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RESUMEN

En este trabajo se investiga la influencia de diferentes tratamientos sobre la superficie de
silicio multicristalino (m-Si) tipo p, para la revelacion de fronteras de grano y defectos
intragrano. La seleccion del mejor tratamiento de la superficie se hizo en base a la
caracterizacion mediante las técnicas de microscopia Optica y LBIC (laser beam induced
current). Para esta seleccion, las obleas de m-Si primero fueron cortadas en pedazos de
2x2cm? y posteriormente atacadas mediante diferentes tratamientos superficiales. Se
analizaron tanto muestras pulidas mecanicamente, asi como muestras atacadas
guimicamente. Posteriormente todas las muestras fueron metalizadas con oro en ambas
caras mediante pulverizacion catddica, variando el tiempo de deposicion, hasta conseguir
espesores de capa optimizados para hacer mapeo LBIC, sin necesidad de una unién p-n.
Se analizaron eléctricamente estas metalizaciones mediante curvas corriente-voltaje,
capacitancia-voltaje, conductancia-voltaje, capacitancia-frecuencia y conductancia
frecuencia a las muestras de mejor respuesta LBIC. Finalmente, se seleccioné la muestra
metalizada cuyo tratamiento superficial presenta mejor respuesta LBIC. Los resultados de
los mapas LBIC y el analisis eléctrico se discuten en este trabajo.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

En los dltimos afios se ha incrementado a nivel mundial un renovado interés en el
desarrollo de las denominadas fuentes alternativas de generacion de energia. Los
cambios climaticos, la escasez de combustibles fosiles, el creciente consumo de
energia en el mundo y la preocupacién por preservar el medio ambiente hacen de las
energias renovables la mejor alternativa de remplazo a las fuentes de energia
convencionales. Afortunadamente, la naturaleza ofrece una gran variedad de opciones
energéticas, entre las que destacan, las que se derivan en forma directa de la energia
solar (radiacion) o indirecta (vientos, olas, corrientes de agua, biomasa). Entre las
energias renovables, la energia solar ocupa un lugar importante manifestado por el
desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos (PV) en paises como Alemania, Japon,
Estados Unidos y Espafia. EI nombre de fotovoltaico se deriva del conocido efecto
fotovoltaico mediante el cual se puede convertir la energia que transporta la radiacion
electromagnética en energia eléctrica por medio de un material semiconductor. Las celdas
solares son sin duda el mas importante tipo de dispositivo para producir tal conversién y

las que han tenido mayores progresos en su eficiencia.

La industria fotovoltaica (PV), esta creciendo a unas tasas anuales mayores del 40%, a
pesar de que el costo dela electricidad generada por sistemas fotovoltaicos se ha
reducido en un 5% por afio durante los Ultimos 15 afios [1]. Una reduccidn drastica de
los costos de produccion podrian convertir a este tipo de energia en una fuente masiva de
electricidad a nivel mundial [2]. La influencia de la industria fotovoltaica en el mercado
energético es menor del 1% comparadas con las fuentes convencionales de energia,
aunque las células fotovoltaicas de mayor eficiencia (concentradores multicapas) en la
actualidad alcanzan valores del 42.3%, el costo de produccion es muy alto, tanto asi que
mas de la mitad de las células fotovoltaicas del mercado (el 55% de éstas) se fabrican con
obleas de silicio multilicristalino debido a su menor costo, aunque su eficiencia -sea del
20% en laboratorios y del 14% en celdas comerciales[3]. El silicio cristalino, también es

usado en la industria fotovoltaica, pero éste solo se restringe a dispositivos de alto
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presupuesto (eficiencia del 25%). Las técnicas de crecimiento relativamente econémicas
del silicio multilicristalino han facilitado el rapido desarrollo de la industria fotovoltaica y al
mismo tiempo sus imperfecciones intrinsecas han creado un area de investigacion para

los cientificos e ingenieros de materiales.

El Silicio es uno de los elementos mas abundantes en la corteza terrestre después del
oxigeno, (arenay cuarzo son dos delas formas mas comunes) y a la vez, es el
semiconductor mas estudiado por la comunidad cientifica y la Industria fotovoltaica en
general. El silicio en cada una de sus fases (cristalina, policristalina y amorfa) presenta
diferentes aplicaciones; se usa como elemento activo en circuitos integrados, dispositivos
fotoeléctricos, térmicos, electroluminiscentes, etc. En aplicaciones fotovoltaicas, este
material aparece como celda a partir de 1941, pero en 1954 fue instrumentado a celdas
como fuente de potencia, marcando una evolucion considerable por ser la primera
estructura fotovoltaica que lograba convertir luz en electricidad con una eficiencia

razonable del 6% obtenido por RCA y Bell Telephone Laboratories [4,5].

El lugar importante que ocupa el silicio multicristalino en la creciente industria PV se debe
a la simplicidad y la versatilidad de la técnica de fundicién, que puede aceptar materia
prima de silicio rechazado por la industria de la microelectrénica. Este, ha demostrado su
buena calidad electronica comparable al silicio monocristalino, pues las obleas crecidas
por la técnica Czochralski son de aproximadamente un 50% mas costosas que las de
silicio multicristalino y ademas éstas se degradan en condiciones de trabajo como celda
solar, tanto asi, que esta degradacién influye en la disminucién del tiempo de vida de los
portadores a niveles mas bajos que los de mc-Si [6]. Teniendo en cuenta que la
tecnologia actual de células solares esta aun en desarrollo, es importante tener en cuenta

la calidad del m-Si para el disefio del dispositivo y el rendimiento del mismo.

A pesar del bajo costo de silicio multicristalino en la Industria PV, éste presenta una baja
eficiencia debido a la gran cantidad de defectos internos y de superficie que presenta
desde su fabricacion. Estos defectos se manifiestan como irregularidades en los
parametros de las celdas PV basadas en Si multicristalino, tales como la no
homogeneidad en el espesor, la longitud de difusion de los portadores, la reflectividad de

la superficie, la recombinacion en las fronteras de grano, las deficiencias en los contactos

12



colectores de la fotocorriente y las propiedades de la unién p-n, los que sin duda afectan

la eficiencia final del dispositivo [2].

Teniendo en cuenta las razones expuestas en la literatura [7], en esta investigacion surge
el siguiente interrogante: ¢Es posible conseguir una mejora en el tratamiento de la
superficie del silicio multicristalino tipo p, para el estudio eléctrico y 6ptico, de los defectos

gue influyen en el desempefio de este material como celda PV?

En el presente estudio se pretende revisar las propiedades superficiales de la oblea de
silicio multicristalino. Bésicamente, se trata de revelar sus defectos en la superficie,
registrar bajo qué condiciones se realiza un mejor contacto eléctrico, ya sea a través de
una unién Schottky u  Ohmica, que permita verificar cuél de estos contactos es el mas
adecuado cuando se pretende realizar un estudio LBIC (Corriente inducida por un haz de
luz laser) sin necesidad de la unién p-n en la oblea. Para la consecucion de lo anterior se
hard un tratamiento quimico de la superficie con acidos y alcalinos en busca del
tratamiento quimico con las mejores caracteristicas para el revelado de defectos
superficiales y/o las mejores condiciones para depositar contactos de oro sobre su
superficie para un posterior estudio de defectos mediante la técnica LBIC vy las curvas |-

V, C-V, G-V, C-fy G-f sobre las muestras con mejor desempefio.

Para alcanzar los objetivos propuestos en este trabajo y describir los resultados del
mismo, se presenta esta investigacién estructurada en 7 capitulos: el primer capitulo
presenta una introduccion acerca del estado actual de la generacion fotovoltaica con
celdas de silicio. El segundo capitulo presenta una breve recopilacion de las propiedades
fisicas de los contactos metal semiconductor, también hace referencia a las
caracteristicas de corriente voltaje en dicho contacto. El tercer capitulo esta dividido en
dos secciones, una referente a las propiedades fisicas de las celdas solares y otra
referente a las fases del silicio. En el cuarto capitulo se hace una revision bibliografica
acerca del uso de los procesos térmicos en la fabricacibn de contactos metal
semiconductor de tipo 6hmico y rectificante, de los inconvenientes relacionados con la
fabricacién de la interfaz metal semiconductor yademas se describen resultados de
investigaciones sobre silicio multicristalino realizados con la técnica LBIC. El quinto
capitulo presenta la metodologia usada para el desarrollo de la etapa experimental. En el

sexto capitulo se muestran los resultados de los diferentes procesos ataque quimico, del
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escaneo LBIC y las curvas corriente-voltaje, capacitancia-voltaje y conductancia voltaje,
de las muestras con mejor comportamiento LBIC. Ademas se hace una discusion de
estos resultados. El séptimo capitulo presenta las conclusiones del estudio realizado al

silicio multicristalino sometido a los diferentes ataques quimicos y estudios eléctricos.
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CAPITULO 2: CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR

El estudio de las uniones entre un metal y un semiconductor, presentan una gran
relevancia, puesto que son un componente basico de cualquier dispositivo electronico y
en general de los circuitos integrados. Para medir las propiedades eléctricas de un
semiconductor, es necesario conectar el mismo a los aparatos de medida por medio de
este tipo de contactos. El contacto formado puede ser de tipo 6hmico, permitiendo el paso
de corriente del metal al semiconductor y viceversa, o de tipo rectificador, contacto

Schottky que permite el paso de corriente en sentido Unico.

2.1. BANDAS DE ENERGIA EN UN METAL Y UN SEMICONDUCTOR

Los metales son materiales en los cuales la banda ocupada mas alta esta llena a la mitad
de electrones, de tal forma que el nivel de Fermi (Eg) se encuentra ubicado en la parte
media de una banda permitida, siendo muy elevada la densidad de electrones y por lo
tanto existen estados no ocupados disponibles que permiten a una gran cantidad de
electrones que participen en la conduccion. El diagrama de banda para el metal se puede
observar en la Fig. 2.1, donde se observa el nivel de Fermi (Eg) y la funcién trabajo, q®y,,
siendo esta Ultima la energia necesaria para llevar a un electrén al nivel de vacio (Eo), por

lo que se puede determinar mediante la diferencia entre Eqy Ef,

Metal Semiconductor

Figura 2.1. Bandas de energia para un metal y un semiconductor tipo n.
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2.2. CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR

En condiciones ideales cuando un metal perfecto hace contacto con un semiconductor
ideal, el nivel de Fermi de los dos materiales toman un mismo valor, alinedndose y
creando una barrera de potencial en la interfaz metal semiconductor debido al movimiento
de cargas [1]. En la Fig. 2.2, se muestra la union metal semiconductor para un
semiconductor tipo n (de manera similar se puede demostrar para tipo p), donde ®,, > ®
al entrar en contacto el metal y el semiconductor tipo n, se produce un movimiento de
cargas desde el material de menor funcién trabajo hacia el otro, de esta forma el nivel de
Fermi disminuye en el semiconductor una cantidad igual a la diferencia entre las dos
funciones trabajo. Esta transferencia de electrones se da hasta que se alcanza el
Equilibrio Termodinamico (esto es cuando el sistema se encuentra en equilibrio térmico,
mecanico, radiativo y quimico), creandose un potencial de contacto, V., entre el metal y el
semiconductor, este potencial es la diferencia entre la funcion trabajo del metal y el

semiconductor, el potencial de contacto tiene la forma:

Vc = q¢m' q(X+Vn) = q¢m'q¢5 (2.1)

La altura de barrera (q®g,) creada en la interfaz metal semiconductor se define como la
diferencia entre la funcion trabajo del metal y la afinidad electrénica del semiconductor [1],

los cuales se pueden expresar como:

q®s.= qPn-q (2.2)

para un semiconductor tipon con ®> ®, la altura de barrera toma la forma:
q®s, = Eg- (q®Pn-q ) (2.3)

Donde, Eg4 es la energia de la banda prohibida.
En general, la conduccién a través de un contacto metal semiconductor puede estar
dada por tres fendmenos de conduccién; la difusion de los portadores del semiconductor

al metal, la emisién termoidnica de los portadores través de la barrera 'y la conduccion por

tunelamiento cuéantico a través de la barrera de potencial. En una unién dada la
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conduccion se puede ser una combinacién de los tres fendmenos, pero uno de ellos

predomina sobre los otros.

Semiconductor tipo n

Semiconductor tipo p

qvV

q0g, H— E,
e _—_—-"_E_C ____________ Eg
E, Ey,

EV quJBn ) qu{

Figura 2.2. Unién metal semiconductor para un semiconductor tipo n (@) y p (b),
para el caso en el que @, > ..

En casos mas reales, la interrupcion abrupta de la red cristalina en la superficie de
semiconductor produce un gran numero de estados de energia superficiales situados
cerca de la energia de la banda prohibida, esta densidad de carga superficial afecta las
caracteristicas de la unién metal semiconductor (ya sea por defectos del semiconductor o
por acumulacion de 6xidos). En estos casos, la adicion o agotamiento de los electrones
no altera el nivel de Fermi en la region superficial del semiconductor, pero la altura de

barrera Shottky toma la forma
Ed®s=E,-ED, (2.4)

Donde @, es un estado neutral de la superficie. Si la densidad de estados superficiales es
muy grande, estos estados pueden actuar como donadores o aceptores que influyen
directamente en el valor de la altura de barrera, tanto asi, que la altura de barrera puede
ser independiente de la funcién trabajo del metal, siendo determinada por las propiedades

de la superficie del semiconductor [2,3].

2.3 CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR BAJO UN CAMPO ELECTRICO
EXTERNO.

Consideraremos un semiconductor tipo n, un metal perfecto y ®, > ®;. Resultados

similares se obtienen para un semiconductor tipo p, aunque con voltajes invertidos. Como
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ya se habia tratado anteriormente, en una uniébn metal semiconductor tipo n, bajo
condiciones de equilibrio, los niveles de Fermi de ambos materiales son iguales (figura
2.2). Al aplicar un voltaje a la union metal semiconductor, la altura de barrera puede
aumentar o disminuir; si disminuye se considera una polarizacién directa del sistemay en
este caso los electrones pueden moverse facilmente del semiconductor al metal, porque
la altura de barrera se ha reducido un voltaje V. Si el voltaje aplicado es inverso, la altura
de barrera se incrementa en un valor Vg, como se muestra en las figuras 2.3ay 2.3b en
las que se describe la unibn metal semiconductor para una polarizacion en directo e

inversa respectivamente.

Figura 2.3. Unién de la juntura metal semiconductor tipo n y p bajo polarizacion
directa (ay b) einversa (cy d).

La distribucion de carga y campo eléctrico para la unién metal semiconductor se muestran
en la figura 2.4a y b respectivamente. La carga que se transfiere hacia el semiconductor

esté ubicada en una region muy pequefia.

Figura 2.4. Distribucion de carga (a) y campo eléctrico (b) en un contacto metal
semiconductor
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Donde el ancho de la zona de carga espacial es W, la carga del electron es q, la
concentracion de impurezas donoras es Np, y es la densidad superficial de carga que

esta dada por:

(2.5)
(2.6)

La distribucién de carga se considera abrupta [1], semejante a la union p-n. EI campo
eléctrico disminuye con la distancia y el maximo valor de E esta localizado en la

interfase. Este campo tiene un valor de:

— — 2.7)

Donde s es la permitividad dieléctrica del semiconductor. El voltaje en la zona de carga

espacial esté representado por el area bajo la curva de la Fig. 2.4b y est4 dada por:

S — (2.8)

Donde es el potencial de la zona de carga espacial, V es potencial externo y w el
ancho de la zona de agotamiento. Entonces el ancho de la zona de agotamiento se puede

expresar como

W = (2.9)

Y la densidad de carga espacial Qs esta dada por:

(2.10)

Donde el voltaje V es positivo para polarizacion directa y negativo para polarizacion
inversa. Por otro lado se tomara la capacitancia de la zona de agotamiento, la cual esta
dado por:

- — (2.11)
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Diferenciando respecto aV y despejando  se tiene la expresion

— — (2.12)

La expresion anterior puede usarse como una forma indirecta de medir la concentracion
de impurezas de acuerdo con la variacion de la capacitancia con la variacion del voltaje

aplicado. Si es constante a través de la region de defleccion, se puede obtener una

recta al graficar — contra 'V [2].

2.3 BARRERA SCHOTTKY

La altura de barrera Shottky se da en un contacto metal semiconductor cuando la barrera
de potencial alta ( y el semiconductor tiene una baja concentracion de dopaje
menor que la densidad de estados en la banda de conduccién o valencia. El transporte en
esta barrera se debe a portadores mayoritarios a temperaturas ambiente, el mecanismo

gue domina el transporte es la emision termoiodnica [3, 4].
(2.13)

Donde es la densidad de portadores mayoritarios a la temperatura T, N¢c es la
densidad de estados en la conduccion, es la altura de la barrera. Para una
temperatura dada, los portadores de carga poseen cierta energia térmica, de tal forma
gue algunos electrones de la banda de valencia pueden alcanzar la banda de conduccion
dejando un hueco en la banda de valencia, generandose asi un par electrén-hueco. En
equilibrio térmico, la corriente de portadores del semiconductor al metal , que son
generados térmicamente, es igual a la del metal al semiconductor , presentandose
una corriente neta nula en el contacto metal semiconductor [2]. Entonces esta igualdad en

la corriente de equilibrio térmico puede expresarse como:

(2.14)
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Cuando se aplica un voltaje directo entonces es mayor gque la del sentido opuesto.
Esta corriente aumenta con el voltaje aplicado, por lo que a partir de cierto voltaje , la

corriente neta en voltaje directo tiene la forma:

(2.15)
( ) (2.16)

donde es llamada corriente de saturacion, que tiene una expresion de la forma,
(2.13)

El valor es la llamada constante efectiva de Richardson (A/K?-cm?) [7] que para el

silicio tipo n y p tiene un valor de 110 y 32 (A/K*cm?) respectivamente.

2.4 CONTACTO OHMICO

Los contactos metal semiconductor generalmente forman una zona de vaciamiento de
portadores mayoritarios, en esta zona se crea una barrera de potencial que dificulta el
paso de los electrones del metal al semiconductor y viceversa. Cuando este contacto
ofrece una resistencia muy baja (una barrera de potencial insignificante) al flujo de
corriente en la interfaz metal semiconductor se dice, entonces, que es un contacto
Ohmico. La corriente a través del contacto 6hmico es entonces, una funcién lineal del
potencial aplicado. En condiciones ideales, en las cuales el metal es perfecto y la
superficie del semiconductor esta libre de cargas, el contacto metal semiconductor sera
de tipo éhmico. Si la funcion trabajo del metal es menor que la del semiconductor tipo n
(g ), Y mayor en caso de ser un semiconductor tipo p (g ) [5]; a este
contacto se le llama contacto 6hmico tipo Schottky. Otra forma de obtener un contacto
6hmico es dopar fuertemente al semiconductor en la zona del contacto reduciendo el
ancho de la zona de carga espacial, disminuyendo asi la resistencia del contacto. En este
caso el transporte de los portadores se hace a través de la barrera de potencial que es
muy angosta, para este contacto la conduccion de portadores se realiza por tunelamiento

cuantico.
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Contacto

I Ohmico Contacto

Rectificante

Figura 2.5. Curva caracteristica de un contacto rectificante y un contacto é6hmico.

En la Fig. 2.5 se muestra las curvas caracteristicas de un contacto 6hmico y un contacto
rectificador, en ellas se observa la curva del diodo Shottky y la recta del contacto 6hmico.
En el caso de los dispositivos fotovoltaicos, el contacto entre el metal y el semiconductor
siempre se desea de tipo 6hmico debido a su baja resistencia de contacto, pues este tipo
de contacto disminuye la el valor de la resistencia en serie, que es un parametro
importante para estos dispositivos.

2.5. CARACTERISTICAS CAPACITANCIA-VOLTAJE EN UN DISPOSITIVO M.O.S.
IDEAL.

Esta técnica es un método tradicional orientado a la deteccién y caracterizacion de
mecanismos de conduccién, trampas y efectos que guarden relacion con fenémenos
vinculados a interfaces y con los resultados de los andlisis elementales.

Acumulacion

Imversian

Capacidad {u.a.)

Depresion
profunda
Alta frec.

-
=
- ———

Figura 2.6. Curvas C-V caracteristicas de un dispositivo MOS para distintas
frecuencias y técnicas de medicion [6].
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En la Fig. 2.6 se representan las diferentes curvas C-V, para un semiconductor con capa
de Oxido y metal, MOS basado en silicio tipo p. Alli se observan los distintos
comportamientos de la capacidad, segun la frecuencia, la polarizacién del dispositivo y la
forma de medicion. Esta técnica se usa para observar la presencia de regiones con
defectos profundos, en las cuales las zonas con presencia de cargas tienen
comportamientos variados. Las lineas gruesa y delgada corresponden a mediciones
realizadas a baja y alta frecuencia respectivamente, durante un barrido de la tension de
polarizacion Vg. La linea a trazos es el resultado de mediciones pulsadas. Una

ampliacion de esta caracterizacion se hace en [6,7].

2.6 TEORIA DE MOTT.

La teoria de Schottky s6lo explica el comportamiento para tensiones aplicadas menores
gue la altura de barrera. Para voltajes superiores, el comportamiento del dispositivo es
explicado por la llamada teoria de Mott. En esta teoria la barrera que el semiconductor
ofrece a los electrones que intentan acceder al metal, desaparece para un rango de
voltajes aplicados. En el semiconductor el potencial cae de manera lineal y surge una
corriente de arrastre provocada por el campo eléctrico constante. La corriente total
adquiere una relacién lineal con el potencial dejando de ser exponencial y el dispositivo

se comporta similar a una resistencia [8,9].
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CAPITULO 3: CELULAS SOLARES BASADAS EN SILICIO

Las células fotovoltaicas son dispositivos que transforman la energia solar directamente a
electricidad mediante un material de estado sélido. Estos dispositivos permiten obtener
energia eléctrica en lugares remotos y ademas en ciertas regiones con mucha radiacién
solar pueden abastecer energia eléctrica a la red eléctrica local. Las células fotovoltaicas
en su forma mas comdn estdn compuestas casi de forma principal de silicio, aunque
inicialmente se necesita una gran inversién de capital para su funcionamiento, éstas
requieren poco mantenimiento ya que carecen de elementos mecanicos maéviles y por lo
tanto pueden funcionar indefinidamente sin desgaste de la infraestructura. Una ventaja
importante de las celdas solares es que su salida se hace directamente en electricidad,
gue actualmente, es la forma mas util de energia. Antes de iniciar una revisién de las
caracteristicas de las celdas solares, se hablara de las propiedades del silicio, debido a
gue éste es el semiconductor més usado para la elaboracion de estos dispositivos y es el

material de investigaciéon en el presente trabajo.

3.1 SEMICONDUCTORES DE SILICIO

Los semiconductores son materiales que en estado puro son aislantes eléctricos, estos
materiales al ser dopados con cantidades pequefias de impurezas cambian su
conductividad eléctrica. Entre los semiconductores mas comunes utilizados en
electrénica y optoelectronica tenemos los pertenecientes al grupo 1V de la tabla periédica,
el cual se encuentran el Silicio y el Germanio. El silicio es un metaloide, de simbolo
guimico Si y nimero atémico 14, es el segundo elemento méas abundante en la corteza
terrestre después del oxigeno; en estado puro tiene una estructura tetraédrica y en la
naturaleza se presenta en diferentes compuestos tales como el cuarzo, la cristobalita y
tridimita (formas cristalina), diéxido de silicio (arena) y los silicatos. Los componentes
activos en electronica estan hechos a partir de silicio de altisima pureza. La industria de
semiconductoresy MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems) usa méas de 20000
toneladas de silicio por afio (2008) de alta pureza. Hoy en dia la mayoria del silicio usado

es tipo N o tipo P, dopado con antimonio, arsénico, fésforo (tipo N) o boro (tipo P). Los
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dispositivos semiconductores de silicio segun la disposicion espacial de sus atomos,
pueden ser crecidos basicamente en tres estructuras, la cristalina, policristalina y amorfa

gue se muestran en la figura 3.1.

T F? 1
SEY $itd
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Figura 3.1. Alotropias del silicio. a) Silicio amorfo, b) Silicio multicristalino, c) Silicio
cristalino.

En el silicio amorfo no se reconoce ningun orden a largo alcance, esto es, la disposicion
atébmica en cualquier porcién de un material amorfo es totalmente distinta a la de cualquier
otra porcién. En el silicio cristalino los atomos estan distribuidos en un conjunto
tridimensionalmente ordenado. Finalmente, el silicio policristalino que constituye un caso
intermedio, en el cual el sélido esta formado por sub-regiones cristalinas no homogéneas

entre si.

3.1.1 SILICIO MONOCRISTALINO

El silicio cristalino es uno de semiconductores mas comunes en dispositivos fotovoltaicos.
Posee una estructura cristalina en la cual cada atomo comparte cada uno de sus cuatro
electrones de valencia con cada atomo vecino de silicio, en una uniébn covalente,
formando unidad basica de 5 atomos de silicio, el atomo original méas los cuatro atomos tal

como se observa en la figura 3.2.

O-0@
D@
@oo@u@

Figura 3.2. Enlaces del silicio. Cada &tomo comparte electrones con cuatro atomos
vecinos.
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El silicio tienen una estructura cristalografica tipo diamante, se puede describir como una
clbica centradaen las caras (FCC); dentro de las celdas hay cuatro atomos
adicionales para un total de ocho atomos. La primitiva de esta estructura es un tetraedro
gue se muestra con lineas punteadas en la figura 3.3a y ampliada en la figura 3.3b, los
enlaces en esta estructura son covalentes por lo tanto hacen del silicio un material duro y
fragil [1].

109.5

a) b)

Figura 3.3 a) Estructura FCC del silicio. b) Enlaces covalentes con una
coordinacién tetraédrica con angulos de 109,5° entre cada enlace.

3.1.2 SILICIO MULTICRISTALINO

Los principales factores que determinan sus propiedades Opticas y eléctricas estan
relacionados con la composicidon quimica, la estructura cristalografica y la presencia de
defectos. El silicio multicristalino esta compuesto de varias sub-secciones cada una de
ellas con una orientacién de grano diferente. Hoy en dia 25% a un 30% de las celdas
solares son fabricadas con materiales multicristalinos, son menos costosas de construir,
por unidad de area, que las celdas solares de silicio cristalino; sin embargo tienen una
menor eficiencia. En la figura 3.4 se muestra la superficie de una oblea de silicio
multicristalino crecida por el método de solidificacién direccional; en ella se observan
regiones que corresponden a las diferentes orientaciones cristalinas. EI silicio
multicristalino se caracteriza por la presencia de defectos como las fronteras de grano, las
dislocaciones, las impurezas, los apilamientos de fallas, etc., que son los principales

responsables de su baja eficiencia de conversion.
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Figura 3.4. Oblea de silicio policristalino sin ningun tratamiento superficial

3.2 CELDA FOTOVOLTAICA

Una celda fotovoltaica, es un dispositivo electronico que permite transformar la energia
luminosa (fotones) en energia eléctrica (electrones). Un concepto simple de una celda
solar de silicio, de tipo p, se presentaen la fig. 3.5. Esta célula solar puede ser
considerada como un diodo de gran superficie con un emisor relativamente delgado (para

el tipon, el espesord=0,1a2 m)y unabase gruesa (tipo p, d =50 a 500 micras).

Luz solar

]' ]' Contacto frontal
Emisor tipo N

Zona de carga espacial

Carga Base tipo P

Contacto posterior

Figura 3.5. Esquema de una celda solar. La absorcién de luz crea un par electron-
hueco. Los portadores necesitan difundirse a la unién p-n donde son separados y
extraidos por los contactos metélicos.

El emisor se encuentra en la superficie frontal de la celda, lugar en el cual se combina la
luz solar incidente para crear pares electron-hueco por absorcién de fotones con
energias comparables a la brecha de energia prohibida. Estos portadores se difunden en

lazona de carga espacial de la unién p-n, donde son separados moviéndose a través
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del volumen del semiconductor hasta los contactos metalicos de la parte delantera y
posterior de la celda. Este movimiento genera una diferencia de potencial entre los

contactos debido a la acumulacion de cargas eléctricas.

Una celda solar en la oscuridad se comporta como la unidon p-n de un diodo, los
electrones y huecos son constantemente producidos por generacion térmica (G,
recombinandose entre si de tal forma que la concentracibn de electrones libres es
constante. La razén de recombinacion (R,) es igual a la generacion de tal forma que se
cumple G,= R, manteniéndose un equilibrio termodindmico. Cuando hay absorcion de luz
en esta unién, se tiene una generaciéon adicional de electrones y huecos G, estos dos
tipos de portadores ahora no estan en equilibrio, la recombinaciéon aumenta y los valores

de equilibrio se alcanzan nuevamente cuando la excitacién desaparece.

3.2.1 TEORIA BASICA DE LAS CELDAS SOLARES

Como se refiri6 anteriormente, la celda solar convencional de Si, consiste en la uniéon de
dos regiones: una region frontal, el emisor y una regién posterior, la base. Entre estas dos
zonas neutrales, existe una region de transicidon, mas conocida como juntura o zona de
carga espacial, es decir una barrera o region de campo eléctrico grande. A continuacion
se expondran los principios basicos que explican el comportamiento de los portadores de

carga.

3.2.1.1 DENSIDAD DE CORRIENTE DE ELECTRONES Y HUECOS

Una celda solar genera un exceso de portadores por la accién de la luz solar, por lo tanto
conocer las propiedades de conducciéon de corriente de este diodo resulta fundamental,

algunas de estas propiedades se describen a continuacion.
En condiciones de oscuridad, la densidad de corriente de electrones J, y la densidad de

corriente de huecos J, estan compuestas por una componente de desplazamiento debido

al campo eléctrico (E) vy otra de difusion debida al gradiente en la concentracién de
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portadores (Vn, Vp), por lo tanto esta densidad de corriente en el diodo se puede expresar

como [2];
(3.1)
(3.2)
(3.3)

Donde D, y D, son los coeficientes de difusion de electrones y de huecos
respectivamente, p es la movilidad de los portadores y Jcong €S la corriente de conduccion.

Cuando se hace incidir radiacion solar en el diodo, la densidad de portadores por unidad
de tiempo de las cargas foto generadas — , depende de la recombinacién U, y la tasa

generacion térmica Gy, en el caso de los electrones y en forma idéntica para los huecos.

Estas ecuaciones son [3]:

— - (3.4)

— - (3.5)

Donde G,y G, son la tasa de generacion de electrones y de huecos, respectivamente, en
unidades de cm™s™, formadas por excitaciones dpticas con fotones con energia suficiente
para producir transiciones entre bandas o ionizacién. La densidad de corriente total en el
diodo surge de la suma de las densidades de corrientes de e- y h+ en condiciones de
oscuridad donde la generacién de portadores es cero (G=0) y dentro de la zona de

vaciamiento la corriente no cambia, resultando la ecuacion del diodo ideal [4]:

— (3.6)

Donde la densidad de corriente de saturacion J,, tiene la forma:

- (3.7)
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La longitud de difusion , de los portadores para la region p y para la regién n tiene la

forma:

y (3.8)
(3.9)

Donde es t el tiempo de vida media de los portadores mayoritarios y D es el coeficiente
de difusion. Al iluminar la juntura se produce una generacién de pares e- y h+ y por
consiguiente un desequilibrio en la corriente neta, ahora es necesario incorporar la tasa
de fotogeneracién G, y una corriente fotogenerada I [4], que se considera constante e
independiente de la tension. Esta corriente establece una polarizacion en directo de la
juntura por lo cual la corriente del diodo se puede considerar contraria a la corriente foto
generada. Si el dispositivo se conecta a una fuente externa de voltaje entonces la
expresion toma la forma que se muestra en la ecuacion 3.10. En la figura 3.6 se muestra
la curva caracteristica de un diodo en oscuridad y bajo iluminaciéon. Por lo tanto, la

ecuacion para la corriente total generada por el dispositivo es:

— (3.10)

Donde I_ es la corriente foto generada, |, es la corriente de saturacion del diodo ideal, V
latension en la juntura,  es laresistencia serie del diodo, m es el factor de idealidad, k la

constante de Boltzman y T la temperatura.
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Figura 3.6. Curva del diodo de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacion.
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Idealmente una celda fotovoltaica es simplemente un diodo de unién p-n y actia como un
generador de corriente. En la practica una celda solar se considera una fuente de
corriente con una resistencia en serie, Rs y otra en paralelo, Ry, debido a que se deben
tener en cuenta otros efectos que perjudican el comportamiento externo de la celda y son
tenidos en cuenta al considerar a Rs y Rs. En lafigura 3.7ay 3.7b se muestra el diagrama
eléctrico para la celda ideal y la celda real. En este diagrama, Rs proviene de la
resistividad del emisor n y de la base p, de las resistencias de contacto en la interfaz
metal semiconductor y la resistencia de los dedos metalicos de la grilla frontal. La R, es
debida basicamente a la corriente de fuga, dada por pérdidas en los bordes, defectos

cristalinos e impurezas en la zona de la juntura [1].

_, _, JR\;]‘ ,
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Figura 3.7. Circuito equivalente de una celda solar ideal (a) y el mismo con
resistencias serie y paralelo (b). I_ representa la fotocorriente.

Para calcular los pardmetros de importancia en las celdas solares hay que tener en
cuenta que cuando el diodo no esta conectado a ninguna carga externa, el circuito esta
abierto, por lo tanto la corriente | es cero en la ecuacion del diodo ideal (3.11) y el voltaje
Vo €s el pardmetro a medir, denominado voltaje de circuito abierto; asi la ecuacion del

diodo toma la forma:

— (3.11)

Siendo el voltaje V. representado por la expresion [4]:

— - (3.12)
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Otro pardmetro importante se mide cuando la celda esta cortocircuitada y la corriente es
maxima, el voltaje es cero, la resistencia también se considera cero, en este caso y la

corriente es la misma en todo el circuito lo cual se puede expresar como:

(3.13)

En general la potencia entregada a la carga est4 dada por:

— (3.14)

La potencia maxima esta determinada por los valores maximos de voltaje y corriente y

esta representada como el area del rectangulo que se muestra en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Curva I-P-V caracteristica para una celda solar.

La eficiencia de conversion energética, definida en el punto de méaxima potencia esta
dado por:

(3.15)

Donde P; es la potencia de la radiacién solar incidente sobre la celda. EL factor de forma,

da una medida de cuan alta es la potencia maxima Pns con respecto al tope ideal
determinado por el producto entre V¢, € I Y esta dada por:

(3.16)

34



3.3 INCONVENIENTES DE LAS CELULAS SOLARES A BASE DE SI
MULTICRISTALINO

El proceso de elaboracion de células de Silicio (Si) monocristalino hace que las células
resultantes, pese a ser mas eficientes, sean costosas. Las células de Si multicristalino se
fabrican a partir de una materia prima no tan pura y con procesos menos cuidadosos que
abaratan su costo. El silicio multicristalino en estado sélido se puede obtener por metodos
controlado de fundido hasta obtener lingotes prismaticos y a partir de estos se cortan
células cuadradas utilizando sierras de cable. Las células, una vez cortadas, pueden ser
sometidas a los procesos que se emplean con el Si monocristalino, entre estos procesos
basicos estan el pulido, texturizado, de dopado, deposicion de contactos y capas
antireflectivas entre otros. Las células que se obtienen resultan mas economicas pero
también son menos eficientes. Entra las principales razones que explican su menor
eficiencia de conversion estan los defectos. Las fronteras de grano y las dislocaciones,
son defectos que ofrecen puntos favorables para la recombinacién de pares electron-
hueco fotogenerados, provocando una disminucion apreciable de la corriente, y en
consecuencia, de la eficiencia. Por otra parte, cuando se procede al proceso de dopado,
se debe tener en cuenta que la velocidad de difusién de los &tomos dopantes es mayor en
las fronteras de granos que en el interior del propio grano [5]. Ello da lugar a que sea mas
dificil de controlar la profundidad del penetracion de los atomos de impurezas en el interior
del material y situar la zona de la unién p-n a una distancia adecuada, que cuando se
tiene un cristal homogéneo. Debido a esta diferencia en las velocidades de difusion de
dopantes entre el grano y la frontera, puede ocurrir con facilidad que las impurezas de P
(fosforo) lleguen a penetrar hasta la parte p del material y las de B (boro) o Al (aluminio)
en la parte n, con lo que la célula podria quedar cortocircuitada o disminuida en sus
propiedades electricas. Una forma de evitar en parte este problema consiste en hacer un
procesado del material que de lugar a la obtencién de granos de un tamafio relativamente
grande, y orientados de arriba, abajo, lo que permite que la radiacibn penetre a mayor
profundidad en el interior de cada grano, con el consiguiente incremento de la eficiencia.
Los mobdulos de Si multicristalino que se comercializan, pueden denominarse
semicristalinos o multicristalinos, pueden presentar eficiencias de hasta el 10% e incluso

mayores.
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3.4 FUNDAMENTOS TEORICOS DEL LBIC.

La técnica del LBIC es una herramienta que usa un haz de luz Laser aplicado
perpendicularmente en la superficie de un dispositivo fotovoltaico para generar una
corriente eléctrica que puede ser medida por un amperimetro externo. El haz de luz hace
un barrido sobre toda la superficie proporcionando un mapa de foto-corriente en funcién
de la posicion, en este mapa se pueden observar las regiones con defectos
eléctricamente activos del semiconductor. A continuacion se desarrollan algunas
ecuaciones tedricas relacionadas con el LBIC, pero una explicacién tedrica mas profunda
acerca de estatécnica serealiza en [6,7]. Cuando un haz de luz incide sobre la superficie
del semiconductor se genera un exceso de portadores en el volumen (GV) alrededor de la
region iluminada con el laser, un esquema de esta situacion se muestra en la figura 3.9,
en ella se muestra un haz de luz cerca de un defecto eléctricamente activo. Para esta
situacion, se asume una difusion de portadores desde la zona neutral donde son
generados, hasta las regiones p y n del semiconductor. La ecuaciéon de continuidad [9]
toma la forma

(3.17)

Donde D es la constante de difusion de los huecos, es el tiempo de vida media de
los portadores minoritarios, p(r) es la densidad de huecos como funcion de la posicion
ry G(r) es el numero de portadores generados por unidad de tiempo y de volumen
debido a la luz. Cuando el haz laser incide a una distancia x, de la frontera de grano,
en esta figura se observa una generacién volumétrica como funcién de la posicién en
z, la corriente generada por el haz laser cerca de la frontera de grano toma la forma
es la diferencia entre la corriente generada en la frontera de grano y la corriente
generada lejos del defecto (frontera de grano) . Para esta configuracién la corriente total
es

(3.18)

Estas corrientes en general estan dadas por

(3.19)
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Figura 3.9. Generacién de portadores en el volumen cerca de una frontera de grano
del semiconductor.
Donde z, es la profundidad de penetracion del laser, es la longitud de onda de la luz y
es la distribucion de generacién en funcién de la profundidad de penetracion del

laser. La corriente generada en la frontera de grano, tiene la forma

(3.20)

Donde representa la posicion de la generacion en volumen y es la

disminucién de la corriente debido a la presencia de la frontera de grano.

Un parametro importante que se puede determinar mediante la técnica LBIC es la
eficiencia cuantica externa (EQE), la cual indica cuanta corriente se genera cuando el
dispositivo se ilumina con luz de cierta longitud de onda , esta eficiencia esta dada por
81,

—_— (3.21)

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de laluz y q es la carga del electrén
y el parAmetro SR(A/W), que representa la respuesta espectral del dispositivo, la cual
indica cuanta corriente se genera para un haz de luz de una potencia dada. Otro
parametro importante es la eficiencia cuantica externa IQE, la cual se define como la
fraccion de fotones transmitidos hacia el material que resultan en un par electron hueco,

esta eficiencia se puede determinar por la expresion

(3.22)
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Donde es la potencia transmitida a través de la superficie para una longitud de onda
dada, G es la velocidad de generacion del par electron hueco y A es el &rea iluminada.
Mediante este parametro se puede calcular la longitud de difusion de los portadores

minoritarios del dispositivo mediante la expresion [8]

— - (3.23)

Donde es el coeficiente de absorcion el cual depende de la longitud de onda de la

luzy es la longitud de difusién de los portadores minoritarios.

38



REFERENCIAS DEL CAPITULO 3.

[1] Ronald Askeland, Ciencia e Ingenieria de los materiales, Thomson editores, tercera
edicion, pag. 26-30, 1998.

[2] “Physics of semiconductor devices” S. M. Sze, Kwok Kwok Ng, John Wiley and Sons,
pag. 63-68, 2007.

[3] “Semiconductor Physics and Devices. Basic Principles. Donald A. Neamen Richard D.
Irwin, Inc. 1992

[4] “Dispositivos Semiconductores”. Jasprit Singh McGraw-Hill, Mexico 1997.

[5] E., Ehret , V. Allais , J.P. Vallard, A. Laugie “Influence of extended defects and native
impurities on external gettering in polycrystalline silicon”. Materials Science and
Engineering B34, pp. 210-215, 1995.

[6] S. Busenberg, W.Fang, K. Ito, Modeling and Analysis of Laser-Beam-Induced Current
Images in Semiconductors, SIAM Journal on Applied Mathematics, Vol. 53, No. 1 (Feb.,
1993), pp. 187-204.

[7] Donolato, C., Theory of beam induced current characterization of grain boundaries in
polycrystalline solar cells, J. Appl. Phys. Val. 54. No. 3, pp. 1314-1322 (1983).

[8] B. Moralejo,M.A. Gonzalez,J. Jimenez,V. Parra,0. Marti'Nez,J. Gutierrez, And O.
Charro, “Lbic And Reflectance Mapping Of Multicrystalline Si Solar Cells” journal Of
Electronic Materials, Vol. 39, No. 6, pp.663-670, 2010.

[9] A. Richman Gxasheka, On the Optical Characterization of Photovoltaic Devices,
Nelson Mandela Metropolitan University, pp. 7-9, january 2008.

39


http://www.google.com.co/search?hl=es&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22S.+M.+Sze%22
http://www.google.com.co/search?hl=es&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Kwok+Kwok+Ng%22

CAPITULO 4: LOS CONTACTOS METALICOS EN LA
SUPERFICIE DEL SILICIO MULTICRISTALINO Y SU
INFLUENCIA EN LAS PROPIEDADES ELECTRICAS

Existe en la literatura un extenso estudio, tanto experimental como tedrico de los
contactos metalicos utilizados en semiconductores de aplicacion en electronica y en
celdas solares. Hay un gran interés en mejorar el desempefio de los contactos tanto del
tipo Schottky como 6hmicos, pues los metales son necesarios para conectar a los
semiconductores a circuitos que permitan usar sus propiedades eléctricas. En este
capitulo se hace una revisién de los trabajos desarrollados en los Ultimos afios acerca de

los contactos metalicos sobre silicio y en particular sobre el silicio multicristalino.

4.1 CARACTERISTICAS DE LA SUPERFICIE DE UN SEMICONDUCTOR.

La superficie de un material es una interrupcién abrupta del volumen. Los atomos de la
superficie cuyos enlaces quedan expuestos deben saturarse para alcanzar el equilibrio
ionizacion. Los enlaces rotos generalmente son llenados por los atomos del medio
ambiente, entonces, la superficie de un material puede ser una zona muy reactiva en la
cual las propiedades son diferentes a las del resto del volumen. La interaccién y las
propiedades de la superficie, dependen de los enlaces y los atomos superficiales que
interactian con los atomos a su alrededor. El silicio es uno de los elementos mas usados
en la industria electronica debido a sus propiedades semiconductoras, pertenece al grupo
IV de la tabla periddica, por lo que necesita llenar cuatro enlaces para ser quimicamente
estable. Este material reacciona rapidamente en el ambiente con el oxigeno formando el
dioxido de silicio SiO,, también reacciona con otros gases como el hidrégeno y el
nitrdgeno. Después de formar sus enlaces los compuestos resultantes son estables y muy
dificiles de romper. En la actualidad la industria electrénica necesita modificar la superficie
del silicio como una parte del procesamiento del semiconductor. Los pulidos mecanicos
superficiales deben crear superficies especulares y planas con un grado de rugosidad
muy bajo, de tal manera que el estado de la superficie final tiene una dependencia con la

calidad eléctrica y tiempo de vida del dispositivo [1]. Una superficie pulida y poco reactiva
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guimicamente se puede lograr mediante ataques quimicos himedos a base de HF y KOH
(acido fluorhidrico y dicromato de potasio) que permiten a los atomos de silicio de la
superficie formar un enlace Si-H [2]. El silicio también puede formar enlaces con el
carbono Si-C en un compuesto muy duro llamado carburo de silico usado en metalurgia.
Es bien conocido que un diodo de silicio tipo Schottky tiene una capa delgada de 6xido
interfacial entre el metal y el semiconductor, la altura de barrera de este dispositivo

depende de las caracteristicas la capa de 6xido [3].

4.2 PELICULAS METALICAS EN SEMICONDUCTORES, CONTACTOS
RECTIFICANTES Y OHMICOS

Entre otros procesos usados para disminuir la reactividad en la superficie del
semiconductor estan las altas temperaturas en atmésferas con un gas especifico, los
recocidos a bajas presiones, las metalizaciones, etc. Las peliculas metdlicas en alto vacio
depositadas sobre la superficie de un semiconductor se usan en la reconstruccion,
estabilidad mecanica y proteccion del dispositivo. Las capas metalicas con buenas
caracteristicas eléctricas deben estar depositadas sobre una superficie bien pulida y
guimicamente poco reactiva. Los contactos metélicos, también dan estabilidad mecanica
y quimica al semiconductor durante el proceso de soldadura de las terminales y el uso del

dispositivo [4].

Muchos procesos usados para fabricar contactos en semiconductores estan sujetos a
tratamientos térmicos, estos dan adherencia al metal durante el procesamiento de
uniones rectificantes y 6hmicas [4]. En algunos procesos de recocido se evita alcanzar el
punto de fusion de la interfaz metal semiconductor debido a que esto podria causar una
fuerte tunelacion en regiones donde la fusion de metal suele forma puntas metélicas
dentro del semiconductor degradando las caracteristicas eléctricas del dispositivo [5]. En
otros procesos es recomendable llevar a la interfaz metal semiconductor al punto
eutéctico (temperatura minima de fusién, en la cual coexisten dos soluciones solidas de
una aleacién para una composicién fija) para formar aleaciones de silicio y asi obtener
contactos éhmicos [5]. Se ha encontrado que cerca de la temperatura eutéctica existe
una migracion del semiconductor a través del metal; por ejemplo, en el oro esta

temperatura es de 200 °C y cerca de ella se degradan las caracteristicas eléctricas
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apareciendo comportamientos no ideales en el contacto. Un contacto ampliamente usado
es el aluminio en silicio tipo n, el cual cuando es recocido cerca de los 450°C, aumenta su
altura de barrera y el factor de idealidad del diodo Shottky. Esto se explica porque el
silicio al recristalizar forma una capa de silicio dopado por el aluminio (tipo p), creando
una zona de carga espacial entre el silicio dopado por el aluminio y el silicio tipo n [6]. En
metales como el oro, el aluminio y la plata, la temperatura eutéctica son de 370, 577 y 840
°C respectivamente. El contacto de oro y el GaAs presentan migracién del galio hacia el
oro, cerca de los 350 °C; cuando se acerca a los 450°C hay migracién del oro hacia el
GaAs y a 500°C, el arsénico migra hacia el oro [6]. En la tabla 4.1 se muestran las alturas

de barrera de algunos contactos metal semiconductor rectificantes.

Semi.

E . .
Cond. (e\% Ag | Al | Au | Cr | Cu | In Ni | Pb | Pd | Pt Ti W
Ge | n|o66 | 054 | 045 | 059 052 | 0.64 | 049 | 0.38 0.48
Ge |p 0.50 0.30 0.55
Si nl 112 | 078 | 0.72 | 0.80 | 0.61 | 0.58 0.61 | 055 | 0.81 | 0.90 | 0.50 | 0.67
Si p 054 | 058 | 0.34 | 050 | 0.46 0.51 0.61 | 045
SiC | n| 3.00 2.00 | 1.95

Tabla 4.1. Altura de barrera para alguno metales con semiconductores tipony p [7].

Cuando un metal forma un compuesto estequiométrico con el silicio, se forma un siliciuro.
Muchos metales forman siliciuros cuando son sometidos a tratamientos térmicos. La
conduccion de esta region es de tipo metélico y en algunos casos la region siliciuro
silicio puede tener un contacto rectificante tal como se observa en la tabla 4.2. Este tipo
de reaccion sélida presenta una buena adhesién mecanica y ademas son muy estables a
temperatura ambiente porque la interfaz siliciuro silicio se forma lejos de la superficie de
contacto entre el metal y el semiconductor donde la proliferacibn de contaminantes es

muy baja [8,9].

42



Metal Altura de barrera Temperatura de
Siliciuro V) Procesamiento (°C)
CoSi 0.68 400
CoSi, 0.64 450
CrSi, 0.57 450
IrSi 0.93 300
MoSi, 0.55 1000
Ni,Si 0.7-0.75 200
NiSi 0.66 - 0.75 400
NiSi, 0.7 800
Pd,Si 0.72 -0.75 200
PtSi 0.84 300
TiSi, 0.60 650
WSi, 0.65 650
ZrSi; 0.55 600

Tabla 4.2. Altura de barrera y temperatura de procesamiento de algunos siliciuros.

Los contactos en la interfaz silicio semiconductor después de un tratamiento térmico
pueden ser de tipo 6hmico, mediante ellos se busca una resistencia especifica muy baja
(< 10°Q.m?) [7] ideal para contactos de este tipo. Los contactos 6hmicos en la actualidad
se fabrican més por arte que por ciencia y estan sujetos a recetas muy elaboradas para
su fabricacion. En la practica cuando se usan tratamientos térmicos, el semiconductor se
disuelve en el metal y recristaliza con una alta concentracién de elementos activos en la
solucion solida. Estos contactos obedecen a reglas relacionadas con la funcién de trabajo
del metal y el semiconductor. El fuerte dopaje del semiconductor en la zona de contacto
con el metal, la rugosidad, defectos y dafios de la superficie que causan fuertes
recombinaciones, hacen disminuir la resistencia especifica del contacto. En la figura 4.1
se muestran las resistencias especificas para el contacto 6hmico entre el metal y el

semiconductor, indicando que la conduccién es por tunelamiento.

Los metales como la plata, el aluminio y el niquel pueden generar contactos 6hmicos
sobre el silicio. Estos son ampliamente usados en la tecnologia de celdas solares. No
todos los contactos metal semiconductor se obtienen por recocido, la mayoria se

caracterizan a temperatura ambiente y luego se observan sus caracteristicas después del
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recocido; por ejemplo, la plata evaporada a temperatura ambiente forma contactos
rectificantes sobre silicio (111) con barreras de 0.76 eV [10] y esta misma combinacion
recocida a 750°C, forman contactos 6hmicos como los usados en celdas solares.
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Figura 4.1. Valores calculados y experimentales de resistencias especificas de
algunos metales con el silicio.

En los detectores de infrarrojos se usan diodos Shottky de platino [11] sobre silicio y de
iridio silicio [12] para fabricar cAmaras de infrarrojo. Se han encontrado altas barreras
shottky de buena calidad con Ti:W [13], se observaron caracteristicas rectificantes en
deposiciones de capas de oro sobre superficie de silicio multicristalino atacadas con
soluciones a base de HF. En estudios con silisiuros se encontré6 que los elementos
cercanos a los metales nobles, son menos estables en silicio multicristalino [14] que en
silicio cristalino, ya que durante los procesos de recocido, éste cambia de tamafio de las
fronteras de grano vy la rugosidad generada durante estos cambios causa inversion [15]
de las dos capas, degradando las caracteristicas eléctricas. Los contactos hechos de
aluminio en configuraciones M.O.S muestran, que la recombinacion en las fronteras de
grano del silicio multicristalino tipo solar, no son un inconveniente serio para la altura de
barrera en estos dispositivos [15]. A continuacién se muestran en la tabla 4.3, algunos
compuestos de grupo lll y V que forman contactos 6hmicos con metales. También se ha

observado la migracién de silicio hacia la parte superior de la pelicula de oro durante el

44



proceso de recocido a 300°C, donde ademas, se observa el crecimiento de los granos de
silicio multicristalino.

ey T Material Temperatura
) ype Contacto Aleacién (°C)
AlP n Ga-Ag 500-1000
n In-Te
n’g . 150
AlAs ' 160
n,p Au-Ge 200
n Au-Sn
p Au-Zn (99:1) 600
p In-Au (80:20)
n Au-Ge (88:12)
GaAs n In-Au (90:10) 350-450
n Au-Si (94:6) 550
n Au-Sn (90:10) 300
n Au-Te (98:2) 350-700

Tabla 4.3.Tratamientos térmicos usados para forman contactos ohmicos entre
metales y compuestos del grupo -V

4.3 INCONVENIENTES DE LOS CONTACTOS METALICOS.

Aunque el desarrollo tecnolégico ha avanzado mucho en la fabricacion de contactos
metdlicos, alun se presenta una serie de problemas propios del procesamiento y de la
fabricacién del semiconductor que afectan al dispositivo final. Los contactos metal-
semiconductor presentan inconvenientes debido a la presencia de las corrientes de fuga,
las cuales deterioran la calidad eléctrica y el tiempo de vida de los dispositivos. Estas
corrientes pueden actuar como centros de recombinacion en dislocaciones o impurezas
del semiconductor [16,17], ademas las dislocaciones pueden cambiar el comportamiento
de un diodo Schottky, y en especial, si hay precipitados metélicos en la dislocacién
[17,18]. Las rugosidades también generan corrientes de fuga con direccion preferencial
en las fronteras de grano [18,19]. Otro de los inconvenientes ya mencionado, es la
formacién de puntas dentro del semiconductor en la interfaz metal semiconductor durante

el proceso de recocido, las cuales pueden formar un fuerte tunelamiento local que cambia
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las propiedades eléctricas del dispositivo [9]. La temperatura y el tiempo de recocido son
importantes, ya que algunos procesos deben estar por encima del punto eutéctico de la
aleacion y otros por debajo del mismo para evitar o propiciar la migracién de elementos
entre el semiconductor y el metal de contacto. La limpieza y la rugosidad afectan la
calidad, ya que la densidad de estados superficiales puede ser disminuida con un
adecuado pulido y tratamiento quimico. La estabilidad del contacto aln sigue siendo un
problema en algunos compuestos, porque después de la deposicion del metal se puede
presentar difusién en la interfaz a la temperatura de trabajo del dispositivo e incluso a
temperatura ambiente entre el metal y el semiconductor tal como se refiere en [20], donde
se encontrd que la altura de la barrera disminuye con la temperatura de funcionamiento.
Para finalizar, el grosor de la capa metalica también puede generar problemas cuando no
es el grosor adecuado, debido a que de ésta depende la resistividad de la capa del
contacto y la difusion del semiconductor en el metal, dependiendo ademéas de la

temperatura [17].

4.4 CONTACTOS METALICOS Y LBIC.

Los contactos metalicos mas usados en esta técnica son los de plata, ya que se
presentan mas comunmente en las celdas terminadas. Estos contactos se depositan
sobre superficies de silicio altamente dopadas y son recocidos cerca de su temperatura
de difusion (870°C). Recientes investigaciones muestran que se pueden realizar contactos
semitransparentes de iridio sobre silicio multicristalino para el andlisis de defectos [21].
Otras investigaciones consideran que la diferencia en el rendimiento de las celdas
fabricadas con silicio multicristalino y cristalino se debe a la mayor densidad de defectos
en el primero, tales como fronteras de grano, impurezas metalicas, dislocaciones,
apilamientos de fallas, “twins” y vacancias las cuales contribuyen en la generacion de

centros de recombinacion de portadores [22].

Muchas técnicas de caracterizacion se usan para el estudio de los defectos del silicio
multicristalino. Entre las técnicas mas comunes se encuentran la caracterizacion
superficial de defectos (microscopia éptica, foto reflectancia, microscopia electronica, etc),

la caracterizacién eléctrica (curvas I-V, medida de conductancia, capacitancia, etc), la
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caracterizacion electro-optica (LBIC) y otras como la técnica de EBIC (Corriente Inducida
por Haz de Electrones), etc. La técnica LBIC es usada ampliamente para detectar
defectos presentes en el grano, ya sea internamente o en la frontera. Esta técnica
explicada en el capitulo 5, generalmente se aplica sobre la celda ya terminada y en esta
técnica se hacen mapas de corriente contra posicion. En estos mapeos, las regiones de
color oscuro indican zonas con altos niveles de recombinacién de portadores, por lo que
la corriente eléctrica es menor. Un ejemplo de zonas con defectos se muestra en la Fig.
4.1 [22]. En esta figura se observa que la longitud de difusion de los portadores
minoritarios disminuye en las fronteras de grano. Algunos autores reportan que la

nucleacion de los defectos depende de la historia térmica del silicio [23, 24].

Bottom = 134, Top =63.8
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Figura 4.2. Contraste LBIC. Las lineas oscuras indican centros de recombinacion.

Figura 4.3. Se muestra la difusion de fésforo hacia las fronteras de grano generando
centros de recombinacion [21].
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Mediante el LBIC también se puede estudiar la difusién de metales en la frontera de grano
de silicio, esto se puede observar en la figura 4.3, donde se muestra el LBIC antes y
después de la difusién de fosforo [21]. En la figura 4.4 se muestra el contraste LBIC para
zonas de la celda solar ya terminada, observandose en ésta, que la zona de
recombinacion se encuentra ubicada dentro del grano (defectos intragrano) y no en la
frontera [25]. En resumen, el LBIC es una herramienta 6ptima para la deteccién de

defectos eléctricamente activos.

79E-1au.

8.6E-2 a.u.

Figura 4.4. Micrografia de Iluz reflejada (a), mapeo LBIC (b). Centro de
recombinacion intragrano los cuales no estan ubicados en la frontera de grano.

4.5 ANALISIS DE CURVAS I-V, C-V, C-.

El uso de curvas corriente-voltaje (I-V), Capacitancia —Voltaje (C-V) y Capacitancia —
frecuencia (C-f) en estructuras Metal-Oxido-Silicio (MOS) es un método tradicional para
la evaluacion de la densidad de dopante del substrato del semiconductor y del tiempo de
generacion mediante la recuperacion del capacitor [26]. Mediante esta técnica se busca la
deteccién y caracterizacion de mecanismos de conduccion, trampas y defectos que
guarden relacion con fenémenos vinculados a interfaces de sustratos de silicio [27]. Una
magnitud que se obtiene de las mediciones C-V es el voltaje de bandas planas, Vgs, que

refleja los desplazamientos que sufren dichas curvas por la presencia y distribucion de
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cargas libres en los 6xidos y su interfaz con el silicio [26]. Los fenédmenos asociados a
cargas en un dieléctrico tienen su origen en estados electrénicos o trampas de carga y en
iones mdviles (tipicamente iones de K+ y Na+). En la figura 4.5 se muestra una curva
tipica de capacitancia contra voltaje para alta (cuadros) y baja (estrellas) frecuencia en un
sustrato de silicio de baja resistencia (2.6 Q) [27]. En ella se muestra la una disminucion
de la capacitancia para voltajes negativos y un aumento de la misma para voltajes
mayores que -1V. Ademas, para la curva de alta frecuencia se observa que la
capacitancia aumenta con el voltaje presentandose una capacitancia maxima y minima lo
cual es un parametro importante si se desea determinar la densidad de dopado del
semiconductor en un dispositivo MOS. Para ello, se mide en alta frecuencia la
capacitancia maxima del dispositivo MOS en acumulacién, y la capacitancia minima en

inversion [26].
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Figura 4.5. Curva C-V de un sustrato de silicio de baja resistencia.
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CAPITULO 5: METODO EXPERIMENTAL

El silicio multicristalino es un semiconductor que presenta muchas irregularidades y
defectos que disminuyen el rendimiento de la celda solar final, estos defectos se generan
en diferentes etapas del proceso de fabricacion y aun en la celda ya terminada se
encuentran presentes. Aunque algunos de ellos pueden ser eliminados durante el
procesamiento de la oblea, la eficiencia final esta muy relacionada con la frecuencia y
extension de los mismos. Defectos como las impurezas no es posible eliminarlos
totalmente si se encuentra a niveles profundos en el volumen; las dislocaciones y
apilamientos de fallas que se forman durante la solidificacion pueden ademas incorporar
inclusiones metdlicas, asi como lo hacen también las fronteras de grano [1]. Comprender
los mecanismos de la formacion de defectos es primordial para evitar, si es posible, su
formaciébn a gran escala. Estos defectos crean zonas eléctricamente activas que
disminuyen el tiempo de vida media de los portadores de carga ya que actllan como
centros de recombinacién de portadores. Mediante las técnicas de ataque quimico se
busca revelar los defectos y texturizar la superficie para identificar y disminuir la
concentracion de irregularidades e impurezas superficiales. Se pretende ademas,
determinar la mejor texturizacion superficial para la deposicion de contactos
semitransparentes de oro para producir los mejores barridos LBIC en el silicio
multicristalino. Para ello, a continuacion se hara una pequefia explicacién de cada una de
las técnicas necesarias para caracterizar morfoldgica y eléctricamente las muestras de

silicio policristalino.

5.1 ATAQUES QUIMICOS AL SILICIO

Atacar quimicamente al silicio se refiere al proceso de disolucion en el que se remueve
materia de su superficie cuando éste se sumerge en una solucion. Este ataque puede
clasificarse en isotrGpico o anisotropico, de acuerdo a la uniformidad o selectividad de la
remocion superficial. El ataque quimico al silicio ha sido ampliamente explorado debido a
sus aplicaciones en la fabricacion de dispositivos electronicos [2]. Existe en la actualidad

mucha informacion referente a las mejoras en los procedimientos de ataque al silicio.
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Existen infinitas posibilidades de combinacion de soluciones, materiales, procesos y
factores ambientales que intervienen en el resultado final de cada ataque. Las dos
soluciones de ataque mas importantes respecto al silicio corresponden a las soluciones a
base de acido fluorhidrico HF y soluciones alcalinas como el hidréxido de potasio, KOH.
El silicio es inerte a soluciones acuosas debido a la formacién de la capa de 6xido nativo
gue es insoluble excepto para el HF y soluciones a base de KOH. Varios diluyentes
pueden adicionarse a esta solucién para controlar la rata de ataque, la solubilidad y
calidad de la superficie atacada. La principal diferencia entre estos dos sistemas es que la
rata de ataque del silicio en soluciones a base de HF, es similar para la mayoria de las
orientaciones cristalinas (Isotrépica), mientas que en las soluciones alcalinas, el ataque
depende de la orientacion cristalina (Anisotrépica) debido a la variedad de grano en el
silicio multicristalino. ElI 6xido de silicio, que puede estar presente antes o durante el
proceso de ataque, es rapidamente atacado por el HF, pero en forma lenta por las
soluciones alcalinas. En el silicio, las ratas del atague dependen en general de factores
como la concentracion de la solucién, la orientacion cristalografica del grano, del tipo de
solucion, ademas de parametros como el tamafio, la geometria, el volumen de la solucion,
de la agitacion, de la luz, aire y tiempo. De hecho para un material de silicio dado y para
una concentracion especifica, la rata de ataque puede variar significativamente cuando se
hace bajo diferentes condiciones de operacion. Esta es la causa de la diferencia en la rata
de ataque encontrada para idénticos sistemas estudiados. En la figura 5.1 se muestra un
esquema de la rapidez de los ataques isotropicos y aniso-tropicos sobre la superficie de

un material.

Razon de disolucion

RSIE1ITR
" o) o

Ataque isotrépico Ataque anisotropico

Figura 5.1. Esquema de los ataques Isotrdopico, Anisotropico y Revelado de
defectos.
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Hay tres razones principales para realizar los ataques quimicos. Primero, cuando se
desea una superficie con caracteristicas muy similares, se usa el ataque Isotropico o
texturizado uniforme, representado por soluciones a base de HF-HNO3 y un diluyente [3].
Segundo, cuando se desea resaltar las diferencias superficiales, se usa el ataque
anisotropico (en este caso KOH) y por Ultimo, el ataque para revelado de defectos

representado por el ataque con HF y la solucion Secco.

5.1.1 OXIDO NATIVO

Entre los materiales utilizados en electronica, el SiO, obtenido por oxidacion es el aislador
cuyas caracteristicas se aproximan mejor al dieléctrico ideal. El oxido nativo crece
espontaneamente sobre una superficie limpia de silicio cuando ésta esta expuesta al aire
o alguna solucién. Tiene una baja densidad de defectos porque tiende a formar enlaces
muy flexibles en una red quimicamente saturada. Este 6xido es inerte en muchas
soluciones, es responsable de pasivacion de la superficie del silicio, ya que tiene una alta
energia de los enlaces Si-O (723 kJ/mol). Las deficiencias de oxigeno sélo pueden
esperarse a altas temperaturas o en condiciones de no oxidacion, de esta manera, la
densidad de enlaces libres en el seno del SiO2 es muy pequefia [4]. En el aire, el silicio
forma una capa de unos 5-20 A en pocos dias dependiendo de las condiciones de
preparacion. En una superficie perfectamente limpia la formacion del 6xido es
relativamente rapida y alcanza 5 a 7 A con pocos minutos de exposicion al aire, pero
cuando es tratada con soluciones de base de HF la formacion del 6xido es mucho mas
lenta de alrededor de unos 2 a 3 A en una semana [5]. Este crecimiento lento de la capa
de 6xido en HF, se le atribuye a la terminacion del enlace de Hidrégeno el cual satura los
enlaces rotos y por ende pasiva la superficie [6]. En el di6xido de silicio la existencia de
cargas no es nula. Normalmente las trampas de carga en un aislador estan asociadas a
defectos tales como impurezas y enlaces libres de los elementos que componen el

aislador, conformando estados electronicos capaces de atrapar o ceder cargas [7].
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5.1.2 SOLUCIONES A BASE DE HF

El tratamiento quimico solamente a base de &cido fluorhidrico es muy lento, pues éste
solo disuelve el diéxido de silicio (SiO,), para aumentar la razén de ataque se agregan
oxidantes como el acido nitrico (HNO3), para acelerar la reaccién y acido acético como
disolvente de tal forma que la reaccion sea mas controlada dependiendo sélo del tiempo

de ataque.

5.1.2.1 MECANISMO DE GRABADO DEL SILICIO

El atague del silicio, mediante una soluciéon de HF:HNO;:CH3;COOH tiene dos pasos: una
reaccion de oxidacion y una reduccién (o disolucion) [8]. En la oxidacién el acido nitrico
reacciona con el silicio tal como se observa en (4.1) y el &cido Fluorhidrico reacciona con
el diéxido de silicio como se observa en (4.2), esta reaccidén genera calor y vapores siendo
muy rapida la disolucion de la capa superficial, por lo tanto se le adiciona diluyentes como

el acido acético CH3COOH para disminuir la velocidad de ataque de la reaccion.

4.1)
(4.2)

Después del proceso de disolucion del silicio, la reaccion final toma la forma:

(4.3)

5.1.3 SOLUCIONES ALCALINAS

Las soluciones alcalinas son usadas ampliamente en el ataque de materiales a base de
silicio, entre las soluciones mas usadas tenemos KOH, el NaOH y el EDP (Etilenediamide
+Pirocatenol+Agua). El uso de estas soluciones estd determinado por factores como la
rata de ataque, selectividad, anisotrépia, poca corrosion, calidad superficial, control,

seguridad e impacto ambiental.

Una de las principales ventajas del KOH es su alta velocidad de ataque y su naturaleza no

téxica. La desventaja radica en su baja velocidad de ataque al SiO,, la baja volocidad de
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ataque a peliculas metalicas y la potencial contaminacién con potasio de la superficie
atacada, la caracteristica mas notable de las soluciones como el KOH es la sensibilidad
del ataque a las orientaciones cristalinas, el cual es la base para los ataques
anisotrépicos, aunque la razén de ataque puede ser muy baja a temperatura ambiente,
ésta puede ser 2000 Als en concentraciones de 40% de KOH. A altas temperaturas la
agitacion durante el ataque incrementa la razén de ataque, la anisotropia de este ataque
se da por la diferencia entre las razones ataque de los planos {110} > {100} > {111} [9], la
cual ocurre debido a que la energia de enlace es diferente en cada plano cristalino. Esta
diferencia entre los planos de ataque depende ademas de la concentracion.

5.1.3.1 MECANISMO DE ATAQUE DEL KOH.

El atague del silicio en KOH es un proceso de disolucién y evolucion Hidrogeno [11]. Dos
moléculas de Hidrégeno son enlazadas por un atomo de silicio disuelto durante el ataque.
El principal producto estad dado por , €l cual puede ser fuertemente
polimerizado. La molécula también es una especie activa en este ataque, el agua
también actla durante el ataque, ya que en alcoholes no hay ataques y el cation no
esta directamente envuelto en el ataque porque el ataque al silicio es similar en otras

soluciones alcalinas. Toda la reaccion quimica a base de KOH estéa dada por:

(4.4)

En ella se observa que el silicio reacciona con un ién OH™ y produce un i6n de Hidroxido e

Hidrégeno.

5.2 DEPOSICION DE LA CAPA DELGADA.

Actualmente la tecnologia de recubrimientos y capas delgadas ha alcanzado un fuerte
desarrollo debido a la gran variedad de aplicaciones, que van desde los recubrimientos
protectores y decorativos utilizados en la industria mecanica y del automdvil, arquitectura,
semiconductores, etc. Este avance se debe a recientes desarrollos de la tecnologia de

vacio, técnicas de deposicion, de andlisis de superficies y de caracterizacion eléctrica,
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mecanica y optica. Al realizar capas delgadas se pretende aprovechar las nuevas
propiedades del material cuando una de sus dimensiones es extremadamente pequefa.
Los atomos de la superficie de un material estdn sometidos a fuerzas eléctricas
asimétricas debido a la interrupcién abrupta de los enlaces de los atomos de la superficie,
lo cual hace que la energia de estos atomos sea diferente a los del interior. Debido a ello,

las propiedades de los atomos de la superficie son diferentes.

5.2.1 EL PROCESO DE SPUTTERING.

La técnica de deposicion mediante pulverizacion catddica en alto vacio, denominada
Sputtering, es principalmente un proceso de bombardeo idnico (figura 5.2). Mediante este
proceso se consigue la deposicion en fase de vapor, sobre un sustrato, del material
bombardeado. En esta técnica, los iones formados en un plasma son acelerados hacia el
material que se desea depositar, mediante un campo eléctrico. El plasma esta formado
por gases de proceso, en este caso argon, ionizados por el fuerte campo eléctrico. El alto
voltaje entre el catodo y el anodo provoca que los iones del gas de proceso golpeen el
blanco con la energia suficiente para arrancar atomos de la superficie del cétodo
mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando el ién golpea la superficie del
material, transfiere parte de su energia a los atomos que lo forman, y se produce
entonces una colisién en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que algunos
atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar

el sustrato y adherirse a él.

len Incidente
@
Atomo Extraido .
| N X NOX N N

o000 ®ge 00

Figura 5.2. Proceso de Sputtering, extraccion de iones.
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El objetivo fundamental de la producciéon de capas delgadas de oro es aprovechar las
caracteristicas conductivas y poco reactivas del oro para hacer contactos
semitransparentes sobre silicio multicristalino y asi determinar los tiempos de espesor de
capa y cual es el tratamiento superficial adecuado, para la obtencién de LBIC en silicio
multicristalino. La metalizacion de las capas de silicio se hizo con un pulverizador catédico
marca Balzers SCD 004 que se muestra en la figura 5.3.

Figura 5.3. Equipo de pulverizacién catédica usado para la capa semitransparente
de oro.

5.3. MICROSCOPIO OPTICO.

El microscopio Optico se divide en dos tipos, de luz transmitida y luz reflejada. En este
estudio se hace uso del microscopio 6ptico de reflexion, el cual consiste en un haz
paralelo de rayos procedentes de una fuente luminosa adecuada, que se refleja en un
vidrio plano inclinado para que, a través del objetivo, alcance la muestra. Una parte de la
luz incidente sobre la superficie de la muestra es reflejada y vuelve a pasar a través del
objeto dando una imagen amplificada del lugar iluminado. Para estudiar y observar la
muestra, ésta ha de ser plana y estar pulida. Plana, porque a grandes aumentos permita
enfocar la imagen simultaneamente en planos situados a distintos niveles, y pulida, para
ver Unicamente detalles propios de su estructura y no imagenes ajenas a ella que pueden

enmascararla. La preparaciéon de la muestra consiste de los procesos de desgaste,
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pulido y/o ataque quimico. Para la caracterizacién de los ataques quimicos sobre silicio
se usG un microscopio 6ptico de marca Olimpus PME 3 (figura 5.4) el cual posee
aumentos de 5x, 10x, 50x, 100x. Comparandose las muestras con una regla microscépica

de 0.1 mm de distancia entre las divisiones de la misma.

Figura 5.4 Microscopio 6ptico de reflexién usado para caracterizar las muestras de
silicio multicristalino.

5.4. CORRIENTE INDUCIDA POR HAZ LASER (LBIC)

Los sistemas LBIC son basicamente equipos capaces de proporcionar la respuesta de un
dispositivo optoelectrénico en funcion de la posicion de un haz laser que se hace incidir
sobre su superficie. Esta respuesta se presenta como un mapa de fotocorriente localizada
contra posicion, identificandose zonas con defectos a lo largo de toda la superficie, lo cual
permite medir la eficiencia de dispositivos fotovoltaicos en areas extensas, ademas
permite medir la longitud de difusiébn de los portadores fotogenerados. La utilidad
fundamental de este tipo dispositivo es la deteccibn de zonas no activas del
semiconductor, asi como hacer un diagnéstico de la uniformidad de las propiedades del

mismo.

En la figura 5.5 se muestra un esquema del LBIC, en ella se observa que el haz generado
por el diodo laser es conducido a un polarizador que regula la intensidad del mismo, y

luego pasa a un espejo semitransparente que actda cono divisor, una parte del haz entra
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en el sensor de luz reflejada y el otro al sensor de corriente, para comparar la intensidad
de luz directa con la reflejada por la muestra; luego mediante espejos, el haz se hace
incidir en la muestra la cual esta colocada en una mesa posicionadora que la mueve en el
plano X-Y para hacer incidir el haz en toda la superficie, la fotocorriente inducida se
recoge por los contactos metdlicos ubicados en la parte superior e inferior de la muestra.
Para la técnica LBIC, se usO un dispositivo construido en la universidad de Valladolid
(Espafia) en los laboratorios de [+D. Este dispositivo cuenta con una fuente Keitley 2500
gue fue usada posteriormente para la medida de las curvas voltaje corriente, pues cuenta
con una funcién programable que aplica el voltaje en C.C variando éste desde -3 a 3
voltios y a la vez mide la corriente guardando los correspondientes valores de voltaje y

corriente. Una fotografia de la fuente se muestra en la gréfica 5.6.

Diod -
o o~ Eepeios
__ Fibra optica \ < /
Atenuador Sensor de corriente N

Polarizador Divisor
de haz

e Posicionador en

) A

» I : Sensor
__,"? d_e

Haz feﬂe]ado Mesa ] Corriente

posicionadora

Sensor de luz reflejada

Figura 5.5. Esquema de LBIC. La mesa posicionadora mueve la muestra para hacer
incidir el haz sobre toda la superficie.

También se tomaron curvas corriente voltaje (I-V), conductancia voltaje (G-V),
capacitancia voltaje (C-V), conductancia frecuencia(G-f) y capacitancia frecuencia(C-f)
solamente sobre las muestras que dieron mejor resultado en los mapeos LBIC, con el fin

de compararse con las muestras no atacadas, de las cuales solo se hizo una de control.
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Figura 5.6. Micro-amperimetro usado en la caracterizaciéon I-V de las muestras.

5.1 PROCESAMIENTO DE LAS MUESTRAS.

Los lingotes de silicio multicristalino fueron crecidos en crisol por solidificacion direccional
en la empresa espafiola D.C. Wafers. De los lingotes se cortaron las obleas (~ 15 x 15
cm?) de m-Si tipo p (dopado con Boro), con un espesor de 190 um y una resistividad de
0.5 a2 Q-cm. Las muestras analizadas en este trabajo se obtuvieron mediante el corte de
las obleas en cuadrados de 2x2 cm?. Estas muestras se clasificaron en siete grupos, de
acuerdo al tratamiento superficial realizado sobre ellas. La tabla 1 muestra las sustancias
y proporciones usadas para el pulido mecanico y los ataques quimicos. Sobre un primer
conjunto de muestras so6lo hizo ataque alcalino con KOH a 90 °C durante 3 minutos
(grupo 1). Otro segundo conjunto de muestras fueron pulidas mecanicamente por ambas
caras con polvo de alimina con tamafio de grano de 0.3 y 0.05 hasta obtener una
superficie especular y sin granos (grupo 2), mientras que un tercer conjunto de muestras
fueron pulidas quimicamente a temperatura ambiente (grupo 4). Por dltimo, un cuarto
conjunto de muestras se sometieron a un proceso de revelado Secco y grabado quimico
(grupos 4, 5, 6, 7). Una parte de las muestras pulidas quimicamente se atacaron con el
método de grabado las muestras pulidas mecanica y quimicamente restantes fueron
atacadas con la técnica Secco. Después de ataque, se pasivé la superficie con HF al 2%
durante 30 segundos hasta obtener una superficie hidrofobica, esto se hizo para evitar la
rapida formacién del 6xido nativo de silicio. Finalmente, estas muestras se enjuagaron

con agua desionizada y se secaron con flujo de aire.
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SUSTANCIA DE PROPORCI TEMPERATUR
GRUPO | TRATAMIENTO ATAQUE i TIEMPO -
R ATAQUE , 20% EN .
1 NG KOH: H,0 A 3 MINUTOS 90°C
PULIDO PANO ABRASIVO CON
2° MECAMICO UNA SOLUCION DE weeeeeee | 15A30MIN |  AMBIENTE
ALUMINA Y AGUA
o 1 . . . . 2.5
3 PULIDO QUIMICO | HF:HNO; CH,COOH | 205030 | &> o AMBIENTE
PULIDO : _ — 2 MINUTOS
4° ouimico+secc | HF HF'\"S;CCFS%OOH * 20;2%30 Y3 AMBIENTE
0 st : MINUTOS
2 MINUTOS
50 PULIDO HF: K,CR,0, 2:1 Y3 AMBIENTE
MECANICO + NG oS
SECCO
. PULIDO QUIMICO | HF:HNOs: CHsCOOH + | 20:50:30 + | 2 M\'(NéJSTOS AMBIENTE
+GRABADO HF: HNO;: CH,COOH 16:4:10 MINOTOS
: . 2 MINUTOS
7° GRA%’?&? sin HF: HNO,: CH,COOH Zg'g_%i%* Y05 AMBIENTE
p g MINUTOS

Tabla 5.1. Ataques superficiales realizados sobre silicio multicristalino. (*El
dicromato de potasio se consiguié a base de disolver 44 g de K,Cr,O7en un litro de
agua destilada).

Una vez realizados los tratamientos, todas las muestras se analizaron mediante
microscopia Optica, usando aumentos de 10x, 50x, 100x, con el objeto de determinar los
defectos superficiales y las caracteristicas morfologicas de las muestras. A partir de estos
analisis se seleccionaron aquellas muestras cuyo tratamiento revel6 mejor la morfologia,
los defectos, y las fronteras de grano. Posteriormente, estas muestras fueron metalizadas
con oro por ambas caras, usando diferentes espesores (de 10 a 20 nm por la parte
frontal y entre 30 y 40 nm en la parte posterior) con ello, se consigue tener los contactos
para recolectar los portadores generados al iluminar la muestra con un haz laser de 650 y
830 nm, siendo posible hacer la caracterizacion de los defectos eléctricos en las
muestras. En concreto, esta caracterizacion se realizé mediante la técnica LBIC, donde un
haz laser ilumina la muestra y genera portadores, dando lugar a una fotocorriente en
funcién de la posicion de iluminacion del laser. Los mapas LBIC son muy dUtiles para
localizar zonas con defectos y obtener asi las caracteristicas eléctricas de las zonas con
defectos conductivos en el volumen de las muestras. Para finalizar, las muestras se
sometieron a una diferencia de potencial en D.C. para observar las caracteristicas |-V
(corriente en funcién del voltaje) de los contactos eléctricos de las capas de oro sobre

cada uno de las superficies dejadas por los tratamientos quimicos. Para ello se us6 una
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fuente de voltaje de la empresa Keithley, modelo 2400; ademas, sobre las muestras con
mejor desempefo en los mapeos LBIC se hizo un estudio mas profundo de la
capacitancia y conductancia en funcion del voltaje para observar el porqué de su
desempefio.
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CAPITULO 6: CARACTERIZACION DEL SILICIO
MULTICRISTALINO Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

6.1 CARACTERIZACION OPTICA DE LAS MUESTRAS.

Las muestras se caracterizaron con un microscopio éptico marca Olimpus PME 3 con
aumentos de 5x, 10x, 50x, 100x. En la figura 6.1 muestran micrografias de la superficie
del silicio multicristalino sin ningln ataque quimico, con aumentos de 5x (a) y 100x (b). En
la micrografia de la figura 6.1 (b), se observa una superficie rugosa, irregular y con zonas

de diferente relieve.

a) b)

Figura 6.1. Silicio multicristalino sin ningan atague quimico. Micrografia a 5x (a) y
50x (b) de la superficie del silicio multicristalino.

En la fig. 6.2 se muestran los acabados superficiales de los pulidos mecénico (a) y
guimico (b). Estas superficies no revelan defectos al observarse con el microscopio, ya
gue en el desgaste la superficie se alisa y aplana de tal forma que los defectos
desaparecen, este tipo de tratamiento superficial mas que un acabado, tiene como
propadsito preparar la superficie para posteriores ataques quimicos, pues la disminucion de
la rugosidad deja una superficie plana y brillante apta para que los ataques quimicos
posteriores sean mas uniformes. Al observarse la superficie de una muestra pulida no se
identifica que tipo de defecto muestra, tal como observa en el circulo de la fig.6.2 b). En
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ésta se observa un defecto pero no permite clasificarlo como una frontera de grano o un

apilamiento de fallas.

Figura 6.2. Superficies del silicio después del pulido mecanico a) y quimico b).

En la figura 6.3 se muestran las superficies resultantes después de atacar las muestras
con la solucién Secco. En la figura 6.3 a) y b), se observan huecos (“pits”) y surcos,
ambos generados durante el ataque quimico a las muestras pulidas mecanicamente.
Estos huecos superficiales evidencian la existencia de dislocaciones de deslizamiento [1].
Algunos de estos surcos (dislocaciones de deslizamiento) comienzan en un grano y
terminan justo en la frontera de ese grano como se observa en la figura 6.3 a). En la figura
6.3 c) se muestra que a lo largo de la frontera de grano también se encuentran
dislocaciones y “pits” de ataque en mayor concentracion. Algunos de estos huecos o “pits”
pueden estar formados también por acumulacion de vacancias, ya que estan esparcidos
aleatoriamente en toda la superficie; ademas, se observa un apilamiento de defectos que
podria tratarse de un apilamiento de fallas (flechas blancas) que terminan exactamente
antes de la frontera de grano y se sefiala con el circulo 1, formando una linea paralela a
dicha frontera. Esta configuracion es una barrera de dislocacion, que impide el
movimiento de las mismas durante la etapa de enfriamiento del lingote de silicio,
forméandose un apilamiento de dislocaciones, este tipo de barrera en particular es similar
a la llamada “Barrera de Lomer-Cortrel” [2]; sin embargo, hay ocasiones en que las

fronteras de grano actian como barreras. En general se observa en las figuras, que las
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dislocaciones de deslizamiento son mas comunes en la frontera de grano, aunque

también se observan intragrano como en la figura 6.3 d).

Figura 6.3. Atague Secco con pulido mecanico (a), (b) y pulido quimico (c), (d).

A continuacion, en la figura 6.4 se muestran las superficies después del ataque de
grabado quimico. En ellas se observan un grabado quimico con previo pulido a) y un
gravado quimico sin pulido en b). Se pueden observar algunos surcos y “pits” de ataque
en ambas micrografias, pero llama la atencion que algunos defectos marcados con
circulos en la figura 6.4 ¢) y d) no se encuentran en las muestras con previo pulido lo cual
sugiere que han sido “borrados” de la superficie durante el pulido previo, lo que indica
gue existen defectos o posibles inclusiones metalicas de tipo superficial que el pulido
guimico remueve. Estos defectos podrian ser causados durante el proceso de corte de la
sierra, lo cual como es conocido [3], introduce impurezas metalicas que son incluidas en

la capa superficial durante la formacion del 6xido nativo del silicio. Este ataque texturiza la
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superficie debido a su isotropia, es bueno para revelar defectos y ademas permite
diferenciar las fronteras de grano porque los 6valos de ataque son ligeramente mayores
en una orientacién que en la otra y ademas, graba los bordes de grano permitiendo su

facil identificacion.

Figura 6.4. Grabado quimico con previo pulido quimico a), b) y sin pulido quimico
c), d).

En la fig. 6.5, se muestran superficies después del ataque quimico con KOH. Estas
superficies presenta un ataque anisotrépico ya que cada orientacion cristalina es disuelta
a diferente velocidad. Estas muestras atacadas son de color metélico, muy brillante,
presentan zonas o regiones con un mismo relieve, esto indica que los granos tienen igual
orientacion cristalina y algunas de estas regiones tienen formas de terrazas, triangulos,
pirdmides, rectangulos, etc. En la figura 6.5 b) en el circulo se observa una frontera de
grano. El cambio en la forma de los granos en la interseccion marcada en el circulo, indica
gue existen varias fronteras de grano terminando en ese lugar. En otros lugares se
encuentran zonas con lineas gruesas (circulo fig. 6.5 d) y en ocasiones paralelas unas

con otras, por lo que se trata de un apilamiento de fallas, en donde algunos de estos
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apilamientos se encuentran muy cercanos y otros mas espaciados. Estos apilamientos
pueden ser originados por falta o inclusiones de planos diferentes que impiden la

periodicidad de la red, debido a dislocaciones o acumulacion de dislocaciones.

Figura 6.5. Ataque quimico mediante KOH. Principales texturas y defectos.

A continuacion se muestran los resultados de los mapeos LBIC sobre cada uno de estos

ataques quimicos con sus respectivas micrografias de luz reflejadas con el objetivo de
comparar superficies y defectos.

6.2 CARACTERIZACION ELECTRICA.

6.2.1 CARACTERIZACION POR LBIC.
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Como se indic6 anteriomente las muestras después de metalizadas con oro se

sometireron al barrido LBIC. Los resultados se describen a continuacion y se muestran
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Figura 6.6. Barrido LBIC de muestras tratadas con pulido quimico. a) Imagen LBIC y
b) micrografia luz reflejada.

En la figura 6.6 se muestra el barrido caracteristico mediante la técnica LBIC de las
muestra del grupo 3 de la tabla 5.1, pertenecientes al pulido quimico. En ellas no se
obtuvo un buen mapeo, para ninguna de las muestras ya que laimagen es muy borrosay

no detalla defectos de recombinacién de portadores o eléctricamente activos.
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Figura 6.7. Contraste LBIC para muestras con pulido mecanico. Se observan lineas
de recombinacion pero tienen poca definicién.

En la figura 6.7 se muestran los barridos LBIC pertenecientes a muestras pulidas
mecanicamente y en ellos se puede observar las lineas oscuras generadas por defectos
eléctricamente activos. Este pulido muestra una mejoria en la imagen LBIC pero no

detalla claramente los defectos. Al comparar las imagenes LBIC con las de luz reflejada,
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se observa que en la micrografia con luz reflejada no hay defectos visibles, lo cual no es
Gtil, porque no se sabe con exactitud en qué region del grano esta el defecto eléctrico, por
lo que es importante conocer si se trata de una frontera de grano o un defecto intragrano
[3]. Es importante sefialar que el pulido mecanico es poco reproducible y es muy laborioso
al momento de hacerlo, porque los esfuerzos en la abrasién podrian causar grietas (ver
figura 6.7e) que en realidad serian defectos inducidos durante el estudio. Ademas, este

pulido resulta poco practico por su elaborado proceso.
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Figura 6.8. Imagen LBIC de la muestra con grabado quimico con previo pulido
guimico. Esta imagen muestra defectos concordantes con los observados en la
imagen de luz reflejada.

En la figura 6.8, se muestra la correspondencia entre la imagen LBIC y la micrografia de
luz reflejada con grabado quimico. Esta imagen muestra defectos y en general existe
correspondencia entre esos defectos y el relieve mostrado por la micrografia. Este
tratamiento aunque es bueno, tiene problemas con la reproducibilidad, la imagen
mostrada es la de mejor mapeo LBIC obtenida, las demds fueron similares a las de la

figura 6.6, cuyas imagenes son borrosas y poco detalladas.
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Figura 6.9. Primeros LBIC en la muestras de KOH.
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Figura 6.10. Barrido LBIC para muestras (KOH) con metalizaciones optimizadas. Las
figuras de la izquierda a), c), y e) corresponden a imagenes LBIC y las de la derecha
a iméagenes de luz reflejada.
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En la figura 6.9 se muestra el contraste inicial en muestras atacadas con KOH, en la
figura 6.9 a) y b), el contraste se realizé con un haz laser de 639 nm a) y 830 nm b) y con
una metalizacion de capa gruesa (tiempo de deposicion de 80 segundos) por ambas
caras. El barrido resultante muestra un contraste muy borroso que no detalla ningun
defecto eléctrico. Luego de optimizar los tiempos de deposicion de las capas de oro a 20
segundos en la capa delantera y 80 segundos en el contacto posterior, y con una
corriente de 20 mA, el mapeo LBIC mejord, obteniéndose las imagenes mostradas en la
Fig. 6.10. En las figuras 6.10 a), c), y e), se observan defectos ubicados en las fronteras
de grano y también intragrano, los cuales son eléctricamente activos, por lo que se
observan oscuros [4,5]. Estos defectos en forma de caminos oscuros, actian como zonas
de recombinacion para los portadores de carga produciendo una corriente muy pobre o
nula. En el circulo de la Fig. 6.10 c) existen defectos que se encuentra en la frontera y
también intragrano, estos mismos defectos se detectan en la micrografia ya que podrian
estar localizados en el volumen interno y no superficialmente. Estos defectos en su
mayoria son generados por dislocaciones y por contaminantes metalicos disueltos que se
alojan en las fronteras de grano y en el interior del grano durante el proceso de
enfriamiento o en las dislocaciones [6]. El tratamiento con hidroxido de potasio (KOH)
genera imagenes LBIC con defectos bien definidos. Esta técnica podria usarse para el
estudio de defectos debido al estrés inducido tal como se puede ver en la figura 6.10, e) y
f). En estas micrografias se muestra el mapeo realizado sobre una muestra pulida
mecéanicamente y luego tratada con KOH. También se observan defectos en mayor
cantidad que en las otras muestras atacadas con KOH y esto se debe a que el pulido
realizado no fue cuidadoso de tal manera que al colocar las muestras en el pafio giratorio
humedecido con la solucién de alimina y agua, se generaron esfuerzos de compresiéon

gue pudieron inducir micro grietas o deslizamientos de corte en la lamina de silicio.

6.2.2 CURVAS VOLTAJE CORRIENTE.

Después de realizadas las caracterizaciones con LBIC, a todas las muestras se les
sometié a una diferencia de potencial que variaba de -3V a 3V. Las graficas obtenidas
inicialmente se muestran en la figura 6.11, se escogi6 este rango para evitar el

calentamiento del contacto. En la muestra sin tratamiento quimico (E) se tomo un rango
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de voltaje que varié entre -5V y 5V porque la resistencia del contacto es mucho mayor
(100k Q) que en el resto de las muestras (0.1-1.5 kQ), y porque su comportamiento en un
rango mayor se usa para posteriores comparaciones con otras muestras. Esta muestra
presenta ademdas un comportamiento simétrico tanto para voltajes positivos como
negativos y una baja conduccion eléctrica causada principalmente por la capa de oxido e
impurezas superficiales. La superficie del silicio sin tratamiento quimico se comporta como
un aislante [7], con zonas de alta recombinacién de portadores, razén por la que no
presenta respuesta LBIC. En la figura 6.11 se muestra el comportamiento eléctrico del
resto de las muestras. Los tratamientos en ellas son las de grabado quimico (A), KOH (B),
pulido mecanico (C), pulido quimico (D). Las curvas indican contactos rectificantes y todas
las muestras presentan su mayor variacion de corriente cerca del cero. La muestra A tiene
un comportamiento lineal a tramos, la resistencia se mantiene constante, lo cual
corresponde a un comportamiento 6hmico por tramos. La muestra tiene resistencias de
109,05 Q en polarizacion directa (izquierda) y 32765,83 Q en polarizacion inversa

(derecha). En la figura 6.12 se muestra el ajuste usado para medir dicha resistencia.
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Figura 6.11. Gréafica corriente voltaje de las muestras atacadas quimicamente. (A)
Presenta pulido quimico y luego grabado, (B) atacada con KOH, (C) con pulido
mecanico y (D) con pulido quimico.
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La muestra (B) tiene un comportamiento lineal para voltajes negativos, presenta una
buena conduccién eléctrica aunque menor que la de pulido mecéanico (C), para voltajes
positivos el comportamiento no es lineal. La muestras (C) y (D) tienen curvas similares
para voltajes positivos, pero, el comportamiento es diferente para voltajes negativos,

presentandose en la muestra (C) una alta conduccién eléctrica en ambas direcciones.
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Figura 6.12. Curva de voltaje corriente de la muestra A, atacada con grabado
quimico, las resistencias fueron de 109,05 Q y 32765,83 Q.

Para un estudio méas profundo de la conduccion eléctrica en los contactos antes descritos
se tomaron nuevas medidas, principalmente al grupo de control y al grupo de mejor

desempefio en LBIC. Los resultados se describen a continuacion.

6.2.3 CURVAS CAPACITANCIA VOLTAJE.

Para complementar la caracterizacion de los contactos eléctricos, ademés de las curvas
Corriente-Voltaje se tomaron también las de Capacitancia-Voltaje, Conductancia(G)-

Voltaje, Capacitancia-frecuencia y Conductancia (G)-frecuencia, ello con el fin de analizar
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el comportamiento eléctrico de las impurezas presentes en la interfaz metal
semiconductor. En la Fig. 6.14 se muestran los resultados del estudio |-V de los
tratamientos que mejor LBIC mostraron. Para complementar el estudio con tratamiento
KOH, a una muestra de este tratamiento se le hizo un pulido quimico posterior y luego se
realizaron los contactos. Esto con el fin de verificar el comportamiento del pulido quimico

sobre el KOH al hacer més lisa la superficie.
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Figura 6.13. Grafica de corriente en funcion del voltaje para las muestras de mejor
comportamiento LBIC.

En la grafica 6.13. Se observa nuevamente que todos los contactos son rectificantes y la
mayor conduccién de corriente se observa en muestra tratada con KOH. Esto podria estar
relacionado con la poca rugosidad que presenta cada grano ya que independiente de las
orientaciones cristalinas siempre la superficie de ellos es lisa, brillante y muy limpia, con
terminaciones salientes que tienen una parte plana donde se puede acomodar el oro al
ser depositado con el sputtering. En ella no se observan huecos de ataque como en las
superficies tratadas a base de HF como se pudo constatar en las graficas 6.5a, 3.6a y
6.2b. En la muestra tratada con KOH el rango de voltajes fue menor precisamente para

evitar su recalentamiento debido a su alta conductividad. Es interesante observar la curva
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de la muestra tratada con KOH y pulido quimico posterior. En ella se observa mayor
conduccion eléctrica para voltajes positivos y menor para polaridad invertida. Estas
muestras al hacerles un ataque quimico de pulido suavizan mas su superficie con una
reduccion de la conduccién eléctrica. Esto puede observarse al comparar la muestra KOH
con la muestra de KOH con pulido quimico. La muestra de pulido y grabado presenta
buena conduccién eléctrica, pero esta curva es irregular porque la curva hace un cambio
brusco para voltajes negativos entre -4V y -5V, mientras que para las zonas cercanas a
cero el comportamiento es casi lineal, presentan mayor conduccion eléctrica para voltajes

negativos que para voltajes positivos; esto indica una resistencia mayor.
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Figura 6.14. Curvas de conductancia contra voltaje. La mayor conductancia
corresponde al KOH y la menor conductancia a la muestra sin tratamiento quimico.

La muestra de KOH con pulido tiene buena conduccion eléctrica para valores positivos y
menor para valores negativos del voltaje, por lo que es interesante observar que esta
hace un cambio suave en la conduccién presentando gran semejanza con la curva del
diodo rectificante, esto indicaria un buen contacto Shottky, el cual se caracteriza por una

mayor conduccion eléctrica en una direccion que en otra.
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En la Fig. 6.15 se muestran las curvas de capacitancia contra voltaje y en ellas se
confirma que la mayor conduccién eléctrica es la tratada con KOH y la de menor
conduccion es la muestra sin tratamiento quimico, confirmando la observacién inicial. En
esta misma figura se observan los voltajes correspondientes a los picos de conductancia,
ademas se observa que estas curvas presentan dos picos de conductancia, que podrian
ser causados por la interfaz metal-semiconductor de la metalizacion en la parte delantera
y posterior de la muestra. En cada pico se midi6 el voltaje, este voltaje se conoce con el
nombre de banda plana [8,14]. Este comportamiento también fue reportado en [9,10,11], y
es causado por los estados interfaciales en la estructura del contacto entre el metal y el
semiconductor. Estos  estados interfaciales cuando estan en equilibrio con el
semiconductor pueden seguir a la sefial de voltaje alterno (a.c.) para las frecuencias bajas
y debido a esto, generan un exceso de carga que se suma a la capacitancia de carga
espacial de la interfaz metal semiconductor, produciendo asi, picos de capacitancia.
Entonces, la curva con menor voltaje de banda plana corresponde a la tratada con KOH

indicando que hay pocos estados interfaciales en esta muestra.
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Figura 6.15. Gréafica de capacitancia contra voltaje. La curva de menor pico es la
KOH con pulido quimico, ademas presenta mayor simetria.
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En la figura 6.15 se observa que la curva de capacitancia con menor altura 'y mayor
simetria es la de KOH con pulido quimico, por lo tanto esta presentaria menor cantidad de
estados interfaciales, siendo entonces, el contacto metal-semiconductor de mejores
caracteristicas eléctricas. Lo anterior contrasta con el hecho de que esta muestra no
presentd un buen contraste LBIC, al parecer el pulido quimico posterior al ataque KOH,
no es bueno para los mapeos LBIC. En general podria decirse que este pulido no permite
estos mapeos, ya que en todas las muestras metalizadas ninguna presenté buena
respuesta. Lo ideal es hacer pulido quimico antes del ataque quimico definitivo y no

después de él.
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Figura 6.16. Curvas de capacitancia contra frecuencia.

La figura 6.16 muestra las curvas de capacitancia frecuencia y en ellas se observa que la
curva con menos cambios en la etapa de acumulacion del condensador es la que
corresponde a la de tratamiento con de KOH. Esto indicaria que existen pocas trampas de
carga eléctrica entre la superficie y el contacto metalico o que estas trampas no tienen
mucha influencia en la conduccién eléctrica. Situacién contraria muestra la tratada con
pulido quimico y grabado, pues, en la curva se observan variaciones de la concavidad,
dicho cambio podria estar relacionado con la existencia de varias trampas relacionadas

79



con estados interfaciales, los cuales presentan respuestas transitorias de la carga

interfacial al variar la frecuencia del voltaje [13,14].
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CAPITULO 7: CONCLUSIONES

Al finalizar la presente investigacion y de acuerdo con los resultados conseguidos se
llega alas siguientes conclusiones:

En las muestras atacadas con la técnica Secco y Grabado se consigue un buen
revelado de defectos, tales como fronteras de grano, dislocaciones, etc. Sin
embargo, estos tratamientos no conducen a una sefial LBIC buena.

Los pulidos quimico y mecanico, generan buenos contactos metélicos, pero no
muestran buen contraste LBIC. Esto podria estar relacionado con la rugosidad que
aun muestra el pulido quimico.

Se observo que las muestras de mejores caracteristicas rectificantes fueron las
que presentaban pulidos, pero no eran las de mejor contraste LBIC.

La mejor caracteristica rectificante se obtuvo al pulir guimicamente el KOH.

La metalizacién en oro mediante sputtering que dio el mejor contacto, se consigui6
con un tiempo de 18 a 20 segundos con 20 mA, lo cual corresponde a un espesor
de 10 a 20 nm. Esta conclusion se fundamenta por la mejor respuesta LBIC
conseguida y por lo tanto se comporta como un contacto semitransparente.

Entre los tratamientos estudiados, el KOH es el mejor para obtener un buen
contraste LBIC y se encontr6 ademas, que estas muestras presentan alta
conduccion eléctrica.

Mediante el tratamiento superficial con KOH y la técnica del LBIC se puede
controlar la calidad de la oblea de m-Si tipo p, antes de difundir la region tipo n de
la oblea terminada.

Mediante el LBIC se pueden definir las regiones con defectos, la longitud de
difusion de portadores y las regiones en las cuales existen zonas eléctricamente
activas que disminuyen el tiempo de vida media de los portadores minoritarios
generando lineas oscuras en las imagenes LBIC.

La comparacion entre los resultados LBIC y el revelado de defectos en superficie

ha puesto de manifiesto de forma inequivoca que existen numerosos defectos
intragano con una fuerte actividad eléctrica, perjudicial para el desempefio de las
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celdas solares finales. De la misma forma, se ha observado en los contrastes que
las fronteras de grano presentan una actividad eléctrica pequefia en la mayoria de
los casos, no siendo las fronteras de grano los defectos mas importantes para el
desempefio de las celdas solares.

RECOMENDACIONES.

Este estudio puede profundizarse mediante la fabricacién de contactos semitransparentes
mas econémicos que el oro, buscando mediante esto, la aplicacion a la tecnologia de
contactos metdlicos en celdas solares.

También seria bueno combinar tratamientos quimicos que permitan la observacion de
defectos como las dislocaciones y a la vez permitan el mapeo LBIC en esa regién con
defectos, para asi observar la conduccion eléctrica en estas zonas y la morfologia de la
superficie.

Para posteriores estudios de este tipo de contactos seria adecuado profundizar en las
caracteristicas eléctricas del tratamiento de pulido quimico y la pobre respuesta LBIC de
estas muestras ya que este tratamiento es ampliamente usado en el procesamiento de las
celdas solar.
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