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Resumen

En este trabajo se obtienen distintas peliculas de silicio poroso (Psi) formadas
por reaccion quimica (tefiido quimico) en soluciones libres de &acido
fluorhidrico sobre superficies de silicio cristalino tipo n, con el fin de reducir

la reflexion de la luz incidente y mejorar la absorcion optica.

Los recubrimientos se aplican en 6 celdas fotovoltaicas procesadas
especificamente para este trabajo con el objetivo de evaluar sus capacidades.
La evaluacion se realiza mediante caracterizacion oOptica (reflectancia
especular); caracterizacion eléctrica, de donde se obtienen los pardmetros que
describen la operacion de la celda (Rs, Rsh, Isc, Voc, Pm, F.F, €tc.), mediante su
caracterizacion eléctrica corriente contra voltaje; también, se caracteriza la

eficiencia cuantica externa bajo condiciones estandar.

Se caracteriza la morfologia de la superficie de Psi por medio de microscopia

Optica y de fuerza atomica, obteniendo iméagenes de los relieves en 2D y 3D.

Del estudio se desprende que el silicio poroso puede disminuir la reflexion en
la superficie y aumentar significativamente la absorcién de onda corta cercana
al ultravioleta, reduciéndose en longitudes de onda larga cercanas al

infrarrojo.

Por dltimo, se confirma que los pardmetros dpticos y eléctricos mejoran
cuando se procesa el silicio poroso con soluciones que contienen oxidantes

en menor proporcion para conseguir una disolucion controlada.

Palabras clave: recubrimiento antirreflejante, silicio poroso, tefiido
guimico.



Abstract

In this work, different porous silicon (Psi) films formed by chemical reaction
(stain etching) in free solutions of hydrofluoric acid are obtained on n-type
crystalline silicon surfaces, in order to reduce the reflection of incident light

and improve optical absorption.

The coatings are applied to 6 photovoltaic cells processed specifically for this
work in order to evaluate their capabilities. The evaluation is carried out by
means of optical characterization (specular reflectance); electrical
characterization, from where the parameters that describe the operation of the
cell (Rs, Rsh, Ise, Vo, Pm, F.F, etc.) are obtained, by means of electrical
characterization current vs. voltage; also, the external quantum efficiency is

characterized under standard conditions.

The morphology of the Psi surface is characterized by means of optical and

atomic force microscopy, obtaining images of the reliefs in 2D and 3D.

The study shows that porous silicon can decrease surface reflection and
significantly increase near-ultraviolet shortwave absorption, reducing near-

infrared longwavelengths.

Lastly, it is confirmed that the optical and electrical parameters improve when
porous silicon is processed with solutions that contain oxidants in a lower

proportion to achieve a controlled dissolution.

Keywords: antireflective coating, porous silicon, stain etching.
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Capitulo 1

Introduccion

La energia estd presente en nuestro entorno natural y en diversas formas
como: el viento, la radiacion solar, el movimiento de las aguas de los rios o

del mar, etc.

Por su parte, la energia eléctrica implica la transformacion de otro tipo de
energia primaria. Como ejemplo, podemos visualizar la quema de
combustibles fésiles, donde al iniciarse el proceso quimico de combustion,
el carbono e hidrogeno presentes reaccionan con el oxigeno y, dan lugar a
un proceso termodindmico que genera calor, el cual, es aprovechado para

producir electricidad [1].

Las fuentes convencionales de energia generan bastante contaminacion y
devastacion del medio; por lo que al pasar de los afios se han buscado otras

fuentes alternativas de generacion de electricidad que sean sustentables.

Dentro de las fuentes alternativas de energia, podemos encontrar procesos
geotérmicos, heliotérmicos, etc; sin embargo, también existen técnicas de
generacidon como: la fotovoltaica; la cual facilita enormemente la operacion

debido a la escasa necesidad de mantenimiento.

Dentro de las tecnologias solares, la tecnologia fotovoltaica es la que mas se
ha desarrollado. Esto ha traido consigo mayor abaratamiento en los costos
de fabricacion de los componentes de las celdas solares [2], lo que la ha

vuelto cada vez mas rentable, por ejemplo, frente a la energia nuclear o el



gas natural como se puede ver en informes de la Agencia Internacional de

Energia sobre las emisiones de CO2a lo largo de la Gltima década [3].

Coal

Renewables

Gas

Nuclear

T T T T T T
2010 2012 2014 2016 2018 2020

Figura. 1. Global electricity generation mix, 2010-2020.
Fuente ver [3].

En la gréafica de la figura 1 se puede observar el incremento de la
participacién de las energias renovables a lo largo de la Gltima década frente
a fuentes tradicionales de generacion de energia con excepcion del carbon
debido a su abundancia en la tierra, la potencia de salida que brinda al
generarla y la demanda global de electricidad, y también al costo de
reacondicionamiento de la redes eléctricas que implica la transicién al uso
de energias renovables. Sin embargo, al ser una fuente no renovable de
energia y la contaminacion generada por su uso, todo parece apuntar a que
en los préximos afios observaremos un cambio sustancial al uso de energias

limpias.
1.1 Del efecto fotovoltaico para la produccion de energia

El silicio, como ejemplo de material semiconductor, tiene la propiedad de
que, al recibir radiacion solar, los fotones incidentes hacen que los electrones

de la banda de valencia venzan la energia que los mantiene en los enlaces



entre atomos, asi, el electron se libera del atomo, trasladandose por el

material.

Resulta necesario que la energia de los fotones sea suficiente para superar la
banda de energia prohibida del material. Al romper el enlace, los fotones
forman pares electrén-hueco y, debido al campo eléctrico generado por la
unioén de materiales p-n se separan antes de su recombinacién. La iteracion
del proceso genera una corriente eléctrica, la cual puede ser extraida de la

celda solar.

Algunos factores conducen a que los fotones no sean aprovechados, ya sea
que tengan energia inferior al ancho de banda prohibida del material
semiconductor y traspasen el semiconductor sin ceder su energia para crear
portadores. También puede ocurrir que, teniendo energia mayor al ancho de
banda, esta puede no ser aprovechada completamente, perdiéndose en forma
de calor [4]. Y, por ultimo, se tienen las pérdidas por reflexiéon de la luz

incidente.

1.2 Sobre el silicio en celdas solares

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la naturaleza solo detras
del oxigeno. No se encuentra presente en estado nativo en el medio ambiente;
sin embargo, es comun encontrarlo en arena y rocas.

Muchos semiconductores exhiben propiedades diferentes bajo excitacion
electromagnética. El silicio, por ejemplo, en su forma cristalina y observado
con luz visible presenta un brillo metélico [5]. Bajo radiacion infrarroja, el
silicio se vuelve transparente. A menor longitud de onda la muestra se vuelve

opaca.

El silicio cristalino también llamado de primera generacion (denominado asi
por las celdas basadas en este material) es usualmente el material mas usado

para aplicaciones fotovoltaicas, aunque las celdas de pelicula delgada como:



CdTe, a-Si:H, CIGS (denominadas de segunda generacion), entre otras, han

cobrado gran relevancia por su menor costo y considerable eficiencia.

El silicio puede ser monocristalino (red cristalina continua sin frontera de
grano), multicristalino (red cristalina discontinua o con frontera de grano) o
amorfo (red aleatoria continua). El silicio cristalino que es el que nos ocupa
en este trabajo, se obtiene a traves de un proceso complejo que elimina las

impurezas y permite obtener lingotes, apartir del cual se cortan las obleas.

Algunas ventajas que se conocen del silicio monocristalino son: su notable
capacidad para absorber un amplio rango de la radiacién electromagnética y

su alta pureza.

1.3 De los recubrimientos antirreflejantes

Aumentar la eficiencia de conversion de una celda solar fotovoltaica implica,
de entre varios factores, reducir al minimo las pérdidas por reflexion. De esta
manera se puede esperar que la cantidad de energia incidente en forma de
fotones sea absorbida por el semiconductor y convertida posteriormente en
electrones que pueden ser aprovechados para producir energia eléctrica. Los

recubrimientos antirreflejantes pueden ayudar a reducir la reflexion.

Los recubrimientos antirreflejantes como se menciona en [6] ... “Se
componen de una capa delgada de material dieléctrico, con un espesor
elegido especialmente de modo que los efectos de interferencia en el
recubrimiento causan que la onda reflejada en la superficie superior de
revestimiento antirreflejante esté fuera de fase con la onda reflejada por las
superficies del semiconductor. Estas ondas reflejadas fuera de fase
interfieren destructivamente entre si, dando como resultado cero energia
reflejada neta” ... Como la interferencia depende de la longitud de onda,
resulta complicado conseguir interferencia destructiva en todo el espectro

electromagnético.



Diversas clases de peliculas delgadas, y de entre ellas, las peliculas porosas,
han despertado el interés debido a sus caracteristicas opticas.

Se ha investigado ya bastante sobre la formacion del recubrimiento
antirreflejante (ARC) de silicio poroso (PSi) en celdas solares de silicio
cristalino para implementarse al final del proceso de fabricacién; sin
embargo, hasta hoy en dia, los ARC basados en silicio poroso no se aplican
en la manufactura de dispositivos optoelectronicos en masa, debido a la
rapida oxidacion del PSi que degrada los contactos tanto anterior como

posterior.

1.4 Hipotesis

La eficiencia de conversion de la celda solar aumentara por la texturizacién
(porosificacidn) de la superficie de silicio cristalino al tefiirla quimicamente en

soluciones libres de acido fluorhidrico, evitando péerdidas por reflexion.

1.5 Motivacion

La blsqueda de nuevos procesos que ayuden a mejorar la fabricacion de
tecnologias fotovoltaicas enfoca este trabajo en el estudio de celdas solares
fabricadas con silicio poroso sobre silicio cristalino como capa antirreflejante,
con enfoque en la aplicacion de la técnica grabado por tefiido quimico

utilizando electrolitos a base de NH4F (fluoruro de amonio).

1.6 Objetivo general

Estudiar el potencial que ofrece el silicio poroso como pelicula antirreflejante

en celdas solares de silicio cristalino.



1.6.1 Objetivos particulares

Estudiar la formacién de silicio poroso en soluciones libres de 4&cido
fluorhidrico, por ejemplo: fluoruro de amonio (NHsF) y peroxido de
hidrogeno (H205).

Caracterizar eléctricamente las celdas terminadas con peliculas de silicio
poroso como pelicula antirreflejante, obteniendo los valores de eficiencia
(n), corriente de corto circuito (lsc), voltaje de circuito abierto (Vo) v el
factor de llenado (F.F).



Capitulo 2

Antecedentes

El silicio poroso, fue descubierto accidentalmente por Ulhir [7] hacia 1956 en
los laboratorios Bell, esto cuando trabajaba en el maquinado de silicio y
germanio para su aplicacion en circuitos microelectronicos. El experimento se
realizé bajo ciertas condiciones que propiciaron que las obleas de silicio
sufrieran ataque en una direccion particular y sin desbastar toda la superficie.
El informe que se redactd al respecto se archivd, y no fue hasta que en la década
de los 90, fue retomado por Canham [8], cuando se percatd de que el material
presentaba fotoluminiscencia en el espectro visible, lo que desperto el interés

en él por sus posibles aplicaciones opticas.

El silicio poroso, es un material que se puede obtener por diversas técnicas,
entre ellas, el grabado electroquimico, deposicién por plasma, implantacion
idnica, tefiido quimico, etc., sobre silicio monocristalino usando un electrolito
(normalmente &cido fluorhidrico en combinacion con otro agente) y diversas

condiciones de preparacion dependiendo de la técnica que se utilice [9].

En general, entre las particularidades que se pueden notar de este material, es
que tiende a ser nanoestructurado con poros que dependen, como se menciono
anteriormente, de las condiciones de preparacion, ya sean: la concentracion

del electrolito, factores como iluminacion, tiempos de grabado, etc.

Las estructuras resultantes pueden tener poros que van desde algunos
nandmetros hasta algunas micras. Asi pues, una de las ventajas fundamentales

de trabajar con silicio poroso es la posibilidad de obtener mediante un proceso



asequible y de control morfolégico viable, distribuciones con indice de
refraccion en el rango de 1.1-3.5 [10].

En este trabajo, el principal interés radica en la posibilidad de utilizar este
material como pelicula antirreflejante en celdas solares de silicio cristalino y
de esta manera aumentar la eficiencia de conversion, evitando la mayor

cantidad de pérdidas por reflexion.

A continuacion, se describen algunos de los trabajos mas representativos para
peliculas con un grado de porosidad sintetizadas por diversas técnicas y para

distintas clases de superficie de silicio.

En principio, uno de los primeros trabajos sobre el procesamiento de
recubrimientos antirreflejantes de silicio poroso lo proporcionan L. Schirone y
colaboradores [11]. Ellos informaron sobre la formacion de silicio poroso sobre
sustratos de silicio monocristalino y multicristalino mediante la técnica de

teflido quimico en soluciones acuosas de H>O /HF /HNO3.

Demostraron que las peliculas porosas de silicio monocristalino pueden reducir
la reflectancia de la superficie a menos del 3% en un rango de longitud de onda
superior a 400-800 nm controlando la composicion de la solucion y la razén
de crecimiento. Ademas, mencionan que muchas de las propiedades dependen
del perfil de dopaje del sustrato, y para la reflectancia, influye el espesor del

recubrimiento como se observa en la figura 2.
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Figura. 2. Espectro de reflectancia de peliculas porosas en sustratos monocristalinos.

Reflectancia integrada menor al 3% en el rango de 400-800 nm. Fuente: ver [11].
Dimova-Malinovska [12], presenté un informe acerca de la porosificacion de
superficies de silicio cristalino, la cual realiz6 también por la técnica de tefiido

quimico.

En el experimento atacé la superficie entre los dedos de la red de contacto de
aluminio, empleando silicio cristalino tipo p. La solucion que empled para tefiir

consistio en acido fluorhidrico, &cido nitrico y agua.

Finalmente, encontré que se mejora de entre un 30 a 40 por ciento la corriente
de cortocircuito de la celda debido al decremento en la reflectividad. También
encuentra un incremento en un 30 por ciento maximo de la eficiencia de la

celda con este recubrimiento.
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Figura. 3. Reflectancia integrada y curva corriente voltaje.

Izquierda: reflectancia integrada de 1200 A de espesor de silicio poroso por tefiido quimico (curva
2) y ¢-Si (curva 1). Derecha: curva corriente voltaje de c-Si (cuadros)) vs Psi (rombos, equis y
tridngulos). Fuente: ver [12].



Como se menciona anteriormente, se pueden obtener recubrimientos
antirreflejantes de silicio poroso mediante tefiido quimico haciendo uso de
soluciones de HF/HNO3 para diferentes tiempos de grabado [13]. Para tiempos
de grabado cortos, las superficies porosas pueden alcanzan valores de

reflectancia por debajo del 4 % como se muestra en la figura 4.
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Figura. 4. Espectro de reflectancia por tefiido quimico.

Izquierda: Espectro de reflectancia de silicio poroso por tefiido quimico concentracion del 0.7%
HNO3: a) 1 seg, b)3 seg, c) 5 seg, d) 7 seg, e) 9 seg, f) 45 seg. Derecha: Espectro de reflectancia a)
c-Si y muestras de PSi grabadas por tefiido quimico en 0.7% de HNO3: b) 2 min, c)4 min, d) 6 min,
e) 8min, y f) 10 min. Fuente: ver [13].

Otra alternativa para formar una capa de silicio poroso como revestimiento
antirreflejante en la parte superior de las celdas solares de silicio cristalino es
la que reportan K. Tsujino y compafia [14], mediante el empleo de una
solucién mixta de peroxido de hidrogeno (H20.) y acido fluorhidrico (HF)
utilizando electrodos frontales de plata (Ag) serigrafiados como catalizadores.
Por efecto catalitico inducen la formacién de las capas de silicio poroso. De
esta manera se pueden obtener celdas solares de silicio multicristalino cubiertas
con una capa de silicio poroso. Sin embargo, este tipo de recubrimiento
presenta reflectancia superficial inferior al 15 % en una regién de longitud de
onda de 400 a 800 nm, ver figura 5.
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Figura. 5. Espectro de reflectancia para distintos tiempos 5, 10, 20 y 40 sequndos
Fuente: ver [14].

En el informe de Ramizy y colaboradores [15], se reporta una celda solar
basada en silicio poroso (PSi) sintetizada por grabado electroquimico.
Nuevamente se investiga el efecto de la capa de porosidad en el rendimiento

de la celda.

Las mediciones de corriente-voltaje las tomaron bajo condiciones de

iluminacion a 80 mW/cm?

Encontraron que el didmetro de los poros y la microestructura dependen de 4
factores principales para este tipo de grabado: la concentracion de etanol, el

tiempo de ataque, la temperatura y la densidad de corriente.

En cuanto a sus resultados, encontraron un aumento del 6% en el factor de
forma. La eficiencia de conversion fotovoltaica aumento en mas de tres veces
la del volumen de silicio y la reflectancia se redujo cerca de la mitad como se

observa en la figura 6.
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Figura. 6. Espectro de reflectancia y caracteristicas corriente voltaje.

Derecha: Espectro de reflectancia de volumen de Si, y con recubrimientos de SiO2, ZnO/TiO2 and PS.
Izquierda: Caracteristicas corriente-voltaje del volumen de Si, y con recubrimientos de SiO2, ZnO/TiO2
and PS. Fuente: ver [15].

Se han procesado también celdas de silicio por tefiido quimico en soluciones
de HF-FeCls-H20 como ultimo paso en la secuencia de procesamiento [16]. El

grabado se realiza sin proteger los contactos serigrafiados.

La reflectancia ponderada (Rw) obtenida de esta manera reduce del 38.23 % al
11.54 % entre los 400 y 1100 nm, no sin antes optimizar la solucion y el uso

de tiempos de grabado muy cortos. Ver figura 7.

Es importante mencionar que, en este trabajo, los ensayos los realizan sobre
dos celdas de diferente tamafio, para relacionar la influencia del area de
incidencia con la eficiencia. Para la celda de 20 cm?, la capa antirreflejante de
PSi genera una mejora relativa del 62.74 % en la densidad de corriente de
cortocircuito, el factor de forma aumenta en un 5.5 % absoluto, el voltaje de
circuito abierto aumenta en 1.2 mV vy la eficiencia de conversion aumenta del
5.4 % al 9.5 %.

Para la mejor celda de &rea grande (aprox.78 cm?) la mejora resulta en un
45.43% de la densidad de corriente de cortocircuito, una mejora en el FF del
7.4% absoluto, un aumento en el circuito abierto voltaje en 7.5 mV, y una

mejora en la eficiencia de la celda en un 4.0% absoluto.
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Figura. 7. Mediciones de reflectancia y eficiencia cudntica interna.
Antes y después de la formacion de la capa de PS en HF-FeCI3-H20. Fuente: ver [16].

Con lainformacion presentada anteriormente, es posible notar que la formacién
del recubrimiento antirreflejante de PSi implica una técnica de sintesis muy
compleja. Para realizarla con éxito, es necesario conocer todos los procesos que
tienen lugar en la superficie de silicio. En este trabajo de tesis se realiza un
analisis de los parametros Opticos para su posterior comparacion y correlacion
con las propiedades morfoldgicas de la pelicula antirreflejante. También se
parametriza eléctricamente la celda antes y después del ataque quimico.
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Capitulo 3

Marco tedrico

En este capitulo se describen brevemente los fundamentos tedricos en los que
se sustenta este trabajo de tesis. Dado que la técnica de tefiido quimico es la
empleada en este trabajo para la sintesis de las peliculas porosas, se inicia con
esta definicion. Posteriormente se abordan los mecanismos de formacion de
peliculas porosas. Después, se presenta el uso de las peliculas porosas como
filtro Optico, particularmente como recubrimiento antirreflejante. Seguido de la
obtencion de los parametros eléctricos de las celdas mediante caracterizacion.

3.1 Tefiido quimico

El tefiido quimico de silicio es una técnica de sintesis de peliculas porosas en
la que se tiene una solucién de fluoruro y mediante la inyeccién de huecos por
la adicidn de un oxidante, se inicia la formacién de silicio poroso (PSi) [17,18].
Se le dice tefiido porque para diferentes tiempos de grabado se pueden producir
peliculas homogéneas de diferentes espesores, y por lo tanto de diferentes

colores causados por la interferencia en la delgada capa de silicio poroso.

Debido a que algunos de los oxidantes méas efectivos contienen un ion metalico,
a veces también se ha denominado grabado metal-asistido; sin embargo, el
término no es correctamente aplicado, ya que puede ser confundido con un
proceso de grabado catalitico similar, que con una nanoparticula de metal que
actua para catalizar la inyeccion de un oxidante (inyeccion de huecos en la

banda de valencia) que no lleva precisamente a la formacion de silicio poroso.
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El tefiido quimico hoy en dia, es una técnica de formacion de recubrimientos
antirreflejantes sobre superficies mono y policristalinas. Esta técnica de
formacion de poros sobre la estructura es distinta a la que sufre la superficie
por medio de la técnica de grabado electroquimico, ya que, una vez atacada la
parte superior de la superficie, esta continda grabandose durante la formacion.
El gradiente de porosidad se desarrolla en las capas porosas, ya que la técnica

al ser de grabado quimico himedo ataca las paredes de los poros [19].

El proceso es algo complejo e implica que la capa porosa tendrd un espesor
limitado que depende del tipo de dopaje y la concentracion del sustrato.

Este método se basa Unicamente en reacciones quimicas y no es necesario
aplicar corriente eléctrica alguna. Donde la velocidad de crecimiento de la capa
de silicio poroso es proporcional a la concentracion del agente oxidante que se
emplea e independiente de la resistividad del sustrato. El tefiido quimico es
espontaneo, pero lo que lo diferencia del grabado quimico es que la

transferencia de carga libre esta involucrada en el tefiido quimico.

3.2 Mecanismos de formacion del silicio poroso

El tefiido quimico involucra un proceso complejo de transferencia de carga.

Kolasinski describe de manera detallada la quimica del proceso como sigue:

... en principio, el grabado espontaneo sin electricidad es posible siempre que el
nivel aceptor en el oxidante resida en una energia en o por debajo de la energia de
Fermi EF del silicio. La energia de Fermi depende de la densidad de dopaje y la
temperatura, pero generalmente es unas décimas de eV por debajo del minimo de la
banda de conduccién, cerca de 0 V en referencia al electrodo de hidrogeno estandar
(SHE por sus siglas en inglés). Sin embargo, debido a la baja densidad de estado
cerca de EF y la necesidad de superar la energia de activacion para la transferencia
de electrones, la transferencia de carga solo se produce a un ritmo apreciable si el

oxidante tiene un potencial electroquimico positivo suficiente (aproximadamente
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+0.7 V vs SHEY) tal que su nivel aceptor esta cerca o por debajo de la energia del

méaximo de la banda de valencia [20,21].

En general, llevar a cabo un grabado bajo esta técnica, implica considerar
ciertas variables de control morfologico como explica Kolasinski:

En primera instancia, es necesario comprender que el tefiido extrae los
electrones de valencia por la accion de un agente oxidante en fase de solucion.
El oxidante inyecta huecos en la banda de valencia y se reduce en el proceso.
El oxidante més utilizado es el HNO3 ya sea para grabar silicio uniformemente
0 en nuestro caso especifico para la formacién de silicio poroso. El oxidante
debe poder inyectar huecos en la banda de valencia del silicio a una razén
apreciable; el oxidante transfiere carga a un ritmo apreciable si tiene un
potencial electroquimico positivo suficiente. (0.7 vs SHE), lo cual ocurre si su
nivel aceptor es cercano o cae por abajo del maximo de energia de la banda de
valencia. el minimo de energia de la banda de conduccién esta cercanoa 0

V con respecto al electrodo de hidrogeno standard.

Para formar los poros en la superficie, es necesario controlar la velocidad de la
reaccion, es ahi donde la solucion de fluoruro interviene para evitar el grabado
catalizado. La solucion debe ser lo suficientemente acida para evitar la catalisis
por OH y debe estar en concentracion alta en comparacion con el agente
oxidante para evitar la formaciéon de Oxido, pues este afectaria el proceso
causando electropulido.

El fldor en un tefiido quimico suele ser suministrado por acido fluorhidrico,
aunque también se han hecho informes de soluciones con &cidos fuertes que
contienen flior como HBF4 y HSbFs [22].

Otros aspectos por tomar en cuenta para una solucién éptima son, segun
Kolasinski [21,23,]:

e Eloxidante debe ser soluble paraincidir en la superficie para interactuar

1 SHE (electrodo de hidrégeno estandar por sus siglas en inglés) es una medida de la energia por
unidad de carga que esta disponible a partir de las reacciones de oxidacion/reduccion para impulsar
la reaccidn.
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con la superficie e inyectar huecos. El oxidante, asi como todos los
productos resultantes de la reaccion deben ser solubles para evitar ser
depositados en la superficie. Los productos del grabado, asi como las

especies que se forman en el proceso dependen de la temperatura.

e Durante el ataque, la velocidad del tefildo aumenta con los defectos en

la superficie.

e La homogeneidad de la pelicula mejora cuando la semirreaccion de
oxidacion no genera gas. El etanol se usa cominmente para reducir la
formacion de burbujas y mejorar la adherencia del sustrato, aunque su

efectividad es limitada.

e Afadir tensoactivos (como acido acético) permite sintetizar peliculas

mas delgadas.

e Por Gltimo, la reaccion del ataque desde la inyeccion del hueco hasta la
eliminacion del atomo de silicio (incluyendo las reacciones de cualquier
subproducto) debe ser anisotropa para permitir la nucleacion y

propagacion del poro.

3.2.1 Disolucion por reaccion quimica

Diversos autores y de entre ellos Turner [24] proponen que el tefiido quimico
es similar al electroquimico. Considerando que el silicio se disuelve en los
sitios anddicos mientras que el oxidante se reduce en los catodicos. Y si se toma
en cuenta ademas un proceso de grabado uniforme y proporcional, cualquier
region de la superficie alterna continuamente entre procesos anodicos Yy
catédicos. Cuando un punto es mucho mas anddico que catddico, se forma una
cavidad en el grabado (poro). Por el contrario, las elevaciones se forman en las

regiones de los procesos catodicos.

Se han propuesto varios modelos para explicar el proceso de reaccion quimica

como por ejemplo el de Kolasinski [20,21] mencionado anteriormente; sin
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embargo, Memming y Schwandt [25] son quienes proponen el modelo més
aproximado para describir el fenébmeno (como se cita en Fonthal, 2006).
Proponen una teoria sobre la disolucion de silicio que consiste en dos regiones:

electropulido y formacion de Psi [24,25].

Diferencia el electropulido de la formacion de silicio poroso como sigue: para
el primero, la formacion del 6xido seguido de su disolucion quimica mediante
fldor se produce cuando se tienen 0.7 V con respecto al electrodo de hidrogeno
normal, asociada a una reaccion tetravalente donde no se forma Psi
directamente. Para la formacion de PSi se produce una reaccion divalente

donde se ataca directamente la superficie [26].

El proceso de disolucion lo describe Fonthal [26] textualmente como sigue:

AN
Si@\Si Si Si F F 4H"
o m No N (b)

Fig. 2. Esquema propuesto para el proceso de los mecanismos de disolucion de los electrodos de Si en una solucion de HF.
Las dos reacciones diferentes muestran las posibles disoluciones quimicas: (a) divalente y (b) tetravalente asociadas con los
dos estados: formacion de PS y electropulimiento [41].

Si+ 2HF + Ah* - SiF, + 2H" + (2 — A)e™ A<
SiFy + 2HF - SiF, + H,
SiF, + 2HF - H,SiF, (1)
Si+40H™ + Ah* > Si(OH), + (4 — A)e~ A<4
Si(OH), - Si0; + H,0
Si0, + 6HF — H,SiFg + 2H,0 @)
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En los balances, h+y e- son remplazadas por huecos y electrones, respectivamente, y J. es el nmero de cargas

necesarias durante el proceso de la disolucién quimica.

La disolucién de los atomos en la superficie del silicio afecta el enlace entre el silicio (Si) y el
hidrégeno (H) debido a los enlaces sueltos del Si en la superficie, permitiendo que se formen los
enlaces covalentes Si-H. Luego, se produce el reemplazo de un atomo superficial de H por un ion
de flior (F-) como se muestra en la Figura 2. Los enlaces Si-H se rompen debido al voltaje de
anodizacion que hace que los electrones se muevan resultando en un enlace Si-F, el indice de
disolucién empieza con un potencial de circuito abierto sobre cero y una superficie cubierta de
enlaces Si-H. Si el enlace Si-F es establecido debido al efecto de polarizacion, otro ion F- puede
atacar y unirse generando una molécula de H: e inyectar un electrén dentro del electrodo. Los
enlaces posteriores de Si entre atomos de Si son dehilitados debido a la electronegatividad del
fluoruro, esto hace que estos enlaces se rompan por la reaccién con el HF (Figura 2(a)). En donde
los atomos del Si son removidos de la superficie. El producto de la reaccion es el tetrafluoruro de
silicio (SiF4) que es inestable, el cual hace que reaccione con 2HF y generen el acido fluorsilicico
(H2SiF6) (ecuacion (1)), el cual produce la formacion de las paredes del poro y consecuentemente
el crecimiento del poro. Los restantes atomos superficiales de Si son otra vez hidrogenados (Figura

2(a)) ...

Los enlaces posteriores del Si-SiF pueden ademas ser rotos por la reaccion con H20, resultando
enlaces Si-O-Si, los cuales no son estables con el HF resultando una disolucion indirecta a través
de la formacion anddica de 6xido (Figura 2 (b)) [57]. Una propuesta para la electroquimica de los
procesos de oxidacion/disolucion del dxido es la reaccidn que se muestra en la ecuacion (2) [54].
En la ecuacion (2), la primera reaccion lidera la formacion del 6xido. El indice de formacion del
oOxido compite con el indice de disolucion, que es gobernada por la segunda reaccion en la ecuacion
(2). Entonces, mientras que en la reaccion de la Figura 2 (b) la formacion del PS resulta en la

disolucidn directa del silicio, en la reaccion de la Figura 2 (b) resulta de la disolucion indirecta...

3.3 Optica del recubrimiento antirreflejante

Las propiedades intrinsecas del PSi lo vuelven un material ideal para

aplicaciones optoelectronicas. De entre estas aplicaciones, encontramos los

recubrimientos antirreflejantes.

Las peliculas de silicio macroporoso (>50 nm de didmetro de poro) por su

particularidad pueden ser usadas como recubrimientos simples o0 en multicapas

para celdas solares o en diversas aplicaciones fotonicas. Las capas de silicio

mesoporoso (2-50 nm de didmetro de poro) son utilizadas en aplicaciones de

sensores. Las capas de silicio microporoso (<2nm de diametro de poro) son
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usualmente utilizadas como elementos activos en la fabricacion de microfiltros,
etc [27].

A la fecha, las texturizaciones han sido estudiadas como recubrimientos
antirreflejantes para mejorar la eficiencia de las celdas solares. La idea
principal es modificar la superficie del emisor de la celda para mejorar la
absorcion de la luz reduciendo al minimo la cantidad de luz reflejada. Las
caracteristicas del Psi bajo iluminacion dependen de los parametros

morfoldgicos y del espesor de recubrimiento.

3.3.1 Reflexion y transmision de ondas electromagnéticas

Para describir la reflexion y la transmision de las ondas electromagnéticas
incidentes sobre una superficie, se hace uso de las llamadas ecuaciones de
Fresnel; estas dan los coeficientes de reflexion y transmision de las ondas

paralelas y perpendiculares al plano de incidencia.

Se pueden proponer las ecuaciones de Fresnel en términos de los angulos de
incidencia y de transmision. Asi, si el &ngulo de incidencia 8; es igual al angulo
de reflexion 6 (8i= 6y, por la ley de Snell, se tiene que el angulo de transmision
6: debe cumplir n; sin6; =n, sinf,, por lo que el &ngulo de transmision
dependeré de los indices de refraccion del medio de incidencia ni, del medio de

transmision nt y del angulo de incidencia [28].

Los coeficientes de Fresnel de reflexién y transmision son definidos de la

siguiente forma:

E

r=— (1)
E;
E

t=—t (2)
E;
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El campo eléctrico de una onda electromagnética se puede expresar a través de

sus componentes perpendicular y paralela al plano de incidencia.

Plano de /
incidencia

Interfaz

Figura. 8. Componentes paralela y perpendicular del campo eléctrico.
Fuente ver (Wangsness, p. 502, 1986) [28].

La reflexion y la transmision dependen de la polarizacién de la onda al pasar de
un medio a otro, por lo que los coeficientes de Fresnel son paralelos y

perpendiculares al plano de incidencia como se ve a continuacion:

n n;
—LcosB; — ’u—fcos 0,

.ut 1
p = n; n (4)
—Lcos O, +—Ltcos 0,
Wi T g '
Zn—l:cos 0;
tp = - Ui -
—Lcos O, + —Lcosb; (5)
1 E g !
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Las ecuaciones (4) y (5) corresponden a las componentes paralelas de los

. .z « wz . &
coeficientes de reflexion y transmision respectivamente. Con n = fg Z :
oHo

n; n
—Lcos 6; — M—tcos 0,
t

Ui (6)

s =n
% cos 0; + 2t cos 0,
i U
2n—fcos 0,
to = )
—cosB; + —=cos b
Hi C e ‘

Las ecuaciones (6) y (7) corresponden a las componentes perpendiculares de los

coeficientes de reflexion y transmision respectivamente.
Los subindices indican a qué onda pertenecen (transmitida o incidente).
La reflectancia viene dada por la expresion:

E.?

E;

R = (8)

Los coeficientes de Fresnel de reflexion pueden ser expresados en términos de

su matriz caracteristica del medio estratificado como sigue:

_ (mqy + myppa)pe — (May + mysp,)

= (9)
(my1 + Mmyap2)po + (Myy + My2p,)

N

_ (Mm11 + My2q2)q0 — (My1 + My2q,)

= (10)
P (myy + myzq2)qo + (Myq + myzqy)

R
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Con los elementos de la matriz para una pelicula como se ve en las ecuaciones

(11) y (12).

J .
cos Bd Zsmﬁd (11)

M(d) =
jpisinfd  cospfd

J .
M, (z) = cosfz ) sin fz (12)

jqisinfz  cosfz

Con B =konicos@1, po=nocos@o, p1=nicos@1, p2=nzcosf2, qo= cosBo/no,

qi1= cos@1/n1, q2= cosB2/nz, y ko=2m/ Ao.

Cuando hay més de una pelicula los elementos mj; corresponden a los elementos
de la matriz resultante del producto de las matrices caracteristicas de cada
pelicula. Tomando en cuenta que la pelicula en contacto con el medio ambiente

es denotada con 1y la tltima, n, en contacto con el substrato.

n
M, = nMvi (13)
i=1

3.3.2 Aproximacion de medio efectivo para monocapas de PSi

Cuando el tamafio interno del nanocompuesto es mucho menor que la longitud
de onda de la luz incidente, las dos fases mezcladas se pueden considerar como
un simple medio o fase efectiva con una funcion dieléctrica efectiva

promediando las funciones dieléctricas de cada material involucrado [29].

Al aumentar la porosidad, el volumen de silicio cristalino disminuye, por lo que
el indice de refraccion del Psi es mas cercano al del aire (n=1). En caso
contrario, al tener un valor bajo de discontinuidades, el indice de refraccion

tiende al del silicio cristalino (n=3.5) [30].
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Varios modelos de aproximacion ayudan a determinar el indice de refraccion
del PSi en funcion de la porosidad, siendo el modelo de Bruggeman el que
presenta mejor ajuste del indice de refraccion del Psi. Esta teoria supone que
las discontinuidades del material en volumen experimentan un campo medio
equivalente, y que estan discontinuidades son casi despreciables cuando la
porosidad es inferior al 60% [30], de acuerdo con la ecuacion (14).

L

f. M =0 (14)
i
& + deff

Donde la fraccion de volumen del material i dentro del medio poroso se define
por f;, & es la funcion dieléctrica del material infiltrado y e.¢¢ la funcion
dieléctrica efectiva.

Para el caso del silicio poroso donde sus poros estan llenos de aire, tenemos que
la expresion esta dada por la ecuacion (15):

€aire ~ Eoff (1-P) Esi ~ Eeff (13)

Eaire + deff Egi + ZSeff

donde P es la porosidad del material (fraccion del volumen ocupado por el aire),
Esi » Eaire Y Eerr SON las funciones dieléctricas del silicio, material en la matriz,

de los poros (aire/vacio) y del medio efectivo (PSi) respectivamente.

Para obtener las funciones dieléctricas de cada medio, Gutierrez [30]
menciona: “La funcion dieléctrica del aire toma aproximadamente un valor de
1, aplicable también al indice de refraccion. La funcion dieléctrica del silicio
cristalino estd en funcion de la longitud de onda de la radiacion incidente
mediante la ecuacion de Cauchy y para el PSi mediante el espectro de

reflectancia, el cual presenta maximos y minimos como resultado de
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interferencia por las reflexiones mdltiples de la radiacion incidente al

propagarse a través de la pelicula a diferentes longitudes de onda.”

3.4 Sobre los parametros eléctricos de la celda solar curva I-V

La caracterizacion corriente voltaje de una celda solar ayuda a representar el
funcionamiento de la celda fotovoltaica, relacionando valores de voltaje y

corriente cuando la celda opera bajo iluminacién.

En condiciones de oscuridad, la corriente es debida a los procesos de difusion
de portadores en la celda que es igual a la corriente del diodo como se aprecia

en la ecuacion 16, con el factor de idealidad n igual a 1.

=] [ eV 1] (16)
a = o [P T

La corriente bajo iluminacion es la debida a la generacion de portadores y es
representada como un generador en paralelo con el diodo. La corriente total
es entonces igual a la diferencia entre la corriente fotogenerada Iph y la

corrientede diodo Ig:

ev .
Iph — Id = Iph — Io [exp nKTC - 1] (17)

Los factores que describen el comportamiento de una celda son:

El factor de idealidad, n, representa la calidad de la union, cuyo valor en el
caso de una celda solar ideal se toma igual a 1. En condiciones reales, se
toman en cuenta los procesos de recombinacion, y el factor de idealidad es

aproximadamente igual a 2.

A partir del circuito equivalente de una celda solar (figura 10), la resistencia
en paralelo, Rp, representa la calidad de la unién p-ny es responsable de la
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existencia de fugas de corriente. La resistencia serie, Rs, representa la
resistencia total de la celda y se debe a la resistencia de contacto e

interconexion, y a la resistencia intrinseca del semiconductor [31].

Tomando en cuenta la resistencia Rs y Rp la ecuacién caracteristica de la

celda solar queda como sigue:

e(V—IRS)_1 V — IR (18)

I=1,—1
LT o P T e R,

El circuito equivalente de una celda solar fotovoltaica se ilustra a

continuacion:

|ph<T> o \L IdRshg\L ) y

Figura. 9. Circuito equivalente de una celda solar.

La representacion grafica da lugar a la curva caracteristica de una celda solar,

como se ve la figura 10.
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Figura. 10. Curva I-V celda solar.

Como se menciona en [32] los parametros que evaltan el rendimiento de la

celda son:

Corriente de cortocircuito, Isc: Representa la corriente eléctrica maxima,
que se obtiene de la celda cuando, el voltaje es cero entre la terminales y no

existen cargas conectadas al sistema.

Voltaje de circuito abierto, Voc: Es el voltaje maximo para la que los
procesos de recombinacién igualan alos de generacion teniendo una corriente

cero.

Potencia maxima, Pmax: Es la potencia maxima que puede generar una
celda fotovoltaica bajo unas condiciones estandar de radiacion incidente, y se

obtiene como el producto del voltaje pico y de la corriente pico.

Eficiencia de conversion energética: Es el cociente entre la méxima potencia
eléctrica que se puede entregar a la carga (Pmax) y la irradiancia incidente
(Pph) sobre la celda que es el producto de la irradiancia incidente por el &rea

de la celda en condiciones estandar?:

Prax (19)

2 |rradiancia de 1000 W/m2, distribucidn espectral de la radiacion incidente o coeficiente de masa de
aire (AM1.5), incidencia normal, temperatura de 25°C.
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Factor de forma (FF): Se define como el cociente de potencia maxima que
se puede entregar a una carga entre el producto del voltaje de circuito abierto

y la corriente de cortocircuito, es decir:

IyVu

= (20)
Voclsc

3.5 Eficiencia cuantica

La eficiencia cuantica QE (Quantum efficiency), es la relacion entre el
namero de portadores recolectados y el numero de fotones incidentes en una
celda solar; o, en otras palabras, la capacidad en términos de eficiencia de

convertir un fotén en electrén [33].

Si la relacion entre portadores y fotones incidentes es la misma, entonces la

eficiencia cuantica sera del 100% como se ve en la figura 12.
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100%
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Pérdidas externas por
reflexién e internas por
recombinacion.

Eficiencia cuantica externa

v

Longitud de onda

Figura. 11. La eficiencia cudntica de una celda solar de silicio.
Fuente ver [33].

La reduccidn de la eficiencia cuéntica se debe a la reflexion en la superficie y a
pequefias longitudes de difusion en el material que provoca una rapida
recombinacion de portadores.

La superficie afecta a los portadores fotogenerados cerca del azul por la alta
recombinacion superficial. La luz verde se absorbe en la mayor parte de una
celda solar y una baja longitud de difusion afectara la probabilidad de

recoleccion y por tanto la QE se reducira en esa parte del espectro [33].

La eficiencia cuantica interna (IQE por sus siglas en inglés) es la relacidn entre
el nimero de portadores (pares electron- hueco) y el numero de fotones
absorbidos. Representa la pérdida por recombinacién. Por su parte, la eficiencia
cuantica externa es la relacion entre portadores de carga fotogenerados y el
namero de fotones incidentes. La EQE (External Quantum Efficiency) incluye
el efecto de las pérdidas Opticas, como la de Fresnel en la interfaz aire/
semiconductor, reflexion en los contactos metalicos; y también otros factores,
como el hecho de que no todos los pares electron-hueco logran salir como

corriente [34].
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3.6 Respuesta espectral

Los conceptos, respuesta espectral (SR) y eficiencia cuantica (QE) estan
estrechamente relacionados. Mientras la eficiencia cuantica en términos
simples es la capacidad de convertir un foton incidente en un electron, la
respuesta espectral es la porcion de la energia fotogenerada que se convierte en

corriente.

El espectro solar cubre un amplio rango de longitudes de onda, desde los 200
nm (ultravioleta) hasta los 3000 nm (infrarrojo). La capacidad de las celdas
solares oscila en un rango de los 400 a 1200 nm (visible) como se puede

apreciar en la figura 13.
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Figura. 12. Espectro electromagnético.

Fuente ver [35].

El comportamiento de la respuesta espectral aumenta a longitudes de onda
largas y disminuye en ondas cortas. No se absorben los fotones con energias
por debajo de la banda prohibida y la energia por encima de ella se pierde en

forma de calor [36].

La respuesta espectral es una funcion de la longitud de onda y esta relacionada

con la eficiencia cuantica como sigue:

A
SR (A/W) = % QE (21)
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Donde h es la constante de Plank(6.626 x 10*Js), g es la carga del electrén
(1.602 x10 *°C) y ¢, la velocidad de la luz en el vacio (2.99 x108 m/s).
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

En el capitulo anterior se presentaron las principales caracteristicas y
propiedades de los materiales y reactivos utilizados en el desarrollo esta tesis.
Se mostraron los principales procesos de obtencion y, su aplicacion en
dispositivos de interés tecnolégico. A continuacion, se describen las técnicas
experimentales desarrolladas para la obtencion del recubrimiento de silicio
poroso (Psi). También se describen los equipos utilizados para la

caracterizacion Optica y estructural del silicio poroso.

La metodologia utilizada en este trabajo se basa en investigaciones previas para
la obtencidn de peliculas antirreflejantes.

4.1 Sintesis de la celda solar

Las celdas de partida son uniones p-n formadas por la difusién de fosforo en
obleas de silicio tipo p con orientacion [111] y resistividad de 10 Ohm-cm, con

resistencia de cuadro de difusion de 35 Ohms en promedio.

32



4.1.2 Proceso de corte, limpieza y depoésito de aluminio de la
muestra

El proceso de fabricacion de la celda inicia con el corte, donde las obleas de
silicio se dividen en pequefias unidades cuadradas con un area total de 1.5 x 1.5

cmq.

Posteriormente, se realiza el procedimiento de limpieza para liberar a la
muestra de contaminantes hidrofobicos orgénicos, para lo cual, primero es

necesario desengrasar los vasos de precipitados.

Una vez limpios los vasos, se procede a sumergir la muestra en acetona vy,

posteriormente, se lleva a bafio ultrasonico durante 3 minutos.

Al término del proceso anterior, se cambia la muestra a un vaso de precipitados
con etanol y se lleva a bafio ultrasonico por otros 3 minutos. Por ultimo,
enjuagamos con agua en bafio ultrasénico por tres veces. La muestra finalmente

se seca con un flujo de Na.

Posteriormente, se deposita aluminio sobre la superficie de la region tipo n; la
cara posterior a la de difusion, sustrato tipo p, cuenta ya con un contacto de
aluminio y platay, en algunos casos, de ser necesario, se realiza un deposito de
aluminio, ambas por evaporacion térmica con filamento de tungsteno de un

espesor aproximado de 800 nm.

Figura. 13. Izquierda: Oblea de silicio tipo p. Derecha: Unidades cuadradas de 15 x 15 mm de silicio tipo p con
contacto trasero de aluminio y plata.
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4.1.3 Fotolitografia

Mediante fotolitografia se define la region de metalizacion del contacto frontal
de la celda, para lo cual, se aplica una fotoresina positiva (Microposit S1827
G2 Positive marca Dow) y se distribuye uniformemente haciendo uso de un
spinner a una velocidad de 4000 rpm durante 20 segundos para cubrir la parte
anterior de la celda y se lleva a un horno a 90°C por 20 minutos.
Posteriormente, la muestra se coloca en una alineadora de mascarilla para
fotolitografia y se expone a luz ultravioleta (400 nm) por 15 segundos haciendo

uso de una fotomascara con el disefio de la rejilla de contacto.

A continuacion, se revela en una solucion de hidroxido de potasio (KOH) en
agua desionizada en proporcion 11:1 sumergiendo la celda por un tiempo de
30 segundos. Se enjuaga en agua desionizada por 30 segundos y se seca con un
flujo de N2. Posteriormente se aplica resina en la parte posterior de la celda. Se

lleva a un horno a 90°C por 20 minutos y posteriormente se recoce a 120°C por

un tiempo de 20 minutos.

Figura. 14.. Izquierda: Alineadora de mascarilla para fotolitografia marca Electroglass. Derecha: celdas
foto enmascaradas.
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4.1.4 Grabado de aluminio

El siguiente paso es el grabado de aluminio, que se realiza para remover el
aluminio de la celda con excepcion de la parte protegida por la resina; el cual
se lleva a cabo mediante una solucién de &cido fosférico (HsPOs) y &cido
nitrico (HNOz) en proporcion 20:1 sumergiendo la celda durante 30 segundos
a una temperatura de 70°C. Posteriormente, se enjuaga rigurosamente en agua
desionizada y se seca con flujo de nitrégeno. Al término se aplica nuevamente

la resina en la cara frontal y se recoce a 90°C por 20 minutos.

4.1.5 Pasivacion de los cantos

Los cantos o periferia de las celdas solares formadas se pasivan con la intencion
de eliminar los defectos durante el procesamiento. Se lleva a cabo por un
minuto mediante una solucion con concentraciones de 25% de fluoruro de
amonio (NH4F), 15% de perdxido de hidrégeno (H202), 20% de metanol
(CH3OH) y 40% de &cido acético (CH3COOH), lo que permite reducir la
corriente de fuga de la unién p-n. Al término del proceso, se remueve con

acetona la resina de ambas caras, se enjuaga y se seca con Na.

Figura. 15. Celdas solares terminadas sin recubrimiento antirreflejante.

Una vez obtenida la celda, se estudia la formacion de silicio poroso en
soluciones libres de &cido fluorhidrico.
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4.1.6 Texturizacion de PSi

La pelicula antirreflejante de silicio poroso se forma en la cara incidente de la
luz y con la rejilla de metalizacion expuesta a la solucion de silicio poroso por
inmersidn; para lo cual, Unicamente es necesario un recipiente para contener la
solucion, ya que la técnica se realiza en ausencia de corriente como se
menciond anteriormente. El tiempo de inmersion en la solucién es de 30
segundos para cada ataque. Des pues del ataque, la muestra se enjuaga en agua

desionizada y se seca con un flujo de No.

Figura. 16. Celda solar de silicio cristalino a) sin recubrimiento, b) con ARC de Psi.

La soluciones utilizadas se componen de los siguientes reactivos: fluoruro de
amonio (NH4F), peroxido de hidrégeno (H202), metanol (CHsOH), &cido
acético (CHsCOOH), &cido nitrico (HNOz) y é&cido fosférico (HzPOa),
soluciones que no afectan apreciablemente a la metalizacion de la red de las

celdas solares.

Para lo cual, después de varias pruebas, se propusieron 3 soluciones con los
reactivos anteriormente mencionados. Las cuales presentaban mayores

resultados.

36



Tabla 1. Soluciones utilizadas para el tefiido quimico.

Proporcion del compuesto
100 ml NH4F H202 CH30H | CH3COOH H3PO4 HNO3
Sol. 1 30% 20% N/A 30% N/A 20%
Sol.2 20% 30% 10% 25% 15% N/A
Sol. 3 20% 40% 10% 15% 15% N/A

Se atacaron un total de 6 muestras, dejando una sin atacar como referencia®.

4.2 Caracterizacion de las celdas terminadas

Una vez obtenida la pelicula de silicio poroso (Psi), primeramente, se investiga
la influencia los diferentes parametros controlables en el ataque quimico para
la formacidn de silicio poroso, teles como: tiempo, concentracion, composicion

y temperatura, asi como sus caracteristicas opticas y eléctricas.

4.2.1 Caracterizacion optica: Espectroscopia UV-Vis

En esta etapa se estudia la contribucion del recubrimiento antirreflejante en la
disminucion de la reflectividad y su aumento en la corriente de iluminacién o
corriente de cortocircuito de la celda; para lo cual, se hace uso de un
espectrofotometro de marca Jasco, modelo V-670 de doble haz (ver figura 20)
que utiliza un solo Monocromador para cubrir un rango de medida desde 190
hasta 2,500 nm. EI monocromador utiliza dos redes (cambio automatico): 1,200
lineas/mm para la regiéon UV/VIS; 300 lineas/mm para la region NIR
(infrarrojo cercano). Utiliza un fotomultiplicador como detector en la region

UV-Vis y un detector PbS (refrigeracion Peltier) para el NIR.

La medida del factor de reflectancia requiere la utilizacion de una muestra

‘Blanco’, para lo cual utilizamos en nuestro caso un material pulido

3 Debido a la limitante en el uso del simulador solar de 1000 W/m?, solamente se realizaron la
medicién de estas muestras aun cuando se tenian mas celdas procesadas.
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suministrado por el proveedor. Para la obtencion de un registro ‘Cero’, tras
disponer el accesorio en la ventana del porta muestras, se realiza un registro,

obteniendo asi un espectro con linea base de valor Cero de Absorbancia.

Se obtiene posteriormente el espectro de reflectancia especular antes y después
del ataque en un rango de longitud de onda de 200-1200 nm a una velocidad de
barrido de 400 nm/min, 5 grados de angulo de incidencia, con intervalos de
datos de 1 nm. La fuente de luz, la proporciona una ldmpara compuesta de

deuterio/tungsteno.

La monitorizacion de las medidas se realiza mediante PC a través del Software

Spectra Manager (Version CFR).

Figura. 17. Espectrofotémetro JASCO V-670.

4.2.2 Caracterizacion eléctrica: Curvas I-V, Respuesta
espectral

La celda solar se caracteriza por los parametros de corriente, voltaje, haciendo
uso de las curvas IV, tanto en oscuridad como bajo iluminacion y en diferentes
densidades de potencia luminica, en general con el uso de un simulador solar

en el espectro AM1.5 con densidad de potencia de 1000 W/m?, (ver figura 19).

Se determinan, con base en lo anterior, los parametros fundamentales como:
corriente de cortocircuito o corriente de iluminacidn, voltaje de circuito abierto,
factor de idealidad del diodo, factor de forma, respuesta espectral, y la

eficiencia cuéntica interna por inferencia de la respuesta espectral. Todos los
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valores anteriormente mencionados se obtuvieron antes y después de la

formacion de la pelicula antirreflejante de silicio poroso.

Figura. 18. Simulador solar y trazador de curvas marca Keithley Instruments.

4.2.3 Caracterizacion morfologica: Microscopia de fuerza
atomica

Para la descripcion morfoldgica de la estructura se hace uso de la microscopia
de fuerza atémica (AFM), la cual nos ayudara a registrar la topografia de su
superficie, obteniendo asi una imagen 2D y 3D de la superficie con una

resolucion de nandémetros, asi como datos de rugosidad.

El principio de funcionamiento consiste en medir las fuerzas de interaccion
entre una punta y la superficie de la muestra utilizando cantiléver con una punta
afilada ubicada en uno de los extremos para crear una imagen del relieve

superficial

El modo de semicontacto (utilizado para este trabajo) permite extraer las
propiedades topograficas de la muestra mediante el deslizamiento intermitente

de la punta del cantiléver sobre la superficie.
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La micrografia se lleva a cabo colocando la muestra para posteriormente
proceder con la obtencion de una imagen con el microscopio automaético de
fuerza atomica (Figura 20), posteriormente se procesa la imagen para realizar

un analisis de grano y la rugosidad de la muestra.

Figura. 19. Microscopio automadtico de fuerza atémica. Vista frontal.

Se procede con el escaneo en modo semicontacto con ayuda del cantilever con
punta NSG10 con 100 Armstrongs de didmetro, sin recubrimiento de oro,
localizada al final del brazo del cantiléver, que mide de 100 a 200 micras de
largo.

Con la ayuda del software Nova, primero elegimos la opcion de apuntar y luego
la opcion de resonancia. Después de esto, elegimos la opcidn de aterrizaje en
aproximacion. Elegimos las opciones de escaneo de magnitud y fase de la
configuracion y después de eso se selecciona el &rea a escanear, asi como la
cantidad de puntos que tendréa el area; Se puede medir de 0.5um a 100um. Aqui
también podemos elegir la velocidad de escaneo. Después de ajustar todos los
parametros la muestra se escanea. Una vez que se obtiene la imagen, finalmente
se separa la punta y sacamos la muestra. El software utilizado para procesar las
iméagenes es Image Analysis 3.5.0.2096 (IA_P9).
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Capitulo 5

Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presenta el analisis de los resultados de reflectancia
obtenidos mediante espectrofotometria UV-Vis y, de las curvas corriente-
voltaje obtenidas bajo simulacidon solar; también se comparan las celdas
fabricadas con las diversas variables experimentales enumeradas en el capitulo
anterior. Se describe también la morfologia encontrada en las micrografias de
fuerza atomica. Al final de este capitulo se podra hacer una asociacion de los

resultados encontrados con la técnica de tefiido quimico.

Para la obtencion de los espectros de reflectancia y la morfologia de la
superficie, se usaron fracciones de las obleas de partida, las cuales también
fueron tefidas con las tres soluciones mencionadas en el capitulo anterior.
También, se presenta la simulacion en Mathcad de los espectros de reflectancia

antes y despueés del ataque quimico.

En particular, se realizaron un total de 100 muestras de celdas solares
terminadas, y de cada una de ellas se obtuvieron sus parametros eléctricos bajo
iluminacién de una lampara de tungsteno con una densidad de potencia de
550W/m?. De estas mismas, se eligieron 7 debido a su factor de forma (cercano
al 60%), se procesaron 6 por tefiido quimico, las cuales posteriormente se
evaluaron antes y después del ataque quimico bajo condiciones estandar a 1000

W/m?; se dejé una muestra como referencia.

Se presentan ademas los ajustes de las curvas caracteristicas corriente-voltaje

antes y después del ataque quimico de las 6 muestras seleccionadas, las cuales,
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en este caso, fueron medidas bajo 550 W/m? para la obtencion de parametros
como del factor de forma, corriente de fuga, etc.

5.1 Espectros de reflectancia

Con el fin de analizar la influencia del recubrimiento antirreflejante de silicio

poroso (Psi), se obtienen los espectros de reflectancia especular.

Los espectros de reflectancia especular muestran para cada longitud de onda la
relacion entre la intensidad de la luz reflejada y la luz incidente, medida con

respecto a una referencia blanca estandar.

La figura 20, nos indica que antes del ataque para la formacion de PSi, la
muestra presentaba una reflexion entre 5y 15 % en el rango de 200 a 800 nm
(ultravioleta-visible). Después del ataque, la reflexion baja de entre 3% a 7%
en el mismo rango de longitud de onda, lo que implica una reduccion del 80%
de la reflectancia.

Para el caso de longitudes de onda mayores hasta los 1200 nm se observa una
disminucion del 34% en la reflectancia.

® Reflectancia antes de PSi @ Reflectancia despues de PSi
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longitud de onda [nm]

Figura. 20. Reflectancia especular antes y después del ataque con la solucion 3.
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Del espectro de la figura 21, se tiene que antes de la formacion de silicio poroso,
la muestra presentaba una reflexién entre 15y 22 % en el rango de 200 a 500
nm. Después del ataque, la reflexion baja de entre 7 y 20% en el mismo rango
de longitud de onda, lo que implica una reduccion de mas del 40% de la

reflectividad.

Para el caso de longitudes de onda mayores hasta los 1200 nm no se observa

una disminucion considerable.

@ Reflectancia antes de PSi Reflectancia despues de PSi
30
— 25
m 20 A !
S ,"
s 15
S
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400

longitud de onda [nm]

Figura. 21. Reflectancia especular antes y después del ataque con la solucion 1.

Del espectro mostrado en la figura 22, tenemos que antes del ataque con PSi, la
muestra presentaba una reflexion entre 5y 20% en el rango de 200 a 500 nm.
Después del ataque, la reflexion aumenta de entre 20 y 37%.

Para el caso de longitudes de onda mayores hasta los 1200 nm se observa una
tendencia hacia un rango de entre 20 y 25 % de reflectancia.
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® Reflectancia antes de PSi ® Reflectancia despues de PSi
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Figura. 22. Reflectancia especular antes y después del ataque con la solucion 2.

5..1.1 Simulacion de espectros de reflectancia

Se presentan las simulaciones en Mathcad de la reflectancia para las diferentes
peliculas antirreflejantes basadas en las diferentes soluciones (sol. 1, sol. 2, sol.
3).

Para el calculo y simulacién, partimos del hecho de que cada capa de un
recubrimiento multicapa tiene su propia matriz de transferencia como se extrae

de la ecuacion (13) (capitulo 3).

El desarrollo matematico segun Pedrotti [37] toma en consideracion una
pelicula isotropica y homogénea.

Los datos de los indices de refraccion y espesor para las reflectancias simuladas
de las muestras se pueden ver en la tabla 2. Para todas la muestras, el indice de
refraccion del aire se toma de 1.
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Tabla 2. Valores de los indices de refraccion y espesor para las reflectancias simuladas de las muestras.

Antes del ataque quimico
n0 (aire) nl (PSi) nsubs (c-Si) t (nm)

Muestra (a) 1 1.25 2.30-0.02i 125

Muestra (b) 1 1.2 2.9-0.02i 105

Muestra (c) 1 1.31 2.3-0.02i 59

Después del ataque quimico

Muestra (a) sol. 1 1 1.4 1.4-0.02i 235
Muestra (b) sol. 2 1 1.4 3.0-0.02i 30
Muestra (c) sol. 3 1 1.2 3.9-0.02i 109

En la figura 23, antes del ataque quimico, la muestra presentaba un indice de

refraccion de 1.25 para la capa de silicio poroso y de 2.30-0.02i para el sustrato
de silicio.

Reflectancia
20| T T T T
—_ 151 TN i
S
N AN
3+
e \
g R 0 . -
] N
—_— N\,
= N
x N
sk ]
0 1 1 1 1
200 400 600 800 1x10° 1.2x10°

2
longitud de onda (nm)

Figura. 23. Simulacion reflectancia de la muestra antes del ataque quimico con sol. 3.

La figura 24 indica que después del ataque quimico con la solucion 3, lamuestra
nos da un indice de refraccion del.4 para la capa de silicio poroso y de 1.4-0.02i

para el sustrato de silicio. Se reduce de 125 a 23.5 nm el espesor del
recubrimiento antirreflejante.
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Reflectancia (20)
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Figura. 24. Simulacion reflectancia de la muestra después del ataque quimico con sol. 3.

La figura 25 presenta la simulacion del espectro de reflectancia antes del ataque
quimico con la solucién 1, la muestra nos da un indice de refraccion del.2 para

la capa de silicio poroso y de 2.9-0.02i para el sustrato de silicio.

Reflectancia

Eel
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11.319

20 10 600 800 o1 W
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Figura. 25. Simulacion reflectancia de la muestra antes del ataque quimico con sol. 1

Después del ataque quimico, el indice de refraccion del PSi aumentaa 1.4.y de
3.0-0.02i para el sustrato de silicio como se ve en la figura 26. El espesor del

recubrimiento antirreflejante cambia de 105 a 30 nm.
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Figura. 26. Simulacion reflectancia de la muestra después del ataque quimico con sol. 1.

La figura 27 presenta el espectro de reflectancia antes del ataque quimico con
la solucién 2, la muestra nos da un indice de refraccion del.31 para la capa de

silicio poroso y de 2.30-0.02i para el sustrato de silicio.
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Figura. 27. Simulacion reflectancia de la muestra antes del ataque quimico con sol. 2.
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Reflectancia (20)

Después del ataque quimico con la solucion 2, la muestra nos da un indice de
refraccion del.2 para la capa de silicio poroso y de 3.9-0.02i para el sustrato de
silicio como se ve en la figura 28. Aumenta de 59 a 109 nm el espesor del

recubrimiento antirreflejante.
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Figura. 28. Simulacion reflectancia de la muestra después del ataque quimico con sol. 2.

5.2. Curvas |-V

Para conocer el rendimiento de la celda solar debido al recubrimiento, es
necesario trazar la curva I-V. En una celda que funciona correctamente, la
forma de la curva debe seguir el perfil normal de un diodo de unién con un
voltaje de codo adecuado y su reflejo en el Voc como se muestra en el capitulo
3, y los valores medidos de lsc, Voc Y Pmax deben ser los esperados para las

condiciones ambientales en el momento de la medicion.

La curva I-V mostrada en la figura 29 bajo intensidad de irradiacion de 1000
W/m? a 25°C, muestra con una linea punteada naranja, los datos de medicion
de la muestra CS-GO1PASI36 después del ataque quimico para la formacion de
la pelicula de silicio poroso con la solucién 2 (ver tabla 1); la linea punteada
azul, muestra los datos arrojados antes de la formacion de la pelicula de silicio

pOroso.
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Se puede ver que hay un incremento en la corriente de cortocircuito en un 50%
debido a la optimizacion en la capacidad de absorcion de la luz; mientras que

el voltaje de circuito abierto aumenta ligeramente.
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Figura. 29. Curva I-V antes y después del ataque quimico muestra CS-GO1PASI36 sol. 2.

La curva I-V de la figura 30 muestra un incremento en la corriente de
cortocircuito en un 33% después de la formacién de la pelicula, mientras que

el voltaje de circuito abierto disminuye en cerca de 40%.

Al observar la celda, se observa un deterioro en la adherencia de la metalizacion
en la parte posterior, que implica a su vez un factor de forma muy bajo. Los
parametros de ajuste indicados en la seccién 5.2.1 figura 38, muestran una caida

en el factor de forma de 63% a 37% aprox.
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Figura. 30. Curva I-V antes y después del ataque quimico muestra CS-G11PASI36 sol. 3.

Las curvas I-V mostradas en la figura 31 corresponden a la muestra CS-
G75pasi36 antes y después de la formacion de la pelicula de silicio poroso con
la solucion 2 (ver tabla 1). Las curvas reflejan una disminucion en la corriente
de cortocircuito en un 31% Yy una ligera disminucién en el voltaje de circuito

abierto después de la formacién de la pelicula.

Esta disminucion es probablemente debida a la degradacién de la parte frontal

de la celda cuando se someti6 a ataque quimico.

Lacurva I-V obtenida se corresponde bien con las curvas obtenidas a 550 W/m?
de iluminacion (figuras 43 y 44). Baja el factor de forma de 60.82% a 59%

aprox.
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Figura. 31. Curva I-V antes y después del ataque quimico muestra CS-G75PASI36 sol. 2

La muestra CS-G77PASI36 de la figura 32, presenta mejores valores de
corriente- voltaje antes del ataque quimico, teniendo un voltaje de circuito
abierto un 10% mayor. Después del ataque, se observa degradacion en la parte
posterior de la celda, lo que aumenta su resistencia serie modificando el Voc y
su factor de forma (decremento de 62% a 39% de F.F aprox.)
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Figura. 32. Curva I-V antes y después del ataque quimico muestra CS-G77PASI36 sol. 3.
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En la figura 33, tenemos caracteristicas 1-V ligeramente mayores despues del

tefiido quimico.

Tras ser atacada con la solucion 1 (ver tabla 1), la muestra CS-G018PASI36 no
presenta degradacion en ninguno de los contactos. Se observa un mejor factor

de forma de 63% a 65% aprox.
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Figura. 33. Curva I-V antes y después del ataque quimico muestra CS-G18PASI36 sol. 1.

Para las curvas |-V de la figura 34, se observa para la muestra CS-
GO19PASI36, que después del ataque hay un aumento tanto en corriente de
corto circuito como en voltaje de circuito abierto, mostrando mejores
caracteristicas y por consiguiente una mayor eficiencia para una celda solar.

Presenta un incremento de 65% a 68% de factor de forma.
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Figura. 34. Curva |-V antes y después del ataque quimico muestra CS-G19PASI36 sol.1.
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5.2.1 Ajuste de curvas I-V

En esta seccion se presentan las graficas con los valores de corriente y voltaje,
correspondientes a las 6 muestras seleccionadas como se menciona al principio
de este capitulo, medidas antes y después del ataque quimico bajo simulacién
solar a 550 W/m?; también, se presentan los ajustes de las curvas I-V de las
diferentes muestras con la intencidn de obtener otros pardmetros que evaltan el
funcionamiento de la celda solar, tales como: el factor de forma, la corriente de
fuga, el factor de idealidad, etc.

La figura 35, correspondiente a la muestra CS-G01PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 64.96% con valores de 1.10hms de Rs,
Rsh de 1500 Ohms, como se aprecia en la tabla 3 del anexol.

CURVA IV MUESTRA CS-GO1PASI36 ANTES DE PSi
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Figura. 35. Curva I-V medida y ajuste de curva antes del ataque quimico muestra CS-GO1PASI36.

La figura 36, correspondiente a la muestra CS-GO1PASI36 después del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 65% con valores de 2.40 Ohms de Rs,

Rsh de 3000 Ohms, como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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CURVA IV MUESTRA C5-GO1PASI36 DESPUES DE PSi
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Figura. 36. Curva |-V medida y ajuste de curva después del ataque quimico muestra CS-GO1PASI36.

La figura 37, correspondiente a la muestra CS-GO11PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 63.36% con valores de 1.10hms de Rs,

Rsh de 1500 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.

CURVA IV MUESTRA C5-G11PASI36 ANTES DE PSi

20.0000E-3

[stestscrsrtsssevsersvrsersrvT T et
10.0000E-3 .0.

000.0000E+0 L]
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.2 0.4 @06 0.8
-10.0000E-3
L ]

-20.0000E-3

-30.0000E-3 MEDIDA
® AJUSTE DE CURVA

CORRIENTE [A]

-40.0000E-3

-50.0000E-3 |

-60.0000E-3

-70.0000E-3

-80.0000E-3 -
VOLTAJE [V]

Figura. 37. Curva I-V medida y ajuste de curvaa antes del ataque quimico muestra CS-G11PASI36.
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La figura 38, correspondiente a la muestra CS-G011PASI36 después del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 37% con valores de 7.40 Ohms de Rs,

Rsh de 150 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.

CURVA IV MUESTRA CS-G11PASI36 DESPUES DE PSi

0.03

.0000E-3  -600.0000E-3  -400.0000E-3  -200.0000E-3  000.0000E+0  200.0000E-3 w400 0000E-3  600.0000E-3  800.0000E-3

0.01 MEDIDA

CORRIENTE [g

AJUSTE DE CURVA

-0.05
VOLTAIE [V]

Figura. 38. Curva |-V medida y ajuste de curva después del ataque quimico muestra CS-G11PASI36.

La figura 39, correspondiente a la muestra CS-G018PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 63.40% con valores de 2.2 Ohms de

Rs, Rsh de 1500 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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CURVA IV MUESTRA CS-G18PASI36 ANTES DE PSi
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Figura. 39. Curva I-V medida y ajuste de curva antes del ataque quimico muestra CS-G18PASI36.

La figura 40, correspondiente a la muestra CS-G018PASI36 después del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 65% con valores de 3.60 Ohms de Rs,

Rsh de 5000 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 40. Curva |-V medida y ajuste de curva después del ataque quimico muestra CS-G18PASI36.
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La figura 41, correspondiente a la muestra CS-G019PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 65.54% con valores de 0.630hms de

Rs, Rsh de 1500 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 41. Curva I-V medida y ajuste de curva antes del ataque quimico muestra CS-G19PASI36.

La figura 42, correspondiente a la muestra CS-G019PASI36 después del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 68% con valores de 1.2 Ohms de Rs,

Rsh de 2000 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 42. Curva |-V medida y ajuste de curva después del ataque quimico muestra CS-G19PASI36.

La figura 43, correspondiente a la muestra CS-G75PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 60.82% con valores de 2.9 Ohms de

Rs, Rsh de 3000 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 43. Curva I-V medida y ajuste de curva antes del ataque quimico muestra CS-G75PASI36

59



La figura 44, correspondiente a la muestra CS-G75PASI36 después del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 59% con valores de 1.10hms de Rs,

Rsh de 1500 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 44. Curva I-V medida y simulada después del ataque quimico muestra CS-G75PASI36.

La figura 45, correspondiente a la muestra CS-G77PASI36 antes del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 62.25% con valores de 1.10hms de Rs,

Rsh de 1500 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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CURVA IV MUESTRA CS-G77PASI36 ANTES DE PSi
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Figura. 45. Curva I-V medida y simulada antes del ataque quimico muestra CS-G77PASI36.

La figura 46, correspondiente a la muestra CS-77PASI36 despues del ataque
quimico, presenta un factor de forma de 39% con valores de 8 Ohms de Rs, Rsh

de 300 Ohms como se aprecia en la tabla 3 del anexol.
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Figura. 46. Curva I-V medida y simulada después del ataque quimico muestra CS-G77PASI36.

La figura 47, resume la relacion entre el factor de formay el factor de idealidad
del total de las muestras procesadas (tabla 3 anexol). La grafica compara los
valores del factor de idealidad (que representa la calidad de la unién vy el tipo
de recombinacion de la celda solar) con el factor de forma (asociado a la

potencia maxima de la celda solar). Los mecanismos de recombinacion deberan
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rondar a un factor de idealidad de 1. Un valor grande del factor de idealidad

reduce el VVoc y por consecuencia el factor de forma.
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Figura. 47. Factor de forma vs. factor de idealidad.

La figura 48, resume la relacion entre la corriente de cortocircuito y el voltaje
de circuito abierto del total de las muestras procesadas (tabla 3 anexol). La
grafica muestra los valores de la corriente de cortocircuito que se debe a la
generacion y recoleccién de portadores fotogenerados causados por la
incidencia de luz sobre la superficie del semiconductor; es ademas, la corriente

mas grande en la celda solar cuando el voltaje es cero.

El voltaje de circuito abierto por su parte corresponde a la polarizacién de la
unioén con la corriente fotogenerada. Como se desprende de la ecuacién (17), el
voltaje de circuito abierto depende de la corriente de saturacion del diodo Id
(relacionada con la recombinacion superficial). Por lo que, realmente lo que se
aprecia en la gréafica, es una comparativa entre la recoleccion y recombinacion

de portadores fotogenerados en la celda solar.
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Figura. 48. Corriente de cortocircuito vs. voltaje de circuito abierto

5.3 Eficiencia cuantica externa

En este apartado se estudian los resultados arrojados de la relacion entre la
longitud de onda de la luz incidente y la eficiencia cuéantica externa (E.Q.E v. s
(1)) de las celdas solares sin y con recubrimiento de una pelicula de silicio

poroso.

De acuerdo con el resultado presentado en la figura 49, la eficiencia cuantica
después de aplicado el recubrimiento aumenta ligeramente a lo largo de todo el

espectro, ambas con un maximo alrededor de los 800 nm.

La reduccion cerca del ultravioleta se debe a la recombinacion de portadores en
la superficie, y la reduccion cerca del infrarrojo se debe a la poca absorcion que
se presenta a grandes longitudes de onda; sin embargo, en gran parte del

espectro visible se aprecia una eficiencia constante.

El espectro de reflectancia de la muestra tefiida con la solucién 2, mostrd un

incremento en la reflectancia que se traduce en un ligero decaimiento de EQE.
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Figura. 49. QE muestra CS-GO1PASI36 sol. 2.

La gréafica de la figura 50 (muestra CS-G011PASI36, solucion 3, 30 segundos
de ataque quimico), indica un aumento en un 50% de la eficiencia cuantica en

el rango de 400 a 850 nm.

El comportamiento de la eficiencia es similar al de la figura anterior, aunque se
nota una pendiente mas pronunciada cerca del ultravioleta respecto de la curva
amarilla correspondiente a la eficiencia cuantica externa después del ataque
quimico, posiblemente debida a la pasivacién de la superficie. Esto provoca alta
recombinacion de portadores a esa longitud de onda.

Cabe sefialar que, aungue en este caso, la E.Q.E se caracteriza por tener una
pendiente méas pronunciada en la region cercana al ultravioleta, la region que
comprende del azul al naranja tiene un incremento considerable debido a una
disminucion en la pérdida por reflexion como se puede observar en la figura 20

seccion 5.1.
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Las gréficas de la figura 51, muestran un ligero decaimiento de la eficiencia a

lo largo de todo el espectro después de aplicado el recubrimiento.

Este decremento puede atribuirse a una baja longitud de difusion del material,

ya que el ataque ocurre en la superficie y en una parte del volumen, puede

ocurrir una degradacion de las caracteristicas de la celda, si el silicio poroso se

aproxima a la union, como se puede observar en la gréafica 31 de la curva I-V.

La corriente disminuye en un 31%.
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Figura. 51. QE muestra CS-G75PASI36 sol. 2.
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La gréfica de la figura 52, muestra un aumento del 5% de la eficiencia de la
celda CS-G77PASI36 después de aplicado el recubrimiento y hasta
aproximadamente los 850 nm. El incremento en la parte visible del espectro
puede atribuirse a una baja reflexion (ver figura 20). Sin embargo, el factor de
forma se ve reducido considerablemente de 60% a 39% aprox., lo que se

traduce en pérdida de potencia de la celda.
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Figura. 52. QE muestra CS-G77PASI36 sol. 3.

La gréfica de la figura 53 (muestra CS-G018PASI36, solucion de ataque no. 1,
tiempo de ataque de 30 segundos), muestra un leve decremento de la eficiencia
después del ataque en alrededor de un 2%.

Al analizar la curva de reflectancia (figura 21) se observa un pequefio
decremento en la reflectancia en el rango de 200 a 350 nm aprox, sin embargo,

es idéntica a la reflectancia obtenida antes del ataque para el resto del espectro.
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Figura. 53. QE muestra CS-G18PASI36 sol. 1.
La grafica de la figura 54 (muestra CS-G019PASI36, solucion de ataque no. 1,
tiempo de ataque 30 segundos), muestra un leve decremento de la eficiencia
E.Q.E después del ataque, en alrededor de un 1% a lo largo de todo el espectro.
Se observa una tendencia de reduccion en el rango visible del espectro,
posiblemente debido a una baja reflectancia.
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Figura. 54. QE muestra CS-G19PASI36 sol. 1.
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5.4 Microscopia de Fuerza Atdmica

La Fig. 55, corresponde a una micrografia en 2D de la superficie de dos
muestras de silicio, con y sin ataque quimico, las cuales fueron obtenidas por
microscopia optica. Si se observa con detalle, en la parte derecha de la figura,
la micrografia muestra la superficie tefiida, que se aprecia un poco mas oscura
en comparacion con la figura de la izquierda, esto debido a la reduccion de la
reflexion. El color de la superficie cambia con el tefiido, y se puede observar

en la figura (derecha) con tonalidades azules.

Figura. 55. Micrografia vista en planta. Izq. Superficie de silicio sin recubrimiento. Der. Superficie de
silicio con recubrimiento PSi.

La figura 56, muestra las micrografias 3D de 10 micras y 30 micras por lado
respectivamente, obtenidas por AFM (modo semicontacto) antes del ataque
quimico. Las iméagenes fueron procesadas mediante software (image analysis)
para mejorar la calidad de la imagen. Se observa una superficie regular sin

depresiones con ciertas irregularidades (al centro) propias del material.
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Figura. 56. Micrografia AFM 3D. Izq: 10 micras, Der: 30 micras.

La figura 57, muestra las micrografias 3D de 10 y 30 micras respectivamente,
las cuales fueron obtenidas por AFM (modo semicontacto) después del ataque
quimico. Nuevamente, las imagenes fueron procesadas mediante software para
mejorar la calidad. Se observa una superficie irregular con depresiones; sin

embargo, no es posible apreciar los poros en la superficie a esta escala.

Figura. 57. Micrografia AFM 3D. Izq: 10 micras, Der: 30 micras.

La dispersién de las depresiones se puede observar en la figura 58. La imagen
en 3D de 20 micras (figura 58 (izq)) indica una leve asimetria. La capa porosa
formada por tefiido quimico parece muy homogénea a simple vista y

aparentemente reproducible
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Figura. 58. Micrografia 3D relieve de la muestra después del ataque quimico. Izq: 20 micras, Der: 10
micras.
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Capitulo 6

Conclusion

El trabajo realizado refleja una metodologia para optimizar la sintesis de
recubrimientos antirreflejantes de PSi, principalmente en el rango visible del

espectro electromagnético, mediante la técnica de tefiido quimico.

La identificacion de las variables necesarias para reducir la reflectancia se
realizd mediante espectroscopia de reflectancia especular. Se presenta un
estudio de la reflexion de la superficie, en particular en el rango UV-Vis, y de
ello se desprende que la reflectancia promedio se reduce sustancialmente y sin
degradar los contactos al grabar el silicio cristalino y formar peliculas de Psi,
considerando concentraciones mayores de fluoruro que las de oxidante. Por los
resultados obtenidos de los espectros de reflectancia, podemos concluir que el
silicio porosificado puede aumentar significativamente la absorcion de energia

cercana al ultravioleta.

Se infiere que los procesos de 6xido reduccion (formacion de la capa de 6xido
y su disolucién) en la superficie de c-Si forman poros, estos ayudan a la
canalizacion de la luz al entrar en ellos, donde multiples reflexiones internas

hacen que la luz se absorba eficientemente.

Se analizo el comportamiento de las caracteristicas corriente- voltaje, con
respecto a la incidencia de luz bajo simulacion solar en condiciones estandar.
Al respecto se concluye, que para aumentar el tiempo de vida de los portadores
fotogenerados es indispensable no exceder el tiempo de grabado de 30

segundos durante el tefiido, pues excediendo ese tiempo, el silicio poroso puede
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alcanzar la region de la union P-N y afectar la barrera de potencial
disminuyendo sustancialmente la eficiencia, lo que se refleja en una

disminucién en la corriente de cortocircuito.

Podemos estimar que la sensibilidad del recubrimiento de PSi es mejor que la
del volumen de silicio en longitudes de onda de rango de (450 - 750 nm).

Trabajos futuros

Como trabajo a futuro puede realizarse un estudio sobre el proceso de
formacion piramidal después del ataque quimico, y la intervencion de estas
piramides como filtros 6pticos, para lo cual se puede hacer el estudio por SEM.
También seguir experimentando con soluciones mas eficientes que permitan
una mejor 6xido reduccidn de la capa superficial de silicio para la texturizacion

con PSi.
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Anexos
Anexo A

Datos obtenidos bajo simulacion solar a 550W/cm? del total de las muestras
procesadas antes del ataque quimico con base en la ecuacion caracteristica

presentada en el capitulo 3.

Tabla 3. Datos de simulacion Isc, Voc, Pm, FF, Rsh, Rs, n, lo de las muestras seleccionadas antes del
ataque quimico, bajo simulacién solar de 550 W/m?2.

L L L - k4 - L d - L

CS-GO1PASI36 [ 1.4072E-02 | 5.2000E-01 | 4.7534E-03 | 64.96% | 1.5000E+03 | 1.1000E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-GO2PASI36 | 1.3865E-02 | 4.8000E-01 | 3.8511E-03 | 57.87% | 1.4000E+03 | 1.3000E+00 | 2.9500E+00 | 9.0000E-05
CS-GO3PASI36 | 1.4368E-02 | 4.8000E-01 | 3.6564E-03 | 53.02% | 1.5000E+03 | 1.6500E+00 | 2.8900E+00 | 8.3000E-05
CS-GO4PASI36 [ 1.4054E-02 | 5.0000E-01 | 4.2867E-03 | 61.00% | 1.8000E+03 | 1.3000E+00 | 2.4000E+00 | 1.5000E-05
CS-GO5PASI36 | 1.1404E-02 | 5.0000E-01 | 3.0525E-03 | 53.53% | 1.5000E+03 | 1.5000E+00 | 2.6000E+00 | 2.9900E-05
CS-GO6PASI36 | 1.5799E-02 | 5.2000E-01 | 5.1656E-03 | 62.88% | 1.2000E+03 | 1.8000E+00 | 1.8700E+00 | 2.0000E-06
CS-GO7PASI36 | 1.1860E-02 | 4.6000E-01 | 2.0110E-03 | 37.00% | 2.0000E+02 | 2.0000E+00 | 4.0000E+00 | 4.5000E-04
CS-GO8PASI36 [ 1.5963E-02 | 5.0000E-01 | 4.2831E-03 | 53.66% | 1.5000E+03 | 1.8000E+00 | 2.8000E+00 | 9.0000E-05
CS-GO9PASI36 | 1.4443E-02 | 4.8000E-01 | 3.5373E-03 | 51.02% | 1.5000E+03 | 2.0000E+00 | 2.8000E+00 | 9.0000E-05
CS-GO10PASI36 | 1.5530E-02 | 4.8000E-01 | 3.7163E-03 | 49.85% | 1.5000E+03 | 2.0000E+00 | 2.8000E+00 | 9.0000E-05
CS-GO11PASI36 [ 1.4508E-02 | 5.2000E-01 | 4.7797E-03 | 63.36% | 1.5000E+03 | 1.1000E+00 | 2.3000E+00 | 9.0000E-06
CS-G012bisPASI36| 1.4870E-02 | 5.2000E-01 | 5.0406E-03 | 65.19% | 1.5000E+03 | 1.0000E+00 | 2.4000E+00 | 1.0000E-05
CS-GO13PASI36 | 1.4149E-02 | 5.2000E-01 | 3.8823E-03 | 52.77% | 1.5900E+03 | 1.2100E+00 | 2.5700E+00 | 2.5000E-05
CS-GO14PASI36 | 1.4065E-02 | 5.2000E-01 | 4.4228E-03 | 60.47% | 1.5000E+03 | 1.0000E-01 | 3.7000E+00 | 1.8000E-04
CS-GO15PASI36 [ 1.4476E-02 | 5.2000E-01 | 4.5695E-03 | 60.70% | 1.5000E+03 | 1.3000E+00 | 2.6000E+00 | 2.6000E-05
CS-GO16PASI36 | 1.3610E-02 | 5.3000E-01 | 4.6346E-03 | 64.25% | 1.5000E+03 | 1.9000E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-GO17PASI36 | 1.2640E-02 | 5.2000E-01 | 4.0410E-03 | 61.48% | 1.5000E+03 | 2.0500E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
cs-g018PASI36 | 1.3272E-02 | 5.2000E-01 | 4.3754E-03 | 63.40% | 1.5000E+03 | 2.2000E+00 | 2.4000E+00 | 1.3000E-05
CS-GO19PASI36 | 1.4043E-02 | 5.3000E-01 | 4.8780E-03 | 65.54% | 1.5000E+03 | 6.3000E-01 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-G20PASI36 | 1.1132E-02 | 5.1000E-01 | 3.4645E-03 | 61.03% | 1.5000E+03 | 2.0000E+00 | 2.4000E+00 | 9.9000E-06
CS-G21PASI36 | 1.0854E-02 | 5.1000E-01 | 3.4314E-03 | 61.99% | 1.5000E+03 | 1.9300E+00 | 2.4000E+00 | 9.7000E-06
CS-G22PASI36 [ 9.1121E-03 | 1.8000E-01 | 5.3985E-04 | 32.91% | 1.5000E+03 | 6.0000E+00 | 8.0000E-01 | 3.6000E-05
CS-G23PASI36 | 7.3601E-03 | 4.8000E-01 | 1.8892E-03 | 53.48% | 1.5000E+03 | 2.3000E+00 | 2.5000E+00 | 1.6000E-05
CS-G24PASI36 [ 11.9390E-3 | 140.0000E-3| 496.2833E-6 | 30.30% | 2.000E+02 [ 5.4000E+00 | 2.5000E+0 | 15.0000E-3
CS-G25PASI36 [ 1.2104E-02 | 2.0000E-01 | 7.3356E-04 | 30.30% | 1.5000E+03 [ 4.0000E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-G26PASI36 | 1.9240E-02 | 5.3000E-01 | 6.3657E-03 | 62.43% | 1.5000E+03 | 1.5000E+00 | 2.4000E+00 | 1.7500E-05
CS-G27PASI36 | 1.6135E-02 | 4.9000E-01 | 4.6283E-03 | 58.54% | 1.5000E+03 | 1.5000E+00 | 2.4000E+00 | 2.3000E-05
CS-G28PASI36 | 1.6773E-02 | 5.0000E-01 | 4.6726E-03 | 55.72% | 1.5000E+03 | 1.5000E+00 | 2.5000E+00 | 2.7000E-05
CS-G29PASI36 | 1.7217E-02 | 5.1000E-01 | 4.8503E-03 | 55.24% | 1.5000E+03 | 2.0000E+00 | 2.4000E+00 | 1.6000E-05
CS-G30PASI36 | 1.6887E-02 | 5.2000E-01 | 4.9867E-03 | 56.79% | 1.5000E+03 | 1.6000E+00 | 2.5000E+00 | 2.2500E-05
CS-G31PASI36 | 1.5941E-02 | 4.8000E-01 | 4.3383E-03 | 56.70% | 1.5000E+03 | 1.6000E+00 | 2.4000E+00 | 2.9000E-05
CS-G32PASI36 [ 1.3949E-02 | 4.8000E-01 | 3.8902E-03 | 58.10% | 1.5000E+03 | 1.6000E+00 | 2.4000E+00 | 2.4000E-05
CS-G33PASI36 | 1.9299E-02 | 5.0000E-01 | 5.7648E-03 | 59.74% | 1.5000E+03 | 1.6000E+00 | 2.4000E+00 | 2.5000E-05
CS-G34PASI36 | 1.9299E-02 | 5.0000E-01 | 5.7648E-03 | 59.74% | 1.5000E+03 | 1.8000E+00 | 2.4000E+00 | 2.8000E-05
CS-G35PASI36 [ 1.7481E-02 | 4.9000E-01 | 4.3588E-03 | 50.89% | 1.5000E+03 | 2.6000E+00 | 2.7000E+00 | 9.4000E-05
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CS-G36PASI36 | 1.8821E-02 | 5.1000E-01 | 5.3092E-03 55.31% | 1.5000E+03 [ 2.7000E+00 | 2.4000E+00 | 3.1000E-05
CS-G37PASI36 | 1.9411E-02 | 5.1000E-01 [ 5.8818E-03 59.41% | 1.5000E+03 | 1.7000E+00 | 2.4000E+00 | 2.5000E-05
CS-G38PASI36 | 1.7816E-02 | 5.3000E-01 | 5.7151E-03 60.53% | 1.5000E+03 [ 1.1000E+00 | 2.4000E+00 | 1.5000E-05
CS-G39PASI36 | 1.8568E-02 | 5.1000E-01 | 5.6245E-03 59.40% | 1.5000E+03 [ 1.3000E+00 | 2.4000E+00 | 1.8000E-05
CS-G40PASI36 | 1.9332E-02 | 4.8000E-01 | 4.4652E-03 [ 48.12% | 1.5000E+03 | 2.7000E+00 | 3.0000E+00 | 2.1000E-04
CS-G41PASI36 | 1.7563E-02 | 5.0000E-01 [ 4.7013E-03 53.54% | 1.5000E+03 [ 2.0000E+00 | 2.4000E+00 | 3.0000E-05
CS-G42PASI36 | 1.6219E-02 | 4.9000E-01 | 4.4630E-03 56.16% | 1.5000E+03 | 1.8000E+00 | 2.4000E+00 | 2.7000E-05
CS-G43PASI36 | 1.7200E-02 | 5.0000E-01 | 4.8350E-03 56.22% | 1.5000E+03 [ 1.6000E+00 | 2.4000E+00 | 2.1000E-05
CS-G44PASI36 | 1.7771E-02 | 4.7000E-01 | 4.1719E-03 [ 49.95% | 1.5000E+03 | 1.7000E+00 | 2.9500E+00 | 1.6000E-04
CS-G45PASI36 | 1.7643E-02 | 4.9000E-01 | 4.4198E-03 51.13% | 1.5000E+03 | 1.3000E+00 | 3.0000E+00 | 1.3000E-04
CS-G46PASI36 | 1.8813E-02 | 5.2000E-01 | 5.4659E-03 55.87% | 1.5000E+03 [ 1.6000E+00 | 2.5000E+00 | 3.0000E-05
CS-G47PASI36 | 1.8815E-02 | 5.1000E-01 [ 5.1671E-03 53.85% | 1.5000E+03 [ 1.8000E+00 | 2.4000E+00 | 2.5000E-05
CS-G48PASI36 | 1.7965E-02 | 5.1000E-01 | 4.8505E-03 52.94% | 1.5000E+03 [ 2.7000E+00 | 2.6000E+00 | 5.5000E-05
CS-G49PASI36 | 1.3550E-02 | 4.8000E-01 | 2.8791E-03 [ 44.27% | 1.5000E+03 | 7.0000E+00 | 3.5000E+00 | 5.2000E-04
CS-G50PASI36 | 1.7527E-02 | 5.4000E-01 | 5.2074E-03 55.02% | 1.5000E+03 [ 5.5000E+00 | 2.4000E+00 | 3.5000E-05
CS-G51PASI36 | 1.4307E-02 | 5.0000E-01 [ 2.4595E-03 34.38% | 1.0000E+03 | 1.4000E+01 | 3.0000E+00 | 9.0000E-04
CS-G52PASI36 | 1.3857E-02 | 5.3000E-01 | 4.1865E-03 57.00% | 1.5000E+03 [ 3.4000E+00 | 2.4000E+00 | 1.7000E-05
CS-G53PASI36 | 1.4944E-02 | 5.2000E-01 [ 3.8083E-03 | 49.01% | 2.5000E+03 | 7.0000E+00 | 2.6000E+00 | 8.4000E-05
CS-G54PASI36 | 1.5109E-02 | 5.1000E-01 | 3.2867E-03 | 42.65% | 2.5000E+03 | 8.5000E+00 | 3.5000E+00 | 5.6000E-04
CS-G55PASI36 | 1.5115E-02 | 5.2000E-01 [ 3.2916E-03 [ 41.88% | 1.5000E+03 | 1.0000E+01 | 3.2000E+00 | 4.6000E-04
CS-G56PASI36 | 1.3657E-02 | 5.3000E-01 [ 2.1357E-03 29.51% | 1.5000E+03 | 1.8000E+01 | 3.0000E+00 | 8.5000E-04
CS-G57PASI36 | 1.2984E-02 | 5.1000E-01 | 1.9120E-03 28.87% | 1.5000E+03 [ 1.1000E+00 | 4.0000E+00 | 1.1000E-05
CS-G58PASI36 | 1.2731E-02 | 4.9000E-01 | 1.7500E-03 28.05% | 1.5000E+03 [ 1.1000E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-G59PASI36 | 1.4260E-02 | 5.2000E-01 [ 2.4911E-03 33.59% | 1.5000E+03 | 1.7000E+01 | 2.4000E+00 | 5.5000E-04
CS-G60PASI36 | 1.3450E-02 | 5.1000E-01 | 1.9839E-03 28.92% | 5.0000E+02 | 2.0000E+01 | 3.0000E+00 | 1.5000E-03
CS-G61PASI36 | 1.4744E-02 | 5.1000E-01 [ 2.8513E-03 37.92% | 1.5000E+03 | 1.2000E+01 | 3.0000E+00 | 5.5000E-04
CS-G62PASI36 | 1.5529E-02 | 5.2000E-01 | 3.3233E-03 | 41.15% | 1.5000E+03 | 1.0000E+01 | 3.0000E+00 | 4.5000E-04
CS-G63PASI36 | 1.5027E-02 | 5.2000E-01 [ 2.9700E-03 38.01% | 1.0000E+03 | 1.3000E+01 | 3.0000E+00 | 6.5000E-04
CS-G64PASI36 | 1.4817E-02 | 5.4000E-01 | 4.2852E-03 53.56% | 2.3000E+03 | 6.5000E+00 | 2.4000E+00 | 3.2000E-05
CS-G65PASI36 | 1.4839E-02 | 5.2000E-01 | 3.4394E-03 | 44.57% | 4.0000E+03 | 3.0000E+00 | 9.0000E+00 | 1.9000E-03
CS-G66PASI36 | 1.3930E-02 | 5.4000E-01 | 4.1152E-03 54.71% | 5.0000E+03 | 5.0000E+00 | 3.0000E+00 | 8.5150E-05
CS-G67PASI36 | 1.4863E-02 | 5.3000E-01 | 4.4131E-03 56.02% | 4.0000E+03 [ 4.7000E+00 | 2.8000E+00 | 6.5000E-05
CS-G68PASI36 | 1.5357E-02 | 5.3000E-01 [ 4.5066E-03 55.37% | 3.5000E+03 [ 4.2000E+00 | 3.0000E+00 | 9.5000E-05
CS-G69PASI36 | 1.5405E-02 | 5.3000E-01 | 4.5842E-03 56.15% | 5.0000E+03 [ 3.5000E+00 | 3.0000E+00 | 8.8500E-05
CS-G70PASI36 | 1.4989E-02 | 5.3000E-01 [ 3.9126E-03 [ 49.25% | 4.0000E+03 | 7.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.8000E-04
CS-G71PASI36 | 1.5317E-02 | 5.1000E-01 [ 3.9665E-03 50.78% | 4.0000E+03 [ 5.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.5000E-04
CS-G72PASI36 | 1.2080E-02 | 5.4000E-01 | 1.5182E-03 23.27% | 0.0000E+00 | 1.1000E+00 | 2.4000E+00 | 1.1000E-05
CS-G73PASI36 | 1.6596E-02 | 5.2000E-01 | 4.0380E-03 [ 46.79% | 2.0000E+03 | 7.2000E+00 | 2.8000E+00 | 1.9000E-04
CS-G74PASI36 | 1.5357E-02 | 5.5000E-01 | 4.8961E-03 57.97% | 5.0000E+03 | 2.0000E+00 | 4.0000E+00 | 3.5000E-04
CS-G75PASI36 | 1.5099E-02 | 5.4000E-01 [ 4.9587E-03 60.82% | 3.0000E+03 | 2.9000E+00 | 2.4000E+00 | 1.5000E-05
CS-G76PASI36 | 1.5557E-02 | 5.3000E-01 [ 4.0588E-03 [ 49.23% | 3.5000E+03 | 7.0000E+00 | 3.2000E+00 | 2.5000E-04
CS-G77PASI36 | 1.4559E-02 | 5.4000E-01 | 4.8944E-03 62.25% | 1.5000E+03 | 1.1000E+00 | 3.0000E+00 | 8.5000E-04
CS-G78PASI36 | 1.5240E-02 | 5.3000E-01 [ 3.9602E-03 [ 49.03% | 3.5000E+03 | 7.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.6000E-04
CS-G79PASI36 | 1.6442E-02 | 5.1000E-01 [ 3.9639E-03 [ 47.27% | 1.5000E+03 | 6.0000E+00 | 3.0000E+00 | 2.2000E-04
CS-G80PASI36 | 1.5980E-02 | 5.3000E-01 | 4.6813E-03 55.27% | 4.0000E+03 | 4.0000E+00 [ 2.9500E+0 | 8.5000E-04
CS-G81PASI36 | 1.6546E-02 | 5.2000E-01 [ 3.2039E-03 37.24% | 5.0000E+02 | 1.1000E+01 | 3.0000E+00 | 6.3000E-04
CS-G82PASI36 | 1.6673E-02 | 4.7000E-01 | 3.3256E-03 | 42.44% | 1.5000E+03 | 6.8000E+00 | 3.0000E+00 | 4.5000E-04
CS-G83PASI36 | 1.6428E-02 | 5.2000E-01 [ 4.0651E-03 [ 47.59% | 1.6000E+02 | 4.0000E+00 | 3.4000E+00 | 2.2000E-04
CS-G84PASI36 | 1.7333E-02 | 5.2000E-01 | 4.0175E-03 | 44.57% | 1.5000E+03 | 7.9000E+00 | 2.6000E+00 | 1.6000E-04
CS-G85PASI36 | 1.5520E-02 | 5.2000E-01 [ 4.0977E-03 50.77% | 4.5000E+03 | 5.4000E+00 | 3.0000E+00 | 1.5000E-04
CS-G86PASI36 | 1.5067E-02 | 5.2000E-01 | 4.3148E-03 55.07% | 1.5000E+03 [ 4.5000E+00 | 2.4000E+00 | 2.6000E-05
CS-G87PASI36 | 9.6461E-03 | 5.2000E-01 | 1.2414E-03 24.75% | 1.0000E+02 [ 1.1000E+00 | 3.0000E+00 | 1.1000E-05
CS-G88PASI36 | 1.7765E-02 | 4.9000E-01 | 4.5002E-03 51.70% | 3.0000E+03 | 3.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.7000E-04
CS-G89PASI36 | 1.2247E-02 | 5.2000E-01 [ 2.5793E-03 [ 40.50% | 1.5000E+03 | 1.3000E+01 | 3.0000E+00 | 3.3000E-04
CS-G90PASI36 | 1.0882E-02 | 5.3000E-01 | 1.8037E-03 31.27% | 8.0000E+02 | 2.1000E+01 | 3.0000E+00 | 8.5000E-04
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CS-G91PASI36 | 1.2195E-02 | 5.3000E-01 | 2.9434E-03 45.54% | 3.0000E+03 | 9.8000E+00 | 3.0000E+00 | 1.8000E-04
CS-G92PASI36 | 1.1032E-02 | 5.1000E-01 | 2.5192E-03 44.77% 1.5000E+3) 9.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.6000E-04
CS-GI93PASI36 | 1.1824E-02 | 5.2000E-01 | 3.4238E-03 55.69% | 4.0000E+03 | 3.0000E+00 | 3.0000E+00 | 6.2000E-05
CS-G94PASI36 | 1.2611E-02 | 5.4000E-01 | 2.5276E-03 37.12% | 1.6000E+03 [ 1.5700E+01 | 3.0000E+00 | 4.8000E-04
CS-G95PASI36 | 1.2645E-02 | 5.4000E-01 | 3.2208E-03 47.17% | 2.5000E+03 | 8.0000E+00 | 3.0000E+00 | 1.3500E-04
CS-G96PASI36 | 1.3390E-02 | 5.5000E-01 | 4.0568E-03 55.09% | 4.0000E+03 | 1.0000E+00 | 5.0000E+00 | 4.9000E-04
CS-G97PASI36 | 1.2209E-02 | 5.3000E-01 | 1.8907E-03 29.22% | 5.0000E+02 | 2.0000E+01 | 3.0000E+00 | 7.5000E-04
CS-G98PASI36 | 1.2258E-02 | 5.2000E-01 | 2.4060E-03 37.75% | 1.0000E+03 | 2.0000E+01 | 8.0000E-01 | 1.9900E-07
CS-G99PASI36 | 1.2067E-02 | 5.1000E-01 | 2.7328E-03 44.41% | 8.0000E+02 | 1.3000E+01 | 1.0000E+00 | 1.0000E-07
CS-G100PASI36 | 1.2210E-02 | 5.0000E-01 | 2.9523E-03 48.36% | 8.0000E+02 | 7.0000E+00 | 1.0000E+00 | 1.0000E-08

Tabla 4. Datos de simulacion Isc, Voc, Pm, FF, Rsh, Rs, n, lo de las muestras seleccionadas después del
ataque quimico, bajo simulacién solar de 550 W/m?2.

CS-GO1PASI36 | 13.2629E-3 | 520.0000E-3| 4.4386E-3 65% 3000.00 2.40 2.5000E+0 | 16.0000E-6
CS-G11PASI36 | 15.5353E-3 |310.0000E-3| 1.7673E-3 37% 150.00 7.40 1.1000E+0 | 85.0000E-6
CS-G18PASI36 | 12.1919E-3 | 510.0000E-3| 4.0275E-3 65% 5000.00 3.60 1.4000E+0 | 99.0000E-9
CS-G19PASI36 | 11.7937E-3 | 520.0000E-3| 4.1818E-3 68% 2000.00 1.20 2.5500E+0 | 14.0000E-6
CS-G75PASI36 | 11.4000E-3 | 500.0000E-3| 3.3531E-3 59% 1500.00 1.10 2.6000E+0 | 19.0000E-6
CS-G77PASI36 | 17.2560E-3 | 470.0000E-3| 3.1754E-3 3% 300.00 8.00 1.6000E+0 | 21.0000E-6

Tabla 5. Datos Isc, Voc, Pm, FF, Rsh, Rs, n, lo de las muestras seleccionadas antes del ataque quimico,
medidas bajo 1000W/m?2.

0.534 11.87 0.0038 | 60.00% 0.388 9.79 397 9.012 2002
0.541 1148 000371 | 59.70% 0393 9.43 417 9.518 4293
0.54 1171 0.00363 | 57.30% 0.381 9.51 40.1 103 1106
0.536 11.88 0.00384 | 60.30% 039 9.86 395 8.931 1684
0.557 18.19 0.00625 | 6170% 0.405 154 2.3 5.814 1268
0.551 15.03 000513 | 62.00% 04 1281 313 6.875 213

Tabla 6. Datos Isc, Voc, Pm, FF, Rsh, Rs, n, lo de las muestras seleccionadas después del ataque quimico,
medidas bajo 1000W/m?2.

0.559 17.66 0.00606 | 61.40% 0394 1536 25.7 6.143 1114
0333 16.01 0.00205 | 38.40% 0.194 10.56 184 10 61
0.541 12.43 0.00421 | 62.50% 0.405 1039 39 7.862 1513
0.544 1275 0.00468 | 67.50% 0418 1121 312 6.428 2162
0531 12.78 0.0038 | 56.00% 0.386 9.85 392 9.538 513
0493 14.52 000272 | 38.00% 0.287 947 303 16.7 85
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