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Absgract: This paper deals with the manufacturing process for textured pyramids in
crystalline silicon wafers type-p and crystallographic orientation <100> used as a
substrate in the manufacturing of high-efficiency solar cells. For the manufacture of the
pyramids the solution Tetra Methyl Ammonium Hydroxide (TMAH) with ahigh pH (> 12)
is used combined with Isopropanol (IPA) at aratio of 2:1. In the manufacturing process a
cleansing step was used with the technique of wafer-cleansing with hydrofluoric acid
diluted to 2%. The temperature used in the texturing processis 80° C with an etching time
between 50 and 60 minutes. The samples were characterized by using the Electronic
Scanning Microscopy (SEM) technique to monitor the formation of the pyramids on the
surface of the wafer of ¢-Si with aresolution of 10 KV. The technique TMAH combined
with |PA obtains pyramids with 4 to 8 um average size and a45° inclination.

Resumen: En este trabgjo se habla del proceso de fabricacién de pirdmides para
texturizado en obleas de silicio cristalino tipo p con orientacion cristalografica <100>
utilizada como substrato en la fabricacién de células solares de ata eficiencia. Para la
fabricacion de las piramides se utilizo la solucion de Tetra Methyl Ammonium Hydroxide
(TMAH) con ato nivel de pH (> 12) combinado con Isopropanol (IPA) a unarelacion de
2:1. En el proceso de fabricacion se empled un paso previo de limpieza utilizando la técnica
de wafer-clean utilizando &cido fluorhidrico diluido a 2%. Latemperatura utilizadaen e
proceso de texturizacion es de 80 °C con un tiempo de atague entre 50 y 60 minutos. Las
muestras fueron caracterizadas utilizando la técnica de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), para redlizar € seguimiento de la formacion de las piramides en la superficie de la
oblea de ¢-Si con unaresolucion de 10 KV. Latécnicade TMAH combinada con el 1PA
permite obtener piramides con tamafio promedio de 4 a 8 nm de altura con unainclinacion
de 45°.

Keywords: Hydrofluoric acid, crystallographic orientation, isopropanol, scanning electron
microscopy, tetramethyl ammonium hydroxide, textured pyramids.
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1. INTRODUCCION

La célula solar es un dispositivo que convierte la
energia solar en electricidad, utilizando el efecto
fotovoltaico. La evolucién de la célula solar hasido
consecuencia de las diferentes investigaciones
sobre las técnicas de fabricacion que han aportado
losinvestigadores dedicados al caso [1].

Laeficiencia de lacélulasolar, es un pardmetro que
permite medir su rendimiento de trabgjo, siendo las
de més baja eficiencia, aquellas que tienen una
estructura bésica (Substrato, emisor tipo po ny
contactos metédlicos). En los afios 50 la estructura
bésica era una union tipo p* n con e emisor
dopado con boro, pero no fue hasta el 1961 cuando
se consiguié una célula con un rendimiento
razonable del 14.5% [2] [3]. En 1973 la configuracion
n" p eevd la eficiencia de la celda a un 15.2%,
eliminando el efecto de capa muerta dejada por la
introduccién de uniones muy superficiales con las
difusiones de fésforo [3].

La eficiencia de la célula puede ser mejorada si se
complica su estructura basica incluyendo pasos
dentro del proceso de fabricacion (texturizacion,
capa antirreflectante y/o pasivante), aumentando su
eficiencia a un rendimiento considerable [4]. La
configuracion n*p alcanzo un nivel bastante
elevado de desarrollo y la diferencia entre una
estructura n'p o p'’n estuvo condicionada a
limitaciones tecnoldgicas o de aplicacion. Se ha
estudiado la célula solar durante muchas décadas, y
aun no se hadefinido laestructuraideal [5].
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Fig. 1: Célulasolar (PERL) de masalta
eficiencia construida [ 3]

En la figura 1 se muestra la estructura de la célula
solar PERL (Passivated Emitter, Rear Locally-
diffused) tipo pn* de alta eficiencia con un trabajo
de texturizado con pirdmides invertidas, pasivacion,
oxidacién, contactosy emisor difundido [3].
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El proceso de fabricacion de una célula solar se
basa en la construccién de un emisor de tipo p* o
n*, contactos metdlicos, pasivacion y proceso de
texturizado en la superficie.

Las funciones de la capa pasivante de oxido de
silicio (SOZ) pueden ser analizadas desde €l

punto de vista eléctrico y 6ptico. Desde el punto de
vista electrico las funciones de la capa hacen
referencia a su condicion de aislante entre el
contacto metdlico y labase. Y como capa pasivante
debe minimizar la velocidad de recombinacion
superficial en el interfaz del oxido semiconductor de
lacaraposterior [4].

La texturizacién es un proceso que permite
disminuir lareflexion de laluz hastaen un 4%, y con
ayuda de la capa pasivadora puede conseguirse,
bajar la reflexion hasta en un 2%, con una doble
capa anti-reflectante; La texturizacion se redliza en
la superficie de la oblea y consiste en construir
piramides en sentido norma o invertidas con
dimensiones en el orden de los manémetros [5].

Este proceso se realiza utilizando diversos métodos,
como los son el ataque himedo y el de plasma. Los
atagues de plasma, requieren de procesos de
litografia para hacer un recubrimiento de la
superficie de la obleay atacar con iones el material
para obtener pirdmides muy finas. En los ataques
himedos o quimicos, sé utilizan soluciones muy
corrosivas con un pH superior a los 12 grados de
acidez y estdn clasificadas en acuosas e
inorganicas [6]. Las soluciones acuosas més
utilizadas son el Hidréxido de Potasio (KOH),
Hidréxido de Sodio (NaOH), entre otros. Y dentro
de las soluciones organicas, la mas empleada es €l
Tetra Methyl Ammonium Hydroxide (TMAH-(CH;
4NOH)) [6].

La velocidad de ataque del TMAH decrece con €l
incremento de la concentracion y el aumento de la
temperatura.  Esta solucion ataca los indices
cristalograficos en las direcciones <110> y <111>
obteniendose piramides con un angulo de
inclinacion de ™ 45 © paraobleas de silicio cristalino
con orientacion <100> [7]. El TMAH es una
sustancia bagja en toxicidad y compatible con la
tecnologia C-MOS; ademés es utilizada como
liquido de revelado en procesos de litografia (LSI)

[6,7].
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El seguimiento de laformacién de | as pirdmides, asi
como su tamafio son confirmadas con un equipo de
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La cua
€s una técnica no invasiva que permite caracterizar
materiales, con una potencia Optica de alta
resolucion. EI SEM funciona con un rayo de
electrones emitido por una |&mpara de tungsteno
gue atraviesa la muestra delgada analizando los
rayos que salen [7].

En este trabajo se explica el proceso de fabricacion
de piramides en la superficie de substratos de silicio
cristalino, con un tamafio promedio de 7 a 8 nm,
utilizando ataques humedos isotropicos de TMAH
combinada con temperatura. La caracterizacion de
las muestras se hizo aplicando latécnicade SEM.

2. PROCESO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de etapa experimental se utilizaron
obleas de silicio cristalino (c-S) tipo p con 400 um
de grosor, orientada cristalogréficamente en la
direccion <100>, la resistividad de la oblea es de
0,95 ? cm pulida por ambas caras.

Latexturizacion de las obleas de c-Si se hicieron en
un equi po disefiado paratrabajar con soluciones de
TMAH, conformado por una sistema de calefaccion
integrado por un hiter para calentar la solucién, un
recipiente hecho en material de fibra resistente ala
corrosién de las mezclas y tolerante a temperaturas
superiores a los 90 C°, un termopar acoplado a un
controlador tipo PID que permite regular y controlar
la temperatura a un valor constante, optimo para
desarrollar €l experimento, la rampa de subida de la
temperatura del equipo de TMAH es de 2 C° por
minuto y las muestras de ¢-Si son colocadas en un
casete hecho con el mismo material del recipiente.

El tipo de atague empleado en el proceso es
isotropico utilizando como solucién base € Tetra
Methyl Ammonium Hydroxide (TMAH) diluido al
10% mas isopropanol (IPA) diluido a 5% para
obtener unarelacion de concentracion de 2:1. Enla
tabla 1 se puede ver las proporciones de cada
componente de la solucion de TMAH. La
combinacion del TMAH con & IPA permite
conseguir una velocidad de ataque eficiente y al
mismo tiempo limpiar la superficie de la oblea de ¢
Si tratada.
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Tabla 1. Proporciones de la solucion de TMAH.

Solucién TMAH IPA  Agua
Compuesto quimico CHz 4NOH  CHgO  H,O

Partes por volumen 2 1 55

Una vez la mezcla estd preparada se procede a
calentar la solucion utilizando el equipo de TMAH,
partiendo de la temperatura ambiente hasta llegar a
la temperatura del proceso, la cual esde 80 °C. La
oblea de ¢Si antes de ser procesada, es necesario
realizar un paso de limpieza previa para eliminar €l

oxido nativo que crece en la superficie. Utilizando
la técnica de wafer-clean con una mezcla
constituida por &cido fluorhidrico (HF) diluido al

2%. Debido a que el HF tiene una gran velocidad
de ataque a oxido, basta con sumergir la oblea de c-
Si durante 30 0 40 segundos maximo.

Después de tener la oblea limpia 'y la solucion de
TMAH a temperatura de proceso se procede a
colocar las obleas en el soporte y sumergirlo
totalmente dentro de la solucion, durante varios
tiempos para deteminar las mejores condiciones de
ataque.

La velocidad de atague de la solucién de TMAH es
de 0,13 a 0,16 nm por minuto, atacando la oblea en
los planos cristalogréficos <110> y <111>. En la
figura 2 se puede ver los indices de los planos
cristalogréficos de Miller para un cubo de caras
centradas, en donde la orientacién <100> es la
preferencial en el corte delas obleas de ¢c-Si [8,9].
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Fig. 2: Indice de Miller para un cubo de caras
centradas[9]

Una vez ha transcurrido el tiempo de proceso, se
procede a retirar el soporte con las obleas ya
procesadas y se sumergen en agua para detener el
ataque, durante 20 segundos. EIl secado de las
obleas se realiza con aire seco o utilizando la
técnica de  wafer-clean  aumentando la
concentracién de HF a 5%, que ademés elimina el
oxido nativo que se forma una vez la oblea entra en
contacto con el ambiente.
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3. RESULTADOSY DISCUCION

En lafigura 3 se puede ver unafoto hecha con SEM
de una oblea de ¢Si atacada con la solucién de
TMAH diluida a 10% a una temperatura de 60°C
durante 60 minutos. En el proceso de atague de ésta
muestra se omitié la etapa previa de limpieza con
HF.

Fig. 3: Oblea de c-S atacada con una solucién de
TMAH

En la figura 3 se puede ver zonas despobladas de
piramidesy las obtenidas estan en €l ordende5a7
mm. Esto es a causa de la relacidn de ataque de la
solucioén, la cual no es uniforme en todas las zonas,
debido ala velocidad de ataque del TMAH, €l cual
es mas rpida en una direccion cristalogréfica que
en otra.

Enlafigura4 se puede ver una muestra atacada con
la solucién de TMAH manteniendo la temperatura
de proceso y el tiempo de ataque, incluyendo el
paso de la limpieza previa con la técnica de wafer-
clean utilizando HF diluido al 2%.

Fig. 4: Oblea de c-S atacada con TMAH con
proceso limpieza previa de HF
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Lalimpiezapreviadelasuperficie delaobleade c-S
antes del ataque, permite eliminar las impurezas de
la superficie y descartar la influencia de alguna
contaminacion a la hora de efectuar el texturizado.
A diferencia de los resultados de lafigura 3, en la
figura 4 se puede observar que hay mayor nimero
de piramides formadas y se disminuyen las zonas
despobladas donde el ataque del TMAH actda mas
répido. El tamafio de estas piramides en promedio
bajaaunarelacion de 3 a5 mm.

En lafigura5 se puede ver una muestra atacada con
TMAH, adicionando a la solucién isopropanol
diluido a 5% para obtener una relacion de
concentracion de 2:1. Para esta muestra se
mantuvo el paso de limpieza previa con HF y la
temperatura de proceso se elevo a80 °C.

Fig. 5: Oblea de c-S atacada con TMAH + IPA,
con limpieza previa de HF

A diferencia de las muestras de lafiguras 3 y 4, en
la muestra de la figura 5 se puede observar mayor
nimero de pirdmides formadas en las &reas de la
superficie atacada. Esta homogeneidad del ataque
es consecuencia de la combinacion del TMAH con
el IPA que actlia en la solucion equilibrando la
velocidad de atague en ambas direcciones
cristalogréficas, al igual que el aumento de la
temperatura de proceso que afecta el tiempo de
atague de la solucion. El tamafio de las piramides
obtenidas es de 4 a 7 nm de aturay € tiempo
empleado para el atague es de 60 minutos.

En lafigura 6 se puede ver una muestra tratada con
limpieza previa utilizando HF y atacada con una
solucion de TMAH més IPA durante un tiempo de
50 minutos a una temperatura de 80 °C.
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Flg 6 Oblea dec-S atacada con TMAH +
I PA durante 50 minutos a 80 °C, con limpieza
previa

En lafigura 5 a diferencia se puede apreciar que la
formacién de las pirdamides esté en todas las éreas
de la zona atacada, indicando que la relacion de
ataque delasolucion fue més efectiva. Y el tamafio
de las pirdmides obtenidas esta entre 3 y 8 mm de
altura.

La relacion de la concentracién utilizada en la
muestra de figura 5 junto con la temperatura de
proceso permitio optimizar e proceso de
fabricacién, hasta el punto que disminuyo el tiempo
de ataque de 60 a 50 minutos y obtener un
resultado muy bueno. No obstante, el aumento de
la temperatura de proceso de 60 a 80 °C permitié
conseguir equilibrar la relacion de ataque de la
solucion y obtener homogeneidad en toda la zona
texturizada.

En latabla 2 se puede ver un resumen del proceso
de texturizado empleado en la puesta a punto de la
técnica de fabricacion de pirdmides utilizado en €l
procesado de las cuatro muestras de c-S.

Tabla 2. Resumen del proceso empleado en la
texturizacion.

No HF TMAH IPA T° t Result
Piramies

1 NO 9-(10%) NO 60 60 de5a7
°C  (min) nm

Piramies

2 9-(2%) 9-(10%) NO 60 60 de4a6
°C_ (min) mm

Piramies

3 9-(2%) 9-(10%) d9- 80 60 deda?
(5%) °C  (min) nmm

Piramies

4 9-(2%) 9-(10%) 9- 80 50 de3as
(5%) °C  (min) nm
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4. CONCLUSIONES

La temperatura empleada en e proceso de
fabricacion de las pirdmides influye de forma
directa, debido a que desacelera la velocidad de
ataque de la solucion, permitiendo equilibrar la
relacion de ataque en ambos planos
cristalograficos.

La combinacién del TMAH mas IPA permite que la
solucién alcance la temperatura de proceso en
menos tiempo y equilibre la velocidad del ataque a
0,12 y 0,14 mm en promedio por minuto en los
planos cristalogréficos<111>y <110>.

Al incluir dentro del proceso de texturizado el paso
de limpieza con la técnica de wafer-clean utilizando
HF diluido al 2% permite limpiar la superficie atratar
de impurezas contaminantes que trunquen el ataque
delasolucion.

El tamafio de pirdmides conseguidas con esta
técnica es de 3 a 8 mandmetros de altura,
empleando una concentracion de TMAH diluido a
10% combinado con IPA a 5% con un paso previo
delimpiezacon HF a 2%.
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