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Abreviaturas

Si

Silicio

b-Si

Silicio negro (black silicon)

mono-Si

Silicio monocristalino

PV

Fotovoltaica

kWh

kilovatios por hora

FEA

Factor de empaquetamiento atémico

BV

Banda de valencia

BC

Banda de conduccién

BP

Banda prohibida

SRH

Shockley-Read-Hall

me-Si

Silicio multicristalino

HF

Acido fluorhidrico

HNOs

Acido nitrico

DI

Agua des-ionizada

S104

Oxido de silicio

KOH

Hidroxido de potasio

C3HgO

2-Propanol

H,SiF

Acido hexafluorosilicico

SEM

Microscopia electronica de barrido

RIE

Ataque por ion reactivo

MACE

Metal Assisted Chemical Etching

PECVD

Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition

CVD

Chemical Vapor Deposition

RF

Radiofrecuencia

LABE

Low Angle Backscattered Electrons

SE

Secondary Electrons

BSE

Backscattered Electrons

SEI

Secundary Electron Image

BEI

Backscattered Electron Image

EDS

Energy Dispersive Spectrometer

PL

Fotoluminiscencia

LASER

Light Amplified by Stimulated Emission of Radiation
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Notacion

) Densidad atomica superficial
o Conductividad
n Densidad de electrones
P Densidad de huecos
On Movilidad del electréon
op Movilidad del hueco
v Velocidad de portador de carga
E Campo eléctrico
Tn Tiempo de vida promedio de electrones
T Tiempo de vida promedio de huecos
N; Densidad de estados "trampa" en la brecha prohibida
R, Tasa de recombinaciéon de electrones
R, Tasa de recombinacion de huecos
C, Coeficiente de recombinacion Auger del electréon
Cp Coeficiente de recombinacion Auger del hueco
R puger Tasa de recombinacion Auger
An Exceso de portadores
Tsp Tasa de emision espontanea
A Tasa de transicion espontanea en un volumen V
fe(k) | Probabilidad de que el estado k esté ocupando en la BC
fo(k) | Probabilidad de que el estado k esté ocupando en la BV
Trad Tiempo de recombinaciéon radiativa
B Coeficiente de recombinaciéon
no Densidad de electrones en equilibrio
Do Densidad de huecos en equilibrio
Tiotal Tiempo de recombinacion total
Tor Tiempo de recombinaciéon no radiativa
J Densidad de corriente
R, Resistencia
p Resistividad
V Voltaje




NOTACION

S Distancia entre puntas

I Corriente

T Espesor

oh Densidad de Corriente debida a la fotoconduccion
Jrec Densidad de Corriente debida a la recombinacion
Ang, | Densidad promedio del exceso de portadores minoritarios
Apy, | Densidad promedio del exceso de portadores mayoritarios

q Carga eléctrica del electron
Teff Tiempo de vida efectivo de portadores minoritarios

Ty Tiempo de vida en bulto

Ts Tiempo de vida en la superficie

or, Incremento de la conductividad

A Incremento relativo
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Resumen

El silicio es uno de los semiconductores mas importantes de la época, no solo por
su gran abundancia (al rededor del 27.7% de la corteza terrestre) sino también por sus
extensas aplicaciones en la electronica. Con el fin de mejorar algunas propiedades 6pticas
del silicio para su futuro uso en la industria fotovoltaica, se desarroll6 el "Black Silicon";
Silicio texturizado con un alto porcentaje de atrapamiento de luz.

ha sido implementado en celdas solares mostrando mejoras. Debido a su importancia en
el desarrollo de tecnologias fotovoltaicas, en esta tesis se estudiara el silicio. En particular,
la estructuracion de la superficie con el fin de atenuar la reflectancia que produce pérdidas
de energia incidente en las celdas solares de silicio.

Para producir el silicio negro se usaron dos técnicas de texturizado; texturizado mi-
crométrico y nanométrico. El texturizado micrométrico consiste en exponer un sustrato
de silicio monocristalino pulido tipo p de un espesor de 270 um con resistividad entre 5
y 10 € - em orientadas sobre el plano (100), a una solucién alcalina. Las muestras fueron
sumergidas en una soluciéon de hidréxido de potasio (KOH) al 2% durante 30 minutos. A
consecuencia de esto, se obtuvieron piramides aleatorias sobre la superficie con alturas que
oscilan en el rango de 5 a 7 um.

Por otra parte, el texturizado nanométrico (MACE) consiste en un ataque quimico
asistido por un metal noble: plata. A los sustratos de silicio con texturizado micrométrico
se le depositd el metal mediante deposito por disolucién y por sputtering, este metal
depositado sirvié como catalizador. Al someter los sustratos a una solucién acida con una
mezcla de HF al 48 %, peroxido al 70 % y agua desionizada, se generaron poros alrededor
de las particulas del metal plata depositado. De esta manera se produjo una superficie de

silicio negro.

XI



RESUMEN X11

Utilizando espectroscopia UV-Vis, se logr6é observar una disminuciéon de la reflectancia
por debajo de 1% en el rango visible del espectro para el silicio negro. Mientras que para
el silicio sin tratamiento la reflectancia podia llegar hasta mas del 70 %.

También se obtuvieron micrografias de la superficie texturizada mediante microscopia
electronica de barrido. En estés se observa una estructura piramidal esperada después del
texturizado micrométrico. Asi como cavidades y poros sobre las pirdmides después del
texturizado nanométrico.

Como consecuencia del tratamiento quimico se indujeron defectos e impurezas en el
silicio los cuales generan un incremento en los procesos de recombinacion disminuyendo
asi el tiempo de vida de los portadores de carga, por lo que se opté por un tratamiento de
plasma superficial por PECVD, con el objetivo de sustituir enlaces del tipo Si— 0O, St — H
o silicio no coordinados por otros enlaces Si — N, St — NH o St — N H, més estables que
disminuyen la probabilidad de recombinacién y aumentan el tiempo de vida.

Al medir la fotoluminiscencia antes y después del tratamiento por plasma en el silicio
negro se encontré6 un "efecto quenching", es decir, el tratamiento apagd la fotoluminis-
cencia del material. Mediante técnica de cuatro puntas se encontré una disminucién de
la resistividad hasta del 0.31%. A través de método Sinton se observé un aumento en el
tiempo de vida de portadores de carga de hasta el 5.1 %. en comparacién con una mues-
tra de silicio negro antes y después del tratamiento de plasmas. También se obtuvieron

micrografias de la superficie texturizada mediante microscopia electronica de barrido.



Capitulo 1

Marco Teoérico

1.1. Introduccion

La humanidad atraviesa una etapa critica en su desarrollo. A la distancia se visualiza
una crisis energética mundial nunca antes vista, el consumo excesivo de combustibles fosiles
ha dejado una marca permanente sobre nuestro planeta. Con el aumento exponencial de
la poblacion aquella marca sigue creciendo pues las demandas energéticas requieren cada
vez de un mayor consumo de estos combustibles.

Con el objetivo de mitigar el dano sobre la tierra y disminuir el consumo de combustibles
fosiles se ha optado por invertir en fuentes de energia alternativa, una de ellas es la energia
solar fotovoltaica (PV), la cual se ha convertido en una de las técnicas méas prometedoras
para ser implementadas en el uso cotidiano y administrar energia desde a un hogar hasta
a un pais.

Aprovechar la energia del Sol no es nuevo, podria incluso remontarse a la antigua
civilizacion Griega quienes mediante su arquitectura aprovecharon el calor e iluminaciéon
que brinda nuestro astroll], Tras un gran periodo de evolucion cientifica, se ha logrado
transformar aquella energia solar en energia eléctrica utilizable, tecnologia que desde hace
més de 40 anos, sigue en desarrollo?), Para aquella época su uso se limitaba a aplicaciones
espaciales y o suministrar energia en lugares de dificil acceso, plantear su uso cotidiano y
en grandes cantidades, se dio después de una crisis petrolera a nivel mundial en los anos

70”s donde el precio del crudo se elevé durante una décadald!.
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MAPA DE RECURSO SOLAR @ WORLD BANK GROUP
POTENCIAL ELECTRICO FOTOVOLTAICO
MEXICO ESMAP

20°N

© 2019 Grupo Banco Mundial
Fuente: Global Solar Atlas 2.0
Datos de recurso solar: Solargis

Promedios de largo plazo del potencial eléctrico fotovoltaico, periodo 1999-2018 —— 200km
Totales diarios: 3.8 4.2 4.6 5.0 5.4

KWh/kWp
Totales anuales: 1387 1534 1680 1826 1972

Este mapa esta publicado por el Grupo Banco Mundial, financiado por ESMAP, y preparado por Solargis. Para mas informacion y términos de uso, por favor visite http://globalsolaratlas.info.

Figura 1.1: Potencial eléctrico fotovoltaico de Meéxicol®!.

La escasez de combustible fosil llevd al mundo a prestar atencion a fuentes alternativas
de energia. Lo que generé un desarrollo a pasos agigantados en las tultimas décadas de
nuevas tecnologias que buscan mejorar la eficiencia de las celdas solares.

En México, la energia solar PV es una opcion muy prometedora, pues se trata de un
pais con altos niveles de radiacion solar. Como se puede apreciar en el mapa de potencial
fotovoltaico de México de la figura 1.1 proporcionado por solargis.com, la mayor parte
del pais tiene zonas con la capacidad de generar mas de 1826 kWh (kilovatios por hora)
totales anuales.

el Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (CONAHCY'T) desde el


solargis.com
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2013 ha aprobado y fomentado algunos proyectos que impulsan el desarrollo de producciéon
de energia proveniente del Sol, ha proporcionado un presupuesto de $462,710,843.97 pesos
mexicanos al proyecto 207450 del Centro Mexicano de Innovaciéon en Energia Solar!0).

La reunion anual de los paises que son parte de la Convencion Marco de Naciones Unidas
sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), la Conferencia de las Partes (COP) discute y
negocia acciones para abordar el cambio climatico. En la vigésimo séptima reuniéon México
anuncio su intencion de desplegar 30 GW de energia edlica, solar fotovoltaica, geotérmica
e hidroeléctrica combinadas para el 2030. Se estima que la capacidad de energia renovable
de México se expandira casi 8 GW durante el periodo 2022-202717

Las inversiones en energia limpia tendran que pasar de los 1,8 billones de doélares de
2023 a unos 4,5 billones al ano en 2030. El organismo dependiente de la Organizaciéon para
la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE) ve posible que la suma de petroleo,
gas y carbon pase de suponer las cuatro quintas partes de la energia que consume el mundo
hoy a menos de dos tercios en 2030 y menos de un quinto en 20508

Los semiconductores son el material idoneo para la elaboracion de celdas solares. Prac-
ticamente cualquier semiconductor es capaz de trasformar la energia proveniente del Sol
(fotones) en energia eléctrica; sin embargo, no todos son viables por diferentes razones,
algunos no soportan temperaturas tan elevadas como para dejarlos bajo el efecto de la
radiacion solar, otros como el indio no son muy abundantes. El semiconductor "estrella"
para los dispositivos fotovoltaicos (y para la electronica en general) es el silicio (Si) pues
es sumamente abundante (al rededor del 27.7% de la corteza terrestre), es el segundo
elemento mas abundante en la corteza terrestre, justo después del Oxigeno 91 entre otras
propiedades, no de caracter toxico y posee propiedades optoelectronicas deseadas.

Asi es como el silicio cristalino se convierte en una de las mejores opciones para la ela-
boracion de celdas solares, no solo por su ya mencionada gran abundancia, sino también
por su gran estabilidad mecénica y térmica. Para la creacion de una celda PV es necesario
hacer una unién de semiconductores tipo PN, esta juntura se logra impurificando el semi-
conductor, lo cual es posible cuando se trabaja con silicio. Es necesario entonces darle un
vistazo a la estructura atomica del Silicio cristalino para determinar las propiedades de

éste que influyen en la absorcion de la energia solar.
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. Si atom

]\ —= tetrahedral bond
701

-~ 5.43095A —

/ je———— 5.43005A ——= 110
X

Figura 1.2: Estructura de la celda unitaria del silicio cristalinol 11!

1.2. Estructura del silicio cristalino

El silicio cristalino tiene una estructura cristalina de tipo diamante!lV La estructura
consiste en una red FCC (Face Cubic Center) con base, asi la base primitiva tiene dos
atomos idénticos en las coordenadas (0,0,0) y (i, i, i), a cada uno de estos puntos esta
asociada una red de Bravais FCC como se muestra en la figura 1.2. Se observa que para
cada atomo sobre una red FCC hay otro atomo de la segunda red ocupando un sitio a un
cuarto de la longitud de la diagonal mayor del cubo.

Se aprecia que dentro de una estructura del tipo diamante, hay 8 atomos dentro de la
celda unitaria, ademas, no hay forma de estructurar una celda primitiva que contenga un
solo atomo.

Factor de empaquetamiento: En cristalografia resulta importante determinar qué
fraccion de la celda unitaria estd ocupada por atomos (visualizandolos como esferas per-

fectas). Esta proporcion la llamamos factor de empaquetamiento atémico (FEA), que po-

demos calcular de con la ecuacion 1.1.

(# de éLtOmOS) , (Volumen de)
por celda los 4tomos

FEA =
Volumen de la celda unitaria

(1.1)
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Figura 1.3: Diagrama de dos atomos adyacentes provenientes de dos redes cristalinas dis-
tintas superpuestas[lz}.

Estableciendo como "a" la longitud de las aristas de la celda unitaria, para encontrar
el FEA de la estructura tipo diamante, basta con hallar la relaciéon entre las aristas del
cubo y el radio de uno de los 4tomos. Como se ha mencionado, encontramos dos atomos
en contacto de ambas redes superpuestas en las coordenadas (0,0,0) y (5a, a, ya) como
se muestra en la figura 1.3, tomando en cuenta la longitud a de las aristas la distancia

entre estos dos puntos es igual a dos veces el radio del atomo del silicio.

1 1 1 3 V3
2 — —a — 2 — — 2 0 — 2 2
R \/(4a O)+(4a O)+(4a 0) \/16a— ¢

V3
R=2"
8

a

Teniendo entonces la relacion entre el volumen de los atomos y el volumen de la celda

unitaria (a?), tenemos el FEA.

~ (0.34

8. (4rR3 8. (4(¥Y34)3
FEA = (37T ): (37r(8a>>:8.<7r\/§):7r£:@
a? a3 82.2 8.2 16
Es decir, la estructura cristalina del Silicio genera un FEA de aproximadamente el

0.34, o que es lo mismo; el 34 % de la celda unitaria esta ocupada por 4tomos. Tomando en

cuenta que la estructura més compacta cubre el 74 % del espacio de la celda, se descubre
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que la red del silicio tiene un empaquetamiento muy pobre, pero es justo esta estructura
lo que convierte al semiconductor en un excelente candidato a ser dopado con impurezas.

Es sabido que la mayoria de las propiedades de un material cristalino se deben a su
estructura y orientacion, en especial la orientacion del cristal es un factor sumamente im-
portante en la fabricacion de dispositivos electronicos. En el caso de las propiedades del
silicio como semiconductor los planos de orientacion mas importantes son {100}, {110} y
{111}[13} pues de la orientacion de éstos es que depende la tecnologia de semiconductores
basada en silicio, y como se muestra en la figura 1.4 la configuraciéon del cristal es distinta
dependiendo del plano sobre el que se observe. Estas propiedades anisdtropas son explica-
das por la energia libre de la superficie, la cual es una funciéon del ntiimero de enlaces libres
por unidad de area en cada plano.

Teniendo una idea de la estructura cristalina y la forma que se observa en cada plano,
podemos visualizar la densidad superficial de atomos que varia entre cada plano. En la
figura 1.5 podemos apreciar con mas detalle los 4&tomos que se ubican en un plano dentro
de la celda unitaria, y de la misma manera en la que se suelen contar los atomos efectivos
dentro de la celda unitaria, podemos contar los d&tomos efectivos dentro de cada plano. Asi
pues, para el plano (100) localizamos cuatro atomos en las esquinas que contribuyen con
% cada uno y un atomo en el centro, por lo que el plano (100) posee 2 atomos.

Para el caso del Plano (110) de nuevo tenemos cuatro atomos en cada esquina que
contribuyen con i, pero ademés contamos con 2 en las aristas horizontales que contribuyen
con % cada uno y dos atomos individuales dentro del plano por completo, por lo que el
plano (110) posee 4 atomos. Asi mismo en el plano (111) encontramos 3 atomos en las
esquinas, cada uno contribuye con % y 3 atomos en las aristas que lo hacen con %, por lo
que el plano (111) cuenta con 2 adtomos.

Ademés de los 4&tomos contenidos en cada superficie podemos observar que el area no es

igual para cada plano de la celda. El plano cuadrado (100) tiene una area de Ajgy = a?, el

plano (110) con forma rectangular posee una area A9 = V262 y finalmente el plano (111)

(V2a)(y/202-%)  (VEa)(Le) V3,2
-2

2 - 2

con forma triangular tiene una superficie de A1 =

Esto nos da una densidad atémica superficial para cada uno de los planos:
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TeYa e e

Anisotropic
etching

Figura 11.4: Configuracion atomica de la estructura del silicio, segtn el plano desde donde
irell4l
se mire!" ™).
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plano (100) plano (110) plano (111)

-]

Figura 1.5: Configuracion de los d&tomos en cada plano de silicio monocristalino!9.

5100 = 2(172

4 )
0110 = N 2v/2a

4
6111 = —=a 2

V3
0100 < 0111 < d110 (1-2)

1.3. Conductividad eléctrica

El modelo méas utilizado para explicar la conductividad eléctrica en semiconductores
(y varios otros materiales cristalinos) es el modelo de bandas de energia. Este modelo se
basa en una estructura cristalina al considerar &tomos vecinos con un arreglo periédico en
el espacio, se distinguen atomos cercanos y lejanos al ntcleo por sus niveles de energia. Al
considerar atomos vecinos en un arreglo perioédico se genera un traslape de nubes de cargas
que resulta en la interaccion de electrones de distintos d&tomos y generando dos rangos de
energia permitida para estos electrones, estos dos rangos son llamados "bandas" y a su
vez diferenciadas entre si como bandas de valencia y bandas de conduccion. Estés bandas
de energias permitidas estdn separadas por una brecha de energia "prohibida" pues no es
posible encontrar electrones en el material con esa energia[QO].

La banda de valencia (BV) esta ocupada por los electrones de valencia, es decir,
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Energia

-

RS . BP pequefia o
[o) 3 enorme X [5)

o Llena Q 8 o Semi- (o]
(o] O Uena Llena o

0 . 0 LIBV

3 : : : ena
Semiconductores Aislantes Metales

Figura 1.6: Modelo de bandas para distintos tipos de materiales: Semiconductores, Aislan-
tes y Metales/22].

aquellos que se encuentran en la dltima capa o nivel energético de los atomos. Forman
enlaces entre los a&tomos, pero no intervienen en la conducciéon eléctrica.

La banda de conduccion (BC) esta compuesta por electrones libres que se han
desligado de sus atomos y pueden moverse con fluidez por el material, por lo que conducen
corriente eléctrica.

La banda prohibida (BP) es el rango de energias en las que un electron podria estar
pero no se le esta permitido por la estructura atémica del material; mientras més grande,
mas dificil le resulta a un electréon moverse entre las BC y BV.

Tomemos en cuenta que ya se sabe por el modelo atémico de Bohrl21] que los electrones
solo pueden estar en ciertos estados de energia, y en cada uno de estos estados puede haber
un numero limitado de electrones. Ademas, los electrones suelen tender a buscar el estado
de menor energia, es por eso que los estados posibles en la BV y bandas inferiores se llenan
primero, cuando el niimero de electrones del material es igual al ntimero de electrones que
caben en la banda de valencia entonces el material es aislante (figura 1.6), pues no existen
electrones en la BC que trasporten corriente. Ademés por la BP enorme, es dificil excitar
un electréon lo suficiente como para que tome un estado en la banda de valencia. Por el
contrario un metal requiere de muy poca energia para excitar un electron de la banda de
valencia a la banda de conducciéon pues en algunos casos como el magnesio, encontramos
un traslape de bandas de valencia y conduccion (figura 1.6). En otros metales como el cobre
encontramos una BV parcialmente llena por lo que atn encontramos estados disponibles
por los que se pueden mover los electrones sin tener que cambiar de banda.

Los semiconductores como el Silicio son parecidos a un aislante, pues tienen el mismo
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oclectron atomo electron® hueco ® electréon ® huecoe
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Sin campo Campo electrico

eléctrico aplicado aplicado

Figura 1.7: Al aplicar un campo eléctrico en un material como el silicio, se puede generar
una corriente debida al desplazamiento de los electrones hacia un d&nodo. Para compensar
el movimiento de los electrones se genera un hueco que acttia como si fuera un electréon
con carga positiva,[22}

numero de electrones que lugares en la BV, por lo que esta banda esta llena y la BC
vacia. La principal diferencia es que los semiconductores poseen una BP muy pequena en
comparacion a la de un aislante, es decir, es méas sencillo excitar electrones de la BV para
llevarlos a la BC en un semiconductor y asi adquiera propiedades parecidas a las de un
conductor.

Cuando un electrén es excitado de la BV a la BC se produce una deficiencia dentro de
la BV conocida como hueco (Figura 1.7). Al aplicar un campo eléctrico a un material se
puede lograr este efecto, asi el electron es libre de moverse en la banda de conduccion y el
hueco se mueve como si de un electron de carga positiva se tratase. El electron se dirige a
hacia el anodo (+) y el hueco hacia el catodo (-).

A estos huecos y electrones se les llama "portadores de carga" pues se trata de una
particula libre no enlazada de una carga eléctrica. En el sentido estricto de la palabra un
hueco no posee carga alguna. Debido a su comportamiento al mover a los electrones en el
sentido apuesto a él, se le puede considerar una cuasiparticula idéntica al electron pero de
carga positiva[23].

Existen distintos tipos de mecanismos para aumentar la conducciéon en peliculas del-
gadas, tales como; la conduccién iénica, el flujo limitado por la carga especial, el efecto

tunel, la emisiéon Schottky, etcl?4. El mecanismo mas importante bajo el enfoque de este

o0 00 00 oo
Campo eléctrico

+
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Figura 1.8: El efecto de generacion de corriente se ve intensificado si existen impurezas como

el bor(2)2y el fosforo en el silicio, tanto huecos como electrones son llamados portadores de
[22]

cargal““!.

trabajo es la conducciéon por impurezas. Este tipo de conduccion introduce el concepto de
"donador y aceptor de electrones". Los aceptores remueven cierto nimero de electrones de
los donadores permitiendo el movimiento de los electrones.

Se le conoce como Excitacion extrinseca en los semiconductores inorgénicos cuando
se depositan impurezas para favorecer el movimiento de los portadores de carga (ya sean

201, yn ejemplo es el de la figura 1.8 en la que se muestra de ambos

huecos o electrones)
lados un esquema de silicio, del lado izquierdo dopado con foésforo y del lado derecho
dopado con boro. El derecho es conocido como semiconductor tipo p, pues los portadores
de carga son huecos, como se puede observar el boro, posee solo 3 electrones de valencia
(en comparacion de los 4 que posee el silicio) asi que al acoplarse a la estructura cristalina
del silicio genera un hueco donde falta un electrén. Aquel hueco es capaz de portar una
carga positiva como ya se ha mencionado.

Anéalogamente, en el lado izquierdo de la figura 1.8 el silicio esta dopado con fosforo
convirtiéndose en un semiconductor tipo n, y al contrario del boro éste posee un electréon
de valencia de méas (posee 5) y por lo tanto es el electron sobrante el que porta una carga
negativa a través del material.

La conductividad eléctrica siendo la medida de la capacidad de un material o sustancia

para dejar pasar la corriente eléctrica depende de la densidad de los portadores de carga

como lo describe la ecuacion 1.3.

o = q(npn + pip) (1.3)
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Donde q es la carga del electron, n y p son las densidades de electrones y huecos
respectivamente y g, y i, son la movilidad del electrén y del hueco. Esta tltima es la
velocidad por unidad de campo eléctrico adquirido por un portador de carga como resultado

de la aplicaciéon de un campo eléctrico, es decir:

(1.4)

_v
=

Siendo v la velocidad del portador, dado el campo eléctrico E29],

En el caso de un semiconductor dopado, la conductividad eléctrica es mayormente
debida al portador de carga predominante dependiendo del agente dopante, el silicio que
se uso en este trabajo es tipo p, esta dopado con boro, por lo que la conductividad eléctrica

€S cercana a:

T~ qpiy (1.5)

En este caso se le conoce a los huecos como portadores mayoritarios, pues son la
mayor parte de la conductividad, y en cambio los electrones se consideran como portadores
minoritarios. Sin embargo, no es correcto simplemente ignorar a los portadores minoritarios

pues aun se pueden obtener muchos datos sobre estos.

1.4. Mecanismos de recombinacion

La disminucién de las propiedades principales de los semiconductores suelen deberse a
contaminantes o propiedades intrinsecas del mismo material, induciendo defectos o sitios
de recombinacion. Se le conoce como "recombinaciéon" a la produccién de nuevas combi-
naciones, bajo el contexto de semiconductores. La recombinacion de portadores de carga
es el proceso opuesto a la generacion, cuando dos portadores, un electréon y un hueco son
recombinados cediendo energia para producciéon de calor de luz. Lo que reduce el tiempo
de vida de los portadores y se tiene una pérdida de energia.

Los mecanismos pueden catalogarse como '"radiativos" y "no radiativos" siendo los

primeros los que generan cierta fotoluminiscencia en el material.
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Los defectos o sitios de recombinaciéon también son llamados "trampas de portadores"
pues acortan el tiempo de vida de los portadores induciendo estados permitidos dentro de
la banda prohibida en donde los portadores de carga fotogenerados se recombinan en vez

de alcanzar la banda de conduccién. Abordaremos tres mecanismos de recombinacion:

= Shockley-Read-Hall (SRH)
= Auger

s Banda a banda

Mecanismo de recombinacion Shockley-Read-Hall (SRH): también llamada
"recombinacién asistida por trampas" el electron entre trampas pasa a través de un nuevo
estado de energia creado en la banda prohibida por un dopante o defecto en la estructura
cristalina. Aquellos estados de energia son las "trampas" e inducen una recombinacién no
radiativa. La energia es transformada en vibracion reticular, es decir, un fonén cambiando
energia térmica con el material 12,

En una region donde varia la concentracion de los dopantes, también varia el tiempo
de vida y la movilidad de los portadores. El mecanismo SRH depende también de la con-
centracion de portadores por nivel de impurificacion. El tiempo de vida promedio de los
portadores de carga puede expresarse definiendo coeficientes de trampas para los portado-
res C,, y C, para electrones y huecos respectivamente. Si se tiene una densidad de estados

de energia trampa N, entonces el tiempo de vida de electrones y huecos esta definido por

las ecuaciones 1.6.

1 1
= — T =
C.N, " C,N,

(1.6)

Tn

Mecanismo de recombinacién Auger: Este tipo de recombinaciéon se suele dar
cuando el silicio esta altamente impurificado por interacciones coulombianas entre electro-
nes y huecos formando excitones. Acorde a teorias cuanticas (Hangleiter and Hécker), la
generacion de estos excitones incrementa la densidad de estados de energia, que en con-

secuencia, incrementa la probabilidad que este mecanismo se presente y que se representa
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para electrones mediante la ecuacién 1.7 y para huecos mediante 1.8. Siendo R, y R, las

tasas de recombinacién de electrones y huecos respectivamente.

R, = C,n’p (1.7)

R, = Cynp® (1.8)

En sus articulos originales Green, Tiedje et all0 usan el modelo tradicional de particula

libre para determinar la tasa de recombinacion Auger, obteniendo lo siguiente:

R Auger = C.n’p + C’pnp2 (1.9)

Donde C,, y C), son los coeficientes de recombinacion Auger para el electrén y el hueco,
respectivamente. Con esta tasa de recombinacion se obtiene un tiempo de vida promedio

de los portadores de carga:

1
Tauger = (Cn + Cp)AHQ

(1.10)

Si es el caso de una baja concentraciéon de la impurificacion se tendré de vuelta lo
definido en las ecuaciones 1.6 para un semiconductor tipo n y tipo p.

De lo anterior se resalta que a bajas concentraciones del dopante, la recombinacion
depende de N; mientras que a altas depende de An que es el exceso de portadores[lﬁ.

En la recombinaciéon Auger la energia estd dada por un tercer portador de carga que
es excitado a un nivel més alto de energia sin moverse a otra banda. Después de esta
interaccion el tercer portador pierde su exceso de energia mediante vibraciones térmicas
por lo que al igual que la recombinacion SRH, se trata de un mecanismo no radiativo.

Mecanismo de recombinacién radiativa banda a banda: La recombinaciéon ban-
da a banda es el nombre que se le da al proceso de electrones saltando de la banda de
conduccién a la banda de valencia. Esta ocurre méas acentuadamente en semiconductores

de gap directo, por lo que es muy poco probable en el silicio. Al recombinarse electrones

de la banda de conduccion con huecos de la banda de valencia se emite un fotéon sin la
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presencia de procesos de termalizacion. Es un mecanismo radiativo de recombinacion.
Mauro Nisolil}8] describe en su libro la tasa de emisién radiativa con una transicién de
portadores de carga de un nivel de energia €5 en la banda de conducciéon al nivel €; en la
banda de valencia y la probabilidad de que un estado k en la banda de valencia o la banda
de conduccion estén ocupados por las funciones f, (k) y f.(k), respectivamente se tiene la

tasa de emision espontanea rg,(€):

rsp(€) = Aco fe(€2)[1 — fu(er)] (1.11)

Donde A, es la tasa de transicion espontanea en un volumen V. De lo anterior se puede

deducir el tiempo de recombinacion radiativa como muestra Nisoli dado por:

1

Blno + o) (1.12)

Trad =

Con B conocido como el coeficiente de recombinacion, ng y pg son la densidad de
portadores de carga en el equilibrio.

En un semiconductor real es imposible evadir por completo la recombinacién no radia-
tiva, que compite con los procesos radiativos. Por lo que la probabilidad de recombinacion
esta dada por la suma de las probabilidades de recombinacién radiativa y no radiativa,
dando un tiempo de recombinacion total Tiysq:

! = ! + 1 (1.13)

Ttotal Trad Tnr

Con 7, el tiempo de recombinaciéon no radiativa debido a Auger y a SRH. Tanto los
mecanismos de recombinaciéon radiativos como los no radiativos interfieren en el tiempo
de vida de los portadores de carga, en capitulos posteriores se veran métodos para reducir
la recombinacién radiativa, con resultados que se podran observar en experimentos de

fotoluminiscencia.
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1.5. Silicio texturizado micrométrico

Como ya se ha mencionado, la tecnologia en energias renovables se investiga desde
hace mucho tiempo, por lo que ya existen distintas técnicas para mejorar el atrapamiento
efectivo de la luz de distintos semiconductores, entre ellos el silicio. Una de las técnicas mas
usadas es el texturizado micrométrico, que aumenta el efecto light-trapping (atrapamiento
de luz).

Desde los anos sesenta se exploran distintas técnicas de grabado o texturizado sobre el
silicio, que consisten en disminuir el indice de reflectancia en su superficie. Existe un amplio
catalogo de estructuras a escala micrométrica como; pirdmides (regulares o irregulares),
pirdamides invertidas, o incluso estructuras tipo panal de abeja (honeycomb).

El texturizado tipo panal de abeja suele ser muy 1til para tratar silicio multicristalino
(mc-Si) pues el grabado (etching) resultante de este método es isotropico, es decir, no
depende de la orientacion del material. De esta forma obleas delgadas sin orientaciéon
preferencial pueden ser atacadas con soluciones acidas formadas con acido fluorhidrico
(HF) y acido nitrico (HNOj3) disueltas en agua desionizada (DI), en el proceso el HNO3
oxida la superficie del Silicio formando 6éxido de silicio (Si03) que después es retirado por
el HF.

Como el grabado con solucién acida ataca la superficie del silicio por igual sin alguna
forma preferencial es necesario asistir el ataque colocando una capa de algin dieléctrico
(usualmente nitruro de silicio) la cual es perforada en algunos puntos estratégicos con
ayuda de un laser, para que la soluciéon acida solo ataque un punto en especifico y provoque
crateres que formaran el texturizado de panal de abeja[lg].

Para fines del proyecto se hara uso de un texturizado tipo piramides irregulares. Para la
formacion de las pirdmides, se utilizan las propiedades anisétropas del silicio cristalino que
se mencionan en la seccién anterior, por consiguiente, este tipo de texturizado solo puede
lograrse en silicio monocristalino (mono-Si). La orientacion afecta la tasa de disolucion,
Esto es atribuido a la densidad superficial de enlaces libres pues la tasa relativa de grabado
aumenta con estos[26}.

Ya se han calculado las densidades superficiales para 3 de los planos mas importantes
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Si (T11) ™ self stopping point

Figura 1.9: Grabado anisétropo para una oblea de silicio orientada en el plano (100)[11}.

en la estructura del silicio (ec. 1.2) hay que recordar que los planos més importantes para
este semiconductor suelen ser (100) y (111), como el plano (100) posee una menor densidad
atoémica, resulta mejor conductor en comparacion con otros planos pues menor densidad
atémica también implica menor densidad de defectos y enlaces insaturados resultando en
una menor recombinacion de superficie.

El plano (100) permite aprovechar mejor las propiedades eléctricas del silicio monocris-
talino. Hablando de la tasa de disolucion, se observa un grabado promedio de 11.1: 7.0 : 0.7
£ para los planos (100), (110) y (111) respectivamente bajo una solucién de nitrato de
cobre, fluoruro de amonio y agua[27].

Un diferente tiempo de grabado en cada plano provoca la produccion de piramides
aleatorias convirtiendo el plano (111) en el borde de estas, con un dngulo de 54.74° debido
a que es el angulo que forman los planos (100) y (111) con respecto a la superficie (100),
se ilustra el resultado de una oblea de silicio orientada bajo el ataque quimico en la figura
1.9.

El método usual para el grabado en las obleas de silicio y la formaciéon de piramides
aleatorias consiste en someter la oblea a una solucién alcalina como el hidréxido de sodio
(NaOH) o el hidroxido de potasio (KOH). El KOH es la mejor opcion, y es la que se utiliza
en el Laboratorio de Materiales Avanzados en Energias Renovables (MAVER) del Instituto
de Investigaciones en Materiales (IIM).

La reaccion quimica que ocurre al poner en contacto el silicio con la soluciéon alcalina

es:
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Si+20H~ + 2H,0 — SiOy(OH)3" + 2H, (1.14)

Es decir, el ataque quimico ocurre por la reacciéon del ion hidréoxido del KOH, por
lo que también se podria optar por algin otro alcalino como ya se mencion6 al NaOH
(hidréxido de sodio) pero resulta mas conveniente usar KOH pues si bien el potasio y el
sodio ambos poseen un solo electréon de valencia, el potasio al ser un atomo mas grande,
mantiene una menor electronegatividad. Esto significa que aquel electrén de valencia sufre
de mayor apantallamiento por los electrones més cercanos al niicleo y se requiere una
menor energia para ser arrancado8). El sodio tiene una primera energia de ionizacion de
5.1391 eV mientras que la del potasio es 4.3407 eV[Qg], y como se aprecia en la ec. 1.14,
la reaccion depende de un anién hidroxido, es necesario que al ocurrir el desenlace del
alcalino, se le done un electréon a la molécula de hidréxido.

En la reaccion descrita en la ecuacion (1.14) se forman de 6xidos de silicio que perma-
necen en la superficie e inducen defectos no deseados que pueden fungir como trampas para
portadores de carga, y se libera hidréogeno en el proceso que puede entorpecer el proceso
de la producciéon de las piramides aleatoria. Es necesario retirar el hidrogeno excedente,
para esto se vierte 2-propanol cada 5 minutos de en las paredes del vaso de precipitado
donde se da reacciéon. Se vierte cada 5 minutos pues al estar la solucion a 80° C el alcohol
se evapora. El 2-propanol funciona como tensoactivo que favorece el arrastre del Hy y
ademas mejora la humectacion de la superficie para favorecer el grabado[?’o}.

Como se menciona antes, el objetivo de formar un texturizado micrométrico es favorecer
el efecto de atrapamiento de la luz, que mayor porcentaje de luz sea atrapada para mejorar
la absorcion de la radiacion por el semiconductor y asi mejorar la eficiencia para futuras
aplicaciones, las piramides mejoran este efecto pues alargan la trayectoria de la luz. Como
se muestra en la figura 1.10 dan mayor oportunidad para que la luz sea absorbida, pues
si bien la luz es usualmente reflectada por las propiedades opticas del silicio cristalino,
al verse alterada la trayectoria, la luz reflectada vuelve a impactar contra la superficie, y
dependiendo del angulo de la luz entrante este proceso puede repetirse varias veces.

La microscopia electronica de barrido, mejor detallada méas adelante, muestra la mor-
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Figura 1.10: Trayectoria de la luz reflectada en una superficie de silicio con texturizado
tipo piramidal[?’l].
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Figura 1.11: Estructura superficial del silicio después del ataque de KOH a 10um.

fologia del silicio como se puede apreciar en la figura 1.11. Se logran observar piramides
aleatorias sin ningtn orden en especial, pero todas dentro del rango micrométrico. La
presencia de estas piramides aumenta el efecto light-trapping como se ilustra con la figu-
ra 1.10; sin embargo, se puede mejorar ain més este efecto generando silicio poroso con

texturizado nanomeétrico.
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1.6. Texturizado nanométrico (MACE)

Con el fin de mejorar atin mas el atrapamiento de la radiacion electromagnética que
emite el sol, la superficie de la oblea de silicio es sometido a procesos de texturizado
nanométrico que al igual que con el texturizado micrométrico existe una amplia gama de
técnicas, la mayoria eliminan el material desde la superficie hacia el interior. Algunos de
estos métodos son como el denominado ataque por ion reactivo o RIE por sus siglas en
inglés (reactive i6n etching) o sus derivados; ataque electroquimico con HF; ataque quimico
asistido por metal o MACE por sus siglas en inglés (Metal Assisted Chemical Etching);
irradiacion laser y método FCC Cambridge[?’?’].

A continuacién, se detallard el ataqué quimico MACE pues es el utilizado en este
proyecto. El método MACE es el resultado de las reacciones entre HF y un oxidante cata-
lizadas por un metal noble, es usualmente utilizado para la produccién de nanoestructuras
de silicio, como pueden ser nanocables, nanoconos o lo que nos interesa en esta ocasion;
nanoporos. El método es simple y de bajo costo y permite controlar los pardmetros basicos
de la nanoestructura deseada. Este proceso generalmente implica depositar una capa del-
gada de un metal noble en la superficie de un sustrato, seguido sumergirlo en una soluciéon
oxidante para llevar a cabo una reaccién de 6xido-reduccion en la superficie del metal que
provoca la difusion de huecos (h™). Este exceso de huecos permite que el silicio se disuelva
en presencia de HF | generando un ataque solo donde el metal fue depositado, finalmente
se remueven las particulas del metal residual con algin acido.

La técnica MACE se usa normalmente para el crecimiento de nanoalambres,[34] el
método antes descrito se detalla en la figura 1.12. El mecanismo se puede modelar como
un procedimiento electroquimico localizado en el que el silicio se comporta como un anodo
y el metal catalizador como un citodo, funcionan como un diodo que impulsa un flujo de
corriente que interactia con el entorno.

Una vez que el metal es depositado sobre la superficie del silicio, éste es sumergido en
una solucién de peroxido y acido fluorhidrico HF' : HyOs la reaccién ocurre en dos partes,
la primera parte ocurre en el catodo (el metal) donde el peroxido reduce el catodo por

lo que el metal pierde electrones, para mantener el equilibrio toma estos electrones del
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H202+2H*  2H,0
H,SiFs + 4H*

6HF + 4h
Ag \/A

.Si.

El peréxido de hidrégeno El silicio con exceso de El metal es desplazado al
inyecta huecos (h+) en el huecos es disuelto por el acido interior del silicio.
silicio a través del metal. fluorhidrico formando acido

hexaflucrosilicico.

Figura 1.12: Diagrama esquemético del método MACEB339],

siliciol30 como se observa en la figura 1.12 y se describe en las siguientes reacciones:

H202+2H+ — 2H20+2h+, (]_]_5)
OH* +2¢ — Hy 1. (1.16)

Donde precisamente A" y e~ son huecos y electrones, respectivamente. En el caso de
la reaccion en el &nodo esto ocurre cuando el sustrato de silicio es oxidado y disuelto por

el acido fluorhidrico. Asi con un Silicio con excesos de huecos tenemos[37]:

Si+ AW AHF — SiFy + 4H* (1.17)
SiF, + 2HF — H,SiF} (1.18)

Como podemos ver en las ecuaciones 1.17 y 1.18 la reacciéon no depende del metal que
se usa pues el metal solo sirve de catalizador, es el puente para generar huecos (h*) en
el silicio para posteriormente reaccionar con el HF y ser disuelto. La reaccion libera gas
hidrogeno (Hs) y acido hexafluorosilicico (HySiFg).

Si bien la reacciéon no depende directamente del metal, encontramos que el ataque
resulta mas eficiente usando ciertos metales, incluso hay metales que no podrian cumplir
la funcién de catalizador. En el presente trabajo solo se us6 cobre y plata, se espera un

mejor ataque usando plata esto a razéon del potencial estandar de reduccién que resulta
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Figura 1.13: Representacion sisteméatica del procedimiento MACEBI,

mayor en la plata,[38] en otras palabras, la plata resulta mas susceptible a donar y aceptar

electrones en soluciones acuosas:

Ag*t(aq) + e~ — Ag(s)(E” = 0.80V) (1.19)
Cu*t(aq) + 2~ — Cu(s)(E® = 0.34V) (1.20)

Después del ataque el metal residual (ya sea cobre o plata) puede ser facilmente retirado
usando una mezcla de acido nitrico y acido clorhidrico HNO3 : HC'l como se observa en
la figura 1.13 el uso de estos acidos no repercute de una manera notable en las propiedades
del silicio.

Para el deposito de la capa delgada del metal noble se usan dos técnicas distintas en el
laboratorio MAVER del Instituto de Materiales (donde se lleva a cabo esta investigacion)-
La primera es un deposito fisico del metal por la técnica de sputtering y la segunda un
deposito quimico por medio de una disolucion.

Técnica de crecimiento: Sputtering o también conocida como técnica de erosion
catodica. Funciona a partir del bombardeo con particulas de muy alta energia hacia un
blanco (el metal), el resultado de estas colisiones es la liberaciéon de particulas del blanco
que inciden en el sustrato formando asi una pelicula delgada sobre estel40].

El deposito se lleva a cabo mediante un equipo Cressington Sputter Coater. El metal a
depositar se usa en forma de placa circular y es llamado "blanco" el cual es bombardeado
por iones generados en un plasma "glow discharge" que es un plasma generado por el paso

de una corriente eléctrica a través de un gas, cuyo comportamiento es descrito por las
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Figura 1.14: Magnetréon balanceado convencional. La corriente que se hace pasar por el
gas genera un plasma[40].

conocidas leyes de Paschen[41], ademés de los electrones antes mencionados que provocan
una ruptura en los atomos del blanco, también se liberan electrones secundarios!40] que
son emitidos de la superficie del blanco como resultado del bombardeo iénico. Estos elec-
trones son importantes para la produccion del plasma pero también pueden interferir en
el deposito de la pelicula delgada sobre el sustrato.

Para mantener los electrones secundarios confinados a una vecindad cercana al blanco,
el equipo Cressington tiene un magnetréon que mantiene el campo magnético paralelo al
sustrato, un polo esté posicionado en el centro axial del blanco, mientras que el segundo
polo se encuentra en forma de anillos magnéticos alrededor del primer polo. De esta forma
no solo se mantienen contenidos los electrones secundarios, sino que también se incremen-
tan las probabilidades de que ocurra una colisiéon entre el blanco y particulas ionizadas.
En la figura 1.14 se observa un esquema.

El aumento de la eficiencia de ionizacién del magnetrén resulta en un plasma més denso
en la region cercana al blanco, ademés que permite la descarga operando a presiones muy
bajas (entre 1073 y 1072 mbar).

Técnica de crecimiento por disolucion: Requiere una solucion de Nitrato de plata
(o de cobre) y acido fluorhidrico®?!. Se prepara una mezcla de ambas soluciones y se

introduce el sustrato sobre el que se busca depositar el metal, la concentraciéon del nitrato
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es baja, se disuelven 0.043 gramos de nitrato en 50 ml de agua, una mayor concentracion
del nitrato lleva a una adherencia mayor del metal en la superficie del sustrato.

Durante esta técnica de crecimiento no ocurre ninguna reaccion, se trata de un proceso
fisico en donde el nitrato es depositado en la superficie del semiconductor, al tratarse de
una disolucién se puede llegar a tener un crecimiento mas uniforme que con la técnica de
sputtering, pero resulta més dificil saber el grosor de la capa que se deposita. Después
de varios experimentos en el laboratorio se ha determinado un mejor efecto al dejar los
sustratos de silicio durante 30 segundos bajo el efecto de la disolucion. Una vez depositado

el metal se sigue el proceso de texturizado nanométrico ya detallado.

1.7. Técnica PECVD

La técnica PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) en un tipo de
proceso de los denominados CVD (Chemical Vapor Deposition) lo cuales son utilizados
para fabricar recubrimientos duros a temperaturas de entre 900°C a 2000°C lo cual limita
el procedimiento a materiales que puedan soportar estas temperaturas.

En especial la técnica asistida por plasma PECVD permite disminuir el intervalo de
temperaturas desde 100°C hasta los 400°C. Esta técnica consiste en la activacion de dis-
tintas especies quimicas las cuales son responsables del deposito, esta activacidon ocurre
mediante una descarga de radiofrecuencia (RF), lo que provoca que no sea necesario elevar
la temperatura, esta técnica se ilustra en la figura 1.15.

El electrodo inferior conectado a una resistencia permite el calentamiento de la placa
(roja) hasta una temperatura especifica a través de un controlador. La fuente RF conectada
al electrodo superior (el cual debe estar aislado eléctricamente) permite la creacion del
plasma entre los dos electrodos de la cAmara.

Los controladores utilizados pueden regular la potencia de RF incidente, la temperatu-
ra, la impedancia y la densidad electrénica. Lo anterior esta relacionado con la densidad
y el tipo de especies activas dentro de la cAmara. Dentro del plasma ocurren reacciones
quimicas fuera de un equilibrio termodinamico. Muchos de los procesos que ocurren den-

tro del equipo pueden ser favorables en energia, pues la temperatura en el plasma puede
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Figura 1.15: Esquema del interior del equipo de PECVD[32],

alcanzar hasta los 2000K.

El equipo utilizado para el depésito PECVD cuenta con entrada de gases y un sistema
para controlar individualmente el flujo de cada uno de estos, ademas de un sistema de
cuatro bombas de alto vacio que logran generar hasta un vacio de 107! Torr. También se
cuenta con una valvula de conductancia variable para tener un control sobre la presion.
Como se aprecia en el diagrama, se cuenta con dos electrodos, un catodo que se conecta
directamente a la fuente de poder del plasma y un dnodo que es eléctricamente aterrizado
a tierra. Ambos son de acero inoxidable 316 con 4rea de 128cm? y a una distancia fija de
1.5cm.

Los atomos presentes en fase gaseosa pueden ser ionizados al someterse a un campo
eléctrico, liberando electrones al medio con la energia suficiente para colisionar con otras
especies quimicas, generando asi la activacion del plasma que viene con una cadena de
reacciones en fase gaseosa.

La morfologia y la temperatura del sustrato influyen en la movilidad de las especies
sobre la superficie de crecimiento. La temperatura esta relacionada con la medida cinética
de adsorcion y desorcion de las especies que se generan en el plasma. Las especies neutras
que se generan durante el depoésito se difunden en todas las direcciones incluyendo sobre

la superficie del sustrato, donde se incorporan a éste mediante adsorcion fisical43].
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Es sabido que los sistemas termodinamicos suelen buscar el estado de minima energia.
Dentro de la camara, los dtomos de las especies que pueden moverse sobre la superficie
del sustrato buscan sitios favorables para disminuir la energia. Se espera entonces que,
con el tratamiento de plasmas, los atomos de las especies presentes en la camara tomen
lugar en enlaces sueltos, defectos cristalinos o lugares con afinidad quimica, pasivando o
estabilizando la superficie.

Un punto importante a consideracion es la necesidad de una temperatura alta, pero no
demasiado pues después de 600°C se llega a la temperatura de cristalizacion del siliciol44].
Si esta temperatura es superada entonces el sustrato perdera las propiedades electronicas
que caracterizan al silicio monocristalino, pues en el proceso de cristalizacion resultaria en
silicio multicristalino.

Si se mantiene el sustrato a una temperatura baja, entonces la longitud de difusion de
las especies quimicas en la camara disminuira dificultando que los nuevos atomos de silicio
en la superficie puedan situarse de forma ordenada. Para temperaturas lo suficientemente
altas la activacion de centros de nucleacion se inicia, favoreciendo enlaces quimicamente
estables que reducen defectos y enlaces metaestables/S0).

La energia no térmica que se induce en el sistema favorece la generaciéon de iones y
particulas que son altamente reactivas, en especial durante la presencia del plasma. Al ser
capaces de modificar la presion de las especies podemos determinar el trabajo aplicado
sobre la superficie, asi como el grado de homogeneidad de la difusion de éstas. La tasa de
deposito es directamente proporcional a la tasa de flujo masico de los gases, la presion y
la potencia RF en el plasma.

Los defectos introducidos en el sustrato de silicio mediante las dos técnicas de tex-
turizado, anteriormente analizadas, favorecen la recombinaciéon de portadores de carga
fotogenerados lo que limita la conversiéon de energia, reduciendo la movilidad de estos y
por lo tanto su tiempo de vida. Stegemann et. all49] ya han tenido resultados favorables mi-
nimizando las perdidas por recombinaciones en silicio amorfo hidrogenado con texturizado
micrométrico, usando un tratamiento de deposito similar.

El tiempo de vida de los portadores de carga depende de la trayectoria de que recorren

antes de ser recombinados. A esto se le llama longitud de difusion, ya sea de banda a
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banda, por transferencia de calor o por la presencia de defectos de red. Lo anterior se
deduce de la siguiente ecuacion:BU).
1 1 1

— - (1.21)
Teff Th Ts

Donde 7, corresponde al tiempo de vida en bulto (cuando se considera al espesor) y 7
al de la superficie y es analogo a la ecuacion 1.13.

El aumento de la longitud de difusiéon se traduce a un mayor tiempo de vida de los
portadores de carga y menos defectos en el silicio. La técnica PECVD ha demostrado ser

una excelente opcion para aumentar la longitud de difusion.

1.8. Caracterizacion

Para la caracterizacion de las muestras se utilizan 4 técnicas: Para observar la morfo-
logia y la estructura de la superficie del silicio se usdé microscopia electréonica de barrido
(SEM). Para medir la resistividad de las muestras y asiestudiar el cambio que ha habido
en sus propiedades eléctricas, utilizamos una técnica conocida como "Prueba de 4 puntas".
Las propiedades 6pticas que de los sustratos fueron medidas con Fotoluminiscencia (PL)
que corrobora un aumento en la absorbancia entre tratamientos. Finalmente, para medir el
tiempo de vida de los portadores de carga del semiconductor dopado, se usé el instrumento

Sinton Walfer-Lifetime.

1.8.1. Microscopio electrénico de barrido

Al hablar de silicio texturizado estd implicito en el nombre que se piensa alterar la
superficie de éste; por esto es que es necesaria una técnica que nos permita visualizar el
coémo alteramos la superficie. Para esto se analizan los sustratos mediante un microscopio
electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope).

El microscopio de barrido es un instrumento capaz de ofrecer informacion procedente
de la superficie de la muestra, es por ello que es tan 1til para estudiar la morfologia de

un material. El funcionamiento de éste es similar al de un microscopio 6ptico, la principal
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Figura 1.16: Fotografia del SEM, con un esquema de sus componentes dentro de la columna
de electrones y la camara de especimenes!* ‘.

diferencia es que mientras un microscopio 6ptico utiliza un haz de luz, el SEM analiza la
muestra con un haz de electrones.

El microscopio usado para la captura de imagenes del silicio es un SEM JEM-7600F
equipado con canén de emision de campo tipo Schottky y con una Lente objetiva Semi-In
Lens que permite obtener imagenes con alta resolucion espacial y optimizar su funcionali-
dad analitica.

Ademas, el SEM esta equipado con 4 detectores para la obtenciéon de imagenes. Un
detector de electrones secundarios colocado fuera de la lente objetiva. Un detector mixto
de tipo In Lens, el cual permite filtrar el tipo de informaciéon a recuperar. Dos detectores
de electrones retrodispersos, uno colocado fuera de la lente objetiva (LABE- Low Angle
Backscattered Electrons) y otro colocado dentro de la columna.

Como se aprecia en la figura 1.16 la secciéon superior de la columna esta compuesta
por un conjunto de electrodos asociados denominados como "canén de electrones" que
requieren una alimentacion de alto voltaje (30-40 kV). El canén de electrones funciona
precisamente como una fuente de electrones acelerados con diferente potencial, la fuerza
con la que estos electrones viajan a través de la columna depende del voltaje de aceleracion
usado que se encuentra entre los 0.5 y 30 kV dependiendo del tipo de muestra a analizar.

Cuando el haz de electrones llega a la superficie de la muestra se generan electrones
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secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE). Los SE son emitidos por la muestra
en consecuencia de las ionizaciones producidas por interacciones inelasticas, poseen baja
energia (menor a 50eV) y son estos los que proveen el espectro de la imagen de la topografia
de la superficie examinada.

Los BSE tienen una mayor energia (mayor a 50eV’) y menor resolucién pues provienen
de interacciones elasticas, son utilizados para obtener imagenes de contraste al interactuar
con atomos de la muestra generando electrones secundarios, por aquella interacciéon son
sensibles a las variaciones en el nimero atémico de los elementos presentes en la superficie,
esta variaciéon ofrece una imagen de superficie de contraste topografico, si tenemos una
superficie totalmente lisa se podran observar distintos tonos de gris en funciéon de varias
fases distintos materiales, a mayor niimero atémico mayor es la intensidad de tono.

Ya se han mencionado los 4 detectores con los que cuenta el SEM, son estos los encar-
gados de generar la imagen, el Detector de Electrones Secundarios (SEI por sus siglas en
inglés) obtiene imégenes de alta resolucion, y los Detectores de Electrones Retrodispersa-
dos (BEI por sus siglas en inglés) obtienen la topografia de la superficie. El tltimo detector
mixto, se trata de un detector de energia dispersa (Energy Dispersive Spectometer, EDS)
que detecta los rayos X generados permitiendo realizar un analisis espectrografico de la

composicion de la muestral47148],

1.8.2. Técnica de 4 puntas

Al alterar la superficie del silicio también alteramos su resistividad, pues como se ha
mencionado en capitulos anteriores, se generan defectos e impurezas que pueden afectar las
propiedades electronicas de la oblea de silicio original. Como el silicio se tiene en forma de
una placa resulta inviable medir la resistividad por métodos convencionales como podria
medirse en una resistencia o un cable. La geometria de la muestra (cuadrada) permite
utilizar un sistema de medicién conocido como "cuatro puntas", usado normalmente para
medir resistividad en peliculas delgadas[go].

Si bien el método de cuatro puntas resulta una buena opcién, la medida depende de

la geometria de los contactos. Estos contactos son cuatro puntas metéalicas de tungsteno

colineales, espaciadas por igual y con un radio definido, cada punta esta soportada por
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Figura 1.17: Esquema de la configuraciéon del instrumento de cuatro puntas.

resortes para minimizar el dano sobre la muestra.

Una fuente de corriente directa suministra corriente a través de las dos puntas externas,
dicha corriente viaja por la muestra para llegar a las dos puntas internas las cuales estan
conectadas a un voltimetro de alta impedancia. El espacio entre las puntas es de 1 mm
como se muestra en la figura 1.17.

Si el tamano de la dimensién lateral de la muestra es mucho mayor que el espaciado
entre las puntas, entonces podemos asumir que las puntas son infinitesimales y la muestra
semi-infinita al menos en la dimension lateral. La suposicion anterior indica una esfera de
corriente que emana de las puntas externas y se dirige hacia el centro de la muestra (hacia
las puntas internas).

Los sustratos de silicio sobre los que se trabajan tienen un espesor de 270um y se pueden
considerar como peliculas delgadas. Al analizar la punta exterior que inyecta corriente
mencionada antes (como se aprecia en la figura 1.18) podemos observar que esta corriente
se desplaza sobre la muestra en una capa cilindrica equipotencial, por lo que la densidad
de corriente J esta dada por la superficie del cilindro:

1 I

=4~ Rt

(1.22)

Ahora, utilizando la ley de Ohm E = pJ, considerando el campo eléctrico F igual a la

caida del voltaje sobre el cambio en el radio del cilindro; es decir, —% (negativo porque

el voltaje decrece a razon del aumento de r), se obtiene la ecuacion 1.23.
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Figura 1.18: Una punta 1ngectando corriente I en una pelicula delgada de un material
conductivo con espesor T4

o = )
AR~ P\orRT

(1.23)

La resistividad esta definida como la resistencia del material multiplicada por el espesor

de éste, entonces la resistencia R, = £. Asi integrando de r a 7.

v’ RI r! dR RI
d / _ L / 1
/ V= 27rR 27 Jr R n( )]

B R.I
o

V-V (In(r") — In(r)) (1.24)

Como la prueba de cuatro puntas mide la diferencia de voltaje medida en las dos
puntas interiores entonces enumerando las puntas de derecha a izquierda, r; la posicion
de la punta de donde emana la corriente hasta r4 que es donde la corriente es colectada,
entonces el voltaje medido por las puntas 2 y 3 corresponde a las distancias que hay entre

ellas y las puntas 1 y 4, de esta manera recordando la distancia S entre punta y punta:

Vo = 12]7%: (In(2S) — In(S5)
Vi = L 10(9) — m(29))

2T

de esta manera la diferencia de voltaje es:
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AV =V, — V3= 1235 (21n(25) — 21n(S)) = 11 1m(2) (1.25)

T ™
Ahora regresando a términos de resistividad a partir de la resistencia R, la resistividad
resulta:
T AV AV

n<2)TT ~ (453)T— (1.26)

P

Este resultadoY). considera que la medicion esté efectuada a manera que el borde de
la muestra debe estar al menos a una distancia de 5S de cualquiera de las cuatro puntas.

4] los cuales no

Para algtn caso distinto se han derivado distintos factores de correccion,
son necesarios para los fines de este proyecto.

Es importante mencionar el calculo de la resistividad, pues resulta uno de los parame-
tros mas importantes que tomar en cuenta en los semiconductores, pues esta relacionada
con el contenido de impurezas o defectos en la estructura cristalina, factores que pueden
reducir la movilidad de los portadores de carga.

La conductividad o del material también resulta un parametro importante el cual
se obtiene directamente de la resistividad pues se trata de su inverso multiplicativo. Es
importante resaltar la conductividad pues cambia segtn si el semiconductor esté expuesto

ono ala luz[BO].

1.8.3. Fotoluminiscencia

Se conoce como luminiscencia a todo fenémeno que implica la absorcion de la luz
para su posterior emision. En particular aquella radiacion electromagnética producida
por la absorcion de fotones en un material expuesto a una fuente de luz se denomina
fotoluminiscencial®Vl (PL).

Para lograr una caracterizacion eficaz mediante PL se utiliza un LASER (Light Ampli-
fied by Stimulated Emission of Radiation) cuya energia de excitacion debe ser superior a
la de la brecha prohibida del material a analizar. Para eso se us6 el LASER del laboratorio
MAVER del IIM que es de He-Cd con una longitud de onda de excitacion de 325 nm y

una potencia de 20 mW. Un espectrofotémetro con salida a un detector, este detector es
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Figura 1.19: Esquema de Arreglo de filtros y lentes en fotoluminiscencial®ll.

un fotomultiplicador marca Princenton Instruments. Los datos se colectaron con el soft-
ware SPECTRA MANAGER y un dispositivo HUB que comunica al dispositivo con la
computadora. El intervalo de mediciéon fue entre los 350 a 700 nm con pasos de 5nm.

Como se muestra en la figura 1.19 la muestra se coloca sobre un porta objetos de
manera horizontal con ayuda de cinta de carbén doble cara. Con cuidado para que no se
dane. La luz tanto incidente como reflejada pasa por un sistema de filtros y lentes, ademas
la temperatura de la habitacion se mantiene en 16°C.

La fotoluminiscencia es el proceso de emisién de luz que se observa en un material
después de ser excitado por fotones. En un sélido semiconductor la luz incidente excita a
los electrones de la banda de valencia a la banda de conducciéon cuando su energia excede
el tamano de la brecha de energia prohibida entre ambas bandas®2.

El exceso de energia en el semiconductor tiene que ser liberado. Para esto existen varios
mecanismos que compiten entre si, tales como la transformaciéon en energia térmica por
medio de vibraciones de la red cristalina, la emision de electrones Auger y la emision del

exceso de energia en forma de fotones, etc®3]. Este ltimo proceso da lugar a la emision

fotoluminiscente y del que ya se habl6 en la secciéon 1.4.

1.8.4. Determinacién del tiempo de vida de portadores de carga

Uno de los pardmetros mas importantes en una oblea de silicio que esté destinada a una

celda solar es la medida del tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios. La téc-
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nica mas comun para medirlos se basa en el anélisis del decaimiento de la fotoconductividad
después de un muy corto pulso de luz. En el laboratorio se us6 un método alternativo para
medir la fotoconductividad bajo un estado estacionario o cuasi-estacionario que simplifica
la determinacion de tiempos de vida realmente bajos usando varios pulsos de luz cortos
y aumentando la intensidad de éstos, pues se ha determinado que el rango de tiempos de
vida medibles esta limitado por intensidad de la sefiall o4,

El analisis clasico de la fotoconductividad en un semiconductor bajo un estado estacio-
nario de iluminacion se expresa en densidades de corriente de los rangos de fotoconduccion

y recombinacion debida a un balance entre estos dos rangos en pares electron-huecos.

Jph - Jrec (127)

Como consecuencia del balance, al excitar la muestra con los pulsos cortos de luz se
genera un exceso de concentracion de portadores de carga, por lo que la recombinacion
total en una muestra de espesor 1" puede ser expresada en la densidad promedio del exceso
de portadores de carga An,, por lo que dado un tiempo de vida efectivo para portadores

minoritarios 7.¢s tenemos la densidad de corriente debida a la fotoconduccion dada como:

_ AngqT

Joh
' Tetf

(1.28)

Que proviene de la forma clasica en la que se describe el rango de recombinacion
An = (dﬁ—t”)recu £ descrito por Benda, V. (2018)[55}. El exceso de portadores fotogenerados
también resulta en un incremento en la conductancia, como el exceso en la densidad es el
mismo para portadores minoritarios y mayoritarios An = Ap y la ecuacion 1.3 nos da el

incremento como:

o = q(AnaU:um + Apav,up)T = qAnav(,un + ,up)T (129)

El incremento en la conductancia puede ser medido encontrando Ang, y (g, + 1,). La
figura 1.20 muestra el instrumento usado para medir estos factores.
Usando las ecuaciones 1.28 y 1.29 podemos obtener una ecuaciéon para el tiempo de

vida efectivo.
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Figura 1.20: WTC-120PL - Medida del tiempo de vida en obleas con un detector Sinton0l.

Tepr = o/ [Jpn(pin + )] (1.30)

De esta manera es posible medir 7.¢; pues como ya se mencion6 la parte inferior del
instrumento posee detectores capaces de obtener oy, y (i, + pt,,) para una irradiancia dada
por la parte superior del instrumento Sinton de la figura 1.20 que a su vez es esta irradiancia
con la que Jy, puede ser obtenida mediante un software mediador.

Como se mencioné al principio de esta seccion, este método alternativo permite la de-
teccion de tiempos de vida méas pequenos, considerando que la sensibilidad del instrumento
Sinton usado es de 7V/S a 27V/S y que 5mV constituye una senal adecuada dada por la
lampara superior, la ecuaciéon 1.30 implica que el limite de deteccion de tiempo de vida del
instrumento es 3us con una iluminacién de la intensidad de un sol, pero el aparato Sinton
ha sido diseiado para aumentar la intensidad del flash. Teéricamente si la irradiancia es

aumentada a la de 1000 soles el limite de deteccion puede llegar hasta los 3nsP4.
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1.8.5. Reflectancia

El objetivo de aplicar los tratamientos de texturizado es disminuir la reflectancia y por
lo tanto mejorar la absorcion de luz de la oblea de silicio original pulida. Para saber si
es que ha tenido éxito el tratamiento, existe la técnica UV-vis que es capaz de medir la
reflectancia incluso para peliculas delgadas.

Para esta medicion se utiliza un equipo F10-RT-UV Thin-Film Analyzer de Filmetrics
A KLA Company. Instrumento que determina las caracteristicas de peliculas delgadas
midiendo como esta pelicula interactia con la luz. Esta técnica 6ptica suele ser muy re-
comendada pues es no destructiva y requiere de muy poca o ninguna preparacion del
sustrato.

El equipo determina las constantes 6pticas del material a analizar, que describen como
la luz se propaga sobre la pelicula en un tiempo fijo, es decir. El campo electromagnético

que esta dado por la ecuacion:P7

2 2
Acos(n%:ﬂ) exp(—k‘;x) (1.31)

Donde A es la amplitud de onda, x es la distancia, A es la longitud de onda de la luz, y
n y k son el indice de refraccion y el coeficiente de extinciéon del sustrato respectivamente.
El indice de refraccion n esté definido como el coeficiente entre la velocidad de la luz en el
vacio y la velocidad en el material. El coeficiente de extincién mide que tanta luz absorbe
el material.

La reflexion ocurre cuando la luz cruza una interfaz entre dos materiales diferentes,
la fraccién de la luz que es reflectada por una interferencia estd determinada por una
discontinuidad en n y en k.

El equipo Filmetrics es capaz de medir la luz reflectada que se muestra en la figura
1.21. Variando la longitud de onda emitida, considerando que el aire tiene constantes k=0
y n=1. La reflectancia en un caso ideal con un angulo de incidencia muy cercano a cero
puede ser determinada como:

(n—1)% + k?

R= CESVER: (1.32)
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Aire Luz reflejada
n=1, k=0

Figura 1.21: La trayectoria que sigue un haz de luz incidente en un material cuando el
angulo de incidencia es pequeﬁo[5 I

Figura 1.22: Equipo F10-RT Thin-Film Analyzer usado para medir reflectancia.

En materiales reales, n varia dependiendo de la longitud de onda, es decir, los mate-
riales reales exhiben dispersion. Pero como se puede determinar la reflectancia para varias
longitudes distintas, entonces se puede conocer también a n.

El equipo (fig. 1.22), ademas, esté disefiado para medir la reflectancia y la transmitancia
en peliculas delgadas, En estd ocasion nos basta con centrarnos en la reflectancia del

sustrato de silicio en un estado pulido (de fabrica) y texturizado.
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Desarrollo experimental

2.1. Preparacion de los sustratos

El laboratorio MAVER, en donde se llevd a cabo toda la parte experimental compra
obleas de silicio mono-cristalino con ciertas caracteristicas como un espesor promedio de
270 pm, una resistividad entre 5 y 10 Q - em y que estén orientadas sobre el plano (100).
Las obleas ya vienen dopadas con boro, lo que las convierte en semiconductores de tipo P.

Son obleas circulares con dos bordes rectos como se puede apreciar en la figura 2.1.
Estos bordes son distintos para obleas que estédn orientadas en planos distintos o dopadas
con fosforo.

Se trabajo con sustratos cuadrados de 2.5x2.5 em? por lo que fue necesario cortar

Figura 2.1: Obleas de silicio monocristalino orientadas en el plano (100).

38
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Figura 2.2: Corte de una oblea de Silicio.

las obleas. Para cortarlas se usa una méaquina de corte por LASER, la cual puede recibir
ordenes a través de un software. Para cortar el silicio se tienen parametros y procedimientos
ya adaptados a las obleas con las que se trabaja, los cuales son bastante importantes
pues de no seguirlos se puede llegar a fundir el silicio en la superficie y provocar una
conexion entre su cara frontal y trasera. En la figura 2.2 se puede apreciar a la cortadora
LASER obteniendo 8 sustratos de una sola oblea y un pedazo considerable para usar como
“dummie” o pieza de descarte para no danar piezas ttiles.

La cortadora laser tiene un sistema de lentes los cuales pueden moverse manipulando
una perilla para asi modificar el enfoque y cortar obleas u otros objetos que varien en
grosor.

Una vez obtenidos los sustratos hay que limpiarlos. Para esta labor se necesitan 3 vasos
de precipitado, un limpiador ultrasonico, parafilm, tricloro, alcohol 2-propanol y acetona
(C3H : 60) . En vasos distintos se vierte una cantidad pequena (suficiente para cubrir el
sustrato) de cada componente, no es importante medir la cantidad vertida pues solo se usa
para limpiar las muestras de silicio. Primero son introducidas en tricloro y se dejan de 30
a 40 segundos dentro del limpiador ultrasénico sellando el vaso con una capa de parafilm,
después de sacar la muestra se deja dos segundos bajo un chorro de agua desnaturalizada y
se seca con nitréogeno comprimido. El proceso se repite con acetona y alcohol en ese orden,

después se guardan en un porta muestras previamente limpiado con alcohol.
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Figura 2.3: Dos muestras de silicio bajo ataque quimico alcalino a 80°C.
2.2. Texturizado micromeétrico

El primer paso para formar una superficie negra en el silicio es exponer los sustratos
a una soluciéon alcalina con el objetivo de formar piramides micrométricas que ayudan a
absorber la luz pues hacen que esta se esparza en el silicio antes de reflejarse, proceso
descrito en la seccion 1.5. En un vaso de precipitado de un litro se prepara una soluciéon de
500ml de hidréxido de potasio al 2%. Se introduce un agitador magnético y se calienta la
solucion hasta 80°C' en una mufla, controlando la temperatura mediante un termémetro
en contacto con la solucion.

Con un soporte de plastico se colocan hasta dos piezas de silicio como se puede observar
en la figura 2.3. Se espera a que la solucion llegue a los 80°C.

En el proceso ocurre una reaccion quimica (1.5) debido a la cual se libera hidrogeno
que se va acumulando en la superficie del silicio, se vierte en el interior del vaso 2 ml de
alcohol cada 5 minutos, al ser un tensoactivo ayuda a que el hidrégeno se desprenda de la
superficie y se obtenga un ataque uniforme. Todo lo anterior mientras activamos el agitador
para generar un vortice dentro de la solucion y en consecuencia mejorar el ataque. Este
ataque debe durar media hora. Después de trascurrido el tiempo las muestras de silicio se
sacan, se someten a un bano de alcohol para detener el ataque y se secan con nitrégeno
comprimido.

En la figura 2.4 se muestra la diferencia entre el silicio pulido que se encuentra en la

parte superior, y el silicio texturizado que se encuentra en la parte inferior.
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Figura 2.4: Sustrato pulido (arriba) vs sustrato texturizado (abajo).
2.3. Texturizado nanométrico

El tratamiento MACE (Metal Assisted Chemical Etching), como su nombre lo dice es
un ataque quimico asistido por un metal, también puede conocido como texturizado nano-
métrico. Mediante este tratamiento depositamos pequenas particulas de un metal noble,
como cobre y plata. Estas pequenas particulas sirven como catalizador y al sumergirse en
una soluciéon acida se forman poros tomando las particulas de metal como epicentro, des-
pués estas particulas de metal deben ser retiradas. Esta técnica se hace sobre el silicio con
texturizado micrométrico (que ahora en adelante solo llamaré “texturizado”) y se detalla en
la seccion 1.6. La figura 2.5 muestra una comparacion entre el silicio pulido (arriba), y el
silicio con tratamiento MACE (abajo). La fotografia fue tomada con flash y la luz de este
flash es claramente reflejada por el silicio pulido y absorbida por el silicio con tratamiento
(Black Silicon).

Para generar el b-Si se usan dos técnicas distintas para depositar el metal, ambas sobre
un sustrato de silicio texturizado, estés técnicas ya fueron descritas en la seccion 1.6. Aqui

se explica el procedimiento experimental; MACE con disolucién y por sputtering.
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Figura 2.5: Silicio pulido (arriba) vs silicio con tratamiento MACE (abajo).

MACE por disolucion. Para esto es necesario preparar 3 mezclas distintas:
1. 0.043 gramos de nitrato de plata AgNOj; (o de cobre Cu(NOj3)2) disuelto en 50 ml

de agua, mezclado con una solucion de acido fluorhidrico (HF) al 10 % en una proporcion:

AgNOs : HF 25:3 (2.1)

2. La llamada "solucion P"; Se trata de una mezcla de soluciones, HF al 48 %, peroxido

H504 al 70% y agua des ionizada en proporcion:

HF : H,Oy : H,O 1:05:25 (2.2)

3. Y una tercera solucion solo usada para enjuagar, contiene acido clorhidrico HC y

acido nitrico concentrados en la siguiente proporcion

HCl: HNO; 3:1 (2.3)

La solucion 2.1 se utiliza para depositar pequenias (a escala nanométrica) particulas de

plata (o cobre) en la superficie del silicio. Se introduce el sustrato de silicio con pinzas de
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pléstico (pues las pinzas de metal se pueden oxidar por los 4cidos) y se deja unos segundos
dentro de la solucién, en principio la idea es dejarlo dentro de la solucién sin movimiento
durante 30 segundos, sin embargo, se ha notado un deposito mas satisfactorio cuando
hay movimiento de la solucién con el sustrato dentro. Este efecto se puede adjudicar a
que el movimiento provoca que sea més probable una interaccion entre la superficie y las
particulas del metal.

La soluciéon 2.2 reduce el metal y a través de éste ataca al silicio generando poros
nanomeétricos como se especifica en la seccion 1.6, el sustrato de silicio se deja en la soluciéon
durante 30 segundos nuevamente, pero en esta ocasioén no se deja reposando, sino que se
introduce en un bano ultrasénico para impulsar el ataque en la superficie del silicio.

Durante el proceso se genera oxido de silicio que permanece en la superficie actuando
como un defecto que disminuye el tiempo de vida de los portadores de carga, un proceso
que buscamos evitar.

Para sustraer el residuo metalico sobrante se usa la solucién 2.3, que al reaccionar
con los acidos genera nitrato de plata e hidrogeno. A diferencia de las transiciones entre
soluciones anteriores, en este caso el sustrato es enjuagado con agua después de salir de
la solucion 2.2 y se seca con nitréogeno comprimido. El sustrato se sumerge en la soluciéon
2.3 durante 40 segundos y se somete a un bano ultrasonico. El hidrogeno liberado por la
superficie es retirado por el movimiento debido al banio, después de retirar la muestra de
la soluciéon se enjuaga con agua y se seca con nitrégeno comprimido.

Algunas consideraciones importantes de seguridad:

= Es importante usar bata en todo momento, guantes de nitrilo, y amarrarse el cabello

en caso de tenerlo largo.

= Al manejar HF se usa proteccion extra en las manos y en los ojos con googles y
guantes més gruesos, pues el HF es altamente corrosivo en especial con la materia

organica.

= Todos estos procesos se realizan en una campana de seguridad con extractores para

evitar cualquier inhalaciéon de los gases nocivos que se desprenden.
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.

Figura 2.6: Equipo cressington sputtering coater en funcionamiento.

MACE por Sputtering: También conocida como erosion catddica o “sputtering”, se
basa en el bombardeo sobre el sustrato con particulas de alta energia. El equipo usado
es un Cressington Sputtering Coater (figura 2.6), el cual consta de una camara de vacio
donde se sujeta una lamina delgada del metal catalizador en la parte superior, a esta placa
se le llama blanco. También posee un conducto por el cual se suministra gas Argon. El
soporte para el blanco esta formado por un diodo en forma de anillo.

Una vez colocada la muestra en la camara al igual que el objetivo (plata o cobre), esta
se cierra y se somete al vacio. Una vez alcanzado una presion del orden de 10~3 mbar en
el interior de la camara se introduce argén hasta llegar al orden de 10~2 mbar, como la
bomba de vacio sigue actuando. La fuente de argén se mantiene suministrando el gas para
lograr una presiéon constante. La corriente suministrada también puede controlarse. Como
se puede observar en la figura 2.7, los blancos se van desgastando en especial en la zona
donde estan en contacto con el catodo del equipo.

Con el equipo Cressington se puede medir el espesor de la capa de metal que se ha
incrustado en la muestra, se deposita solo Inm del metal. Una vez depositado el metal en
la superficie se apaga la bomba de vacio, se apaga el equipo y se ventila la cAmara para
poder sacar el sustrato, el cual es sumergido en dos de las soluciones antes mencionadas,
con los mismos tiempos de ataque; 2.2 y 2.3. pues con esta técnica de crecimiento lo tnico

que cambi6 fue la forma en la que se deposita el metal en la superficie, aunque por esto
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Figura 2.7: blancos desgastados, uno de cobre y dos de plata.

mismo la proporcion de los elementos en la solucion se ve un poco alterada de la siguiente

forma:

HF : H,O, : H,O 1:5:10 (2.4)
HCl: HNO; 3:1 (2.5)

El tiempo y modo de uso de cada solucién es el mismo que para el método de disolucion.

2.4. 'Tratamiento con plasma

El silicio negro tiene una superficie poco estable, por lo que en el laboratorio de ma-
teriales avanzados en energias renovables han estado buscando esquemas de pasivacion
usando distintos tipos de plasma. El nombre del equipo que se usa (al igual que el nombre
de la técnica) es PECVD (Plasma enhanced chemical vapor deposition) por sus siglas en
inglés, este equipo fue diseniado y montado por el Dr. Carlos Ramos, el Dr. Guillermo
Santana, entre otros miembros del equipo de trabajo de MAVER. Dicho equipo se muestra
en la figura 2.8.

Este esta compuesto por un diodo, a su vez, este diodo esta formado por dos placas
paralelas entre las cuales se colocan los sustratos. El electrodo inferior esta conectado
a una resistencia que permite su calentamiento hasta una temperatura especifica. Una
fuente de radiofrecuencia esta conectada al electrodo superior que permite la creacion del

plasma entre los dos electrodos de la camara con una frecuencia de excitacion de 13.56
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Figura 2.8: Equipo PECVD disenado y montado por los doctores Carlos Ramos, Guillermo
Santana, et al.

MHz. Ambos electrodos se localizan entre ellos a una distancia fija de 1.5 cm. El equipo
esta disenado para generar ambientes ricos en gases como; argén, amoniaco, diclorosilano,
nitrogeno, oxigeno, etc.

El equipo consta de 3 camaras que pueden aislarse. El procedimiento que se usa en

este proyecto solo requiere de una camara que se somete al vacio mediante 3 bombas; Una

1

bomba mecénica con potencia de ;

de hp. Una bomba roots con capacidad de alcanzar
presiones en un intervalo de 1072 Torr en la camara de deposito y que, a través del puerto
de salida, se remueven los subproductos generados durante el acoplamiento del plasma.
Y una bomba turbomolecular marca Pfeiffer modelo THM 261P que puede alcanzar con-
diciones de alto vacio (107® Torr). Una vez sometido el sustrato al alto vacio se eleva la
temperatura de la camara a 300° C y se introduce una mezcla de 20 sccm de argbén y
50 sccm de amoniaco, De tal forma que la presion dentro de la camara se mantenga en
500 mTorr debido a estos gases y el funcionamiento de las bombas. El argon es excitado
con una inyecciéon de corriente a través del anodo (placa superior), que a su vez ioniza el
amoniaco que es atraido por el catodo (placa inferior donde reposan los sustratos). Este

ambiente controlado esté disenado para alterar los enlaces Si-O en la superficie del sus-

trato y remplazarlos por enlaces més estables Si-N, remplazando el ¢xido de silicio en la
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Figura 2.9: Plasma generado dentro del equipo PECVD. Izquierda hidrégeno, derecha
amoniaco.

superficie con el nitrégeno contenido en el amoniaco, este proceso genera un plasma como
los que se pueden observar en la figura 2.9. La técnica se detalla en la seccion 1.7

Se busca reemplazar los enlaces inestables Si-O pues se han formado en grandes can-
tidades de manera no intencional en los procesos de texturizado y MACE. Estos enlaces
sirven como trampas para los portadores de carga y si bien el b-Si tiene una alta absorciéon
de la luz, el tiempo de vida de los portadores de carga se ve afectado.

Adicionalmente el equipo de MAVER determiné una relacién entre el tiempo de vida
de portadores con la presion dentro del PECVD que se detalla mejor en la seccién 3.1
donde se hicieron 12 pruebas en 4 distintos sustratos variando en cada una el tiempo de
exposicion y observar si es que se logra pasivar, estabilizar la superficie aumentando el

tiempo de vida de los portadores de carga.
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Resultados y discusion

3.1. Determinacion de la mejor presion en texturizado

micrométrico, nanométrico y PECVD

El equipo de trabajo del laboratorio de Materiales Avanzados en Energias Renovables
(MAVER) ya ha hecho pruebas con el tipo de silicio que se usa en este trabajo. Con el
objetivo de determinar la mejor presiéon en la que conviene usar el tratamiento de plasma
con una mezcla de amoniaco y argon conservando una proporcion 2.5:1 sobre sustratos de
silicio monocristalino orientado en el plano (100). Con diferentes presiones se registro el
tiempo de vida de los portadores de carga utilizando el equipo Sinton después de distintos

procesos. En la tabla 3.1 se describe a detalle el tiempo de vida a diferente presion.

Tabla 3.1: Tiempo de vida de 4 sustratos con tratamiento de plasma a diferentes presiones
entre cada proceso: Pulido (sin tratamiento), primer plasma, texturizado, segundo plasma,
MACE, tercer plasma

PRESION Pulida s Primer Texturizada| Segundo MACE pis Tercer
(mTorr) plasma pus | us plasma s plasma us
250 3.44 1.59 1.06 1.11 1 0.43

500 1.05 1 1.23 1.11 1.25 1.23

750 2.64 3.55 0.98 1.02 0.93 0.93

1000 2.4 3.31 1.02 1.03 0.94 0.66

En la figura 3.1 se evidencia el cambio en el tiempo de vida registrado en la tabla

anterior, esto con el motivo de enfatizar los resultados que se han obtenido. Como se

48
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Figura 3.1: Variacion del tiempo de vida entre cada proceso manteniendo el tratamiento
con plasmas a una presion fija para cada muestra.

puede observar para la tnica presion en donde el sustrato aumento6 su tiempo de vida con
respecto al inicial fue con los tratamientos a 500 mTorr con la proporcidon antes mencionada
de amoniaco y argon. Es esta razéon por la que se usa durante todos los tratamientos de

plasma de nuestro interés una presion de 500 mTorr.

3.2. Estructura superficial

Mediante la técnica de microscopia de barrido (SEM) descrita en la seccion 1.8.1 se
obtuvieron micrografias de la superficie del silicio después de diversos tratamientos, no se
capturaron micrografias para el silicio pulido pues no se espera nada destacable.

En la superficie del silicio que se someti6 a un ataque alcalino para lograr un texturizado
micrométrico se puede observar las piramides aleatorias formadas en la figura 3.2. En
promedio estéas tienen una altura de (10+2.3) pum y cumplen la funcion de alterar el camino
de la luz incidente en el silicio para disminuir asi la reflectancia de este. En la micrografia

izquierda se visualizan varias piramides aleatorias que lograron formarse correctamente, en
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Figura 3.2: Silicio con texturizado micrométrico con soluciéon alcalina. Derecha: silicio
sobre-expuesto a la soluciéon alcalina. Izquierda: silicio expuesto a la soluciéon durante 30
minutos.

cambio en la parte micrografia derecha de la figura 3.2 se observan piramides incompletas, o
que tienen cavidades en su punta, esto se debe a que el sustrato de silicio de la izquierda fue
expuesto 15 minutos mas de lo que se describe en la seccion 2.2 a la solucion alcalina, esto
se muestra con el motivo de resaltar la importancia de mantener el tiempo de exposicion
en 30 minutos, de no ser asi se afecta negativamente a la formacion de las piramides.

Para las muestras a las que se les aplico la técnica MACE se tienen otras micrografias
de la superficie tomadas con la misma técnica, para estas se notaron diferentes texturas
dependiendo del metal catalizador y la técnica en la que este fue depositado, pero como
se vera més adelante, se cumplen los objetivos de disminuir la reflectancia.

La figura 3.3 muestra una micrografia tomada por el SEM de la superficie de un sustrato
con texturizado micrométrico sobre el que se le aplico la técnica MACE por disoluciéon
usando cobre como metal catalizador.

La micrografia fue capturada desde arriba por lo que las pirdmides no son faciles de
distinguir, pero se puede observar cierta profundidad en cada uno de los granos formados,
ademés de lo que parece ser limites de grano[44] que son el limite de las piramides. Es
decir, donde termina una piramide y empieza otra.

Estos limites de piramides también generan defectos en la superficie del silicio, lo que
induce la recombinacion de los portadores de carga (seccion 1.4) y disminuye su tiempo
de vida, pues como se puede ver més adelante en las tablas 3.2 y 3.3 el tiempo de vida de
los portadores suele decrecer en la gran mayoria de casos en los que se le aplica al sustrato

algin texturizado ya sea micrométrico o nanométrico.
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Figura 3.3: Superficie del silicio vista desde arriba con tratamiento texturizado y MACE
con disolucién de cobre.

De la figura 3.3 también hay que destacar la superficie de una pirdmide individual que
vemos en el recuadro de la esquina superior izquierda, esta micrografia es una ampliacion
de una de las piramides formadas. Los poros que se esperaban ver no estan del todo
formados, sino que son solo unas mintsculas cavidades no lo suficientemente profundas
como podrian visualizarse en la figura 3.5 que estd més adelante.

En la figura 3.4 se puede observar desde arriba la superficie de un sustrato al que se
le aplicdé un texturizado nanométrico usando la técnica de depodsito por sputtering y se
le depositoé plata como metal catalizador. En esta ocasion el ataque fue méas profundo y
en la micrografia incrementada en el recuadro superior izquierdo podemos ver los poros
con mejor detalle que son menores a 100 nm de espesor largo. Estos poros también son
visibles en la micrografia a una mayor escala, al igual que los limites de grano que como
en el sustrato anterior también son espacios entre piramides y ademés pueden producir
recombinaciones que disminuyan el tiempo de vida de los portadores de carga.

Finalmente tenemos una micrografia de una pirdmide individual vista desde arriba
(figura 3.5) donde se puede apreciar mucho mejor el efecto que tiene la técnica MACE
sobre el silicio, pues los poros estan bien definidos y son lo suficientemente profundos para
mejorar el efecto de absorciéon de luz.

Estos poros también inducen defectos sobre el silicio que también disminuyen el tiem-
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Figura 3.4: Imagen tomada mediante SEM de un sustrato con proceso MACE de sputtering
de plata sobre texturizado.

po de vida efectivo de portadores de carga pues como los demés defectos, impulsan la
recombinacion de estos. También se puede observar que hay poros con una longitud desde
los 20nm, este efecto se logro mediante el deposito de plata por disolucion tal y como se

describe en el proceso experimental.

3.3. Reflectancia

El silicio es el semiconductor mas utilizado en la industria fotovoltaica, pero no se
aprovecha todo su potencial. Una de las razones es su porcentaje de reflectancia por en-
cima del 30 % a longitudes de onda en el rango visible. El silicio pulido refleja una parte
considerable de la luz que incide. Como se muestra en la figura 3.6, el silicio cristalino
pulido puede reflejar hasta mas del 70 % de la luz. Limitando la generacion de portadores
de carga.

Después de los tratamientos de texturizado usando un espectrometro UV-vis del que
ya se ha hablado en la secciéon 1.8.5 se obtuvo que la reflectancia del silicio disminufa por
debajo del 1% en el rango de longitud de onda entre 200 nm y 1100 nm que es el rango
del espectro solar que nos interesa sea absorbido por el silicio.

El silicio pasa a tener una apariencia oscura por lo que también es llamado "black
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Figura 3.5: Pirdmide individual vista desde arriba con tratamiento MACE mediante diso-
lucion de plata.
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Figura 3.6: Comparacion de reflectancia difusa en una muestra de silicio texturizado vs
muestra de silicio pulido [32],
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silicon" con altos niveles de absorbancia debido a la casi nula reflectancia, con lo que el
tratamiento superficial ha sido un éxito al mejorar el efecto "light trapping"[lg] pero en
el proceso se han generado defectos que disminuyen el tiempo de vida de los portadores
aumentando la recombinaciéon que a su vez genera fotoluminiscencia como se explicara a

continuacion.

3.4. Fotoluminiscencia

En estudios previos ya se han analizado las propiedades opticas del silicio con nano-
estructuras (M. Pérez et. al., 2021)[58] donde se ha encontrado un pico principal en la
fotoluminiscencia alrededor de los 690nm. En este mismo trabajo un analisis por espec-
troscopia infrarroja ha revelado que la presencia de enlaces Si-H y Si-O son una de las
principales causas de este efecto, aunado a la presencia de otro tipo de defectos cristalinos.

En la figura 3.7 se puede apreciar el espectro de emision de una muestra con tratamiento
texturizado tanto micrométrico como nanométrico (MACE) representado como la curva
roja, como se puede observar estd bien definida y tiene un punto maximo alrededor de
una longitud de onda de 550nm. Otro pico pequeno puede ser observado cerca de los
725nm. Es normal que el pico principal fotoluminiscente no sea como lo fue en los estudios
antes mencionados, pues la técnica de texturizado descrita en este trabajo es diferente a la
técnica de Pérez et. al. Considerando ademés que tanto la formacion de piramides como el
deposito de los metales catalizadores son procesos aleatorios. Por lo que el comportamiento
probedio debe permadecer de forma que los espectros de PL sean similares.

La curva de intensidad de fotoluminiscencia para el tratamiento texturizado en la figura
3.7 nos revela entonces la presencia de enlaces Si-O y Si-H entre otros defectos cristalinos.
Como ya se ha mencionado, se esperan este tipo de enlaces pues los tratamientos de
texturizado ademas de involucrar reacciones en las que el hidrogeno y el oxigeno son
elementos claves. Los tratamientos se desarrollaron en condiciones ambiente con presencia
de aire, que es rico en oxigeno. Los enlaces Si-O deben ser més abundantes en la superficie
que los Si-H.

Se aprecia la curva de fotoluminiscencia en la grafica anterior de la misma muestra
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Figura 3.7: Espectro de emision de una muestra con texturizado nanométrico y micromé-
trico antes y después del tratamiento de plasmas.
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después de un tratamiento con plasmas con la técnica PECVD (curva morada). Como se
puede observar ha habido un efecto de apagado de la fotoluminiscencia, también conocido
como "efecto quenching" que se ha observado antes y se asocia con el aumento de la movi-
lidad de los portadores de carga y la recombinacion no radiativa de estos. Serpenguzel et
al.,[59} observaron este efecto en superficies de silicio texturizado variando la temperatura,
por lo que proponen que la luminiscencia es debida a las recombinaciones en los extremos
de las bandas en los defectos del silicio.

El apagado de la fotoluminiscencia es una senal de que se esta logrando aumentar
el tiempo de vida de los portadores de carga. Se han logrado compensar y mitigar el
efecto de algunos mecanismos de recombinacion. Se formaron enlaces més estables Si-N
que no inducen la recombinacion radiactiva en las colas de banda, sin embargo, atn existen

procesos de recombinacion no radiativa que limitan el tiempo de vida de los portadores

(véase seccion 1.4).



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 57

3.5. Efecto en portadores de carga.

En total se obtuvieron 10 muestras de silicio a las que se les aplicé un tratamiento de
plasma superficial con la técnica PECVD, sin deterioros o roturas entre procesos. De estas
muestras para 5 de ellas se mantuvo una concentraciéon de 25 sccm de amoniaco, para
las otras 5 fueron 50 sccm. En las tabla 3.2 y 3.3 se pueden observar listados los datos
obtenidos de la resistividad en cada proceso mediante la técnica de 4 puntas mencionada
en la seccion 1.8.2. Como la resistividad es el inverso multiplicativo de la conductividad
también podemos obtener el tiempo de vida de los portadores de carga de cada sustrato
entre procesos como se menciona en la seccion 1.8.4. Para listar estos dos valores usamos

una notaciéon distinta para cada proceso:

L: Muestra limpiada como se detalla en la seccion 2.1.

» LT: Muestra limpia con tratamiento texturizado micrométrico con la técnica deta-

llada en la seccién 2.2.

» LTM: Muestra limpia y con texturizado micrométrico a la que después se le aplicod

la técnica MACE de texturizado nanomeétrico como se detalla en la seccién 2.3.

» LTMP: Muestra limpia, con texturizado tanto micrométrico como nanométrico (en

ese orden) que ademds se sometié a un tratamiento de plasma mediante técnica

PECVD detallada en la seccion 2.4.

Tabla 3.2: Tiempo de vida y Resistividad entre cada proceso para muestras en las que el
tratamiento con plasma se tuvo una concentracién de amoniaco de 25 sccm. Clasificadas
como (Tiempo de exposicion en segundos,/ concentracion de argon en scem).

Proceso | Tiempo de vida (us) Resistividad (2em)

20720 | 30,/20(M) | 30/20(C) | 10/15 | 30/15 | 20,20 | 30,20(M) | 30/20(C) | 10/15 | 30/15
L 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26 4.50 4.14 4.55 4.14 4.55
LT 1.06 1.10 1.15 1.24 1.14 2.10 4.83 4.86 4.85 4.88
LTM 1.09 1.14 1.18 1.28 1.20 5.06 5.10 4.81 5.64 4.80
LTMP | 1.14 1.17 1.24 1.20 1.24 5.07 4.87 4.19 5.14 4.65

Como se puede ver, se tiene un primer conjunto de datos que consiste en la tabla 3.2 y

las graficas 3.8. Se basan en la medicién de tiempo de vida y resistividad entre procesos,
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Figura 3.8: Manteniendo una concentracion de amoniaco de 25 sccm en el tratamiento con
plasma. Izquierda: Tiempo de vida de portadores de carga (us) entre cada tratamiento
del sustrato de silicio medido con el equipo Sinton. Derecha: Resistividad (Qem) de los
sustratos de silicio entre cada tratamiento recolectado con la técnica de cuatro puntas.

fueron etiquetadas para diferenciarse por las condiciones en el tratamiento de plasma en
un formato (tiempo de exposicion en segundos/ concentracion de argon en sccm). En estas
5 muestras la concentracion de amoniaco se mantuvo constante en 25 sccm. Hay que notar
ademas que se tienen dos muestras a las que el tratamiento duré 30 segundos con una
concentracion de 20 sccm de argén, para diferenciarlas se pone entre paréntesis la inicial
del color que los representa en la grafica 3.8 (M de morado, C de cian).

En la gréafica 3.8 se puede observar un aumento en el tiempo de vida de los portadores
de carga entre el proceso MACE y el tratamiento de plasma, a su vez también se obser-
va una disminucion de la resistividad. Hay que recordar que la resistividad es el inverso
multiplicativo de la conductividad, la disminucién de esta implica un aumento en la con-
ductividad y por lo tanto una mejor movilidad de los portadores de carga (véase seccion
1.3). El tratamiento MACE para estas 5 muestras fue el mismo, usando metal catalizador
plata depositado mediante la técnica de sputtering. El tnico sustrato en el cual no se ob-
servo una mejora en el tiempo de vida después del tratamiento de plasma, fue aquel al que
dicho tratamiento solo duro 10 segundos y fue con una concentraciéon baja de amoniaco
(15 sccm). Se puede relacionar con una baja potencia que no fue lo suficiente para romper

los enlaces Si — O y remplazarlos con otros mas estables de Si — V.
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Tabla 3.3: Tiempo de vida y Resistividad entre cada proceso para muestras en las que el
tratamiento con plasma se mantuvo una concentraciéon de amoniaco de 50 sccm. Clasifica-
das como (Tiempo de exposicion en segundos,/ concentracion de argon en scem).

Proceso | Tiempo de vida (us) Resistividad (Qcm)
300,/20(M) | 300/20(N) [ 20/30 [ 60/30 | 30/30 | 300,/20(M) | 300,/20(N) [ 20,30 | 60/30 | 30/30
L 1.13 1.23 1.64 1.67 1.76 3.30 3.80 4.52 4.38 4.59
LT 1.12 1.19 1.40 1.01 1.25 4.7 4.93 4.36 4.20 4.25
LTM 1.03 1.05 1.25 0.98 1.03 4.20 5.00 4.65 4.30 4.38
LTMP | 1.08 0.63 1.14 | 0.52 1.07 | 3.90 3.97 6.84 |3.70 |5.28
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Figura 3.9: Manteniendo una concentracion de amoniaco de 50 sccm en el tratamiento con
plasma. Izquierda: Tiempo de vida de portadores de carga (us) entre cada tratamiento
del sustrato de silicio medido con el equipo Sinton. Derecha: Resistividad (Q2em) de los
sustratos de silicio entre cada tratamiento recolectado con la técnica de cuatro puntas.

El segundo conjunto de datos son los obtenidos de 5 muestras a las que se les aplico
un tratamiento de plasma variando el tiempo de exposicién y la concentracion de argén
en la mezcla, pero manteniendo constante la concentraciéon de amoniaco en 50 sccm. Los
procesos se etiquetaron de la misma manera que en el conjunto anterior como L, LT, LTM
y LTMP. y se registro tanto el tiempo de vida de los portadores como la resistividad
mediante las técnicas ya mencionadas.

La tabla 3.3 describe tanto tiempo de vida como resistividad para cada muestra entre
procesos, como se tienen dos muestras a las que el tratamiento de plasma se aplic6 durante
5 minutos con una concentracion de argon de 20 sccm (300/20) se diferencia entre ellas

con la inicial del color usado para graficar aquellos datos (M de morado, N de negro).
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La grafica 3.9 no muestra un aumento en el tiempo de vida tan notorio como puede
observarse en la grafica 3.8, pues tenemos tres muestras para las que el tiempo de vida
disminuy6 después del tratamiento con plasmas. Una de las diferencias que hay entre este
conjunto de muestras y el primero es la forma en la que se aplico el tratamiento MACE,
pues si bien, en ambos casos el metal catalizador fue plata. Para este segundo conjunto la
manera en la que se deposité la plata fue con MACE por disolucion (véase seccion 2.3). Se
puede razonar que esta diferencia fue suficiente para alterar los métodos de recombinacion
de los portadores. Para sustentar este razonamiento podemos observar el primer conjunto
de datos, hay un notorio aumento en el tiempo de vida después del tratamiento MACE por
sputtering en las 5 muestras. Por otra parte, sucede lo contrario en este segundo conjunto
de datos, para todas las muestras con tratamiento MACE por disolucién el tiempo de vida
bajo. El tratamiento MACE por disolucién induce defectos de otro tipo en el silicio que
potencian la recombinaciéon de portadores.

Por otra parte, la concentracion de amoniaco es el doble con respecto al primer conjunto
de muestras, y se pueden observar las disminuciones més abruptas para muestras con mas
de un minuto (60 s) de exposicion al plasma, por lo que se puede deducir que la sobre
exposicion al tratamiento con plasmas puede generar mas defectos de los que corrige.
Una sobrecarga de nitrogeno en la superficie del silicio poroso puede inducir una rapida
recombinacién o incluso evitar que los portadores en la superficie logren ser excitados.

Para observar mejor el incremento o la disminucién en el tiempo de vida y la resistividad
en las muestras a continuacion se muestra el incremento relativo obtenido de la siguiente

expresion:

A — ™~ TM (3.1)
TP

Con A el incremento relativo y 7, el tiempo de vida (o la resistividad segin sea el
caso), en el proceso x. Con esta ecuacion tenemos las tablas 3.4 y 3.5.

En las tablas 3.4 y 3.5 podemos observar el incremento relativo del tiempo de vida y
resistividad después del tratamiento con plasma, en los valores negativos lo que se tiene

es un decremento. Si se considera como porcentaje, se puede concluir que se ha logrado
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Tabla 3.4: Incremento relativo (A) en el tiempo de vida de portadores y resistividad para
cada muestra entre el tratamiento de plasma con una concentracion de 25 sccm de amonio
y el proceso anterior.

Muestra 20/20 | 30/20(M) | 30,/20(C) | 10/15 | 30/15
A Tiempo de vida (us) | 0.046 0.026 0.051 | -0.062 | 0.033
A Resistividad (Qcm) | 0.001 | -0.045 | -0.128 | -0.088 | -0.312

Tabla 3.5: Incremento relativo (A) en el tiempo de vida de portadores y resistividad para
cada muestra entre el tratamiento de plasma con una concentracion de 50 sccm de amonio
y el proceso anterior.

Muestra 300,/20(N) | 300/20(M) | 30/30 | 60/30 | 20,30
A Tiempo de vida (us) | -0.400 0.0485 | 0.039 | -0.469 | -0.088
A Resistividad (Qcm) | -0.206 0.0714 | 0.205 | -0.139 | 0.4709

aumentar el tiempo de vida hasta un 5.1 % como es el caso de la muestra 30/20(C) y
la resistividad disminuye hasta un 31.2 % del primer conjunto de datos. En la tabla 3.4
si descartamos la muestra 10/15, tenemos que en promedio se ha logrado aumentar el
tiempo de vida de los portadores de carga un 3.9 % a la vez que la resistividad en promedio
disminuy6 un 14.3 %.

Para el segundo conjunto de datos tenemos dos muestras en las que el tiempo de vida
de los portadores aumento 3.9% y 4.8% y para dos muestras con sobre exposicion, la
disminucién fue grande comparada con el aumento de estas dos muestras. El tiempo de
vida de los portadores en la superficie disminuy6 hasta un 46.9 % para la muestra 60/30
y su resistividad también disminuy6 en un 13.9% por lo que la razon del decrecimiento
del tiempo de vida no es causante de una baja movilidad de los portadores sino debido a
otro factor, consecuencia de altas concentraciones de nitrogeno en la superficie. El exceso
de nitrégeno en la superficie pudo actuar como una barrera para impedir el paso de la luz

y por lo tanto la excitacion de los portadores en ésta.
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Conclusiones

= Al aprovechar las propiedades estructurales del silicio mono-cristalino orientado en
el plano (100) se logré obtener mediante ataque alcalino, estructuras micrométricas
del tipo "piramides aleatorias" en la superficie de sustratos de silicio con una altura

de entre by 7 um

= Mediante microscopia electréonica de barrido se lograron obtener micrografias de estas

piramides de una altura promedio de (10 £ 2.3) um.

= Al usar la técnica MACE usando como metal catalizador la plata sobre el silicio tex-
turizado se obtuvo una superficie nanoestructurada. La mejor condicién fue cuando

el depdsito de plata fue realizado por erosion catodica o "sputtering".

= Las caracteristicas morfologicas observadas mediante microscopia de barrido son si-
milares a las reportadas para el "black silicon" que ha demostrado ser exitoso en

aplicaciones para celdas solares.

» La reflectancia exhibida por el silicio nanoestructurado obtenido es menor del 1%
que es mucho méas reducida a la medida en el silicio cristalino del que se parti6
(70 %). Esto puede ser de utilidad para disminuir la pérdida de luz por reflectividad

en celdas solares basadas en silicio.

= Después de texturizar se aplicé un tratamiento de plasma con una mezcla de argén y

amoniaco con el objetivo de sustituir los enlaces Si—O y otros defectos que favorecen
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la recombinacion de los portadores de carga, por enlaces mas estables S — N. Con

el objetivo de aumentar la vida de los portadores.

» Kl silicio nanoestructurado presento fotoluminiscencia en los intervalos 350-700 nm.
Una vez que las muestras de este silicio fueron tratadas con plasma se observé un
efecto de apagado o "quenching" debido a los enlaces de Si-N que sustituyeron a los

de Si-O presentes en las muestras sin tratamiento.

» La técnica de 4 puntas revel6 una disminuciéon de la resistividad después del trata-
miento con plasmas para la mayoria de los sustratos, lo que implica un aumento en

la conductividad y se traduce en una mayor movilidad para los portadores de carga.

= El tiempo de vida de portadores de carga del silicio cristalino fue en promedio de
(1.37 £0.224) ps. del silicio nanoestructurado (1.10 £ 0.092) us y del silicio tratado
con plasma variaron de acuerdo a las condiciones de PECVD. Manteniendo la con-
centracion de amoniaco en 25 sccm, de argén en 20 sccm y durante un tiempo de
exposicion de 30 segundos, se presenté un cambio mayor de tal 5.1 % diferente a las

muestras de silicio estructurado sin tratamiento de plasma.

» La resistividad inicial del silicio cristalino fue en promedio de (4.35 £ 0.269) Qcm.
Del silicio nanoestructurado (4.79 £ 0.436) Qem y del silicio tratado con plasma,
vari6 dependiendo a las condiciones de PECVD, siendo el caso donde se mantuvo
la concentracion de amoniaco en 25 sccm, la de argén en 15 scem y el tiempo de
exposicion durante 15 segundos, donde se present6 la mayor disminucion de 31.2 %

en comparacion con las muestras de silicio estructurado sin tratamiento de plasma.

4.1. Trabajo a futuro

El estudiar el efecto que tiene el tratamiento con plasma en el tiempo de vida de por-
tadores de carga en superficie de silicio texturizado tiene como objetivo encontrar formas
de mejorar la calidad del silicio texturizado para futuras aplicaciones. Este tipo de silicio

es usado en la investigacion del ambito fotovoltaico y tiene aplicaciones en biosensores.



CAPITULO 4. CONCLUSIONES 64

Los avances en los estudios de las propiedades del silicio texturizado parecen no dete-
nerse, asi como las técnicas para mejorar su eficacia, se espera seguir trabajando en este
ambito. Atn se puede ampliar mas lo que se ha obtenido del presente trabajo variando el
tipo de gases con los que se trabajan, no solo usar amoniaco y argon.

También se tiene en cuenta estudios posteriores de los sustratos obtenidos con demas
técnicas como espectroscopia infrarroja. O la eficiencia que podria alcanzar una de estas
muestras si se sigue el proceso para generar una celda fotovoltaica. Las posibilidades son
muy variadas y apunta a que seguiran dando de qué hablar durante muchos anos més.
El silicio ha sido indispensable para la sociedad actual y lo seguira siendo durante mucho

tiempo.
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