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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES DE SILICIO
OSCURO, UTILIZANDO DIFERENTES ESTADOS DE PASIVACION”

RESUMEN

Es bien conocido que en las celdas solares de silicio monocristalino (c-Si), los
tratamientos superficiales son muy importantes dada la alta relevancia en la
eficiencia final de dispositivos. El silicio oscuro (bSi) es un material cominmente
utilizado para fabricar celdas solares con diferentes grados de texturizado. Las
celdas solares de silicio oscuro son conocidas por ser dispositivos con superficies
texturizadas, que consisten de estructuras piramidales texturizadas a nivel
nanomeétrico. Por tal razén, la disminucion en la reflectancia por debajo de 1% es

posible, favoreciendo la capacidad del material para la absorcion de luz.

Para la elaboracion del bSi, se utilizan soluciones alcalinas que produce
texturizado micrométrico, seguido del proceso de texturizado quimico asistido por
metal (MACE). Para la formacion de piramides en la superficie, muestras de silicio
fueron sumergidas en una solucion de hidréxido de potasio (KOH) al 2% durante
30 minutos. A consecuencia de esto, se obtuvo pirdmides formadas con altura que
oscilan en el rango de 5 a 7 um. Utilizando espectroscopia UV-Vis, se obtuvo una

reflectancia por debajo de 1% en el rango visible del espectro.

Después de la formacion piramidal, se inicié con la fabricacién de la juntura PN,
que consistié en dispersion de acido fosforico (HsPO4) en el silicio seguido de
tratamiento térmico a alta temperatura. Como resultado del tratamiento, se formo
compuestos de sales de fosforo (fosfosilicatos -PSG-), que posee propiedades

altamente aislantes.

A diferencia del precursor convencional, se expone en esta tesis los resultados
obtenidos al dispersar H3sPO4 sobre las obleas de silicio para la formacion de la
juntura. Después, se depositd sobre la juntura una pelicula ultradelgada de oro
(Au) o plata (Ag) con 1 nm de espesor, mismo que serviran como material

catalizador.



Se compararon los resultados obtenidos al utilizar Au y Ag. Los resultados sefalan
que el uso de Au se forman nanoparedes, mientras que con Ag se obtuvo
estructura tipo coralina. En ambos casos se mantuvo la reflectancia por debajo de

1% en toda la region visible.

A pesar de las propiedades benéficas para su implementacion en celdas solares,
la fabricacion del bSi trae como consecuencia el incremento del area expuesta al
ambiente y por tanto mayor oxidacion debido a la formacion de enlaces tipo Si=0,
mismos que tienen propiedades especificas que son facilmente monitoreables,

entre otras, la presencia de luminscencia en la region roja del espectro.

Estos enlaces generan sitios en los que una fraccién de portadores fotogenerados
se quedaran y extinguirdn (o sitios de recombinacién), disminuyendo asi la
maxima corriente obtenida por la celda solar, o corriente de corto circuito (lsc), asi

como el maximo voltaje o voltaje de circuito abierto (Voc).

Para cubrir estos inconvenientes, se ha reportado realizaron esquemas de
pasivacion aplicando tratamientos de plasma, con el propdsito de remover el
oxigeno de la superficie y estabilizdndola depositando nitruro de silicio rico en
silicio (SixNy). Estos tratamientos, que han sido estudiados previamente, se
realizaron mediante la técnica PECVD, cuyos precursores fueron amoniaco (NHs),
(H2), argon (Ar) y diclorosilano (DCS).

En la presente tesis, se proponen esquemas de pasivacién utilizando la técnica
PECVD NH3 y H2, siendo estos comparados para conocer su efecto en la
superficie de bSi. Antes de someter las muestras al proceso de plasma, se
obtuvieron los parametros basicos de una celda solar, como lo es lIsc, Voc,
Eficiencia Cuéantica Externa (EQE), asi como el factor de llenado (FF), para ser
estos comparados con los obtenidos después del tal proceso. A consecuencia de
los esquemas de pasivacion, se obtuvo incremento notable en Isc y en respuesta

espectral.



A new passivation scheme for the performance enhancement of black silicon

solar cells

Abstract

It is well known that in c-Si solar cells, the surface treatments are critical and have
high relevance in the final efficiency of the devices. Black silicon (bSi) solar cells
are the terminology commonly used for solar cells with different grades of
nanoscale texturizations, which consist of silicon microscale pyramids with
nanostructures on its surface. As a consequence of the nanoscale surface, the
decrease in reflectance of silicon surface (to almost zero) is possible, making
favorable the increase of the light absorption. For fabricating bSi, alkali etching and
post Metal assisted chemical etching (MACE) is the most common process
sequence used. For the pyramidal structure, the samples were immersed for 30
minutes in solution of Potassium hydroxide KOH 2%. As consequence, the random
formation of pyramids through the surface with height lying in between 5 to 7 um is
revealed. Moreover, the reflectance decreased to less than 1% in visible range of

the spectrum.

After the pyramidal formation, the diffusion process that consists of high-
temperature annealing and post removing of PSG results in the formation of PN
junction in the previously texturized silicon surface. Unlike the conventional
phosphorous precursor, the solar cells are fabricated spraying phosphoric acid
(HsPOa) on silicon. Then the samples were covered with 1 nm of silver (Ag) or gold
(Au thin film as metal catalyzer and rinsed with acidic solutions. The appearance of
the samples was black, with nanowalls or coralline shapes, depending on the type
of metal used. These processes lead to almost zero reflectance visible region for

the black silicon solar cells.

Even with the performance that offers this material, the consequence of the
fabrication of bSi is the increase the exposed area to air and, that will eventually



increase the incorporation of Si=O bonds that acts like recombination sites and
thus will decrease the efficiency of solar cells. It serves as traps for photogenerated
carriers and is independent of the catalyzer used. Such defects affect the short
circuit current (Isc) and open-circuit voltage (Voc), and the parasitic resistances are
increased in this case. In the case of Si=0, its luminescence properties are very

known, so that it can be monitored using photoluminescence (PL) measurements.

To get rid of the inconveniences mentioned above, plasma annealing ammonia
and hydrogen with silicon-rich silicon nitride as passivation coating was made to
remove the incorporated oxygen on the surface. In previous work, it has been
demonstrated that plasma annealing could generate more stable surfaces,
eliminating the luminescence of silicon. In this way, the passivation schemes
proposed in this thesis enhances the Isc and the fill factor of the fabricated solar
cells. Moreover, the spectral response, surface reflectance, and I-V measurements
were carried out to obtain the final performance of the cell fabricated in the present
work. From all the devices fabricated in the present work, the best results were
obtained for the structure where the double-stack layer (pm-Si/SiNx) was used as
the passivation scheme, and plasma treatment was carried out in ammonia

atmosphere as in comparison to existing conventional passivation schemes.
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INTRODUCCION

La energia solar fotovoltaica (PV) es considerada como una de las promesas mas
esperanzadoras, para complementar el consumo energético que requiere la
poblacion. Conforme se agudiza la necesidad de combustibles fosiles por el
incremento exponencial de la poblacion, urge el avanzar en la tecnologia PV para

ser implementada y disponible para todos los paises en el mundo.

Como es conocido, la energia solar PV es el proceso de convertir la luz solar
directamente en electricidad mediante celdas solares. Se uso inicialmente, en la
década de 1960%, para aplicaciones espaciales y electrificacion en lugares muy
remotos y de dificil acceso. Fue necesaria la crisis del petroleo en los afios 70
para que la atencibn mundial se enfocara en la conveniencia de fuentes
alternativas de energia para uso terrestre. Es por ello que, en la ultima década del
siglo XX, se convirti6 en una tecnologia de creciente desarrollo. El interés por
incrementar la eficiencia de las celdas solares para aplicaciones terrestres
representa aun para la comunidad de cientificos y tecnélogos de esta rama, un
reto que requiere creatividad, innovacion y desarrollo de tecnologias con

materiales novedosos

De acuerdo con estudios del National Renewable Energy Laboratory (NREL),
México es un pais con altos niveles de radiacion solar sobre todo en el noroeste
del pais, lo cual hace muy relevante el desarrollo y aplicacion de materiales
fotovoltaicos?. Se espera que de acuerdo con estudios de mercado el crecimiento
de las instalaciones de energia fotovoltaica crezca sobre el 40 % anual en el
periodo 2019-2023 (Global Market Outlook For Solar Power / 2019 — 2023).
Actualmente el gobierno ha solicitado apoyo internacional para el disefio de un

plan de aplicacion de energias renovables.

Los dispositivos fotovoltaicos son capaces de transformar la energia de los fotones

provenientes del sol, en forma de energia eléctrica la cual es de facil



aprovechamiento!. Basicamente cualquier material semiconductor es capaz de
exhibir esta propiedad, pero son pocos los que son viables para este uso debido a
las caracteristicas “extras” que deben tener estos materiales para funcionar como
tecnologia fotovoltaica. Uno de estos materiales es el silicio el cual es el
semiconductor mas usado en la industria electronica. Las principales razones de
esto es que es muy abundante, no toxico y tiene buenas propiedades

optoelectronicas.

La abundancia de silicio en el planeta (alrededor del 27.7% de la corteza terrestre)
y el ingente uso que se hace de él en la industria microelectronica y metalurgica,
hace que en la actualidad los dispositivos PV mas comercializados a nivel
industrial y de forma masiva sean los basados en las diversas formas del Si. Su
abundancia en la naturaleza permite garantizar el suministro ante la inminente
expansion del mercado PV, y sus multiples usos en la industria se deben,
principalmente, a su estabilidad térmica y mecanica y a la posibilidad de
impurificarlo de manera controlada. Ademas, sus compuestos, como didxido de
silicio (SiO2) y nitruro de silicio estequiométrico (SisN4), pasivan de forma natural la

superficie del Si y son excelentes dieléctricos.

El Si se utliza, fundamentalmente, en forma de obleas monocristalinas o
policristalinas. Las obleas de alta y media pureza resultan aun muy caras de
producir, por lo que se han buscado nuevas formas de obtencion con la intencion
de bajar los costos de produccion. Una de estas es su obtencion en forma de
peliculas delgadas sobre sustratos de bajo costo. La forma mas tradicional es el
silicio amorfo (a-Si) como peliculas delgadas, el cual se produce de forma masiva
por muchos paises, aunque en los Ultimos afios se ha visto una disminucion

importante en su produccion.

Aunque el Si cristalino (c-Si) es el semiconductor por excelencia para ser utilizado
en la industria PV, no se aprovecha todo su potencial. Entre otros aspectos, el

porcentaje de reflectancia por encima del 30 % a longitudes de onda (A) en el



rango visible, limita la generaciébn de corriente eléctrica en los dispositivos
fotovoltaicos (PV), constituyendo esto una forma importante de perdida en la
eficiencia final*. Esto conduce a la urgencia de crear métodos para evitar la
reflectancia con el fin incrementar la probabilidad de absorcion en las celdas

solares.

Una de las alternativas desarrolladas que funcionan para garantizar la absorcion
eficiente de la radiacion solar, consiste en incorporar materiales antirreflejantes
(ARC's) sobre la superficie de las celdas solares, cuya propiedad caracteristica se
basa en poseer reflectancia alrededor de 10% en la region del rojo-infrarrojo del
espectro®. Estos son materiales en forma de peliculas delgadas que pueden estar
impurificadas o ser aislantes, con la finalidad de obtener alta transparencia y baja
resistividad cuando es requerida; por mencionar algunos se tienen éxido de silicio
SiOx, nitruro de silicio SiNx®7, éxido de extafio fluirinado $72¢2: F (FTO), 6xido de
indio con éxido de estafio /72203: 570 (o ITO), 6xido de zinc dopado con aluminio
Zn0. A/ (o AZO), asi como 6xido de zinc dopado con galio Zz0. ¢a (0 GZO), entre

otros.

A pesar de que estos han mostrado una alta eficiencia en acoplar de manera
eficiente la luz que incide sobre un dispositivo PV, favoreciendo la probabilidad de
absorcioén de luz, (y por tanto, incrementando fotocorriente), la baja resistencia de
estas peliculas requiere procesos de impurificacion y mayores espesores de lo
requerido, lo cual incrementa la posibilidad de pérdidas por absorcion de la
radiacion solar en ellas®. En consecuencia, su uso e implementacién en
dispositivos PV’s aun requiere tiempo para establecer condiciones de fabricacion

para que éstas obtengan propiedades adecuadas para su implementacion.

Otra tecnologia a la que se ha recurrido para evitar el crecimiento de otros
materiales en la superficie, para el caso de los dispositivos PV’s de silicio
monocristalino (c-Si), es utilizar soluciones alcalinas (NaOH®, Na2CQO3° KOH10 y
TMAH)!. Cada atomo en la superficie {100} tiene dos enlaces sueltos y dos

enlaces saturados, mientras que aquellos en la superficie {111} tienen un enlace



suelto y tres saturados. Debido al numero de enlaces saturados, la energia de
activacion para remover un atomo desde {100} es menor que los localizados en
{111}. Por tanto, en ataque alcalino, la tasa de ataque es mas rapido a través de la
direccion {100} que en los de {111}. Asi, el ataque ocurre principalmente a través
de las direcciones [100] y se detiene en los planos {111}, resultando esto en la

formacion de estructuras piramidales.

Se ha reportado que a ante el uso de 5% de concentracion de TMAH, es posible
obtener pirdmides por debajo de 5 micras, dando como resultado una reflectancia
promedio menos al 20% en el rango 450-950 nm!!, mientras que ante una
concentracion de 2% de KOH??1312 |3 reflectancia se disminuye hasta un 10% en

todo el rango visible.

Para el caso de silicio multicristalino (mc-Si), donde los pequefios cristales que lo
componen estan orientados aleatoriamente, este proceso es considerablemente
menos efectivo'4. Ademas, se ha reportado que la exposicién ante soluciones
alcalinas induce grietas a través de las fronteras de grano. Para incrementar la
absorcion en este tipo de silicio, la inmersién en soluciones acidas favorece el
ataque isotropico, dando lugar a texturizados tipo “smooth” a través de toda la
superficie'®. Aunque la reduccién en la reflectancia no es tan eficiente como en el
silicio monocristalino, se considera como una opcién de bajo costo. De entre otras
técnicas de texturizado, la inmersion del silicio cristalino en soluciones diluidas de
NaOH o KOH resulta en una superficie con buenas caracteristicas atrapadora de
luz (Light Trapping). En la Fig. 1, se muestra un comparativo de un mc-Si frente a

varios mecanismos de texturizado.

Otra alternativa de tratamiento superficial consiste en ataque ionico reactivo (RIE),
consiste en la exposicion de silicio cristalino a plasma de SiFs, en donde F ataca la

superficie de silicio, mientras que los iones de O2, pasivan la superficie'® dando

lugar a estructuras piramidales que reducen la reflectancia hasta el 8.9%?*’




Fig. 1 De izquierda a derecha: silicio multicristalino sin tratamiento (@), silicio
texturizado con: solucién alcalina (b), solucién &cida (c), Y RIE (d)6%7

En la Fig. 1, que corresponde a una oblea de silicio “as cut”, se observa en la
region delimitada por rectangulo grietas, que son inherentes al proceso de
fabricacion. En la siguiente imagen, se observa silicio texturizado por solucion
alcalina; se observa, encerrado por el circulo, grietas que no estaban presentes
antes de la inmersién. En la tercera imagen, se observa micrografia después de
exposicidn en solucion acida, con un ataque de cerca de 10 um de profundidad.
En la ultima imagen, se observa un ataque utilizando la técnica RIE, con mayor

profundidad que las anteriores.

En la exposicibn de obleas de silicio a procesos de plasma (RIE), es posible
obtener tamafio y profundidad de poros de 50 nm a 100 nm, y 500 nm,
respectivamente!®. En este método, en el que se utiliza SiFs y Oz, la superficie es
oxidada por los radicales O" y removida esta por los radicales F"'2. Dentro de esta
técnica, varias geometrias de electrodos se han desarrollado, siendo la
implementacion de catodo hueco uno de estos. Esto ha permitido el tratamiento de
varias obleas al mismo tiempo, proporcionando alta calidad en cuanto a la
uniformidad de tamarfio y profundidad de poro'®. Aln esto, los tratamientos de
plasma también inducen defectos dado el impacto i6nico generado por la
formacién de plasma. El costo del equipamiento necesario, y dafios estructurales
en el silicio cristalino, son los principales motivos por los que RIE es una técnica
gue aun debe madurar para ser considerado como potencial para esta aplicacion a

nivel industrial masivo.

Para el caso de las celdas solares de silicio de peliculas delgadas, las eficiencias
se basan principalmente por las propiedades que tiene cada material en conjunto
con las interfaces que la conforman, alcanzando asi una eficiencia récord de
14%%°. Los defectos a través de toda la superficie, asi como la fotodegradacion

gue sufren sus componentes, hacen que esta tecnologia no alcance un fuerte



impacto en el mercado, pues adn se investiga mucho para mejorarla ya que se
necesita una mayor eficiencia de conversion y estabilidad para que ésta sea
rentable?!. Dentro de las mejoras, es sensato mencionar el tratamiento individual
de superficies de cada pelicula que participan una estructura PV. Puesto que cada
material tiene propiedades de absorcion/transmision, que puede no ser compatible
con las capas subsecuentes. Al incorporar texturizado al substrato que soporta a
las peliculas delgadas de silicio la trayectoria de la luz dentro de estas se
incrementa debido a procesos de dispersiobn en los distintos angulos en la
superficie, asi como por procesos de reflexion interna presentes en las interfaces
entre cada pelicula y las interfaces?,??. Esto (ltimo es una forma de aumentar la
absorcion en este tipo de estructuras y asi mejorar la corriente de cortocircuito de

las celdas solares a peliculas delgadas.

De manera general el atrapamiento efectivo de los fotones provenientes del sol,
consiste en propagar la luz a través de todo el silicio después de la primera
incidencia sobre su superficie?! 23, incrementando la trayectoria de la luz (light
path). Esto es posible lograrlo si se modifica la superficie del silicio. El incremento
en la absorcion favorece el aumento de la maxima corriente (Isc) que puede dar un
dispositivo fotovoltaico. ElI proceso de absorcion puede presentarse por uno o

varios de tres mecanismos (PV)?* :

(1) La luz incide a un angulo especifico; la luz que no se absorbe, es dispersada
al resto de la superficie, incrementando la probabilidad de absorcién. (2), La luz
que es refractada dentro del silicio se propagara a un angulo especifico,
llevdndolos més cerca de la juntura del dispositivo. (3) La luz con longitudes de
onda (A) cercanas al rojo, sera reflejada de nuevo desde la superficie a la parte

interna del silicio, incrementandose la probabilidad de su absorcion.

Para que una superficie esté catalogada como atrapadora de luz, las dimensiones
del texturizado son de igual o menor escala que las longitudes de onda a
absorber. Esto provocara multiples procesos de reflexion, difraccion y dispersion
entre la superficie. Para el caso de texturas entre 200 a 300 nm, la reflectancia

puede presentarse hasta una longitud de onda de 1 pm®.



La estructura que da lugar a lo que se conoce como silicio negro (o black silicon —
b-Si), consiste en una variante de silicio poroso con texturizado a escala
nanométrica®>26,2’, Este efecto proporciona propiedades hidrofébicas,
luminiscentes y antirreflejantes en toda la region visible del espectro. bSi se ha
aplicado ya en dispositivos micro-electromecanicos (MEMS), biosensores,
dispositivos optoelectrénicos, baterias de litio, entre otros?®2°27, Ha sido reportado
(y reproducido en nuestro laboratorio) un incremento de la absorcion de luz
cercano al 100 %, sin importar el &ngulo de incidencia de esta. En la Fig. 2, se

aprecia la diferencia entre silicio “as-cut”, texturizado y bSi.

10.0kV SEI SEM

Fig. 2. a) Silicio “as cut” (Izquierda), silicio texturizado (centro), y b-Si (derecha). b)
Micrografia SEM de b-Si. Ambas obtenidas durante experimentacion en lab.
MAVER

El proceso “Metal Assisted Chemical Etching” (MACE) se caracteriza por ser una
técnica simple y de bajo costo para generar una amplia gama de nano estructuras
con un minimo de logistica y en muy corto tiempo, mediante el uso de un metal
catalizador para el texturizado a escala nanométrica y con geometrias variables,

debido al tratamiento de disoluciones conformadas por HF y H20230:31,

El proceso de ataque inicia depositandose sobre el silicio previamente texturizado
(KOH al 2%) a escalas micrométricas, un metal noble, como lo es Au, Ag o Cu. El
espesor depositado de estos metales es extremadamente delgado y oscila entre 1
a 3 nm, dependiendo de la capacidad catalitica de cada uno. Este crecimiento da
lugar a pequenas islas que tienen la funcién de “mascara”. Estos materiales son

depositados mediante soluciones acuosas (nitrato de plata), litografia, sputtering y

20



evaporacion en ambientes de vacio, principalmente. Con esta “mascara”
depositada, se sumerge el silicio en una solucién con HF y un agente oxidante
como lo es H202%2. Se ha reportado que la tasa de ataque utilizando un metal
catalizador, puede alcanzar niveles de 200 o 300 nm en tiempos tan cortos como
90s. Por el contrario, la tasa de ataque sin la ayuda de material catalizador, el
atague toma mas tiempo como lo puede ser a una tasa de 1 nm/min33. Las
geometrias adquiridas dependen en la forma resultante del metal depositado,
llevando la capacidad de reducir la reflectancia a menos de 2% en un intervalo de
250 nm- 1000 nm3*. Se han encontrado reportes en que ademas de servir como
mascara, el metal depositado también es utilizado para generar bSi conductivo [C.
F. Guo, Small, 2013, 9, 2415-2419].

El control del tamafio y profundidad de la textura depende de la concentracion de
HF y H202 en la disolucion. En esta escena, implementando altas concentraciones
de H20:2 determina el nivel de oxidacion del silicio, mientras que, altas
concentraciones de HF, limita el ataque al nivel de remocion del 6xido generado

por este.

La profundidad maxima que se ha reportado por el uso de esta técnica, oscila
entre 700 nm y 800 nm, teniendo en conjunto variacion en el tamafio de poro al
ser mas profundo el ataque, posiblemente por la dificultad que tienen los
reactantes en llegar al fondo de las porosidades que se van generando. Aunado a
esto, la capacidad de formar poros mas profundos va de la mano con la
concentracion de dopantes del silicio. El intervalo arriba mencionado, por ejemplo,
se dio con una concentracion de boro en la oblea de 2 x 10 cm3, e
incrementdndose practicamente a todo el espesor de la oblea ante una
concentracion de 5 x 10 cm="E. V'azsonyi, Thin Solid Films, 2001, 388, 295—
302].

La geometria de la superficie es posible controlarla variando sus principales
parametros como la forma o figura de la pelicula del metal utilizado como
catalizador, concentracion de los reactantes y tiempo de ataque?>26. Métodos

electroquimicos, ataques mediante disoluciones acidas y mediante metales



cataliticos, se han implementado desde hace 20 afios. El resultado en cualquiera

de estas técnicas radica en la profundidad de ataque y su rugosidad.

Un cambio en la reflectancia de la superficie de lo que se conoce como bSi,
depende de su estabilidad quimica. La gran area superficial y la oxidacion a corto
plazo que afronta bSi, modifica el indice de refraccion superficial de modo que la
reflectancia puede verse modificada. Lo anterior provoca la necesidad de la

aplicacion de tratamiento quimico superficial que lo prevenga®.

Existen otras variantes de obtencion de bSi una de las mas conocidas es con la
utilizacion de ataques por medio de tecnologias electroquimicas, con las que es
posible obtener silicio texturizado poroso?’:26. El tamafio y profundidad del poro,
depende principalmente por la densidad de corriente aplicada. Ademas, es posible
hacer estructuras complejas como multicapas; cada capa elaborada tiene la
finalidad de captar longitudes de onda especificas, y asi incrementar la captacién

de luz.

En esta técnica, el parametro principal es la aplicacion de una corriente en el
sistema, en donde el silicio es utilizado como anodo?'®. El ataque inicia al inducir la
corriente en el sistema. Conforme se incrementa la corriente, asi también se
incrementa el nimero de cargas positivas, mismas que llegan y se difunden en la
superficie del silicio. Como resultado, se empieza la formacion y remocion de
oxido de silicio. Manteniendo la induccion de corriente en los poros que
progresivamente se forman, la geometria puede conformarse de nanopilares con
cierta relacion de aspecto. El efecto que esta técnica tiene sobre el silicio depende

del tipo y concentracion de su dopante.

Es importante mencionar que, durante la transicion de una superficie pulida a una
texturizada, conlleva a un incremento muy importante de su area superficial.
Conforme se incrementa el area expuesta del silicio, aumenta la reactividad de la
superficie y también la probabilidad de oxidacion e induccion de defectos, dando
lugar a la introduccién de estados permitidos en el ancho de banda prohibida

(bandgap) del material3”-3,



Puesto que se modifican las bandas energéticas del silicio, se da lugar a
excitacion de electrones y su posterior emision de luz a causa de su regreso a su
estado inicial. Asi que, si se acoplara b-Si en la superficie de un PV, parte de la
energia se pierde puesto que, en vez de ser convertida en electricidad, se libera
en forma de luz (fotoluminiscencia)®®. Tal resultado limitaria al bSi en su

implementacion en estos dispositivos.

Se ha reportado ampliamente experimentos en silicio poroso con luminiscencia en
la region naranja-roja del espectro visible al ser excitados con luz ultravioleta-
violeta. El motivo principal de esta emision esta relacionada con los defectos
generados durante el proceso de ataque y su reaccion con el ambiente. La
remocion de estos defectos es posible si se estabilizara la superficie con algun
tratamiento. Por ejemplo, la exposicion de esta superficie a un plasma de
hidrogeno ha mostrado reducir a cero la luminiscencia, principalmente por la

hidrogenacion de los enlaces sueltos.

El principal reto que impone la implementacién del bSi en los dispositivos PV’s
esta relacionado directamente con el incremento de su area superficial expuesta
con altos contenidos de sitios de recombinacion y ain mas, en la incorporacion de
los contactos de la celda, debido a lo recombinaciones tipo Auger en su interfaz.
Considerando una alta tasa de generacion de portadores (debido al aumento en la
absorcion de la luz), un gran numero de estos son perdidos en los sitios de
recombinacién en la superficie e interfaces entre los materiales que los conforman,
en vez de ser colectados hasta los contactos, disminuyendo considerablemente la
eficiencia del dispositivo PV Osea en este tipo de superficie se experimentan
recombinaciones tipo SRH a través de estados superficiales creados por defectos,
recombinacidn tipo Auger en las interfaces de los metales y las zonas porosas con
alta concentracion de dopantes y recombinacion radiativa producidas entre niveles
generados por defectos superficiales. En general todas estas pérdidas afectan a la
ganancia obtenida por la disminucién de la reflectancia y una mayor captacion de

los fotones solares.3°



A la fecha, los procesos de pasivacion en el bSi estan enfocados al uso de oxidos
y/o nitruro de silicio depositados mediante PECVD344%, compensando los efectos
de las propiedades antirreflejantes de la superficie con su pasivacion. Aun asi, las
eficiencias al momento son limitadas por la presencia de defectos en tales

interfaces?.

Bajo la premisa expuesta en este apartado, se expresa la necesidad de
implementar diferentes esquemas de pasivacion que permitan la reduccion de los
defectos superficiales sin que estos tratamientos afecten la disminucién de la
reflectancia debido a la implementacion de bSi. En secciones futuras se estudiara
el efecto de tratamientos en diferentes ambientes de plasma, sobre las
propiedades opticas y eléctricas en silicio nano texturizado conocido como b-Si
incorporado en prototipos fotovoltaicos, utilizando Au y Ag como metales

cataliticos42:43:32:44

MARCO TEORICO

El silicio en el campo de semiconductores

El silicio es el segundo elemento mas abundante en el planeta después del
oxigeno, por lo que existe una alta disponibilidad y su costo dependeria
fundamentalmente del grado de pureza deseado y su cristalinidad. Este se
presenta en la naturaleza en forma de 6xidos de silicio. El silicio como material
puede existir en forma cristalina o amorfa. El silicio presenta la siguiente estructura
electronica: Si(14) (1s%2s?2p®3s23p?), con 4 electrones de valencia que se
encuentran débilmente ligados al nicleo y tienen la capacidad de interactuar con

otros atomos.

En un semiconductor intrinseco (tipo i) el nimero de huecos es igual al nUmero de
electrones libres. En este tipo de semiconductores los enlaces se encuentran
saturados a temperatura ambiente. Por efecto térmico se rompen enlaces que

dejan electrones libres y huecos que contribuyen a la variacién de la conductividad



del material. Los semiconductores tipo n son aquellos a los que se les introduce
impurezas donadoras en su matriz quedando un electron débilmente ligado. Estos
electrones quedan como portadores mayoritarios y se dice que es un
semiconductor donador. En el caso de una matriz de silicio se introducen
impurezas del grupo 5, como arsénico (As) o fésforo (P). Los semiconductores tipo
p son aquellos a los que se les introducen impurezas aceptoras en su matriz
guedando enlaces sueltos o “huecos”. Estos huecos quedan como portadores
mayoritarios y se dice que es un semiconductor aceptor. En el caso particular de
una matriz de silicio se introducen impurezas del grupo 3, por lo general, aluminio
(Al) o boro (B). En el diagrama de bandas que se muestra en la Fig. 3 se observa
qgue para el semiconductor tipo i el nivel de Fermi esta situado exactamente a la
mitad entre la banda de conduccién y la banda de valencia. Para el tipo n el nivel
de Fermi esta cercano a la banda de conduccion debido al exceso de electrones
libres y para el semiconductor tipo p el nivel de Fermi se encuentra cercano a la

banda de valencia, lo cual se atribuye al exceso de huecos libres.

E E E
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............ - Ef
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Fig. 3 Diagrama de bandas para un semiconductor intrinseco (izquierda),
impurificado tipo p (centro), impurificado tipo n (derecha).

Impurificacion de silicio

En un semiconductor intrinseco la concentracibn de portadores de carga es
pequefia. La resistividad que prevalece en él es relativamente alta si se toma
como base las propiedades de un conductor. Esta propiedad puede ser modificada

si se somete al semiconductor a procesos de impurificacion o “dopaje”; proceso

Ev



que consiste en incorporar atomos fordneos en su matriz, incrementando la

concentracion de carga negativa (electrones), o carga positiva (huecos).

Para el caso de &tomos donadores (impurificacion tipo “n”), involucra la sustitucion
de &tomos de silicio por un atomo que contenga uno o0 mas electrones en la capa
de valencia, como lo puede ser As o P. Contrario a esto, atomos aceptores de

electrones (tipo p), significa la incorporacion de atomos con menos electrones en

su capa de valencia, como lo es B o el Al (ver Fig. 4).

Fig. 4 Esquema de una red de silicio (esferas grises) con atomos impurificantes
tipo n (esfera roja) y p (esfera azul).

La cantidad maxima de atomos de P (rojo) o de B (azul) que se pueden insertar en
la red depende la solubilidad de un elemento en otro. Es decir, de la estructura de
la de red cristalina y de la temperatura. Para nuestro caso, en una matriz Si, la
cantidad maxima de atomos de B que se pueden insertar a una temperatura de
1100°C, mediante procesos de difusiébn en hornos ante la presencia de gas
precursor, son del orden de 5x10%° cm-3, mientras a la misma temperatura la red
del silicio aceptaria hasta 3x10%! cm-3 atomos de fésforo (Sze, 2008). La relacion
de la incorporacién de atomos impurificantes, con la resistividad del silicio, se le

conoce como curva de Irvin, misma que se muestra en la Fig. 5.
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Fig. 5 Curvas de Irvin, relacion entre la resistividad del silicio tipo n y o con
respecto a la concentracion de atomos dopantes.

Dada la dependencia de la temperatura con la introduccion de atomos
impurificantes dentro de la matriz de Si, en conjunto con la informacién disponible
en las curvas de Irvin, se puede controlar la resistividad del silicio al modificar la
temperatura de difusiéon y, al mismo tiempo, conocer de manera indirecta la

concentracion de atomos dopantes introducidos durante los procesos de difusion.

Juntura PN

Cuando dos materiales semiconductores tipo n y tipo p se unen, lo que ocurre es
un proceso de difusibn de portadores mayoritarios. En la interfaz de los dos
materiales los electrones en exceso dentro del material n se recombinaran con los
huecos del tipo p en un proceso de aniquilacién. Esto sucedera con los portadores
mas cercanos a la union. Tomando como ejemplo silicio dopado con fosforo (tipo
n) y silicio dopado con boro (tipo p), al recombinarse los electrones del fosforo con
los huecos del boro, provocara que los atomos de fésforo queden con carga
positiva y los de boro con carga negativa. Esto sucedera hasta alcanzar un
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equilibrio, en el cual, se observara la formacion de un campo eléctrico dentro de
esta zona de unién, o zona de agotamiento dado que no hay portadores de carga

en esta region y que esta dada por:

kT <NAND> Ec.1

En donde:

e Kk es la constante de Boltzmann

T es la temperatura

e (es lacarga del electrén

e Naes la concentracién de aceptores en el material tipo p
e Nbes la concentracion de donadores en el material tipo n

e nies la concentracién intrinseca de portadores

El campo eléctrico interno resultante representa una barrera para que los
electrones en el material n (signo -) lejanos a ella no puedan difundir hacia el
material p (signo +). El mismo caso con los huecos que no difunden hacia el
material n. Este proceso se ve esquematizado en la Fig. 6.

Fig. 6 Esquema de juntura PN.

El campo eléctrico dentro de la unién favorece la movilidad de los portadores
minoritarios, es decir los portadores de carga de cada material que se encuentran
en menor concentracion, esta movilidad es llamada de arrastre. En el caso de los

electrones como portadores minoritarios dentro del material tipo p, seran
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arrastrados hacia el tipo n, por su parte los huecos del material tipo n tendran un

arrastre hacia el tipo p.

A pesar de que los portadores mayoritarios de cada material no pueden atravesar
la zona de agotamiento, algunos tienen energia suficiente para atravesarla contra
el campo eléctrico. Sin embargo, en el equilibrio, la suma de corriente generada
por difusiéon de electrones y de huecos y por arrastre de electrones y huecos es

cero

Juntura PN bajo iluminacion

Al exponer una uniéon p-n frente a iluminacion, se iniciara la formacién de pares
electron hueco dentro del dispositivo (excitones). Cada formacién de excitén
dependera de la longitud de absorcion del fotén incidente. Los fotones mas
energéticos se absorben mas fuerte en la superficie del material, mientras que los
menos energéticos se absorben a una mayor profundidad. Esta profundidad de
absorcién es la que determina para cada longitud de onda la distancia promedio
recorrida por el foton antes de ser absorbido. La profundidad de absorcion se
define como el inverso del coeficiente de absorcion y esta, a su vez, depende de

manera inversa con la longitud de onda:

4tk
/1=L Ec.2
a

A: es la longitud de onda.

k es el coeficiente de extincion.

a: es el coeficiente de absorcion del material.

La Fig. 7 muestra que la diferencia de la longitud de absorcion entre el silicio
amorfo y el cristalino en el rango de la radiacion visible es de un orden de
magnitud. También se puede observar que la radiacion en el rango entre los 400 y
550 nm (violeta-verde) se absorbe en menos de media micra en el caso del silicio
amorfo mientras se necesitan varias micras de silicio cristalino para tener una

absorcién similar.
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Fig. 7 Longitud de absorcién del silicio. PVEducation

Para el caso en que el excitdn sea generado en el material tipo p mas alla de la
zona de carga espacial, este debera alcanzar la zona de agotamiento mediante
difusiébn ambi-polar para ser separado debido al campo eléctrico. El hueco es
enviado hacia la zona p y el electron hacia la zona n. De esta manera se
acumularan los portadores resultando en la formacion de un campo eléctrico
opuesto al de la zona de agotamiento (simulando una polarizacién directa). Esto
causard la generacién de diferencia de potencial llamada voltaje de circuito abierto

(Voc). En esta condicion la corriente neta permanece nula (1=0).

Por otra parte, en condicion de cortocircuito (V=0), cerrando un circuito con algun
conductor, el campo dentro de la zona de agotamiento movera por arrastre los
electrones minoritarios generados dentro de la zona p hacia la zona n, de manera
analoga con los huecos generados minoritarios dentro de la zona n se moveran
hacia la zona p. Esta corriente (Isc) llamada de cortocircuito, fluira sin problemas a

través del conductor pues no hay potencial que los detenga.
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Mecanismos de recombinacion

Tanto el Voc como Isc, son afectados por defectos inherentes a los materiales o
por aquellos inducidos durante el proceso de fabricacion. La calidad del material
utilizado en la fabricacién de las celdas solares también es de las principales

caracteristicas que determinan su eficiencia.

Existe una disminuciéon en el Voc y en Isc de los valores ideales, esto ultimo
debido a la presencia de contaminantes o por propiedades fisicas y quimicas del
material que dan lugar a mecanismos de recombinacion, mismos que son
catalogados dependiendo si estos se manifiestan en la superficie, interfases o

dentro del material (Fig. 84°). Existen tres mecanismos de recombinacion (Fig. 9)

¢ Shockley-Read-Hall- SRH
e Auger

e Recombinacioén radiativa

La disminucién de la calidad en los dispositivos esta asociada a la presencia de
trampas inducidas de manera aleatoria por la incorporacion de impurezas (metales
como cobre, hierro, oro, etc.), o por dislocaciones y deformaciones en la red
cristalina debido a los procesos de impurificacién. Estas trampas inducen estados
permitidos dentro del bandgap en donde los portadores de carga fotogenerados se
recombinan en vez de alcanzar la banda de conduccion (Fig. 9, centro), lo que

reduce drasticamente la eficiencia cuantica interna de coleccion. (cambiarla)

>

ideal cell

recombination
at front surface

recombination in cell
bulk and rear
plus unabsorbed light

Quantum Efficiency. (electrons/photon)

wavelength A= 1.24

Fig. 8 Distribucion de mecanismos de recombinacion en PV’s



Para el silicio impurificado, el tiempo de vida de los portadores minoritarios
limitado por centros de recombinacion profundos (llamado también tiempo de vida
Shockley-Read-Hall- SRH) y su movilidad dependen fuertemente de Ia
concentracion de boro y fosforo. Es decir, en una region donde varia la
concentracion de impurezas tales como boro y fésforo también varia el tiempo de
vida y la movilidad de huecos y electrones. Para fabricar las celdas solares de
silicio mas eficientes reportadas a la fecha todos estos mecanismos deben ser

eliminados*® .

E

Ee

E,
E,

band-to-band  trap-assisted Auger
recombination recombination recombination

Fig. 9 Representacién de los diferentes mecanismos de recombinacion (Ref B.
Van Zeghbroeck, 2011)

El mecanismo SRH depende no solamente de los defectos superficiales sino
también de la concentraciobn de portadores por el nivel de impurificacion. La
calidad en el material emisor del dispositivo, puede ser calculada utilizando la
corriente inversa de saturacion J,.. Para la zona n*en una juntura p-n en obleas de
silicio con densidad de portadores Nj., la velocidad de recombinacion se da por:

_ JoeNp Ec.3

S =
Y




Donde ni corresponde a la densidad de portadores del material intrinseco,

mientras g es la carga del electrén.

La reduccion de probabilidad que este mecanismo suceda, depende fuertemente
en reducir la densidad de estados y portadores de carga superficiales, mediante
procesos de pasivacion. Por otra parte, la recombinacion Auger se presenta al
incidir y ser absorbida la luz con mayor energia que el bandgap del material (Fig.
9, derecha). Auger, prevalece en silicio con altos niveles de impurificacion. Una
vez que los fotones son absorbidos, el exceso de energia es liberado en forma de

calor (termalizacion), emitiendo un fonén.

La recombinacion Auger se presenta cuando el silicio esta altamente impurificado
siendo influenciado por interacciones couldmbicas entre electrones y huecos
formando excitones. Acorde a teorias cuénticas (Hangleiter and Hécker), la
generacion de estos excitones incrementa la densidad de estados, que en
consecuencia, incrementa la probabilidad que este mecanismo se presente y que

se representa para electrones y huecos, respectivamente:

Reen = Canp Ec.4

Reen = Canp? Ec.5
Kerr, Cuevas, et al.#” utiliza el modelo de particula libre para determinar la tasa de
recombinacion:

Rauger = Cpn*p + Cynp? Ec.6

C,Cp= coeficientes Auger
n,p= densidades de electrones y huecos, respectivamente
De esta manera, la velocidad de recombinaciéon para este mecanismo se da:

. _ 1 1 Ec.7
auger,hi — (Cn N Cp)Ale - C,An?




Si la impurificacion de silicio es de baja concentracion,

1 e

Taugerhi = gy Para silicio tipo n Ec.8
1 e . .

Tauger,hi = —Cdeop para silicio tipo p Ec.9

An es el exceso de portadores

Ny, CcOrresponde a la concentracion de dopantes total

Como se puede ver en las ecuaciones anteriores, a bajas concentraciones, Auger

depende de Ndop, mientras que, a altas, depende de An. 0J.

Otro tipo de recombinacion como mecanismo de perdida en las celdas solares, es
la recombinacién banda a banda, esta se presenta mas acentuadamente en
semiconductores de gap directo, por lo que es muy poco probable en el silicio. La
caracteristica de este mecanismo es principalmente la recombinacion de
electrones de la banda de conduccion con huecos en la de valencia, emitiendo un

fotdén y sin la presencia de procesos de termalizacion.

Tratamientos superficiales

La funcionalidad de la superficie de silicio es considerada como area de
oportunidad por la importancia en la eficiencia de las celdas solares. En particular,
uno de los métodos para lograr esto, es la formacion de superficies texturizadas a
escala micrométrica y nanométrica. La geometria y rugosidad es determinante en
la capacidad de captacion de la luz en la superficie. Ya que producto del

texturizado, se suprime la reflectancia en todo el rango visible del espectro®.



Texturizado alcalino

La industria fotovoltaica depende de obleas de silicio multicristalino (mc-Si) y
monocristalino para fabricar celdas solares. Juntos representan casi el 95% de
todo el material de sustrato de oblea utilizado en la industria. Debido a las
diferentes orientaciones de grano dentro de la misma oblea, el uso de soluciones
alcalinas no se puede usar para texturizar mc-Si, puesto que daria como
consecuencia una textura no uniforme en la superficie a medida que diferentes

granos se graban a diferentes velocidades.

Las obleas de silicio monocristalino con orientacion [100] son el tipo mas comun
de oblea monocristalina en la industria porque se puede texturizar facilmente
usando un grabador alcalino, por ejemplo, KOH. El silicio cristaliza en una red
cubica de diamante (dos redes cUbicas centradas en la cara e interpenetradas) y
se representa en la Fig. 10. Las lineas azul, verde y roja en la Fig. 10 representan
[100], [110] y [111] planos, respectivamente

Fig. 10 Representacion de la red cubica de diamante de un cristal de silicio y la
representacion de los diferentes planos segun lo indicado por lineas de colores.
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Los atacantes alcalinos graban la superficie del silicio [100] mucho mas rapido que
las superficies de silicio [111], que es la base del proceso de grabado anisotropico
utilizado para crear la textura piramidal. La principal diferencia entre el texturado
superficial y la textura para reducir el dafio provocado a la oblea por el corte de la

sierra es la tasa de grabado.

Para aumentar la anisotropia del proceso, la velocidad de grabado debe ser baja,
es decir, 2 um / min 0 menos. Para lograr tasas de grabado mas bajas, se puede
bajar la temperatura del proceso y / o disminuir la concentracion de la solucién.
Por ejemplo, una receta de textura tipica que utiliza una concentracion de KOH de
1-2% (en comparacién con una concentracion de 30-40% en la eliminacion de

dafos por corte de la sierra) a 70-80 ° C.

El resultado es una superficie poblada con pirdmides aleatorias de base cuadrada
donde los lados estan formados por planos [111] y la base es el plano [100]. Esto
se representa en la Fig. 10. En realidad, las pirdmides grabadas no son tetraedros
de base cuadrada perfectos con un angulo de base, de 54.74 °. Para la mayoria

de los procesos de texturizado industrial, este angulo esta entre 49y 53 °.

Al exponer la superficie del silicio con la solucion alcalina, se inician reacciones
guimicas que da lugar a la generacion de hidrogeno y que, por tension superficial,
permanece adherido al silicio. A medida que avanza el tiempo de ataque., el area

cubierta por el H2 presenta menor interaccion que el area expuesta.

Por otra parte, la zona que no esta cubierta interactla libremente con la solucion
alcalina, se obtienen piramides definidas a través de toda su superficie. En
contraparte, la interaccion de la solucion en la zona cubierta por H2 es
considerablemente menor y las estructuras que se generan son “colinas redondas”
y no pirdmides definidas, tal como se muestra en la Fig. 11. La interaccion entre la

solucion alcalina y el silicio da lugar a la reaccion:

.Si+20H™ + 2H,0 - Si0,(0OH)3* + 2H, Reaccion 1

Para mantener el silicio liboremente expuesto, se afiade a la soluciéon un

tensoactivo que favorezca el arrastre del H2 fuera del sistema. El tensoactivo mas



utiizado es isopropanol, ya que ademas de transportar el H2, mejora la

humectacion de la superficie, es un reactivo de bajo costo, no toxico y no interfiere

en las reacciones quimicas involucradas.

Fig. 11 Superficie de silicio con: texturizado piramidal definido (lzquierda), texturizado
piramidal no definido (derecha)

En adicién, los factores con mayor impacto en la formacion de las estructuras son:
- El resultado de la textura depende de la superficie inicial.

- El proceso es sensible a la presencia de silicatos residuales del corte de la

sierra.
- El equilibrio entre la nucleacion piramidal y la destruccion piramidal.
- El grabado excesivo puede conducir a la destrucciéon de las piramides.

- La evaporacion del isopropanol ocurre después de que la temperatura del

bafo alcanza los 90 ° C.

- El isopropanol tiene una funcién humectante: evita que las burbujas de H2

se adhieran a la superficie.

- La ventilacion es importante, pero puede afectar la velocidad de

evaporacion del isopropanol.
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- La duracion tipica del proceso es de 15-20 minutos, por lo tanto, se debe

controlar la velocidad de evaporacion.

- Circulacion por lotes: burbujear con N2 puede ayudar a mantener los

componentes del bafio bien mezclados.

La textura es importante porque esta directamente relacionada con la capacidad
de la celda solar para recolectar luz y generar corriente. La textura de las

superficies mejora la corriente de la celda a través de tres mecanismos distintos.

1. La reflexion de los rayos de luz de una superficie en angulo sobre otra mejora la

probabilidad de absorcién.

2. Los fotones refractados en el silicio se propagaran en angulo, lo que aumentara
su longitud de trayectoria efectiva dentro de la celda, lo que a su vez aumenta la
posibilidad de generacion de pares de electrones-huecos.

3. Los fotones de longitud de onda larga reflejados desde la superficie posterior
encuentran una superficie de silicio en angulo, mejorando la posibilidad de

reflejarse internamente (atrapamiento de luz)

Una buena texturizacién deberia conducir a una menor reflectividad para todo el
rango de longitud de onda visible. Para la generacion del silicio microtexturizado
(mt-Si), se utilizan soluciones &cidas o alcalinas, iniciando un ataque anisotrépico

a través de toda la superficie que es expuesta*

(IC‘J‘)"‘ y air
= glass
P
i encapsulant
(a)
cell

Fig. 12 Trayectoria de reflectancia en una celda solar con superficie piramidal
Ref:.[49]



Los parametros que marcan la homogeneidad en el ataque son la concentraciéon
de la solucion y el tiempo de ataque. El control en el tiempo de exposicion del
silicio en la solucién de texturizado puede generar geometrias piramidales o bien
un sobre ataque. Este Ultimo trae como consecuencias deformacién en las
piramides, a manera de generar “hillocs”, que pueden incrementar la reflectancia y
resistencias parasitas en la generacion de un dispositivo PV, Los mecanismos

gue dominan este sobre ataque no esta comprendido a fondo.

Para el caso de la luz incidente en angulo (6x), con mayor longitud de onda (A) y
con indice de refraccion nx que es reflejada desde la superficie posterior hasta la
superficie texturizada en la superficie con una periodicidad A, se refleja
nuevamente dentro del material podria tener otra posibilidad de absorberse (Fig.
12). Se ha visto en la bibliografia y obtenido en laboratorio una reduccién en la
reflectancia de la luz hasta un 5-6% en la region visible del espectro. Aqui el
problema es que la reflectancia depende del angulo de incidencia de la luz y para
paneles solares en posicion fija el angulo de incidencia de la luz cambia a lo largo
de todo el dia cambiando asi, la reflectancia y la captacion de la radiacion

proveniente del sol.

Texturizando la superficie mediante el proceso MACE, con las pirdmides
generadas, es posible incrementar la generacion de  portadores
independientemente del angulo de incidencia®l. La alta absorcién en todo el
intervalo visible se basa en el acoplamiento gradual en el indice de refraccion en la
interfaz aire/silicio. De los procesos desarrollados, el proceso MACE es
considerado como versatil en el control de texturizado en superficies. Por su
simplicidad en el control de sus parametros, ha demostrado su implementacion

para lineas de produccion.

A pesar de sus propiedades benéficas de absorcion, el area superficial total es
mayor a comparacion de la superficie pulida, favoreciendo la probabilidad de la
induccion de defectos o sitios de recombinacion debida a la oxidacion o a la
misma interaccion con la soluciéon atacante®®. Estos sitios, o trampas, son

obstaculos para los portadores fotogenerados en los que probablemente se



recombinen, disminuyendo la corriente de corto circuito (Jsc), factor de llenado
(FF), asi como el voltaje de circuito abierto (Voc). Los sitios de recombinacién
pueden medirse indirectamente a través del tiempo de vida de los portadores,

mismo que lleva a la siguiente expresion:

Seffzy( 1 _i) Ec. 10
2 \Teffr  Tin

Donde W es el espesor del silicio, 7. corresponde al tiempo de vida de los
portadores, y t;, €s el tiempo de vida de los portadores en el material intrinseco,

mismo

MACE utiliza metales nobles en la superficie, principalmente Au, Ag o Cu. Estos
sirven como catodos localizados para catalizar la reduccion de una soluciéon
oxidante, como lo es H202, generando especies del tipo h+ considerados como
huecos. Estos huecos son inyectados en la banda de valencia del semiconductor y
generan especies ionicas solubles en medio acido (HF).

Este proceso catalizador trae como consecuencia la remocion de material

semiconductor, y es dominado por las siguientes reacciones:

Si+ H,0, - SiO,+H, T Reaccion 2
Si0, + 6F~ + 4H* - SiFZ~ + 2H,0 Reaccién 3
Donde la participacion del Au es:
Si + 4h - Si** Reaccion 4
Mientras que en el anodo (silicio)
2H* +2e~ - H, Reaccion 5

La variacion en la relacién del agente oxidante y el medio acido modifica la forma
de la superficie. Bajo las condiciones éptimas de los parametros, el proceso de
ataque ocurre en las fronteras de la interfaz con el metal. A medida que el material
se consume, se traslada de forma vertical, actuando asi, como mascara con

resistencia negativa.



Al depositar el material en Si, este sirve como patron de grabado que provoca que
la forma final corresponda a la superficie en donde no esta el metal y por lo
general la constituye nanopilares, nanohilos. En la Fig. 393" se esquematiza el

proceso que prevalece en MACE:

-
-
| )

-

(a) (b) (c)

Fig. 13 a) Patrén por el deposito de oro (amarillo) dejando parte de la superficie
expuesta, b) Patrén de pilares generados por el Au que atacé en direccion vertical,
c) Pilares con superficie porosa. Ref: [37]

En caso de que los huecos generados sean mayores que los necesarios para el
ataque en la interfaz, estos se pueden difundir a través del &rea no expuesta por el
metal produciendo una superficie porosa (c)

TECNICAS DE CRECIMIENTO

Sputtering

La técnica de erosidon catddica o “sputtering” consiste en la obtencion de atomos
de un blanco a través del bombardeo con particulas de muy alta energia. El
resultado de las colisiones de los iones con el blanco es el depdsito de una

pelicula delgada sobre un sustrato®2.

Los mecanismos involucrados durante el depodsito “sputtering” se inician con el
bombardeo de particulas con alta energia al blanco. Una forma de generar estas
particulas es ionizando un gas. Una vez generados los iones, bombardean al
blanco del metal a depositar arrancando atomos metalicos de la superficie del

metal que posteriormente llegan a la superficie de sustrato.



. Es el tipo mas sencillo de dispositivo de plasma, un diodo, es un anodo y un
catodo dentro de un sistema de vacio como se muestra en la Fig. 14 Esquema de
la técnica sputtering (Ref Alvaro Ivan Arteaga Duran, tesis], bajo las condiciones
correctas de voltaje y presion de gas, el gas se enciende en una descarga de
plasma. En esta descarga el potencial del plasma es uniforme, y se encuentra

ligeramente por encima del potencial del &nodo®*.

R R—
_

Fig. 14 Esquema de la técnica sputtering (Ref Alvaro Ivan Arteaga Duran, tesis]

Cerca del catodo se crea un espacio donde se forman campos eléctricos muy
grandes “espacio oscuro”. Los iones son acelerados a través de este espacio
hasta golpear el blanco que se encuentra en el catodo. Como parte de esta
colision se emiten, ademas de atomos, electrones secundarios de la superficie del
blanco. Estos electrones se aceleran hacia el anodo ganando energia y al chocar
con atomos del gas se forman mas iones que mantienen el plasma. Entre las
limitaciones que tiene este sistema son una baja tasa de deposicién y la dificultad

de hacer sputtering de materiales aislantes, es usado principalmente en metales.

Evaporacion térmica
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El contacto metélico en un dispositivo fotovoltaico es uno de sus componentes
principales. Una de las formas mas eficientes para crear estos contactos consiste

en el depdsito de un metal conductor sobre un sustrato mediante evaporacion.

La evaporacion Térmica es un proceso fisico de deposicion en fase vapor (PVD),
normalmente en alto vacio 10 torr, en el cual &tomos o moléculas alcanzan un
substrato desde una fuente térmica de vaporizacion sin colisiones en la camara de
deposito. Este proceso es uno de los mas simples y mas antiguos en lo que
respecta a la deposicion de peliculas delgadas. El material se coloca sobre una
fuente calentada por una corriente eléctrica producida por una resistencia directa,

radiacion, corrientes parasitas, haz de electrones, rayo laser o descarga de arco.

Las particulas aterrizan sobre el substrato normalmente. Este método incluye
sublimacién cuando el sdlido pasa directo a fase vapor y vaporizacion cuando se
pasa de liquido a vapor. El vapor se expande dentro de la cAmara que contiene al
sustrato, y posteriormente condensa en el substrato que se mantiene a menor

temperatura®.

La evaporacion en vacio envuelve consideraciones termodinamicas, como
transiciones de fase de las cuales se deriva la presion de vapor de equilibrio de los

materiales y aspectos cinéticos de nucleacién y crecimiento.

Esto dltimo es importante en la evolucion de la microestructura de la capa
depositada. La comprension de la teoria del proceso de evaporacion se basa en la
teoria cinética de los gases. Esta teoria era bien conocida por cientificos como
Hertz, Knudson y Langmuir que fueron los primeros investigadores en desarrollar
la teoria de la evaporacion. En general la mayoria de los articulos y capitulos de
libros sobre evaporacion térmica se basan en lo escrito por Glang en el “handbook

of thin film technology” .

La presion de vapor de equilibrio de un material se define como la presion de
vapor del material en equilibrio con la superficie de un sélido o liquido en un
contenedor cerrado. En equilibrio tantos atomos abandonan la superficie como

vuelven.



Tratamientos post-deposito

La quimica final de los materiales fabricados, consta de estabilidad energética que
da lugar a reaccionar con el ambiente. Cuanto mas estable sea el material, menos
susceptible sera ante reacciones imprevistas. Para el caso del silicio, en cuanto

mas porosa sea su superficie, mayor sera la probabilidad de ser esta oxidada®*34.

Para soslayar este problema, se recurren a procesos de “pasivacion” que eviten la
incorporacion de especies contaminantes en su superficie mediante la

estabilizacion de los enlaces superficiales que se conocen como enlaces sueltos.

Depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD)

Los procesos denominados CVD, o Chemical Vapor Deposition, son utilizados
para fabricar recubrimientos duros, semiconductores, polvos, entre otros y a
temperaturas de proceso que oscilan en 900°C-2000°C. Esto ultimo limita a utilizar

materiales compatibles a estas temperaturas

En particular, el CVD asistido por plasma, PECVD, permite realizar depdsitos a
temperaturas en el intervalo de 100-400 °C. Esto permite el uso de sustratos que
no son posibles utilizar en procesos antes mencionados, como lo pueden ser

vidrio, polimeros, etc)39:,

Los procesos de tipo CVD fueron utilizados por primera vez a finales de 1800’s,
para hacer recubrimientos duros en materiales a altas temperaturas. No fue hasta
después de la segunda guerra mundial que esta tecnologia se implement6 para la
fabricacion de semiconductores y recubrimientos a base de carbono, y su uso para
fabricar a nivel laboratorio y escalamiento a nivel industrial a finales de 1980’s. En

la Fig. 15, se muestra un esquematico de un sistema PECVD.



Process RF power

—F
_l ~ 1
Process —

Wafer

gases

'

[Ty

the pump

Fig. 15 Esquematico de sistema PECVD

El proceso PECVD consiste en la activacion de las diferentes especies quimicas
qgue formaran el deposito y se produce mediante una descarga de radiofrecuencia
(RF), por lo que la temperatura aplicada al sustrato (Ts) es mucho menor. El
electrodo inferior esta conectado a una resistencia que permite su calentamiento
hasta una temperatura especifica a través de un controlador asociado al
calefactor. Una fuente de RF conectada al electrodo superior (aislado
eléctricamente) permite la creacion del plasma entre los dos electrodos de la
camara, con una frecuencia de excitacion de 13.56 MHz. Mediante los controles
utilizados para el acoplamiento del plasma se puede regular la potencia de RF
incidente para controlar la temperatura y la densidad electronica. Esto se relaciona
directamente con la densidad y el tipo de especies activas dentro de la zona de la
descarga. Asimismo, se puede acoplar manualmente la impedancia del sistema
para minimizar la potencia reflejada en el plasma. Las reacciones quimicas que se
producen en el plasma se llevan a cabo fuera del equilibrio termodindmico y
guedan restringidas por las especies que se crean, entre las cuales se destacan:
descomposicion térmica, pirolisis, reduccion/oxidacion, hidrdlisis. Debido a que la
temperatura electronica en el plasma puede alcanzar los 2000 K, muchos de los

procesos pueden ser energéticamente favorables.



Fig. 16 Equipo de depdsito PECVD en grupo de trabajo

En la Fig. 16 se muestra una imagen del equipo utilizado en este trabajo, fabricado
por la empresa Intercovamex, S. A. de C. V., respectivamente. El quipo cuenta con
entrada de gases, para controlar individualmente el flujo de cada precursor. Para
alcanzar el vacio base requerido, se cuenta con un sistema que consta de una
bomba mecanica, con potencia de ¥ de hp y una bomba roots, con capacidad de
alcanzar presiones (p) en intervalo de 102 Torr en la caAmara de dep6sito y que, a
través del puerto de salida, se remueven los subproductos generados durante el
acoplamiento de plasma. Para alcanzar condiciones de alto vacio (p~10° Torr) se
utiiza una bomba turbomolecular marca Pfeiffer modelo TMH 261P. Para el
control de la presion de proceso, utiliza una valvula de conductancia variable. De
los electrodos, se cuenta con el catodo, que es conectado directamente a la fuente
de poder de plasma, y de un anodo, que es eléctricamente aterrizado a tierra.
Ambos electrodos estan fabricados de acero inoxidable 316, con area de 128 cm?

y para este trabajo, se localizan entre ellos una distancia fija en 1.5 cm.

)] Introduccion de los gases precursores a la camara de depdésito: el flujo

de cada gas es regulado mediante un controlador de flujo masico,
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previamente calibrado, que permite controlar la concentracion de cada
gas.

1)) Activacion del plasma, donde los atomos presentes en la fase gaseosa,
al ser sometidos a un campo eléctrico, pueden ionizarse liberando
electrones al medio con la energia suficiente para colisionar con otras
especies quimicas, generando asi una cadena de reacciones quimicas

en fase gaseosa.

i) Generacion de especies reactivas en el plasma con barreras
energéticas inferiores a las especies precursoras, promoviendo

reacciones quimicas a bajas temperaturas sobre el sustrato.

La movilidad de las especies en la superficie de crecimiento depende
principalmente de la temperatura del sustrato y, de la morfologia de este
(rugosidad). Ello se debe a que la temperatura controla en gran medida la cinética
de adsorcion y desorcion de las especies quimicas que se generan en el plasma,
siendo determinante para el control de la cantidad de defectos en el material. Las
especies neutras que se generan en el plasma durante el proceso de depoésito se
difunden en todas las direcciones hasta llegar a la superficie del sustrato,

incorporandose en este mediante adsorcion fisica o quimica®®.

En dependencia de la energia con que las especies llegan a la superficie del
sustrato (o que pueden obtener a partir de la temperatura de la superficie) pueden
moverse sobre esta. Los a&tomos buscan sitios favorables que minimicen la
energia total del sistema, tales como, enlaces sueltos, defectos o regiones donde
exista afinidad quimica. En el caso de areas con temperaturas bajas, la longitud de
difusién de las especies quimicas disminuye, dificultando que los nuevos atomos
de silicio en la superficie puedan situarse de forma ordenada. Para temperaturas
altas (sin alcanzar la temperatura de cristalizacion >600 °C), la activacion de
centros de nucleacion se inicia, favoreciendo enlaces quimicamente estables que,

en consecuencia, se reducen defectos o enlaces metaestables



Controlando la potencia que se induce en el sistema, se establece energia no
térmica que favorece la generacion de iones y particulas altamente reactivas
durante la presencia del plasma. La presion de trabajo, determina la velocidad y
homogeneidad de difusion de las especies en fase gaseosa hacia el sustrato. El
tiempo de depdsito permite controlar el espesor de la pelicula, siendo la tasa de
deposito de la pelicula regulada mediante las tasas de flujo masico de los gases

precursores, la presion en la camara o la potencia de RF disipada en el plasma.

El tratamiento superficial ante la induccion de plasma en materiales también se
aplica para pasivacion de defectos o de enlaces metaestables en superficies e
interfaces. El caso del silicio, con superficie que contiene altos contenidos de
enlaces sueltos o defectos. Los defectos inducidos por la naturaleza del proceso,
como lo son la formacion de obleas y texturizado. Estos defectos favorecen la
recombinacién de portadores fotogenerados, lo que limita de manera importante la
conversion energética, reduciendo significativamente la movilidad y el tiempo de

vida de portadores de carga®®:40.5557-63

En las celdas solares, la pasivacion de superficies e interfaces es un punto clave
para reducir la densidad de defectos en su estructura e incrementar el tiempo de
vida de los portadores (Ec.1) y asi mejorar la densidad de corriente fotogenerada,
el (Voc) y factor de llenado (FF)%

1 _1,.1 Ec.11

Teff Tp Ts

Donde 1, y 7, corresponden al tiempo de vida en bulto y en la superficie,

respectivamente, 7. s el tiempo de vida de los portadores.

A patrtir de la Ec. 11, se asume que el tiempo de vida de los portadores depende
de la trayectoria que los portadores generados recorren antes que estos sean
recombinados (Longitud de difusién), ya sea banda a banda (radiativa), por
transferencia de calor (Auger) o ante la presencia de defectos en la red (SRH). El
aumento de la longitud de difusion se debe a un mayor tiempo de vida de los

portadores es mayor, infiriéindose menos defectos en el silicio.



A diferencia de tratamientos térmicos, que son procesos que usualmente duran
horas, y con temperaturas que suelen ser mayores a 600°C, la técnica PECVD ha
mostrado eficientemente incrementar la cristalizacion de las superficies de silicio,
asi como inducir enlaces més estables. De esta manera, se favorece la movilidad
y transporte de portadores de carga. Se han publicado por parte del grupo de
trabajo, el uso de amoniaco como fuente de nitrogeno para realizar tratamientos
de plasma en atmosfera de amoniaco con la técnica PECVD vy asi realizar

procesos de pasivacion mediante la reduccién de defectos en superficies de silicio.

Una gran cantidad de procesos y materiales se estudian para conocer el efecto de
su implementacién ante la remocién de defectos o “pasivacion” sobre la superficie
de silicio. La pasivacion se realiza mediante dos vias, que es la neutralizacion de
cargas (field-effect passivation), o bien saturando quimicamente sus enlaces

débiles®8

TRATAMIENTO DE PLASMA

Se ha observado que el silicio texturizado y poroso muestra intensas propiedades
de luminiscencia. Reportes destacan sus propiedades estructurales y opto
electrénicas. Para el caso de la luminiscencia, ésta puede variar conforme el
material es expuesto al ambiente y depende de la estructura y su estabilidad
guimica, mismos que estan relacionados con la formacion de enlaces Si-O, que
usualmente se forman por la presencia de enlaces sueltos en su superficie. La
exposicién de estos enlaces a ambientes de plasma de amoniaco a baja potencia
ha mostrado que estos pueden ser reducidos?®4. Los radicales de tipo N-Hx
interactlan con la superficie llena de enlaces tipo Si-O, modificando la estructura a
manera de generar enlaces Si-N y/o Si-NHx en la superficie y 026566, Estudios
muestran una reduccion de enlaces Si-O (FTIR), e incrementando quimicamente
la composicion N2 (RBS). Se ha reportado experimentalmente y demostrado a

través de simulaciones que este proceso de nitruracién elimina los mecanismos de



recombinacién que presentan la luminiscencia a modo de eliminarlos por completo
61

Tratamientos superficiales utilizando ambientes de plasma de hidrégeno se ha
utilizado principalmente para la limpieza de sustratos de silicio. A pesar de mejorar
la calidad cristalina, también hay posibilidad de inducir dafio superficial por
impacto iénico y por tanto incrementa densidad de defectos. En conjunto con
tratamiento térmico, la velocidad de recombinacion y densidad de defectos se
reducen significativamente [L Zhang et al, J. Phys. D: Appl. Phys. 49 (2016)
165305]. De igual manera a la pasivacion con NHs, el tratamiento con H2 satura
los enlaces débiles. El tiempo de vida de los portadores esta fuertemente ligado
con la potencia de plasma y temperatura. Por otro lado, el control del flujo de
hidrégeno altera facilmente este factor®’.

La remocion de especies oxidantes en el silicio esta relacionada con la
transferencia de momentum durante la presencia de plasma, asi como la
temperatura aplicada. Los iones de hidrogeno generados por el plasma son
considerablemente bajos. En contraparte, al controlar la temperatura es posible
favorecer la transferencia de momentum e incrementar la remocion de los defectos

superficiales.

El tratamiento de plasma de hidrogeno se ha utilizado en peliculas de silicio
amorfo hidrogenado, incrementandose el tiempo de vida de los portadores
comparado con muestras que no fueron sometidas a este. Esto puede ser por la

transicion del silicio amorfo-cristalino®®

El uso de este tratamiento puede incrementar significativamente el tiempo de vida
de los portadores. Por mencionar algunos resultados, se ha visto que puede ser

desde 42 ms hasta 430 ms®°.

Otra alternativa de procesos de pasivacion consiste en el depdésito de una pelicula
muy delgada de silicio amorfo hidrogenado’®. Este material puede ser depositado
a bajas temperaturas y potencias de trabajo, evitando inducir dafios sobre la

superficie del silicio y saturando enlaces. La combinacion de esta ultima con una



pelicula de nitruro de silicio que recubre a la pelicula delgada de silicio polimorfo®?,
se juntan las ventajas de pasivacion a bajas temperaturas y el uso de capa
antirreflejantes y pasivantes. La compatibilidad del silicio polimorfo con nitruro de
silicio abre la posibilidad como agente pasivante versatil que ha sido inclusive

implementado en celdas comerciales.

Con el espesor 6ptimo de este material antirreflejante, es posible que se logre que
la onda que es reflejada desde la superficie interfiera destructivamente con la luz
que se refleja desde la superficie del silicio, (ondas desfasadas en un cuarto de
longitud de onda); efecto que conduce a una disminucién considerable de la

reflectancia.

Complementando las propiedades antirreflejantes que ofrece el nitruro de silicio, la
incorporacion de nanocristales de silicio en su matriz amorfa posibilita la
modificacion del espectro solar que incide sobre el material absorbente de una
celda’™, incrementando asi, la posibilidad de generacién de portadores
fotogenerados. Esta doble capa, se ha demostrado ser Gtil como material

antirreflejante, convertidora de frecuencia y material pasivante al mismo tiempo.

Dado lo anterior estas particularidades, se utilizé la técnica PECVD con
precursores: amoniaco (NHs), hidrégeno (H2), y diclorosilano (DCS). El primer
paso fue exponer durante 1 minuto las muestras ante NH3 y/o H2, seguido de
depositar una capa de silicio polimorfo y terminando con una capa de nitruro de

silicio.

CARACTERIZACION

La estructura de las muestras fue analizada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). También se utilizaron diferentes equipos de caracterizacion
indispensables para el analisis y estudio de las caracteristicas Opticas y eléctricas
de las peliculas y superficies. Ademas, se utilizo un sistema de cuatro puntas que
nos permitio medir resistividad de las muestras antes y después de los procesos

de impurificacién efectuando mediciones de |-V en obscuridad y bajo iluminacion.



A partir de estas mediciones se determin0 el comportamiento de las
caracteristicas I-V en funcién de la estructura resultante. La realizaciéon de estos
estudios permite identificar las caracteristicas de las muestras a efecto de los

procesos de texturizado y ante los estados de pasivacion planteados.

Microscopia SEM

El microscopio electronico de barrido, (SEM, por sus siglas en inglés “Scanning
Electron Microscopy”), es un instrumento capaz de ofrecer un variado intervalo de
informacion procedente de la superficie de la muestra, por lo tanto, es el mejor
método adaptado al estudio de la morfologia de las superficies [53]. Su
funcionamiento se basa en el principio de la microscopia Optica en la que se
sustituye el haz de luz (utiliza fotones del espectro visible) por un haz de
electrones (barrido) sobre la muestra (un area especifica), mientras en un monitor
se visualiza la informacién que hayamos seleccionado en funcién de los
detectores que haya disponibles. Con esto conseguimos hasta los 100 A,

resolucion muy superior a cualquier instrumento éptico.

Cuando el haz de electrones llega a la superficie se generan principalmente las

siguientes particulas:

Electrones secundarios (SE): estos son emitidos desde la muestra como
consecuencia de las ionizaciones surgidas de las interacciones inelasticas, poseen
baja energia (menor a 50eV) y ofrecen la imagen en blanco y negro de la
topografia de la superficie examinada. Es la sefial mas adecuada para la

observacion de la muestra por ser la de mayor resolucion.

Electrones retrodispersados (BSE): estos provienen de las interacciones elasticas
y poseen una alta energia (cercanas a la del haz incidente, mayor a 50 eV).
Pueden interactuar con atomos de la muestra para generar por ejemplo electrones
secundarios u otras sefales. Son utilizados para obtener imagenes de contraste
ya que son sensibles a las variaciones en el nimero atémico de los elementos
presentes en la superficie (a mayor numero atdbmico mayor intensidad). Su

resolucion es menor a la de los electrones secundarios por lo cual ofrece una



imagen de superficie de contraste topografico (Si tenemos una superficie
totalmente lisa observaremos distintos tonos de gris en funcién de que existan
varias fases con distintos elementos). En la jError! No se encuentra el origen de

la referencia.se muestra un esquema de un microscopio SEM
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Fig. 17 Diagrama de un microscopio SEM

- Sefales como los rayos X y otras particulas menos significativas.

El microscopio se encuentra equipado internamente con unos detectores que

recogen la energia y la transforman en las siguientes imagenes:

- Detector de electrones secundarios (SEI - Secundary Electron Image), con los

que obtenemos imagenes de alta resolucion.

- Detector de electrones retrodispersados (BEI - Backscattered Electron Image),
Con menor resolucion de imagen, pero mayor contraste para obtener la topografia

de la superficie.

- Detector de energia dispersiva: (EDS - Energy Dispersive Spectrometer) detecta
los rayos X generados y permite realizar un analisis espectrografico de la

composicion de la muestra.
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Perfilometria

La perfilometria es una técnica de analisis superficial (2D) que permite medir
espesores de peliculas delgadas. Su funcionamiento se basa en el recorrido de
una punta movil, aplicando una fuerza constante (ajustable para diferentes
superficies), sobre la superficie de la pelicula. La punta estd conectada a un
sistema de medicion que registra los desplazamientos verticales que se producen
en ella durante el recorrido a lo largo de la superficie, determinando asi cambios
en el espesor de la misma. El conjunto de datos que se obtienen da lugar a un
perfil lineal que permite calcular el espesor a partir de la altura promedio que se
mide en la zona de deposito de la pelicula.

En este trabajo se realizan mediciones de perfilometria para monitorear los
espesores de aluminio y plata que se depositaron sobre la estructura. Para
obtener una medida méas certera, previo al depdsito, se cubre una zona del
sustrato que servird como superficie de referencia. El equipo que se utiliza es de

marca Sloan Dektak IlA.

Mediciones de resistividad por el método de 4 puntas

El sistema de medicién a cuatro puntas es un método muy utilizado para medir la
resistividad de bulto o de peliculas delgadas. La diferencia fundamental con el
método de dos puntas es que la corriente circula por contactos diferentes a los
gue miden el voltaje. Esto permite eliminar de la medicién el sobrepotencial de
electrodo y da una medida mas confiable de la resistencia del material. El
problema en este caso es que la medida es muy dependiente de la geometria de

los contactos y su distribucion espacial.

En general las medidas se realizan en ausencia de contactos con equipos
comerciales bien calibrados. Estos equipos han sido ampliamente estudiados y el
fabricante ofrece todos los datos técnicos necesarios para el calculo del factor



geométrico. El sistema de medicién de cuatro puntas empleado consta de un
arreglo de cuatro puntas metalicas de tungsteno perfectamente colineales,
igualmente espaciadas y con un radio definido (Fig. 18). Cada punta esta
soportada por resortes, para minimizar el dafio sobre la muestra durante la
medicién. Para suministrar la corriente a través de las dos puntas externas se
utiliza una fuente de corriente y el voltaje se mide con un voltimetro con muy alta
impedancia de entrada entre las dos puntas internas. El espaciado entre las

puntas (s) de nuestro instrumento es de 1 mm.

ddd

Fig. 18 Esquematico de cabezal de 4 puntas para medir resistividad.

Si se esta midiendo la resistencia en bulto, donde el diametro de la muestra es
mucho mayor al espaciado entre las puntas (t>>s) (espaciado clasico de un
milimetro), se asume que las puntas son infinitesimales y las muestras son semi-
infinitas en la dimension lateral. Se asume una esfera de corriente que emana de

las puntas externas hacia dentro del bulto, siendo la resistencia diferencial:

dx Ec.12
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Se realiza la integracion de la resistencia a lo largo de la distancia entre las dos

puntas internas donde se efectia la medicion de voltaje y se obtiene que:

2 dx p /.1 1 p Ec. 13
x 2s2m
Debido a que el espaciado s es uniforme y a la superposicién de la corriente en las
. 14 . .
dos puntas externas, se considera entonces que R = 7Y llegamos a la siguiente

expresion para la resistividad de bulto:

o (K) Ec.14
p= I

Esta expresion es independiente del espaciado de las puntas s, a diferencia de la
expresion para la resistividad de bulto. Esta expresion es frecuentemente utilizada
para caracterizar peliculas semiconductoras como es el caso de regiones n+

difundidas en un substrato tipo p. En general la resistencia laminar esta definida
p . Q . .
como R, = —con unidades < Que expresan la resistencia en una muestra cuadrada

y al sustituir en la ecuacion anterior puede expresarse como:

Ec. 15

donde el factor k es un factor geométrico y ademas Rs es independiente del
espesor. En el caso de una lamina delgada semi-infinita, k = mlz = 4.53, obtenido
de la integracioén. El factor k sera diferente para muestras no ideales y cuando la

distancia entre las puntas es diferente a 1mm.

Para medir la resistividad en bulto cuando el espesor de la pelicula 0 muestra es
menor que la mitad del espaciado entre las puntas t<s/2 (substratos menores de

500 micras) [57], la ecuacion de Schroder quedaria:

T |74 |74 Ec. 16
P =Tzt (7) = 453t (7)



Todas estas ecuaciones son una aproximacion donde se considera que la
medicion esta efectuada de manera que la distancia entre cualquiera de las puntas
de medicion y el borde de la muestra sea de al menos 5s. Dado el caso en el que
esta distancia sea menor a 5s, Valdés y colaboradores han derivado factores de
correccion para seis diferentes configuraciones de frontera, tal que p = ap donde a

es el factor de correccion.

La resistividad es un pardmetro importante en los semiconductores debido a que
esta relacionada directamente con el contenido de impurezas de la muestra, las
cuales reducen la movilidad de los portadores. Ademas de los efectos de las
impurezas sobre la movilidad de los portadores, ésta también se ve afectada por la

densidad de defectos en el cristal y la dependencia con la temperatura.

El inverso de la resistividad nos establece la conductividad o del material. Cuando
el material no estd expuesto a la luz la conductividad medida se denomina
conductividad en obscuro p,s..- EN caso de exposicion a la luz se denomina

conductividad en iluminacion p;iuminacién-

La celda solar

La celda solar es un dispositivo electrénico constituido por una unién p-n que
convierte directamente la energia de la radiacion solar en energia eléctrica. Al
incidir la luz sobre una celda solar genera una corriente que circula por un circuito
externo y al mismo tiempo un voltaje entre sus terminales, produciendo una
potencia P = I*V que es disipada por una resistencia de carga Rc.

La radiacién solar incidente es absorbida por el semiconductor creando pares
electrén-hueco fuera del equilibrio los cuales poseen la energia del foton incidente.
En la region-p los huecos, fuera del equilibrio, creados por la absorcion de la luz,
no modificaran el nimero de huecos en equilibrio sustancialmente, sin embargo,
en la misma region-p, los electrones originados por la radiacion solar
experimentaran un cambio en la concentracion respecto a su concentracion de

equilibrio. Andlogamente ocurre con los huecos fuera del equilibrio en la regién-n,



de manera que los portadores minoritarios, electrones en la regién-p y huecos en
la regidon-n son los que gobiernan el mecanismo de conduccién. Los pares
electrén-hueco que arriban a la zona de empobrecimiento son separados por el
campo interno (el valor aproximado de este campo es de 10°V/cm.) contribuyendo
a la corriente. Los pares que no alcanzan la regiéon de la unién p-n se recombinan
y transforman su energia en calor.

Los pares electron-hueco creados por la luz no generan en si mismo una potencia,
porque para ello se necesita que aparezca un voltaje entre los terminales del diodo
el cual surge mediante un proceso conocido como efecto fotovoltaico. La
separacion de huecos y electrones debido al campo eléctrico de la union provoca
qgue los electrones se muevan hacia la region-n y los huecos hacia la region-p.
Bajo la condicién de corto circuito (V = 0) la corriente que fluye por el circuito
exterior es la corriente generada por la luz I. ya que no existe una barrera
potencial.

Sin embargo, si existe una resistencia de carga no todos los pares electrones y
huecos separados en la region de la union pueden salir del diodo, entonces estos
portadores de carga causan un incremento de la concentracidn de electrones en la
region-n y de huecos en la regién-p. Esta separacion de las cargas crea un campo
eléctrico adicional en la zona de empobrecimiento, el cual es opuesto al ya
existente en esta region, provocando una disminucion de la barrera. Asi, el flujo
por difusion de electrones y huecos se incrementa de la misma forma a cuando la
union es polarizada en directa. Un nuevo equilibrio es alcanzado en el cual un
voltaje aparece a través de la region de la unién. La corriente que circula ahora por
el circuito externo es la diferencia entre IL y la corriente polarizada en directa. Bajo
condicion de circuito abierto, el voltaje de la union polarizado en directa
incrementa hasta que la corriente generada por la luz es totalmente compensada

por la corriente de difusion que circula en direccién opuesta, entonces: It = 0.

De manera tal que los mecanismos fisicos basicos en la operacion de una celda

solar son:



a) creaciéon en el semiconductor de pares electrén-hueco generados por la
absorcion de la radiacion solar

b) separacion de los pares electron-hueco por el campo de la unién p-n
generando una corriente I

c) aparicidon de un voltaje entre los terminales de la celda solar

d) Disipacién de la potencia a través de una carga

En la Fig. 19 se observan las partes constitutivas de una celda solar, la regién n+,
el emisor, la region-p, la base, la zona de empobrecimiento, una capa
antirreflejante, que se deposita en la cara superior que recibe la radiacion solar,
cuya funcion es que la mayoria de la radiacion solar sea absorbida por el
semiconductor, y los contactos eléctricos anteriores y posteriores por donde se

extrae la corriente.

El emisor debe tener un espesor lo mas pequefio posible de manera que la mayor
parte de la radiacion solar sea absorbida en la base. Ya que sus grosores son
delgados, el emisor debe ser altamente impurificado, n+, para evitar que esta capa
posea una alta resistencia laminar lo que provocaria pérdidas de calor por efecto
Joule. La region de la base debe tener un espesor lo suficientemente ancho para
absorber la mayor cantidad posible de radiacion solar. Por supuesto, no puede
tampoco ser muy ancho porque encareceria los costos de la celda. La base en
general debe tener una buena perfeccion cristalina para garantizar un alto valor de
la longitud de difusién, lo que garantizaria que los pares electron-hueco alcancen
la zona de empobrecimiento. La fabricacion de los contactos eléctricos también
requiere de un compromiso, mientras mas sean menor sera la resistencia, pero

guedara expuesta menor superficie a la radiaciéon solar.
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Fig. 19 Esquema de una celda solar

Caracteristica volt-ampérica de una celda solar

La curva volt-ampérica (I-V) de una celda solar bajo iluminacién es la curva |-V de
un diodo en oscuridad a la cual se le superpone la corriente generada por la luz tal
como se muestra en la Fig. 20, en donde también se dibuja el circuito equivalente
de una celda solar: un diodo semiconductor que se convierte en generador de

corriente cuando sobre él incide la luz.

Entonces, la luz tiene el efecto de desplazar la curva I-V hacia el cuarto cuadrante
donde una potencia puede ser extraida del diodo. Si a la corriente oscura del

diodo se le suma la corriente generada por la luz se tiene:

| = I{exp(%)—l}— I Ec.17

Donde I es la corriente generada por la luz, lp la corriente oscura inversa del

diodo y n es el factor ideal del diodo, que generalmente varia entre 1y 3
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A partir de una curva |-V, varios son los parametros importantes para caracterizar
a una celda solar, a saber, la corriente de corto circuito Isc, el voltaje a circuito

abierto Vo, y el factor de llenado FF.

o
7 v

radiacion solar

Il ‘
I voltaje a

I ‘ V-'«uim abierto
) \%
corriente generada
por laluz méixima potencia
corriente de

corto circuito

Fig. 20 La dependencia I-V de una celda solar en oscuridad y bajo iluminacion.
También se muestran los circuitos correspondientes a ambos casos.

Corriente de corto circuito

La corriente de corto circuito (Isc) es la corriente que atraviesa la celda solar
cuando el voltaje entre sus terminales es nulo, esto es, cuando la celda solar esta
cortocircuitada. El valor de lsc depende de la generacién y recoleccion de los
portadores creados por la luz. Para una buena celda solar, donde las pérdidas
resistivas no son significativas, la corriente de cortocircuito es la corriente
generada por la luz, esto es, Isc = I, de tal forma que la corriente de cortocircuito
es el maximo de corriente que puede ser extraida de la celda.

La corriente de cortocircuito depende esencialmente del nUmero de fotones que
son absorbidos y de cuantos pares electron-hueco alcanzan la zona de
empobrecimiento. Basado en este razonamiento varios factores pueden

enumerarse:



a) El area de la celda solar. Por supuesto mientras mayor sea mas fotones son
absorbidos. Generalmente para evitar esta dependencia, se reporta la densidad
de corriente J en vez de la corriente | entonces es posible comparar dos celdas
con independencia de su area.

b) EI nimero de fotones incidentes. En muchos casos la corriente es
directamente proporcional a la intensidad de la luz incidente, de manera que
mientras mayor sea la intensidad de la luz mayor sera el valor de Isc.

c) El espectro de la radiacion incidente. Por ejemplo: el espectro de la radiacion
solar en el espacio extraterrestre es mas intenso y amplio que en la superficie
terrestre, debido a la absorcién de las capas atmosféricas; el espectro de la
radiacion solar en las altas latitudes de la Tierra es diferente al de las bajas,
porque la luz en ese caso recorre un mayor camino optico.

d) Las propiedades 6pticas del material semiconductor, es decir, cuanto absorbe y
cuanto refleja el material. Asi un material semiconductor que tenga un mayor
coeficiente de absorcién debe tener un mayor valor de Isc. Por ejemplo, una celda
de GaAs debe tener una corriente de cortocircuito superior a la de Si ya que su
coeficiente de absorcion es mayor para energia del foton mayor al del valor de la
banda prohibida del semiconductor en cuestién. Pero por otra parte el Si absorbe
radiaciones solares con longitud de onda mayores que el GaAs porque su brecha
energética es menor. Para semiconductores con brecha energética menor, mayor
espectro de radiacién es absorbido.

e) Las propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacion de
volumen y superficial de los portadores. Dos pardmetros esenciales en este punto
son: la longitud de difusion y la velocidad de recombinacion superficial (vr). En
una celda con superficie perfectamente pasivadas, vk ~ 0 y generacion uniforme

en el volumen se tiene:

Jge ~G(L, + L) Ec.18

Donde G es la razén de generacion, L, y Lp son la longitud de difusion para
electrones y huecos respectivamente. No siempre esta ecuacién se cumple en

todas las celdas solares, debido esencialmente a las fuertes suposiciones que se



realizan, pero lo que si queda definitivamente establecido es que la Jsc depende de
las longitudes de difusion de electrones y huecos y que mientras mayores sean
sus valores también sera mayor el valor de la corriente de corto circuito. Asi, un
material semiconductor de buena pureza cristalina poseera mayores longitudes de
difusion y por ende mayor corriente de cortocircuito. Por supuesto, celdas con
altos valores de longitud de difusion propiciara que mayor numero de pares

electron-hueco alcance la zona de la unién.

Voltaje a circuito abierto

El voltaje a circuito abierto (Voc) es el maximo voltaje que aparece entre los
terminales de la celda solar y ocurre para valores de corriente nulos. El voltaje a
circuito abierto es consecuencia de la polarizacion en directa de la uniéon p-n
cuando la luz incide sobre la celda solar. Si en la ecuacion 17 la corriente se hace
cero, el voltaje a circuito abierto viene expresado por:

Ec. 19
Voo = ﬂIn(l—L +1]
q o

Obsérvese que Voc depende de manera logaritmica de la corriente generada por la
luz y del inverso de la corriente inversa de saturacién. Ahora bien, I varia poco,
en tanto lo lo puede hacer en varios érdenes, de manera que el valor de Vo esta
fuertemente condicionado por los valores de lo. La corriente inversa de saturacién
depende fuertemente de los mecanismos de recombinacion, es decir de aquellos
procesos en los cuales los pares electron-hueco se recombinan antes de participar
en la corriente de conduccién. Mientras menos portadores se recombinen menor
sera la corriente inversa de saturacion y mayores valores se obtienen del voltaje a
circuito abierto. La corriente de saturacion depende de la temperatura, cuando
ésta incrementa el valor de lp aumenta y Vo disminuye. El valor del voltaje de
corto circuito también depende de la brecha energética, mientras mayor sea el
valor de ésta, mayor es el valor de Vo.. De manera que existe un efecto

antagonico, mayor brecha energética en el semiconductor menor Isc y mayor Voc.



Factor de llenado

La corriente de cortocircuito y el voltaje a circuito abierto son los maximos valores
de corriente y voltaje que se pueden extraer de una celda solar, sin embargo, en
estos puntos de operaciones la potencia P =I*V = 0. Por ello es necesario
encontrar un punto de la curva |-V en donde el producto I*V posea un maximo

valor; en la Fig. 21se muestra que este punto corresponde a (Imp, Vimp).

corriente,

potencia celda solar con alto valor de FF

Isc

== [mp*Vmp
I sc*Voc

area A
area B

\TOC

et
Voltaje

Fig. 21 Curva I-V (linea roja) y curva de potencia versus voltaje (linea azul). el
area A es el producto de Imp*Vmp (Area roja) en tanto el area B es el producto de
ISC*VOC-

En esta figura la dependencia I-V se ha graficado en el primer cuadrante por
simple comodidad. El factor de llenado, es un parametro que determina la
potencia maxima que se obtiene de una celda solar para una radiacion solar dada
y se define como la razén entre la potencia maxima obtenida y el producto lsc*Voc:

FE - Imp *Vimp Ec. 20

Isc *Voc



Gréficamente el FF es una medida de la cuadratura de la curva I-V siendo el
producto Imp*Vmp la mayor area del rectangulo que se puede insertar bajo la curva
(ver Fig. 21).

El maximo valor tedrico del FF puede obtenerse a partir de:

ov) _, Ec.21
oV
Encontrandose:
vV Ec. 22
Vi =VOC—EIn P 4
q nkT

Sin embargo, se acostumbra a simplificar el proceso utilizando la expresion

empirica:
Voo _ |n{qv°c +o.72} =e.23
FE = nkT nkT
qVOC +l
nkT

Aparentemente podria pensarse que un aumento de Vo implicaria un posible
aumento de FF, pero esto es poco probable en celdas solares comunes donde
practicamente el Voc viene determinado esencialmente por el valor del ancho de la
banda prohibida del material semiconductor utilizado y por los mecanismos de
recombinacion. Por otra parte, el factor de idealidad varia en la practica entre
valores 1-3, en dependencia de cual es el mecanismo de transporte. Mientras
mayor es n menor sera el valor de FF, pero al mismo tiempo valores altos de n
indican la presencia de mecanismos que se diferencian del de la difusion vy
entonces Voc también decrece haciendo disminuir ain més el valor de FF. La
ecuacion empirica tiene un alto valor practico porque indica el maximo valor de FF
gue se puede alcanzar en una celda que posea un determinado valor de Voc. La
diferencia entre el valor tedrico y practico reflejara las pérdidas 6hmicas de la
celda solar.



Eficiencia de conversién

La eficiencia de conversion de energia solar en eléctrica es la figura de mérito de
toda celda solar. La eficiencia de conversidon o simplemente eficiencia (n) se
define como la razén de la potencia eléctrica que suministra la celda entre la
potencia (P) de la radiacion solar que ella absorbe:

Imp vap _ ISC XVOC FE Ec. 24
P P

]7:

La eficiencia depende de muchos factores, por ejemplo, del espectro o intensidad
de la radiacién incidente, no es lo mismo la radiacion solar en el espacio
extraterrestre, que en un pais del tropico o uno nordico. También depende la
eficiencia de la temperatura a la cual se realiza la medicién, de la intensidad de la
radiacion, de los mecanismos de recombinacion, en fin, de la suma de factores de
los cuales dependen Isc, de Voc y FF. Por ello, se ha establecido un conjunto de
normas para poder comparar el funcionamiento de unas celdas con otras. En
general, se trata de obtener altos valores de corriente de corto circuito, voltaje a
circuito abierto y factor de llenado para alcanzar elevados valores de conversion
de energia solar en eléctrica.

El esquema de medicion de la caracteristica volt-ampérica de una celda solar se

muestra en Fig. 22.

:l E fuente de luz con fuente de voltaje
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T ]
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temperatura controlada fija la
temperatura de la celda a 25 *C

Fig. 22 Esquema de medicion de la caracteristica volt-ampérica



Una fuente de luz de intensidad controlada a través de un sensor incide sobre una
celda solar a la cual mediante una fuente de potencia se le aplica una rampa de
voltaje y se miden autométicamente los valores de voltaje y corriente. Una interfaz
gobernada por la computadora registra los valores de voltaje y corriente

graficando posteriormente la caracteristica I-V.
Recoleccién de los pares electron-hueco.

En epigrafes anteriores se ha hecho énfasis que sélo los pares electron-hueco que
arriban a la zona de empobrecimiento, o region de la union p-n, son separados por
el campo eléctrico interno que crean los &tomos ionizados, participando entonces
en la corriente generada por la luz. La radiacion luminosa en azul es absorbida
cerca de la superficie, de manera que estos fotones interactian con los electrones
de valencia del atomo, creando un par electron-hueco que si arriba a la superficie

se recombina sin dar aporte a la corriente (ver jError! No se encuentra el origen

_ 3; _

N
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de la referencia.).

Fig. 23 Esquema de la absorcion de la radiacion luminosa en
una celda solar

En la medida que la superficie tenga menos defectos, esto es, se encuentre
pasivada, mayor numero de pares electron-hueco creados por la radiacion en azul
arriban a la union p-n. Recordar que el emisor, donde se absorbe la radiacion en

azul, generalmente es de pequefio espesor, menor que la longitud de difusion,



entonces el parametro fundamental en esta region es la velocidad de
recombinacién superficial.

Por otra parte, la radiacion en el rojo es absorbida en la region de la base, y los
pares electron-hueco se originan a una cierta distancia de la unién p-n, y entonces
aqui si influye tanto la velocidad de recombinacion superficial como la longitud de
difusidén en la conversion de los pares electron-hueco en corriente. Para fotones
con energia intermedia, la absorcidon ocurre mas cerca de la union lo que se
muestra en Fig. 24. La probabilidad de recoleccidén es un parametro que indica la
probabilidad que los pares electron-hueco creados por la absorcion de la luz en
alguna region del semiconductor arriben a la unién p-n y sean separados por el
campo eléctrico interno contribuyendo a la corriente en la celda solar generada por
la luz. Este parametro depende de a que distancia de la zona de empobrecimiento
el par electrén-hueco es absorbido; si la longitud de difusibn es mayor que esta
distancia entonces la probabilidad de recoleccion aumenta y contrariamente si son
creados mas alla de una distancia equivalente a la longitud de difusién su valor
disminuye. Por otra parte, si los pares son creados en la zona de la union p-n
entonces todos contribuyen a la corriente generada por la luz y el valor de la
probabilidad de recoleccién es la unidad. Similarmente si la superficie posee un
alto valor de la recombinacion superficial, esto es, la superficie no esta pasivada,
entonces el valor de la probabilidad de recoleccion disminuye para aquellos pares
electron-hueco creados cercanos a la superficie, esto es, menos pares arriban a la
union recombinandose en la superficie. Contrariamente, si la superficie esta
pasivada el valor de la probabilidad de recoleccion aumenta. La influencia de la
longitud de difusion y la velocidad de recombinacion en el valor de la probabilidad
de recoleccion es mostrada en la Fig. 24.
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Fig. 24 Probabilidad de recoleccion en dependencia de la distancia a partir de la

superficie frontal de la celda solar como funcién de la longitud de difusion y de la
velocidad de recombinacion superficial.

EFICIENCIA CUANTICA EXTERNA

Medicion de la respuesta espectral de celdas solares.

Introduccién tedrica.

La respuesta espectral y la eficiencia cuantica de una celda solar son dos
conceptos relacionados y parecidos entre si. Comenzaremos definiendo la
eficiencia cuantica (QE) que no es mas que el cociente o la razén entre la cantidad
de pares electron-hueco generados y el nimero de fotones para cada longitud de
onda o energia incidentes en una celda solar. Una curva de QE para una celda
solar ideal se muestra abajo. La QE idealmente deberia tener la forma rectangular
gue se muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., sin
embargo, en la realidad esta eficiencia ideal es reducida debido a los efectos de la

recombinacion.
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Fig. 25 Eficiencia cuantica de una celda solar de silicio. La eficiencia cuantica
usualmente no se mide para longitudes de onda por debajo de los 350 nm debido
a que la potencia del espectro AM1.5 para esas longitudes de onda tiene muy
poca potencia.

Por otro lado, la respuesta espectral (SR) es conceptualmente similar a la QE. La
SR es la raz6n entre la corriente generada por la celda y la densidad de potencia
de luz incidente en la misma. Un ejemplo de una curva de respuesta espectral se
muestra en la Fig. 26. La respuesta espectral ideal esta limitada en las bajas
longitudes de onda por la incapacidad del semiconductor de absorber fotones con
energias menores que el “gap”. Este limite es el mismo que encontramos
anteriormente en la curva de QE. Sin embargo, a diferencia de la forma cuadrada
de las curves de QE, la respuesta espectral decrece a longitudes de onda
pequefias, debido a que para estas longitudes de onda cada fotén tiene una

energia grande y por lo tanto la relacién fotén-potencia es reducida.
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Fig. 26 Respuesta espectral de una celda solar

Cualquier energia mayor que la energia del “gap” no es utilizada por la celda solar
y es convertida en calor. La incapacidad de la celda de utilizar toda la energia
incidente para las altas energias, y a su vez la incapacidad de absorber las bajas
energias de la luz representa una pérdida de potencia significativa en las celdas
solares consistentes de una juntura p-n simple. La SR es importante ya que es un
pardmetro que es posible medir en una celda solar y a partir de ella es posible

calcular, por ejemplo, la QE.

Montaje experimental.

La medicion de SR forma parte de las mediciones de espectroscopia optica. Por
regla general, las mediciones de espectroscopia éptica requieren de un sistema
monocromador de luz y un bloque de fotodeteccibn con su correspondiente
electronica de amplificacién. En nuestro caso el montaje experimental es como se

muestra en la Fig. 27.
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Fig. 27 Esquema del montaje experimental utilizado para medir SR.

Mas detalladamente, las partes componentes de nuestro sistema de medicidén son
la lampara, que no es mas que nuestra fuente de radiacion consistente en una
lampara de Xendén de 300 watt de potencia; el monocromador que es un
dispositivo mediante el cual podemos separar la luz proveniente de la lampara en
sus diferentes longitudes de onda para hacerlas incidir en la celda, y su control del
motor de pasos de la red de difraccion que tiene el monocromador en su interior,
mediante el cual podemos controlar por medio de una PC la longitud de onda
deseada a la salida del monocromador; y ademas el amplificador lock-in (LIA) que
es un instrumento que se basa en la deteccion sincrénica de una sefial modulada
a una frecuencia dada, atenuando las sefiales de ruido que interfieren la
informacion a frecuencias diferentes, gracias a este mecanismo se pueden medir
sefiales muy débiles, practicamente indetectables con amplitud de varios ordenes
inferior al ruido que los enmascara. El “chopper” (obturador mecanico o modulador
de la luz) es el dispositivo utilizado para modular periédicamente el haz de luz y
proporcionarle la sefal de referencia al LIA. También constamos con una celda

calibrada que permite tener una referencia para la medicion. Finalmente tenemos



una PC la cual se comunica con el LIA y el control del motor de pasos del

monocromador para asi poder realizar estas mediciones de forma automatizada.

Medicion de SR.

En estos experimentos se medirdn la SR a las celdas con diferentes niveles de
texturado superficial y diferentes esquemas de pasivacion para ver su influencia
en la forma final de la eficiencia cuantica externa (EQE). A partir de estas
mediciones se suministraran los ficheros de datos para ser procesados
posteriormente.

A partir del andlisis de la respuesta espectral se pudiera también determinar la

longitud de difusién de los portadores minoritarios utilizando la siguiente expresion:

Ec. 25

In
Jsc = Q(l - R)f 1
1n+a

1
! G-m Ec. 26

Donde X son los valores de la respuesta espectral para longitudes de onda
pertenecientes a la caida en la zona del infrarrojo.

A partir de un gréfico de 1/a vs X-1 se puede estimar el valor de la longitud de
difusion de los portadores minoritarios a partir del célculo de la pendiente en la
zona mas recta de la curva.

Los valores del coeficiente de difusion en funcién de la longitud de onda pueden
ser encontrados en las bases de datos del silicio y considerando un coeficiente
medio para los electrones dentro del material tipo p también se podria estimar el

tiempo de vida medio d ellos portadores minoritarios.



HIPOTESIS.

La exposicion de la oblea de silicio “as cut” ante una solucion alcalina, dara
como resultado un efecto de texturizado piramidal a través de toda la
superficie

La difusion de fésforo a las temperaturas establecidas durante este trabajo
dard como resultado una estructura, que tenga efecto tipo diodo ante la
exposicion de una lampara simuladora solar.

Los distintos recubrimientos que se han denominado como “esquemas de
pasivacion”, reducira defectos intrinsecos e inducidos sobre toda la
superficie de silicio. Esto se vera reflejado sobre la mejora en propiedades

optoelectronicas de una juntura tipo PN

OBJETIVO GENERAL

Elaborar celdas solares de juntura tipo p-n sobre obleas de silicio
monocristalinos con diferentes grados de texturizacion, que sirva como
prototipo de un dispositivo conversor de energia y se comparara la
diferencia en sus propiedades optoelectronicas ante diferentes esquemas
de pasivacion.

OBJETIVOS PARTICULARES

Establecer y adecuar los procedimientos quimicos para garantizar la
repetibilidad y optimizacion del texturizado alcalino para la formacion de
estructuras piramidales.

Realizar estudios por micrografias SEM para evaluar la superficie de silicio
después a la exposicion alcalina.

Establecer los procedimientos adecuados que permita la difusion de fosforo

en una superficie texturizada de silicio.



e Establecer los parametros adecuados para el texturizado nanométrico
mediante la técnica MACE garantizando superficies totalmente negras.

e Fabricar celdas solares con diferentes grados de texturizado superficial y
diferentes esquemas de pasivacion superficial.

e Se analizaran las propiedades eléctricas antes y después de los depdsitos
de estos recubrimientos y/o tratamientos en plasma. Se analizara la

eficiencia cuantica externa (EQE) resultante.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el presente apartado se exponen los protocolos que se establecieron para la
fabricacion de las muestras partiendo de la preparacién de los substratos. Por el
peso que tuvo a lo largo de este proyecto, se resalta también el disefio y la
fabricacion de algunos componentes auxiliares que resultaron necesarios para la
manipulacion y sujecion de las muestras en los equipos de sintesis y

caracterizacion utilizados.

PREPARACION DE MUESTRAS

A partir de obleas comerciales de silicio tipo p con orientacion cristalina [100] y
resistividad entre 5y 10 ohm-cm, se cortaron piezas con area de 1.5 x 1.5 cm?. Se
pulieron los bordes y las esquinas con el proposito de remover los defectos
provocados por el corte y provocar futuras fugas que afecten las caracterizaciones
planeadas. Inmediatamente, se sometieron a un proceso de limpieza con C2HCIs
(tricloroetileno) C3sHesO (acetona), H20 y CsHsO (IPA).

Estas piezas fueron caracterizadas mediante Reflectancia en el intervalo 300-1100
nm del espectro. Ademas, se obtuvo de manera individual la resistividad por medio
de la técnica de 4 puntas. A partir de estos valores se monitoreara su variacion

para saber como es que influye cada paso del proceso.



MUESTRAS TEXTURIZADAS

Para implementar el equipo adecuado de texturizado se necesité fabricar soporte
de teflon para 6 muestras de silicio, capaz de sostenerse a distancia y con facil

manipulacion para introducir y sacarlo de la solucién alcalina.

Se preparo una solucion de H20, KOH e IPA. Con porcentajes w/w de 2%, y 2.4%,
respectivamente. La mezcla se realiz6 con agitador magnético y calentador
Science Med MS7-H550-S con termopar. Durante la agitacion, se calentd la
solucién hasta alcanzar una temperatura 80°C. Al alcanzar dicho valor, las
muestras se sumergen en la solucién alcalina. El tiempo de exposicion fue de 30
minutos. Es importante mencionar que a causa de pérdida de IPA por
evaporacion, se encontré6 que es necesario compensarla afladiendo 2mL extra

cada 5 minutos.

Al terminar el proceso, se retir0 el soporte con los silicios y se sumerge de
inmediato en un vaso de precipitados con agua desionizada con el objetivo de
retirar el exceso de solucion alcalina y detener las reacciones que dan lugar al
texturizado. Por ultimo, se enjuagan por separado con agua destilada y se secan
con N2. Para evitar la formacion de 6xido nativo (SiO2), los sustratos se guardan

en un frasco con IPA.

TEXTURIZADO QUIMICO NANOMETRICO ASISTIDO POR METAL, (MACE)

En el caso del texturado nanométrico se introducen las muestras de manera
individual dentro de un equipo de depdsito por medio de la técnica Sputtering
marca Cressington modelo 108. Se inicia realizando un vacio dentro del equipo
para evitar cualquier especie contaminante. En estos experimentos se realizaron
dos corridas, cuyo parametro variable entre cada uno fue el depdsito de Au o Ag

como material catalizador.



Al alcanzar una presion base de 0.07mbar, se introduce Ar a manera de alcanzar
una presion de depdsito de 0.15 mbar. La corriente inducida al equipo se
establece en 7mA y se deposita en las obleas de silicio una pelicula de 1nm del

catalizador metalico ya sea oro o plata.

Terminando el depdsito, los sustratos recubiertos se sumergen en dos soluciones

de manera consecutiva, que consisten con las siguientes proporciones:
Solucion I: HF:H202: H20 en proporcion 1:5:10.
Solucién 1I: HCI: HNOs en proporcion 3:1.

La solucion | sirve para crear el texturizado nanométrico, mientras que la solucion
Il (agua regia) remueve el metal remanente. El tiempo de inmersiébn en cada
solucién es de 60s, siendo enjuagadas con agua desionizada y secadas con

nitrégeno.

DEPOSITO DE CONTACTO DE ALUMINIO

Se colocan las muestras en un equipo de evaporacion térmica marca
Intercovamex, modelo H2, con porta sustrato integrado de 5” de diametro. Las
muestras se cubren con una mascara de aluminio y luego son colocadas con el
lado opuesto a la difusion de fésforo expuesto a la fuente de evaporacion, que
consiste en una canastilla de tungsteno que contiene 325 mg de aluminio. Se
cierra el equipo para iniciar el proceso de vacio, hasta alcanzar una presién de 5.5

E-6 torr dentro del equipo.

Se induce 10 A/min a la canastilla de tungsteno, con una fuente de poder de
corriente directa, hasta alcanzar una corriente de trabajo de 80 amperes. La
evaporacion tiene una duracién aproximada de 10 minutos. Al observarse que ya
no hay aluminio en la canastilla, se disminuye la corriente de induccion a OA: las
muestras se mantienen en vacio por media hora para ser enfriadas en vacio. El

equipo se ventea y se sacan las muestras.



Para el proceso de difusion del aluminio en la parte trasera de la celda solar para
generar el campo eléctrico posterior (BSF) por sus siglas en inglés, se introducen
las muestras en un horno tubular de 3 zonas marca INTECILAB. El horno es
acondicionado tal como se hizo para realizar la juntura. Se establece la
temperatura de trabajo a 700 °C. Cuando el horno llega a esta temperatura, se
confirma la temperatura de trabajo y se deja fluir nitrdgeno (30mL/min). El soporte
de cuarzo con los sustratos se mantiene en la entrada del tubo del horno por 10
minutos. Al término de este tiempo los sustratos se transfieren al centro del horno,
manteniendo el flujo de nitrdgeno, por un periodo de 20 minutos. Finalmente, los
sustratos se dejan enfriar. Posteriormente los sustratos se lavan con una solucién

de HF al 10% para retirar todo el 6xido de aluminio generado durante el proceso.

DEPOSITO DE CONTACTO DE PLATA.

Se colocan las muestras en un soporte con una mascarilla con la forma de los
contactos delanteros y se introducen en el equipo de evaporacion térmica. Las
muestras se colocan frente a una canastilla de tungsteno que contiene 100 mg de
plata. Se cierra el equipo para iniciar el proceso de vacio. Al alcanzar una presion
de 5.5 ES torr, se induce en los electrodos una rampa de corriente de 5 A/min
hasta alcanzar una corriente de trabajo de 50 amperes y luego subir subitamente
la corriente a 70 amps para que la evaporacion inicie. Este proceso tiene una
duracién aproximada de 7 minutos. De igual manera que el proceso térmico
anterior, se dejan enfriar las muestras y se sacan del equipo. Terminando este
proceso, se voltean las muestras y colocan mascaras para obtener la geometria
cuadrada del contacto trasero. Para cesar con esta etapa de proceso, con los

mismos pasos arriba descritos.

Para los procesos de tratamiento térmico de los contactos, se establece en el
horno de trabajo una temperatura de trabajo de 300 °C, con tiempo de proceso de

15 minutos con flujo estable de nitrégeno a flujo de (30mL/min).



JUNTURA P-N

Para la formacion de la juntura p-n a partir de un procesos de difusion, los
sustratos de silicio se colocan en parrilla de calentamiento con termopar
incorporado. A una temperatura de 80°C se agregan =0.12mL de (H3POa4) sobre
cada sustrato. Posteriormente, los sustratos se calientan progresivamente en una
rampa de 20 grados cada 5 minutos hasta alcanzar los 150 °C. La temperatura se

mantiene constante por 20 minutos.

Terminado el proceso, las obleas de silicio se introducen en el horno de trabajo
mediante un soporte de cuarzo. Durante esta etapa, se acondiciona el horno a
1000 °C por 20 minutos y se establece después la temperatura de trabajo de 900
°C durante 30 minutos. Cuando el horno llega a esta temperatura, se introduce
dentro del horno un termopar con un medidor de temperatura. Este paso es
importante porgue se conoce de manera precisa la temperatura a la que se
realizard el proceso de difusion de fésforo. Antes de transportar el soporte con
muestras, se saca el termopar y se deja fluir nitrégeno (90mL/min); se coloca el
soporte con los sustratos en la entrada del tubo del horno por 10 minutos.
Posteriormente los sustratos se transfieren al centro del horno, dejando fluir
oxigeno inmediatamente a un flujo de 30mL/min, manteniendo el flujo de
nitrdgeno, por un periodo de media hora. Finalmente, se trasporta el soporte a la
orilla del horno para enfriarse al mismo flujo de N2. Los sustratos se someten a un
ataque con una solucion de HF al 10% para retirar todo el fosfosilicato generado

en la superficie de la oblea durante el proceso de difusién de fosforo.

Para manipular las muestras, fue necesario disefiar y fabricar portasustratos, a
manera que se pueda manipular desde los extremos sin que se contamine las

muestras durante el proceso.



Fig. 28 Horno donde se han realizado todos los
procesos térmicos realizados durante la fabricacion
de las celdas solares.

En la Fig. 28 se muestra el equipo que se utilizé para este paso del proceso.
Durante el proceso de calibracién, se establece que es posible garantizar 6
muestras de silicio, con distribucion homogénea de PSG en la superficie. En el
diagrama de abajo (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) se
muestra de manera esquemaética todo el proceso de fabricacion de las celdas
solares con superficie negra y diferentes esquemas de pasivacion.

Esquema de pasivacion

Una vez fabricadas y caracterizadas las celdas solares, se introducen a un equipo
PECVD. Se alcanza dentro de la cAmara una presion base de 5x10° torr para
garantizar que no hay presencia de algun gas contaminante en el sistema. El
proceso de pasivacion consta de 2 pasos; 1) se crea una capa de silicio intrinseco
durante 1 minuto, posterior a depositar nitruro de silicio no estequiométrico con
espesor de 76 nm. Los parametros de crecimiento y flujos de precursores se

muestran en la siguiente tabla



Presion de trabajo | 250 mtorr

Temperatura 300 °C
Flujo de DCS 15 sccm
Flujo de NH3 5 sccm

Tabla 1 parametros de crecimiento para la pasivacion superficial de las celdas
solares

c-Si (100) tipo p
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Fig. 29 Esquema de fabricacion de una celda solar



Analisis de resultados

TEXTURIZADO MICROMETRICO.

Se muestra en la micrografia (Fig. 30) el resultado del ataque utilizando la solucion
alcalina. Después de ajustar el equipo para obtener muestras reproducibles, se
obtuvo en la superficie de silicio una estructura piramidal, tal como se observa en
la siguiente figura. No se percibe porosidad aparente en las piramides. La altura
de las piramides va desde 4 micrémetros, hasta 5.6 micrémetros.

I lpm IIM-UHAM
X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 8.3mm

Fig. 30 Micrografia de una superficie texturizada en nuestro laboratorio
segun los procesos descritos anteriormente.

Durante las primeras pruebas realizadas se observo, que la precision en el control
del texturizado, fue menor si la composicion se incrementa por arriba del 10%. Se
infiere que dado al tener mayor concentracién de KOH, el ataque por unidad de
area es mas agresiva, por lo que el tiempo para obtener una textura similar es
menor, aunque con menor homogeneidad. T. Defforge et al’?. realizaron pruebas
para conocer el efecto en la concentracién de los reactantes y encontré que al
subir la concentracion a 20%, y con tiempo cerca de 10 minutos es posible obtener
la misma tasa de ataque, aunque con la formacion de piramides no definidas,

mientras que a 2% e incrementando el tiempo de reacciéon (misma concentracion
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de Cs3Hs0), le fue posible obtener superficies con una tasa de ataque similar con

estructura piramidal mas definida en la superficie.

No solamente las condiciones de exposicion son importantes; el mantener lo mas
aislado posible el porta muestras dentro de la solucion también afecta a la
produccion de micropiramides. Durante los experimentos se encontré que al
exponer al ambiente la solucién alcalina mientras se realiza el proceso, es decir
sin taparla, la gran cantidad de burbujas generadas (Hz2) que permean la superficie
del silicio pueden abandonar mas facilmente la solucién alcalina evitando que se

presente el proceso de ataque inhomogéneo.

Con base en los resultados obtenidos, y después de un gran namero de
experimentos en los que se varié los parametros, se determin6 una relacion de
2% de KOH y 2% de IPA, ya que con estos valores fue posible obtener una
superficie mas homogénea con coloracion gris.

Como primera caracterizacion, se hizo espectroscopia UV-Vis para ver el efecto

en la reflectancia, evidencia que se muestra a continuacion

80 0.20

0.15 |
70 J
[ 0.10

|
\
5 Wwww«w«w'««W““"”’“Jq&[

-0.05

60 - \

50 \

% Reflectancia
% Reflectancia

40 -0.104

-0.15+

304
-0.20

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Longitud de onda(nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 31 Espectros de reflectancia de sustrato de silicio as grown (izquierda) y de
silicio microtexturizado (derecha).

Haciéndose la caracterizacion en zonas variadas de las muestras, se observa, en
la Fig. 32 jError! No se encuentra el origen de la referencia.iError! No se
encuentra el origen de la referencia.Fig. 32 la formacion de una superficie

piramidal, determinando después de varias pruebas y analisis, un tiempo base de



atague de 30 minutos a una temperatura de 80°C, reduciendo, asi, la reflectancia

en todo el rango visible (Fig. 32).

lpm  IIM-UNAM
X 25,000 10.0kV SEI SEM WD 8.3mm

Fig. 32 jError! No se encuentra el origen de la referencia.iError! No
encuentra el origen de la referencia.

TEXTURIZADO NANOMETRICO (MACE)

Una vez optimizados los ataques micrométricos con base en procesos alcalinos,
se comenzaron a optimizar los ataques nanométricos sobre las superficies de las
piramides basado en el proceso MACE de las siglas en ingles de Metal Assisted
Chemical Etching. Se hicieron corridas distintas en las que se vario el metal
utilizado como catalizador. En particular se utilizaron dos metales nobles el Au y la
Ag. Para el caso de aquellas muestras donde se utilizd Ag, no hay evidencia
notoria en la modificacion de la forma de piramides o sobre ataque. En
contraparte, se observé una superficie con apariencia porosa y con respecto a las
primeras pruebas, se observa que ésta se ve modificada drasticamente con el
incremento en el depdsito del metal. En la Fig. 33 se puede observar la apariencia

final de los sustratos después de ser sometidos al proceso MACE.

se



Fig. 33 Muestra sometida a texturizado mediante el proceso MACE
El cambio en el aspecto de las pirdmides en Fig. 34 se puede entender el
mecanismo de crecimiento del catalizador. Por la estructura y los ambientes
inertes durante el depdsito, el crecimiento puede ser regido por el mecanismo
Volmer-Weber’3, que consiste en pequefias aglomeraciones, separadas entre si y

gue se van uniendo conforme va llegando el material a la superficie.

Puesto que a 1 nm, no puede definirse formalmente como “pelicula”, los espacios
en donde esta expuesta la superficie del silicio son puntos de acceso de los
reactivos que inician el proceso de texturizado. Aunado a esto, el tiempo de
residencia de los reactantes en la interfaz metal/Si, principalmente H202, interviene

en la relacién de aspecto en los poros generados.

Fig. 34 Micrografia SEM de muestra texturizada con Ag. Vista en angulo de la
superficie de silicio (izquierda). Textura resultante sobre las piramides (derecha)
Para el caso de Ag, (Fig. 34), se observa que la estructura final tiene una
estructura tipo coralina, que es igual para todas las piramides sin que estas sean

afectadas.
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La Fig. 36, muestran el resultado de utilizar Au como material catalizador. Las
piramides aparentan una superficie menos porosa que las de Ag, generandose

nanobarras. En algunas zonas, ademas, se observa piramides dafiadas, que se

pueden atribuir al corte de la muestra (clivado), para obtener la micrografia.

lpm  IIM-UNAM 00nm IIM-UNAM
25,000 5.0kV SEI SEM D 5. 6mm X 50,000 5.0xV SEI SEM WD 5. 6mm

Fig. 35 Micrografia SEM de muestra texturizada con Au. Vista en angulo de la
superficie de silicio (derecha). Textura resultante sobre las piramides (izquierda)

estructura resultante en ambos casos puede explicarse a partir del modo en que
cada uno de estos se depositan. El depdsito de Au consiste generalmente en
particulas densas, siendo las nano islas mas grandes separadas por unas mas
pequefias. El conformar nano islas relativamente compactas y sin estar

conectadas, da lugar a la posibilidad de formar poros definidos y separados entre
si’4,

En contraparte, el depdsito de Ag genera nano islas que estan entrelazadas entre
si, haciendo que también se generen espacios vacios aun dentro de la isla,
haciendo la estructura tipo coral’. Los poros que se forman parecen ser menos

definidos y con mayor rugosidad que los generados por el Au’®.

Dado que el ataque por el H202 se da a través de la interfaz Si/Au, y considerando
el empaquetamiento o densidad de las particulas de oro, se esperaria que el
ataque fuera con una estructura definida y homogeneidad en los poros generados.
Acerca de Ag, la disminucién en el empaquetamiento asi como su entrelazado, el
H202 podria entrar mas facilmente a través de la Ag y su ataque seria mas
agresivo. Como consecuencia, el ataque de Ag genera una superficie mas amorfa

en cuanto a tamafo y profundidad de refiere. La estructura tipo coralina puede



observarse mas profunda y con diversos relieves en las piramides. La fig. 37
muestra coOmo es que vario la reflectancia a consecuencia del texturizado

nanométrico (MACE).
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Fig. 36 Espectro de reflectancia de un silicio con texturizado nanométrico.

JUNTURA P-N

Concentracion del precursor dopante HzPOas, temperatura, tiempo y concentraciéon
de Oz son los principales parametros para controlar el proceso de difusién de P en
la oblea de silicio utilizada como sustrato. La concentracion de precursor y
temperatura son los que tienen mayor efecto durante los procesos de difusion. Tal
efecto es més tangible al conocer inicialmente los datos que gobiernan en las
propiedades de las obleas de partida que se utilizaron. A diferencia de las obleas
que se utilizan mas comunmente en la fabricacion de las celdas solares de silicio
cristalino (tipo p con orientacién (100)y resistividad de 0.5 a 1 ohm-cm), las
muestras desarrolladas en este proyecto constan de distintos valores de
resistividad entre 5 y 10 ohm-cm. El punto de partida es conocer la resistividad de
las obleas que se utilizaron. Mediante la técnica de 4 puntas, es posible calcular

este valor mediante la ecuacion siguiente:



p= 4.53% - Oh_m] Ec. 27

|
A lo anterior se conoce como resistencia laminar y es dado en ohm por cuadro. Si
ese valor se multiplica por el espesor de la oblea o el esperado que tenga el
emisor difundido se puede calcular la resistividad de la capa difundida y de la
oblea de partida. Con ayuda de las curvas de Irvin mostradas anteriormente en el
capitulo de teoria, se puede estimar la concentracion de fosforo en la superficie de
la celda solar o la de boro en el sustrato de partida. Los valores obtenidos al
analizar las obleas utilizadas como sustratos se muestran a continuacion, junto

con los valores de resistividad

Datos de oblea antes de proceso
Voltaje (mV) | Corriente (MmA) p (Q/m) Espesor (um) | Resistividad
(©2-cm)
111.6 3 168.516 380 6.4
110.8 3 167.308 380 6.3
112.1 3 253.9065 380 9.6

Tabla 2 resistividad de las muestras a utilizar como sustratos

Los parametros utilizados durante el proceso de formacién de la juntura, que se
presentan durante el tiempo de difusion a alta temperatura, dan lugar a la
generacion de silicatos basados en fésforo (PSG). La generacion de dicho PSG es
clave en la formacion de la juntura, puesto que sirve como fuente infinita de fésforo
y de barrera de difusion del foésforo hacia el ambiente, favoreciendo su
incorporacion en la matriz de silicio. En contraparte, quizds la ausencia de PSG
incrementa la probabilidad de migracion de P en fase vapor. Finalizando el tiempo
de difusion, se observé que el tubo del horno contiene una solucion viscosa acida
(medido con papel pH). Esto es posible que se genere durante el momento de
introducir las muestras hacia el centro del horno, asi como el P que no participo en

la generacion de PSG.




Después de fabricar la juntura, se tomaron valores de corriente y voltaje, mediante
la técnica de 4 puntas, sobre la superficie con el PSG y después de remover la
superficie con una solucion de HF al 10% y un enjuague con abundante agua
desionizada. Se espera tener mayores valores de resistencia laminar al medir
sobre el vidrio (PSG) y muy bajos valores de resistencia laminar si la difusion del
fésforo ocurrié de manera exitosa. A continuacion en la tabla 2 se muestran las

valores obtenidos de resistencia laminar antes y después de ser eliminado el PSG.

Antes remocion PSG Después remocién
PSG
Voltaje (mV) Corriente (©/m) | Voltaje Corriente (Q/m)
(mA)
84 4 12.43 4 0.05
85.1 4 15.60 4 0.63
78 4 15.15 4 0.62

Tabla 3 Valores de Corriente/Voltaje obtenidas de las muestras antes y después
de difusion

Se encontré que antes de remover el PSG se muestran valores de resistencia
laminar mas elevados, debido a un comportamiento semi-aislante puesto que el
recubrimiento es similar a la composicién de vidrio conductor. Se tomaron medidas
en varias zonas para confirmar que se tuviera el mismo rango de resistencia
laminar. Es importante resaltar que, las muestras que mostraron mayor PSG en su
superficie después de la difusion, constan de menor resistencia laminar que
aquellas que lo contienen en menor cantidad. Este comportamiento puede ser

atribuido a una menor incorporacion de atomos foraneos donadores en la red.

Después de tomar lectura de voltaje y corriente en las muestras posteriormente de
remover PSG, se obtuvieron micrografias de las muestras (Fig. 38). Se observa
variacion en la apariencia de las piramides. Durante el proceso de difusion,
también se da lugar a la oxidacion de las piramides. Considerando que la

superficie ya no tiene la misma area expuesta, y parte de las pirdmides se



oxidaron mas en una region que en otra el resultado del ataque superficial en
solucion de HF al 10 %, provoca un ataque adicional a manera de deformar la

superficie.

En la tabla siguiente se muestran los valores de resistividad de las muestras mas
representativas del proceso de difusion. La reduccion en resistividad es a
consecuencia de la incorporacion de atomos de fésforo dentro de la matriz de
silicio. Mediante la técnica SIMS (no mostrado aqui), se tuvo un perfil que alcanza
una profundidad méxima de 400 nm o sea del orden de una media micra que es lo
acostumbrado en este tipo de dispositivo. Asimismo, se obtiene la concentracidon
de los atomos donadores Np consultando la curva de Irvin, a partir de los datos de

voltaje y corriente obtenidos. Asi, se obtiene:

p [ohm-cm] Concentracion

de impurezas Np

(cm)
M1 5x10 # 1x10%0
M2 8x10 * 9x107°
M3 8x10 9x101

Tabla 4 Resistividad de muestras después de la difusion

Modificacion superficial debido a difusién

Para decidir el orden en que se debe hacer la difusion y el ataque nanométrico,
fue necesario conocer qué efecto tendria la exposicion de las muestras a la
temperatura y a la actividad de la solucion acida en la superficie. Se hicieron
experimentos adicionales para evaluar si el atague nanométrico es efectivo antes

o después de difusion.




M-UNAM
WD 8. dmm

Fig. 3 Comparativa de superficies antes y después de difusion. a) Vista de
superficie después de difusion, b) Acercamiento de a). c) Texturizado antes de
difusién. d) Acercamiento de c).

La evidencia que se obtuvo, y que se presentan en los siguientes parrafos e
imagenes, nos da a plantear la siguiente logica; una superficie pulida de silicio,
que se conforma de enlaces covalentes en el bulto y enlaces sueltos en la
superficie que reciben oxigeno a fin de crear el 6xido nativo, la exposicion al HF
gue se encarga de removerlo, se considera un ataque homogéneo. El ataque
micrométrico se da en planos especificos dando la superficie en forma (en este
caso), piramidal, con enlaces covalentes que la conforman. A efecto del
texturizado, se incrementa la concentracion de enlaces débiles y rugosidad en la
superficie del silicio, tal como se muestra en la Fig. 37 c y d. La superficie en este
paso, sufre un debilitamiento que puede ser modificada, trascendiendo a una fase
de recristalizacion. Para el caso de ser expuesta a HF, la textura en la superficie
de las piramides puede erosionarse de manera excesiva y no homogénea sobre y
a través de los poros probablemente generados dando una apariencia con distinta

coloracién en la superficie.

En otro caso, en donde se observa una textura piramidal no definida, ambos con
cierta concentracién de poros, la generacion de 6xido mientras se introduce al

horno y durante la difusion, se da a través de la longitud y dentro de los nanohilos,
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y dentro de la estructura tipo coral, y que al removerse este, derrumbaria los
nanohilos y erosionaria la estructura porosa de los corales, reduciendo en ambos
casos la rugosidad. Esta teoria se confirma al ver el resultado de superficies con

estructura de nanohilos con ataque nanomeétrico con limpieza de HF.

Fig. 38 a) Coloracion del silicio sometido a sobreataque b)
Micrografia de silicio sobre atacado.

o P

En la Fig. 38 se observa que ademas de perderse los nanohilos, se observa una
acumulacion de materia entre las piramides, que no se observaba antes de la
difusién, que puede dar lugar incorporacion excesiva de fosforo y que puede estar

relativamente puro o disuelto en PSG.

Después de la difusion se ve el efecto del ataque nanométrico, observado en las
Fig. 39. Es importante mencionar que los ataques micro y nanomeétrico no

mostraron alterar la resistividad superficial.

Para complementar el efecto que tiene la difusion, se hicieron pruebas de atague
nanomeétrico después de este. No se observa algun efecto que se imponga al
ataque por la técnica MACE y es independiente del metal catalizador que se
utilice. Con esto, se establece que el ataque nanométrico debe hacerse después

del proceso de difusion



_— 100nm ITM-UNAM
X 50,000 10.0xV SEI  SEM WD 8. 2mm

10pm  IIM-UNAM
X 2,500 SEM WD 8.3mm

Fig. 39. La aparicion del ataque nanomeétrico también se ve efectivo
después de la difusién

Defectos superficiales

En una superficie tan grande como la que puede llegar a tener el bSi se tiene una
enorme cantidad de defectos que pueden venir de los procesos que involucran el
ataque superficial. El oxigeno es la impureza mas importante y es absorbida pocos
minutos después de exponerse la muestra al ambiente?®. A consecuencia de la
oxidacion, el bSi adquiere propiedades luminiscentes con energia que oscila en el
intervalo de 600-700 nm de longitud de onda. En la FIG. 40, se observa la
luminiscencia obtenida en las muestras de bSi recién sintetizadas, con superficie
en donde puede presentarse enlaces de tipo SiOxNy. Los sitios que se inducen
dentro del bandgap del silicio, evitan que los portadores que pueden fotogenerarse

logren alcanzar la banda de conduccién y que en consecuencia, se logren
extraerse.

— acE
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Fig. 40 a) Respuesta luminiscente de las muestras recién sintetizadas de b-Si. b),
espectro de emision de las muestras b-Si antes de la pasivacién (negro) y
después de la pasivacion (rojo)

La exposicion de las muestras a ambientes de plasma trae como consecuencia la
eliminacién de luminiscencia (quenching) en el silicio. Para el caso del uso de Ho,
da inicio a la generacion de enlaces estables de tipo Si-H, mientras que ante la
exposicion de plasma de amoniaco, se generan enlaces de tipo Si-NH. En ambos
casos, su energia de enlace es quimicamente mas estable que aquellos asociados

con la oxidacion superficial.

Dado lo anterior, las propiedades oOpticas y morfologicas que afectarian a la
implementacion del b-Si como superficie en una celda solar, pueden soslayarse
que marca. Los esquemas de pasivacion establecidos en los procesos de plasma
eliminan la oxidacion y la energia que antes era emitida, ahora se absorbera
dentro del silicio oscuro y podra modificar la concentracion de portadores

fotogenerados.

CARACTERIZACION DE CELDAS




1(A)

Considerando la grafica mostrada en la Fig. 41, las curvas IV en oscura (negra) e
iluminada (verde), antes del proceso de pasivacion (celda sin texturizado), es
posible conocer las resistencias y factor de llenado intrinseca. Para el caso de Isc,

en donde V=0, se tiene un valor de 29 mA. Similarmente, el valor de Voc (I1=0),

0.
tiene un valor de 517 mV. R
g
0.200 E
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Fig. 41 Comparaciéon de curvas |-V antes y después de pasivacion celda pulida
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Al hacer acercamientos en las secciones de Isc y de Voc, Se aprecian los cambios
después de la pasivacion de las muestras con amoniaco. Antes de la pasivacion,
se observa como en la seccibn de Voc se traslapan las curvas de oscura e
iluminada, dando a pensar que la resistencia en serie no se ve afectada antes y
después de la excitacidon solar. Tal comportamiento se aprecia también en el caso
de la curva en oscura antes y después de ser pasivado el dispositivo, en la
seccion de Isc; aunque si existe un cambio notorio en el valor de la pendiente.

A pesar de disminuir el factor de llenado producido en las muestras, como se
aprecia en la Fig. 41, después del tratamiento con plasma se nota un incremento
de Isc tomando valores de 32 mA, mientras que para el caso de Voc, disminuyd a
400 mV lo cual puede ser debido a efectos de micro cortocircuitos y fugas

producidas por efectos del tratamiento en plasma.

Para calcular las resistencias en las muestras, se obtiene la pendiente en la regién
de Isc y Voc de cada curva. Asi, al obtener el inverso de éstas, se obtiene la

resistencia en serie y en paralelo, antes y después de que la celda se exponga al



simulador solar (Fig. 41). Los valores de las resistencias se resumen en la

siguiente tabla.

Celda solar pulida R serie (Q) | R paralelo (Q)
Oscura 0.69 2500

Oscura Pasivada 0.41 2487.56
lluminada 0.72 1754
lluminada Pasivada 0.42 303

Tabla 5 Resistencia en serie y en paralelo de diferentes sustratos

Ademés de haber hecho experimentos utilizando amoniaco como precursor para
la pasivacion de las celdas, también se hicieron experimentos ocupando hidrégeno
(H2) como pasivante superficial. El efecto de la pasivacion de ambos reactantes se
compar6 a través de la caracterizacion de las celdas, obteniendo sus curvas IV,

como se muestra en la Fig. 42.

El comportamiento de las celdas antes de la pasivacion es muy similar, incluso se
obtiene el mismo valor de densidad de corriente de saturacion Jo= 4.09x10¢, para
ambos graficos. Por otra parte, se observdé que las celdas pasivadas con
hidrogeno tenian una disminucion en el factor de llenado en comparacion con las
celdas pasivadas con amoniaco. En el grafico de la curva IV con tratamiento en
plasma de hidrégeno se observaba casi una linea recta tanto al realizar el

experimento en oscuridad como en iluminacion.



a) Tratamiento en plasma de amoniaco con SiNx como CAR a) Tratamiento en plasma de H, con SiNx como CAR
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Fig. 42 Curvas IV de muestras con pasivacion de amoniaco e hidrégeno.

La disminucién en el factor de llenado en una curva IV depende principalmente de
la Iscy el Voc, pardmetros que se ven afectados a su vez por la resistencia en serie
y en paralelo. La resistencia en serie produce una disminucion en la Isc y la
resistencia en paralelo produce una disminucién en el Voc. Ambas alteraciones

originan la perdida de cuadratura y la posible linealizaciéon de una curva IV

La diferencia entre las graficas se atribuye a la interaccién de los compuestos
formados por el precursor del tratamiento de plasma con los atomos en la
superficie del sustrato. Para el caso del amoniaco la formacion de aminas (N-H)
sobre la superficie de la celda genera enlaces mas estables a comparacion de la
formacion de los enlaces Si-H generados por el tratamiento con hidrégeno, pues

estos pueden exodifundirse, dejando enlaces sueltos y favoreciendo



recombinaciones en la superficie de la celda, lo que genera resistencia en serie y

una disminucion en el factor de llenado.

De las muestras realizadas con texturizado superficial, se obtuvieron las curvas IV
de la muestra mas representativa de los experimentos realizados con area de 1

cm? en oscura e iluminada; ver la FiG. 43
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Fig. 43 Curvas IV representativas de muestras realizadas y pasivadas con
amoniaco.

En la FiG. 43, se tienen las curvas de oscura e iluminada antes y después de la
pasivacion con amoniaco. El comportamiento de la curva I-V en oscura antes y
después de la pasivacion es muy similar. Esto abre la posibilidad que el proceso
no modifica las caracteristicas de la celda solar en oscura en cuanto a resistencias
serie y paralelo. Es importante notar un aumento importante en la Isc después de la
pasivacion con amoniaco y un ligero incremento en el Voc para las muestras
pasivadas. Lo anterior apunta que el texturizado superficial increment6
fuertemente el atrapamiento de los fotones mejorando en mas de 10 mA la
corriente de corto circuito. También se puede observar un mejoramiento en el

factor de llenado que se debe a la disminucion de la velocidad de recombinacion



superficial y la disminucion de la corriente inversa de saturacién, mismo que se ve

reflejado en un ligero incremento de la resistencia paralelo.

El efecto que tiene los mecanismos involucrados debido a la presencia del plasma,
no muestra un efecto benéfico o perjudicial ante la resistencia superficial
(resistencia laminar parte importante de la resistencia en serie total del
dispositivo), puesto que pudo verse afectado incluso ante una posible erosién del
contacto metalico que fuera contaminante en la superficie, incluyendo también la
posibilidad de que no modificé estructural o quimicamente la superficie del metal
gue ocasionaria oxidacion o incorporacion de algun contaminante por exponerse

al ambiente después del proceso de tratamiento en plasma de amoniaco.

Con las curvas IV de las celdas expuestas al simulador solar, se tiene que en las
muestras se tiene efecto fotovoltaico; en la siguiente tabla se muestra la corriente

de corto circuito asi como el voltaje de circuito abierto.

Muestra con texturizado Rseries Rparalelo
(Q/lcm?) (Q/lcm?)

Derecha Derecha

0.46 1642.03
0.82 1642.03
0.45 666.673
0.81 555.56

Tabla 6 Resistencia de celdas en serie y en paralelo obtenidas de la Curva IV

Se tiene que las resistencias en serie de ambas muestras incrementaron. La
Resistencia en Serie (Rs) esta conformada por la resistencia en las interfaces
dentro de material, resistencia en la superficie (laminar) y resistencia de los

metales.

Las resistencias en paralelo (Rsh), se mantuvieron practicamente constantes en el
caso de las curvas en oscura, mientras que, en iluminada disminuyeron antes y

después de la pasivacion. Ademas, el valor de Rsh depende de la corriente de
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saturacion dentro del dispositivo, de modo que la alteracion que éste tenga ante el
fendbmeno de iluminacion o de generacion de defectos, se vera reflejado

directamente proporcional a la Rsh.

Los defectos durante la coleccion funcionaran como trampas para la corriente
fotogenerada, lo que disminuirda el factor de llenado de la celda y por tanto, su
eficiencia’” 787,

Con la Fig. 44, es posible obtener valores que daran el efecto de la pasivacion
sobre la eficiencia de las celdas realizadas. El como se tomaron los datos de la
celda con superficie pulida y texturizada se muestra en la siguiente figura y se
explicara a continuacion

0.100
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0.025
Vmax, Imax
0.000

\ ‘ Voclsc
-0.025 /

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
V(Volts)

Densidad de corriente (A/cm2)

-0.050

Fig. 44 Curva IV Ejemplo de la obtencion de datos.

Basandonos en una curva IV como representacion, se observa en la Fig. 44 lineas
de 2 colores; negro y rojo. Con las lineas negras, se obtiene el voltaje (Vmp) y
corriente (Imp) Maximos, que es la potencia maxima que daria la celda solar
durante funcionamiento. Por otra parte, trazando las lineas como se hace con la
linea roja, se obtiene el voltaje de circuito abierto Voc y corriente de corto circuito
Isc. Ya con estos datos obtenidos, es posible obtener la eficiencia mediante las

ecuaciones:

Pmax = I/OCISCFF EC 28



En el que el factor de llenado, o FF, es la relaciéon de la potencia maxima que
puede dar la celda solar con respecto la obtenida utilizando el voltaje de circuito
abierto y la corriente de corto circuito:

FF = fmplmp Ec. 29

VOCISC

De esta manera, la eficiencia esta dada por:

_ VoclscFF
Pin

Ec. 30

Los datos obtenidos de las celdas en cuestion, se tiene:

Celda texturizada sin | Celda con
pasivacion pasivacion

Vinp (MV) 375 380

Inp (MA) |31 35

V,.(mV) 531 547

I,.(MA) 35 40

Tabla 7 Comparacién de la celda pasivada y sin pasivar

La concentracién de defectos en la superficie de las celdas es susceptible a las
condiciones y reactantes. La influencia de la difusion de P y el medio acido pueden
ser los mas agresivos. La acumulacién de fésforo en la superficie de la celda
podria generar centros de carga que actlan como sitios de recombinacién®. La
dificultad de remover completamente el PSG y su acumulacién en zonas como lo
puede ser en los espacios entre las piramides seria influencia de producir zonas

aislantes.

Conforme se incrementa el tiempo de ataque en HF para remover el PSG por
completo inducird a su vez un ataque gue no seria precisamente homogéneo y en

consecuencia, afectaria el Voc.

La reduccion de Voc “liberaria” la trayectoria de los portadores fotogenerados hacia

los contactos, y representaria una superficie quimicamente mas estable, tal como



se observa en la TABLA 7, después de la pasivacion. Similarmente, se muestra una

reduccion de Vmp hasta menos de 400 mV.

A pesar de la disminucion considerable del voltaje, se observa un aumento
después de pasivar la superficie, pero no asi a mas de 5 mV. La incorporacion de
radicales generados por el plasma, estabilizan los defectos por la presencia de
enlaces mas fuertes, haciendo menos posible la activacion de defectos durante el
tiempo de operacion. No estd demas mencionar que por la punta de los electrodos
que se utilizan para la caracterizacion por 4 puntas, puede verse afectada tanto la

muestra pulida como la muestra texturizada.

La variacion de los portadores que se colectan se ve afectado por las resistencias
parasitas, tanto por cambios abruptos por interfaces, resistencias en contactos asi
como en las resistencias laminares. A efecto de la pasivacion, se observa también
el incremento de los valores de corriente. Es importante mencionar que la
pasivacion por el plasma influye en la desactivacion de defectos y, en cuyo caso,
podria reducir los defectos que estan en los contactos, mas no en las superficies

abruptas de la celda.

Comparando los valores de voltaje y corriente de la muestra texturizada, con
aquella pulida, se observa solamente incremento en Rs y Rp en oscura. La
incorporacion de defectos en esta celda puede atribuirse a la presencia de argon

gue se inyecta para acoplar el plasma.

Como se aprecia en la fig de arriba, es posible obtener los valores maximos de
Voc, factor de llenado y la eficiencia maxima. Con esto, es posible comparar la

eficiencia que se logré con los datos reales.

La participacion del argén en el caso de crecimiento de materiales, consiste en
bombardear la superficie para crear sitios de recombinacién o bien, para la
remocion de oxido nativo en obleas de silicio. Esto se relaciona en la superficie
pulida y texturizada a modo de justificar que la concentracion de defectos se haga
presente y ademas se incremente, influyendo en un incremento notorio en el factor

de llenado.



Hasta el momento, se visto que la variacién en la corriente y voltaje se ven
influenciados de igual manera proporcional por el efecto de la pasivacion,
beneficiandose en cuanto a la estabilidad de la celda solar tanto en la absorcion
de luz y una disminucién evidente en ambos tipos de resistencias. El incremento
de la corriente es a su vez el resultado de la luz absorbida. Pero, ¢Qué energia

tienen los fotones que en realidad participan en la generacion de portadores?.

La respuesta puede aclararse al obtener la respuesta espectral de las muestras
(EQE). Las variaciones benéficas mencionadas anteriormente tienen un impacto

importante sobre EQE, con resultado que se evidencia en la Fig. 45

a) Ammonia Plasma annealing and SiNx thin films
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Fig. 45 Eficiencia cUantica externa antes (rojo) y después (negro) de la pasivacion

Ademas de observarse un aumento que va desde 60% hasta por encima del 80%,

también se ve modificada la forma de la gréfica.

El notable incremento en la eficiencia cuantica externa de la celda solar, misma
gue es proporcional en la forma que se presenta antes de la pasivacion. El efecto

de la pasivacion sobre el comportamiento de las celdas que se hicieron, se ve



reflejado en el incremento rebasando a mas del 80% por todo el espectro visible
del espectro. Ademas, a bajas longitudes de onda (azul), se nota una ligera
disminucién de portadores fotogenerados. Posiblemente esto se da por defectos
que se generarian a causa del bombardeo iénico producido por el argon durante el
plasma.

Aun asi manteniendo la forma de la grafica, se ve un mayor incremento en la
region infrarroja del espectro, mejorando asi la coleccion de fotones que absorbe
preferentemente las celdas solares de silicio. La disminucion de defectos por el
plasma a las condiciones que se establecieron, favorecio la respuesta espectral de

la celda solar con superficie texturizada.

La probabilidad que se activen nuevamente los defectos que se removieron por el
plasma después de un tiempo persiste. Los enlaces que se generaron fueron
principalmente Si-Si, Si-Cl y Si-N, cada uno con energias de formacion de 226,
391 y 335 Kj/mol. Para el caso de los enlaces Si-Si, consta de una mayor
estabilidad. Para el caso de los enlaces de Si-Cl es mas probable que reaccionen

ante el ambiente, generando enlaces mas estables como Si-O.

Los enlaces que pueden generarse con el tiempo corresponden a aquellos con
oxigeno. De entre varias técnicas cualitativas utilizadas es la luminiscencia. Los
defectos inducidos en el silicio tienen una respuesta luminiscente bastante
estudiada y reportada. Para el caso de procesos de crecimiento, se ha reportado
por el mismo grupo de trabajo, que la luminiscencia se hace presente después de
estar expuestas las muestras al ambiente en un tiempo variable. Para nuestro

caso no se observo respuesta luminiscente en las celdas fabricadas.




Eficiencia de celdas

Como es que se relacionan los datos anteriores?. La respuesta puede reducirse a
obtener la eficiencia de las celdas que se fabricaron y ver el impacto definitivo al
implementar la eficiencia de las celdas ante la celda de referencia y las celdas
texturizadas. El resumen sobre la eficiencia de las celdas solares se observan en
la tabla 8.

Es claro que para inferir la mejora de las celdas es necesario obtener la maxima
eficiencia o cuales son los valores maximos que estas pueden aportar. Los datos
gue se obtienen por 4 puntas, es posible obtener datos importantes. Por ejemplo,
Voc suponiendo que la celda no contiene defectos, asi como concentracion de
portadores que son fotogenerados. Estos datos son de importancia puesto que se
puede conocer los valores maximos o ideales a los que podria aspirar las
celdas.en la Fig. 46 se expone los maximos valores de Voc y eficiencia que se
lograron en la celda pulida de referencia, los cuales se adquirieron mediante un
equipo de caracterizacion marca SINTON. Para el caso de las celdas texturizadas
micro y nanometricas, se reportan las gracias en el anexo 2 ubicado al final del

presente documento. La eficiencia de cada celda se aprecian en la Tabla 8

En las curvas IV, expuestas en el Anexo 1. Se observa que la corriente de corto
circuito es el parametro que es modificado durante cada etapa del proceso. La
celda pulida utilizada como referencia, tuvo un valor de 26 ma /cm2, conforme se
texturizé la superficie, se incrementa este valor hasta un valor de 35 ma/cm2. Con
la exposicion de las muestras ante plasma de amoniaco, se obtuvo 42 ma/cm2.
Para el caso de Voc, se mantuvo en un valor cercano a 500 mV, inclusive después

de la pasivacion.
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Celda

Eficiencia real

Eficiencia ideal

Pulida

9.71715702

11.03

Texturizada

11.1314876

12.22

MACE

11.4588843

14.17

Pasivada

14.4431405

14.94

Tabla 8. Comparativa de eficiencia ideal y eficiencia teérica de celdas

La estabilidad en las interfaces de los distintos materiales, la estabilidad de cada
uno de ellos, e incluso de los atomos que participan en la juntura PN, no estan

expuestos durante la pasivacién, por lo que podria esperarse que el voltaje no se

vea afectado de manera evidente.
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La concentracion de portadores que no se recombinan a través de la celda, se
incrementa si los defectos localizados a través de toda la superficie del material se
eliminan. El incremento en los portadores en el caso de las celdas conforme se
avanza en el proceso de texturizado. Puesto que el area superficial se incrementa,
en conjunto con la reduccién de reflectancia cercana a cero, la concentracion de
fotones absorbidos también se incrementa. Por lo que el incremento de Isc se da

por el efecto de la pasivacion superficial.

En la tabla 8 se comparan las eficiencias de las celdas. Se observa que hay ligero
incremento en las celdas en los procesos de texturizado micrométrico
manteniendo las condiciones de difusion constantes. Para el caso de la eficiencia
real, se aprecia un incremento mayor después del proceso de pasivacion, mientras

que las eficiencias ideales se favoreces después del proceso MACE y pasivacion.

Es importante mencionar que, para el caso de las eficiencias después de la
pasivacién son mas similares que las anteriores, posiblemente a que el plasma
removid en porcentaje mayor de defectos con respecto a las demas, mientras que
la celda solamente con MACE tiene mayor diferencia, atribuyéndose tal efecto a la
induccion no intencional de defectos por el texturizado. La diferencia de la celda
con pasivacion se puede deducir que fue posible alcanzar muy cercano la
eficiencia méxima a adquirir. Ademas, la eficiencia obtenida después de MACE, la
variacion es notoria, posiblemente por los defectos que fueron inducidos, los

cuales fueron removidos por los esquemas de pasivacion que se propusieron



CONCLUSIONES

e Se establecieron pardmetros para obtener superficies de silicio oscuro (bSi)
para ser implementados en celdas solares, teniendo éstos estructura
piramidal no nanoestructuras en la superficie, ante el uso de solucién
diluida de KOH.

e Se logré obtener mediante ataque alcalino, superficie con estructuras de
tipo piramidal que van de 5 a 7 um de altura. De acuerdo con las
micrografias, no obtuvo en la superficie estructuras definidas.

e Con el precursor propuesto, se obtuvo una juntura tipo PN que funcionara
como celda solar. Con los pardmetros establecidos, se obtuvo una juntura
tipo PN con un perfil de fésforo de 400 nm. el efecto de la juntura fue
confirmada al ser ésta expuesta ante el simulador solar y obtener efecto
fotovoltaico.

e Se encontraron los pardmetros en los que se logro texturizado en piramides
ante el uso de Au (nanomuros), y la de Ag (coralina), no afect6 en las
propiedades opticas ni en degradacion de las muestras.

e Se obtuvo diferencia en las muestras después de exponerse a plasma de
hidrogeno o amoniaco. De estos dos, se obtuvo un mayor incremento en el
factor de llenado las aquellas expuestas ante amoniaco.

e Se obtuvieron valores por arriba de 35 mA/cm2 en las celdas generadas,
favoreciéndose aun mas el valor de corriente fotogenerada por las
condiciones que se establecieron para el acoplamiento del plasma para
pasivacion.

e Las condiciones que se establecieron como esquemas de pasivacion
impactaron benéficamente, incrementando la eficiencia de las celdas
solares fabricadas. Las mejoras no fueron solamente en la absorcién de luz,
sino también en la generacién de portadores fotogenerados.

e Las celdas pasivadas por el plasma de amoniaco, tuvieron eficiencia real

muy cercana a la teorica
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Anexo 1. Diagrama del proceso de fabricacion de celdas solares de bSi con
superficies pasivadas
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Anexo 2. Curvas IV de cedas pulidas, texturizadas, con MACE y pasivadas
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ANEXO 3 MICROGRAFIAS SEM DE MUESTRAS

Muestras sin tratamiento térmico

— 100nm IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 8.5mm

Muestra 2% KOH

—— 10pm IIM-UNAM

10 2.00kV SEI SEM WD 4.5mm

SEM

Muestra 2.5 % KOH



Muestras con MACE

MACE con Au

— lpm IIM-UNAM 1pm IIM-UNAM
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 5.6mm x 5.0kV S SEM WD 6.4mm

Au

100nm IIM-UNAM — 100nm IIM-UNAM
SEM WD 5.6mm x 5.0kV SEI SEM WD 5.6mm

lpm  IIM-UNAM ) ) — IIM-UNAM
X 25,000 10.0kv SET SEM WD 8.4mm X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 8.4mm

Fig. 48 Acercamientos a superficies piramidales que conforman celdas MACE con
Au
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— lpm IIM-UNAM
— lpm  ITM-UNAM X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm
X 10,000 10.0kV SEI SEM WD 7. 6mm

lpm IIM-UNAM

10.0kV SEI SEM WD 7.5mm _-— 100nm IIM-UNAM
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 7. 6mm

Fig. 50 Acercamientos a superficies piramidales que conforman celdas MACE con
Au
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