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BESUMER

La eficlencia de una celda solu -depende enite ofros Iaclores de la perfecciin estruciural del
sificio empleads en su fabrkacon. Cuande L «antidad de defectos qistaling: aumenta la
cortignle fologenerada pul la ceida bala Mediente lecnicas de tevelado quumico de defector =
estudin la  densidad de dislbscwnes vessur B bngitud  del lngole, crecidos en  nuestro
laboratoiin. Se wvertico Iy eticenca de la tecnica Dash para el Gec to de v
libres de  dilocsciones  Se snconire, sdemas. una correlacon enlie b ruline de fundicion del
silicio ¥ la perdida de la monoctistalindad

L- [atredmccisn
El presente 1rabap se realzo dentro del programa de oblencon de obleas de silicio, aptas para
L fabricacion de celdas  solates, que desarrolis & Divisien  Ensrpiz Solar d2 la CNEA
conjuniaments con INVAF SE
Como primer ‘paso en sl programa, se ban obienido lingoles monocristalines y policristalines de
siicin, cwodes por la feenica de trae vemical CrochraBki (€2} A fin de ajustar los
p de cre (presion. y flupw de wgon. campo de gradientes Wrmicos, valocidades
de gotacion del crmol y de Ia semills, velpcdad vertical de & semilla eic) en fupodin de las
propiedades de los ling producidos, se han encarado (rabajos destinades a3 caractenzar los
mismos. Los resultados de esta cawacteracion permititan  esiablecer una correlacion entre los
parametios mencionados y lis veriaciones aoal y radial de la densidad de defecios, el tamaio
del grano (ep pulicrstale.), 1 gesistividad, ls concentiaciones de oxigens, de carbono y de
impurezas melalicas, sic

La shoenca de una celda solar depende enbie oitos faciores de la perfeccion estructural del
silicin  empleado &n su fabriacien Cuando b canlidad de defecios cistal aumenta fa
corriente Ioiogenerada por fa celda baja

En particular, mediante atagues quimses gque permiten el revelads de defeclos a traves de
Jos lUamados hoyos por atague (Vetch pils“~EF), se analizo la densidad de defectos introducidos
en el crecimisnlo de lingoles mopocrisialinos de 10 cm de diameirn. Agusllos, en general son
debidos @ dislocaciones or dat durante l3 solidificacon  y 2 les pioducides por shock
lermico, ai como lambwen a s racimos de vacanciss impurezas

En este trabajp se pusieron a punin las  flecnicas de preparacion de b muestras,
particularmente el pulido, y de revelsdo de detecius par alaque quimico prefesendcal
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Por esta ficnice s distinguwron distintes tipos de hoyos por alague y se sbluvisron
dinsidades EPfon? vs la longilud del lngot.  Tambidn se verificd que la inclusidn da
particulss sxtrais en la infetfase solidoliquida (menisco) wndujeron a la pérdide de cristalinidad
oblanlindose policristales de granocs culumnares

2. Pars Exparimantal

21 Técnica Dash y revelado de defectos

Loy lingotes de silicio monncrislaline fueton cecidos en un horno C: mediant: kb tecnica de
saduccion de dislocacionss (Dmsh) Se mici el crecmiento con un “cusllo” monocnsialing de
spiox. 3 mm o de espesor y 100 mm de Jongitud, con este se lkigra que b dislocaciones
migien hacia b superficie extenor La seduccion de la velocidad de fwae vertical nos permite
iniciy @l crecimienio del lingote en el dameiro adecusdo (10 em ) con una muy baja
deniidad du dislo (hg 1}

La disdas s¢ ob de los ling con una hoja de sierra de borde
dizmantade. Las pbleas 331 producidas se cortaron en  planes  perpendiculares al crecmiento
{wpssar 3 a 5 mm) Luego se fiaccionaron por corles sucesivos con una sierra de  borde
diamantado de muenor diamelic v espesar 0,25 mm.o Mussiras ectangulstes de | am s 2
em  aproximadamente, s incluyeron en acrilico y fueron pulides mecanicamente de  manera
convencional con lijus 200, 320, 400 { ~ 30 um) 600 (~ 20 pm) y luege mediante paius con

pesta de diamanle de 6 pm, | pm y por &limo en 1A pmla cra pulida, fue en ol cmso

monoctistaling, paralsia 3l plane (111} Posterioiments se s Dimpis con agua desmineralizada y

cn aeoliol en una bacha ullissdnica 2 20 Mz Luego se puld quimicaments con el reaclivo
CP4 (5 parln de HNG;. 3 partes de HF y 3 partes de acido acétics) con liempos de ataque
tive Sull, particularmen indo  para

do 10 3 20 seg. Luego se las alsey con ol pro
sevalu delectos de mictomsiiuciuia sn el plans (111} <on Uempos ds 2 a 8 mmufosnAmbos
sagues fueron tmaiwades 3 20 C Los reactives wsados fueton: acido acstico glacial al 99.7%,

dcido fluorbidtico concentrado al 42 %, uinido de ciomo al 98 % y dcids nilries concenbrads

al 70 %

Se distinguleron  distintos tipos de hoyos por alague debidos a : dislocaciones originadas
durante lIx solidificaciin (“grown-in” dishc) dislocaciones inducidas poy pulide, microdslectss y

dislbcaciones  por  deslizammento  (“shp”  disbe) Se utilzaron un  micoscopiol oplico y un

microscopio electionico de bamido para el andliss y distincion de ks distinlos fipos de hoyos

par ataque.

Ademés s wstmo b profundidad de esios mediante el uso de un mictoscapio dptes

can interferomelio.

rmmamma il

R NN ONN DR

NN N

FUNDICTON DE STLICIO

B N L

Fig.1: esquems deol horns crecedor Cr Se observa la reduccion dwl diamelre del - cristal
desde Ia semilla,  gue mojs la fundicon en el inice del qecimenl n un  cunllo
monucrislaline de aprodimadamente 3 mm de diameito y 100 mm de longitud Esta tecnica
(Dash) pertte eliminar las dislocaciones ¢ coinenzar el crecimienio del lingote psopiamente dicho
con una muy baja densidad de estas

22 Perdida de la monocristalinidad

En varlos crecimientos de lingoles por o lecnica Czochralski, se analizaton algunss de los
paramelros que producen la peidida de la condicion monocristalina del lingols de silicio. Para
Ias fundiciones se utilizo silicls de descarte électionico del tpo' N de @0 chmem y tipp P
de S0 ohmem y se usaton oisokes de cuarso. La atmestera de mgon ulilizada fue de pureza
99,998 %. Los lngotes crecidos fueton de diametro de 7 a 10 cm y se usuwon semillas con
diseccitn aktalina tante <18 como <IUD
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3.~ Hesultados y discusion

3L En la fig2 e observa la estruclura de tipo diamante en que cristaliza el sllisi
asicomo un flpo de dislocacion en 1 rap ioh esquemitica dsl modeln de eni

En Ia formacion un hoye por atsque s atomos que estan en la teglén cercana & la
linea de dislocacidn 1 enc dabilment lazades con __“lh!ﬂl]mhd.llml
El punto en la superticie donde emerge la linea de disl s pral ial alacado
por la soiucin Sintl y a partie de alli los dtomos son arrancadns en forma de terrazas Este
reactivo  permite tevelar defectos sl las  velocidades de  disolucion en  dile direcciones
cumplen con las condicwnes V3V, >V, (fig3) En el plana (111) los hoyos son piramides de
bese lrisngular invertidas o difersncia de las teveladas en el plano (100) que son da base

.cundiada

Entre las principales causas en la formecion de o dis PN s lad inh idades
¥ Pperturbaciones en el gradiente lesmucn de la inlerfase salido liquide, estas dan como. resultads.
giandes lensiones duranle |3 solidificacon del cristal que lo defurman plasticamente generanda
al gran densidad  de  dislcacones Tambwn i la concentraciin de los  defeclos puntuales
(vacancias ® inlersticales) en el crislal excede lu concsniracin de  defectos puntuales &n)
equilibrio en w2 temperatura; estes se aglomeran y colspsan en forma de dislocaciones #n los
planos de spilamwnic compacto, Estos lazus de dislocaciones una ver formados, dependwndo de
diversos  faclores, pueden  crecer o colaprar  Law  inhomogeneidades micioscopicas en
distribucion de las imp ya sea agivgadas intencionalm (dopaie) o aq incorporadas
por Msuciedad”, son causanies de cambios locales en el parameiin de red del monocrstal y por
unde do la generacion de dislcaciones. Poutsrormente esias oa propagan y multiplican durante
ol crecimiento, pudiendase perder Js condicion munocristeling del lingote,

So dilingulvion lay dislocaciones cresdas por la deformacion superficial intioducida por ol
pulido de le= dislocaciones generadas durante a solidificacion del monocristal ¥ que s2 propagan
2 lo lugo del lingore (figd)Se obssrvarom tambien linges dn dislocaciones dnbidss a deformacién
plaslica producida por el pubdn mecwico a lo laurgs de una faya produclo de este pubido.
Cuando <& pule mecanicaniente ¢ abrasivo taya, deformia y pmlurba la superfice de ln
muesira En la region mas superticial, fuettemenle deformada, se generan dislocaciones que dan
hoyos friangulares poco profundes con  bordes bien agudos (figda) Estos desaparecen &l
aumeniar el lempo de ataque con el reactive Sill La profundidad de la capa superticial
patlurbada depende enlie obras cocas de el lamaio del abiasive, de la presion con que lag
Mmuestras apoyan sobre el paio y de los tiempos de pulido Es imporlante minimizar este
efecto para nn enmascarar los defectos propws del cmstal que esti en obsarvaciin. En aambin
lov boyos lrangulates dsbidos a las dislocaciones piigmadus durante la sollificacion, aumentan
de famaio con el lempe de alsgue y las puamides inverlidas se hacen mis piufundas y con
Guas apraximadamente en los planne cristalogroficos {322) de teaccwon quimice rapida y lados
on lss direcciones <[10b . (ligdh) :
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Flg.2a: : BOION E5 2 mediante o modeio de enloces de una estructura tipo
digmante #n que cotaliza el silics Ep Ja figuta de la tzquisrda con s direccion [11] en
verteal y a laodereche conoel plano {1EL} en plania

Fig.2b: esquema de una dbslcagion 4 60 (R) en ¢l models de enlaces an unz
suctira tipd diamente D Obesrva fwmbien el victor de Burgers b oeste da wmn idea del

desplazamiento de jos planos alomicos,

dislocacion

Fig.2 formocion de un hoyo por ateque en uma linea de disiocacion que emerge en el
plano atacedp guimicamenle
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Los hoyos lados  por defectos son poco profundes y de bordes redondesdos y

mis  pequofios que los dabidos a dislocacs Se ori sn complejos  oxigeno vacancias o
bisn en los boyos de dislocacun  intersticial socados a2 impuresas (HgS Eslps forman
mactoscoplcamente una  figura del lipo i ] lacian. Al el tampo de

sugue estos hovor desapaecen anles que Jos debidos a dislocacones

S verifich ademas que st se separa abruptamanie de la  tundicthn el crisisl en

crscimientose  produce un ssfuerzo lermic que defarma  plasticamente el cristal Entonces se

L dish lineadas con las direccones del deslizamienito de planos, esies dislocaciones
. <o pao dad a la solidibicscion de la mmiertase En oristales cecdes en
direccidn [111) los hoyos por ataque de las dislocaciones par desii to estan alineados 2egun

Ias direccianes <110 y forman mactoscopicamentd uns figura lpe eanella (Hig6) Se obluve en
el extrems tinal del lingale ln densidad en EPfem® debido a dislocaciones por deslizamiento,
esta parte de 25%10* en @ cento y Hegs & 15x10* en el barde exierior del cristal (tig7)
Este dltbmo walor es alin pues el gradienie Ilgrmico de enfiamiento er muy allo en el exterior
del lngole con respecta al centro.

Modianie el uso de un micioscopw Optko con  interferomsirc s puede lensr  una
perspectiva  Indimensional (hg#) de lox hoyos por ataque eslo permile infern su orgen y
fambEn  edtimar sy profundidadSe flumina la segion obseivadz con luz  monoctomatica que
intmitiere formando una figurs de rayas cluas y ooscurar Eslas varian su sepaaciin segun la
inclinscibn de la reguin Huminada con tespecio al plana hosizontal permitiendn con este estimar
la profundidod de los hoyes En el caso de  una dislocacwn genvrada durante la solidificacian
del cristal Ja profundidad del hoyo ev de B para & min. de ataque Sirll

Se obluvo la dunsidad de hoyus poi alegue Jebiie a dislcacior y & mi
versus In longilud del hingola medido desde la semills (Hg9) Como era de esperar se verificn
que los microdelectns  desaparecan  cuando aumenta mucho la cantidad de dislocacianes, wiln
suceds pues eshas son sumideros de vacancus ¢ impurezas mlersticiales.

Se observe que si la lineas de dislocacion dat d tz la solidificaciin  emergen
inclinadas, tespecin al plano dende s alaca quimicamenie, ks hoyos pur alaque observadoy
tlenen forma rombosdal (fig 10}

Este alaque también revela bordes de grano en el caso de policristales y se cheervan
en B fig.ll diferenies tipos de hoyrs que cortesponden a dislocaciones en diferentes granos
con distintas orlenfaciones  cristalinas

Fig.4a . miciogafia oblenida con micioscopin  electronico de barrido en imegen de
electiones secundadrios Hoyo por afaque debido a una dislocacin formads por la deformacisn
ticial cida d ¢l pulido de Jas musstras Estos son poco  profundos y

desapasecen sl s aumenta el lempo de alague

Fig.4b : migogalia oblenida <on  mic pi gnico de barrdo en Imagen de
electrones secundadiios Hoye por ataque debido 2 una dbslocaciin formada d el p
de solidificacion del cistal Estos hoyos son puamides mvertidas de base triangular si el plano
de ataque et el {111}, Tiensn una profundidad de varios micrones y esla aumenta con el
tempo de reaccion.
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Mt:mumj‘h it con  mi opio de barrido en imagen de electronns
ACupdMiios. Hoyo por alsque debido z un “microdufecio” sn o) plans (111). Comu ests ws
‘" mtegado de compiejes vacanciaimpureza el feactive no lioms una veloodad de alaque
Sukis netmal al plang, por esio el hoye formado nho es profundo ni de bordes nelos

Flg.8a : micogatia oblenida con micruscopio dptico ( 8X ) Hoyos por ataque dsbidos a
dislocsciones por deslizamienlo alinsados segun lus dilecciones principales de deslzamiento <110+
en o plano {111}. Estas lineas lorman macroscipicamente una figura similar 2 una estella en
In seccidn clindrica del lingote de silicie El deslizamwnio ocurre debido @ la deformacion
plistica producida por sl shock lhrmice.

Flg.8b : mucrogatis obtimd, oon @RIGsChp R ( BS0X ) Hoyne por amque debidos
a  dislocaciones put Geshydninte  Wlineanos  segun st duecciongs principals de  deslizami
100 en el plang {111 Este Guves mpupedie cegun linieas formian magiuscopiamenie una
figurs simila o una stield en de seciun ulindiwa del ingele de silicis

+ dieioo. ve. R

0.0 x X " . 4 X " " s
E.II .0 10.0 150 20.0 2.0 .0 FB.O 4.0 6.0 0.0
rodio (mm)

Flg.7 ©writics e b depsalal e dsicacwnes par dedlzamiento en tubcdn del radio
del lnguly muenucrstaling. Esie Nie peadids dl e plano del extremo linal dvl linjgote denve e
produjp un fuerte shock I8nmion o ceparsr bwecameate el manyerial de Ja tundicidn.
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microgatis oblenida con  micoscopi oplich ¢ 780X ) con  interferometra.Nas
las franfus de

pemile tener una perspectiva tridimensional de jos boyos La separacisn sntme
En el cuso de la folo esta

nterferencia nos permite estima  fa profundidsd  del los hoyes
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Flg.9 : grifico donde w superponen las densidades  de hu
Is semills. Se obwerva o brusea disminucisn

o microdefectos veizus la Jangilud medida desde
de dislocacipnes. En gran parte del lingote ka

X £
yus detadus w dislocaciones y

de los micodefecios cuando aumenta I cantidad
antuvo por debajp de 50 EPskeni®

denvidad de deiectos debido a dislocaciones se m

158

microgatia oblenids cob maitoicopic sléciiinios de bamdo Hoyos por  atagque

Fig.10 :
debidor @ dislocaciones que emoigen 4l plms {115 donde w0 ataco  quimacamesie Sy las
(1) en forme oblifus @ hoye formado @ uns

linsns: de dislocacon imlercectan ¥ pline
tave orboudal 2 diferencia del b de s gue emergen en foma

puramide inverlida de
pupmd.if:nhz qué taman on hoyo de bese trengula

bosde de

350X L Sy ulamva un
o duluie steniacines

LLHINTENET LRIV €

vlilemada
Jur emErger

Fig.11 miciogalii

grano (raya dbcsta ) ¥ Been debida 3 dnkesoene
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3.2, So observd que el SiC ploducide dumnte s cecimientc Cz se depotita
patedes mis frias (nteriores del horno crscedor. El SO se forma bisicamenls como plldlrl:::
hynu.gwlucma'w crisol de cuarzo Si0p pur [a fundicion de silicc (a razon ds 7 pmiht)
a tempetalums corcanas a la fusion del silicio (1420° C) Si particulss eiraias sleanzan la
interfase solido-liquido “dislocan” el cristal degradando el crecimisnio y este efecie s multiplica
dando como resullado un policristal " J

SI s aumenta muche la temperalura 14 lssa de disolucien del crisol aumenta esto
produce un incremento en el fino: polville amarlients Si0 depesitado, #ste muﬁulmmu pmh
= Iml!ltdﬂ-'. por ‘el lujp de argan hacia la supeitice de la fundicion Un aumenta en b
::“.:mm. adema, puede anancar paiiculs de SiOp del cisol y estas. debido a las

ventes convectivas del fup dentio de b fundician, pueden <81 arrasirad

o, purde adas hacla Is interfase

Ademas con el anin de s le t ta la ;
: : : pefatuis ta la produccen de CO generado en b
reaccion entre el cnsol y el susceplor de grafito

En los crecimientoz en domde s sipuieion tulie de fundicion del alicie que aleanzaion
sn su estada. final jemperaturas muy elevadas de  1650°C  en L2 supettice) se observaron
grandes depositos de SIO en ¢l hoiwo o particulas extisaas cayeron nﬁu la fundicion y al
tocar ol meniscs o la intertace “egradaon s crwtalnpdad (fig 12)

Bl'l.t. efecly & multiplicalivi prudutiends me. berdes de  grano que con el correr  dal
cecmienlo produckendo un policisiel win lamaio de granu cada vez mas pequeiu

: Se  midio sl I.inu.iu dg erabw  promedic verwt la lougitud de un lngole de silicio que
perdia de cristalinidad al iniciar e} crecimiento por suceswas particubs de SO que caian y se
adherfan al menisco (fig 13} -

Los depusitos de Sic) aumentan tambien sl se Bapy muchn I presion del flujo de argon

- CuEilo
CAISTALING

TMPURE 2AS

5.0
3 INCLUIiDAS
i
14'
'. L4
FuNdiciow bE S5i
~1420°C
IHMRELAS CB(O
S 03
FIg.12 ien ¢ equena e uburva el eledds de las inig en la degradaciin y

pecterion pérdida de la monocristalinidad del lingote de silicn i
s i 5| en la efapws inicales  del

tomoo de grone (mm)
o o
¥ N

v |
| . : |
A00

s :
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Fig.13 .  gafice de tamais de grane promedlc kn funciin de @ Jongiud desds (s
semills Este lingote perdin :u estreciure monociistaline  por efacts de  mpuress y pariituias
de susindad  que w deprendipn de L pareded inferpac -del horme yoose mcluian en la
interfase o el menisco

4. CONCLUSIONES

&1 Se ideptiliéaron  dEtnles  hoyer de  #isque conEspandmntes 3 dife dufacios
cristaiogratiicos, lo que permitn slaboia uns challxaciin preliminar de agleilos que usu b
s= ancuentian en slicio -

42 Este wldio permilic verificn gque is dsmibucion de les defecion f2nto radial como
bongitudimalmenty, muestta un comporiamiients. soide & ko espetade g6 un cristsl crecida por al
melods Czochrabki uiilizande la heemca Desh, que pemile ecer monocrsinles com una muy
baja densidad de dslocacone. e comprota  gue & cristal  estudisdo, cecdo en puestio
laboratoris, prevemis uns denuded dr  dbigcaconss MUy Bap @ B IMES de su cuerpt de
menos de S0 EPfem®

43 Se varilico aduimas qus o s @birumpe sbrupiamente ol coecitintie Wl sheds lermioo
produce alfss densidades de disjocaciones debido al desizamisnto ocumide por by deformaciin
pléstica Esias se propagan hasa uny dntascia de un damelio dei lugar dopde se lnlerTumpld
ol crecimisnts, Bn promedio se midle une dentidad ap 3,7010% EFjem?

44 Se comptobo que ¥ fio se uhlza un: adecusda futina tetmica el fundicin e
i pirdras de S{ y 4 sieanzan valorss muy aliec en la lemperaiuis, entomoes sl excesd de
Si0 d dol en s poredes meernas gl horno al caer sobre la fundicion puede producir la

pézdide de cristahinidad  del lingote
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