas con
HF : HNOs : HySOy con concentracion 14 : 1 : 5 durantel minutos
Las zonas marcadas el circulo 1 en (a) detalla las zonas de alta densidad de defectos.
(c) zona de un limite de grano senalada con el circulo 2 en (b) se puede apreciar la
diferencia en la forma de los granos. (d) se amplia la textura de la zona mostrada en
el circulo 3 se aprecia la forma de la textura en esta region.

En las micrografias mostradas en la Fig.6.1.12 empleando como solucién de ataque
HF : HNO;3 : H3PO, en concentraciones 14 : 01 : 05 con un tiempo de ataque
2 minutos, se puede observar que la superficie presenta una textura uniforme. En la
micrografia (b) se observa el perfil de la textura de la oblea .

En la Fig. 6.2.1 se muestran los espectros de reflectancia media obtenidos para las mues-
tras tratadas con la solucion HF' : HN QO3 con diferentes diluyentes y en concentracion
14 : 01 : 05. Comparando los espectros se observa una disminuciéon de la reflectancia
media desde un 65 % para la muestra sin textura hasta un 19 % para la muestra ata-
cada, utilizando acido fosférico como diluyente y con un tratamiento previo de KOH.

Este resultado sugiere que la menor reflectividad media observada se debe, a la mayor
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rugosidad de la capa porosa formada por el tratamiento con el acido fosforico. Esta
morfologia proporciona a la superficie un incremento en el atrapamiento de la luz hacia

el interior de las porosidades, aumentando la absorbancia.

Figura 6.1.12: Micrografia MEB de lat extura obtenida usando HF : HNOs : H3 POy,
se observan las formas de la textura a diferentes aumentos.

6.2. Caracterizacion de la texturizacion laser del mec-

Si

Para la realizacion de la textura con laser las muestras se trataron previamente con
una soluciéon alcalina deKOH al 20% a temperatura de 80°C. En la Fig. 6.2.2 se

muestran las micrografias MEB de muestras que han sido tratadas con esté soluciéon
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de las mediciones realizadas se observo que aproximadamente unos 10um del material
son texturizados revelando las fronteras de grano y claramente la forma de los granos

en las diferentes orientaciones del cristal como se muestra en (a) y en (b).
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Figura 6.2.1: Reflectania de obleas de mc-Sicon HF : HNOs utilizando diferentes
diluyentes y empleando la concentracion 14 : 01 : 05

Una ampliacion de esta micrografia en la frontera de grano, se muestra en 6.2.2(1),
en esta micrografia se observa los granos con diferente morfologia en la frontera. De
acuerdo a la morfologia y parametros geométricos, se puede determinar la orientacion
de los planos atacados. En la region superior, (ampliada en (3) ) que se asociaria a
planos orientados (111), en (2) los planos tienen una orientacion (110) , y en (4) la

orientacion de los planos es (321) de acuerdo a trabajos previos [2].



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION 78

Figura 6.2.2: Micrografia 6ptica de la superficie de obleas de mc — Si atacadas con una
solucion alcalina KOH al 20 % a temperatura de 80°C

Estos tratamientos no son los convenientes para el mc-Si debido a que la muestra una
vez tratada es brillante y su reflectividad es mayor a la de las muestras tratadas con

soluciones isotropicas. como se puede ver en la Fig. 6.2.1.

Estas muestras fueron sometidas a una tratamiento de texturizado con laser de Nd-Yag
de 1064 nm de longitud de onda. El laser se trabajo utilizando desde uno hasta tres
pulsos, siguiendo lineas espaciadas de 100 y 200um. Se eligié el espaciado de 100um, con
1 pulso, porque produce un surco de menor profundidad e introduce menos dafno a la
superficie. En la Fig.6.2.3(a), se muestra la micrografia MEB de los surcos realizados por
el laser sobre la muestra, sin el tratamiento de limpieza posterior. En esta micrografia
se observan residuos del silicio expulsado y depositado en los bordes, como resultado
de la interaccion del haz de laser con la superficie tratada. Esto se explica, teniendo
en cuenta que después de la absorcion de los pulsos laser de alta intensidad, el silicio
se calienta, fundiendo la superficie y al solidificarse se distribuye en los bordes. Para
mejorar esta superficie, se hace un ataque quimico de limpieza, quedando la superficie

suave como se puede ver en la (b).
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Figura 6.2.3: Surcos trazados con laser de Nd:YAG sobre la superficie de obleas de
mc — Si atacadas previamente con una solucion alcalina KOH al 20 % a temperatura
de 80°C

En esta figura se observa que la accion del laser bajo los parametros seleccionados, no
hace un corte muy profundo, produciendo un cambio insignificante en la textura base de
la superficie. En la (c), se muestra la micrografia MEB, de una muestra sin tratamiento

alcalino, texturizada con el laser y limpieza posterior de la superficie. En esta micrografia
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se puede observar, que la superficie no muestra las fronteras de granos. En (b) los surcos
del laser atraviezan una frontera de grano. Este hecho demuestra que, el tratamiento
con laser lo hace independiente de las fronteras de grano y crea una uniformidad en
la superficie. En (e) se ha realizado una ampliaciéon de una region texturizada con el
laser, en ella se observa claramente la forma homogenea de la textura del laser. En (f)
la superficie fue texturizada formando grillas cuadradas sobre una muestra previamente
tratada con el método HF : HNO3 : H3PO4 en proporciones 14 : 01 : 05. Todas las
muestras tratadas con el laser se pasaron por el espectrofotometro UV y los espectros

de reflectancia obtenidos se muestran en la Fig.6.2.4.
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Figura 6.2.4: Reflectancia de obleas de mc-Si texturizadas con laser

En esta figura se puede observar que los espectros de reflectancia media de las muestras
texturizadas con laser se reducen desde el 22% hasta el 14 %. de estos resultados se
puede decir que las condiciones de procesamiento laser influyen de manera significativa
en las propiedades Opticas de las muestras con textura léser. La texturizacion con laser

de las obleas de silicio permite la disminucién de la reflectancia en comparaciéon con la
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reflectancia de las obleas sin textura o texturizadas con el método de solucién isotrépica
analizado anteriormente. Obleas con textura correspondiente a la grilla tienen menor
reflectancia comparadas con las muestras con textura correspondiente a las lineas pa-
ralelas bajo las mismas condiciones de procesamiento con el laser refiere. En el caso de
ambos tipos de textura con el proceso de laser se observa un aumento de la reflectancia.
Los resultados de la reflectancia media entre los dos métodos con la mejor soluciéon de
ataque son mostrados en la tabla 6.2.1, se observa que por el método de texturizacion

laser se obtiene una menor reflectancia que con la muestra en donde texturizo con la
solucion de HF : HNQOs : H3PO,.

’ Muestra \ Solucién de ataque \ Tratamiento \ Reflectancia media ‘
1 Sin tratamiento 70 %
2 Sin tratamiento Con laser 22 %
3 HF : HNO;s : HyPOy Sin laser 25%
4 KOH + HF : HNOs : H3PO, Sin laser 19%
5 HF : HNO;s : H3POy Con laser 17%
lineas
6 KOH+ HF : HNOs : H3PO, | Con laser 14%

Tabla 6.2.1: Medida de la reflectancia media con y sin textura ldser.

6.3. Analisis grafico de la absorbancia 6ptica

La absorbancia 6ptica para las diferentes muestras texturizadas por distintos procedi-
mientos fué calculada a partir de las ecuaciones 2.8,2.9 y 2.10. De los célculos desarro-

llados se realizé el grafico mostrado en la fig6.3.1
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Absorbancia 6ptica

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

——H3PO4 Laser CH3COOH
Laser sin ataque LasertH3PO4
Sin ataque

Figura 6.3.1: Absorbancia dptica de muestras con textura ldser y con ataque quimico

En la grafica de la figura6.3.1 se observa que el tratamientocon laser sobre las superficie
atacada empleando como diluyente acido fosférico H3 PO, presenta una mayor absor-
bancia frente a las otras muestras, en un rango de longitudes de onda correspondiente
al amarillo- naranja del espectro visible. Las muestras que fueron texturizadas usando
como diluyente H3 PO, con un tratamiento previo de KOH al 20% a temperatura de
80°C' muestra mejor comportamiento en la absorbancia de la luz frente a los demas

tratamientos y a la muestra sin ataque.

6.4. Analisis Raman

En la Fig. 6.4.1(a) muestra una micrografia de la superficie después del ataque quimico
con HF : HNO3 : H3PO,. En ella se observan tres relieves; a la izquierda en 1,
una superficie rugosa debido a la alta temperatura alcanzada al ser texturizada. A la
derecha en 2, una superficie mas suave debido a la textura del tratamiento quimico ya

mencionado y en la zona 3 se muestra una regiéon un poco mas clara que en 2 pero similar
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en textura. En (b) se muestra la variacion del ancho del pico raman contra posicion
en la muestra. En la grafica se observa que la mayor variacion del ancho del pico se
encuentra entre —100 y 0 pm, esta zona corresponde con la region que va del centro
del surco de grabado dejado por el laser hasta el borde del mismo (-100 a 0 um). Esta
variacion del ancho del pico esta relacionada con un cambio en la estructura cristalina
del silicio, esto indica un mayor desorden de la cristalinidad de esa region. Esto podria
ser causado por la deposicion de silicio durante el grabado, donde se evapora material
con el laser, que luego se condensa cerca del borde del surco. Este borde corresponde a
la interfase entre 1 y 2. En la grafica (c) se muestra la posicion de pico raman contra
posicion sobre la muestra, se observa que el pico se corre para valores menores que
520 ecm ™!, esta region que va de —150 a —50 pm, esto indica que existen esfuerzos de

tension debido a este corrimiento.
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Figura 6.4.1: Analisis Raman de la muestra atacada quimicamente con HF' : HNOs :
H3PO,.

Cabe senalar que la mayor variacion se encuentra entre —100 y —40 um que corresponde
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exactamente con la zona del borde de la del surco dejado por el laser. En la regio 3
no se muestra un corrimiento significativo en el pico Raman. En (d) se muestra la
grafica de intensidad del pico Raman contra posicién en la muestra. Cabe destacar la
region comprendida entre—100 y —40 pm, en ella se observa que el pico Raman tiene un
aumento de la intensidad cerca de los —100 pum, luego disminuye y aumenta nuevamente
cerca de —50 pm. La variacion de la intensidad en esta zona que corresponde a puntos
cerca de borde del surco como ya se mencioné, indica una zona con presencia de defectos
los cuales podrian ser causados por una amorfizacion del silicio depositado en este borde

durante la condensacion.

En la figura 6.4.3 se muestan las micrografias Raman para una muestra tratada con
KOH vy texturizada con lasera la izquierda y sin textura laser a la derecha. En (a) se
observa la micrografia de la superficie a 20x . En (b) la grafica de ancho de pico contra
posicion, en la region 1 se obserba que el ancho del pico se mantiene aproximadamente
constante, en la zonas marcadas con 2 el ancho del pico aumenta mostrando un mayor
desorden en la estructura del material, esto es provocado por la amorfizacion del silicio
que es depositado en los bordes del surco hecho por el ldser al momento de evaporar
el material, esto se puede comprobr al observar una muestra en 3D del surco tal como
se muestra en la fig. 6.4.2 (a) donde se observa la regiéon en la que se acumula el silicio
depositado que no se eliminan con la limpieza posterior realizada a la muestra . La zona

4 mantiene la misma estructura que en 1.

(a) Muestra con textura laser (b) Muestra atacada usando diluyente
H3POy,

Figura 6.4.2: Imagen en 3D de muestras en las que se aplico textura laser y textura
con solucion alcalina

En la Fig.6.4.3 (c) se observa una mayor intensidad del pico raman en la zona 1 que
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en la zona 3, en las regiones marcadas con 2 el pico disminuye notablemente indicando

que el grado de cristalinidad disminuye debida a que se presenta un dano en el material

en esa region mostrando nuevamente la amorfizacion del silicio
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Figura 6.4.3: Anélisis Raman de la muestra atacada quimicamente con HF : HNOj :
H3PO, y posteriormente texturizada con laser

En la Fig.6.4.3(d) se pueden observar los corrimientos de los picos raman para las
diferentes regiones, el pico se corre a valores menores de 520.17 cm ™! que es el valor de
calibracion, en las zonas marcadas marcadas con 2, este corrimiento en el pico indica
que existen esfuerzos por tensiéon en esa zona, observamos que el comportamiento del
pico en las zonas 1 , 3 y 4 es aproximadamente igual y se aprecia un corrimiento de

0.01em ™! lo que indica que en estas zonas no se crean tensiones ni compresiones.
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Capitulo 7
Conclusiones

En este trabajo se presentan dos métodos de texturizacion de la superficie de silicio mul-
ticristalino (mc-Si), con el objeto de estudiar el método que hace una mayor reduccion
de la reflectancia. De los resultados analizados mediante el microscopio electréonico de
barrido, se concluye que ambos métodos alcanzan a conseguir una superficie que la hace
independiente de las fronteras de grano. La absorciéon de luz, la apariciéon de defectos,
el acabado superficial y las caracteristicas de textura de la superficie, estan relaciona-
dos con el control de las rapideces de ataque, el tiempo de tratamiento y la soluciéon
de ataque. El acido fosforico (H3PO,) como diluyente, ataca con mayor profundidad
la superficie, produciendo una textura porosa, mostrando la menor reflectividad en los
dos métodos. Un (19 en el tratamiento isotropico y un 14 % con textura laser cuando

se le realiza un tratamiento previo con KOH al 20 %

En la texturizacion con laser se obtiene una mejora en la disminucién de la reflectividad
en todos los casos y mucho mayor cuando la muestra ha sido texturizada previamente
con soluciones acidas. Esto indica que el procedimiento de doble texturizacion que com-
prende ataque quimico y léser, propone una alternativa para reemplazar las peliculas

antireflectivas y un aumento en la absorbancia del silicio multicristalino.

Las muestras analizadas a partir de la espectroscopia micro-Raman a fin de elegir la me-
jor técnica de ataque para mc-Si muestran zonas de tension residual comparativamente
bajas en las zonas entre los bordes de las lineas de la textura laser. En las regiones
donde se deposita el silicio removido durante la textura se encuentran hay esfuerzos por
tension debido a la amorfizacion del silicio en estas regiones. Las amplitudes del pico
Raman nos indican que la calidad del cristal es baja alrededor de los bordes dejados por

el laser y en las zonas que se presentan algunos defectos. Estos resultados podrian ser no
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convenientes para la eficiencia delas células solares fabricadas a partir de me-Si tratado
mediante este proceso. Ademés de acuerdo con el anélisis de la absorbancia 6ptica y a
pesar que la reflectancia de las muestras texturizadas con laser es menor la absorbancia
de estas muestras en el rango del visible es menor comparada con muestras texturizadas

empleando como solucion de ataque HF' : HNO3 : H3PO, en proporciones 14 : 01 : 05



