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The development of affordable, inexhaustible and clean solar energy technologies will have
huge longer-term benefits. It will increase countries’ energy security through reliance on an
indigenous, inexhaustible and mostly import-independent resource, enhance sustainability,
reduce pollution, lower the costs of mitigating climate change, and keep fossil fuel prices lower
than otherwise. These advantages are global. Hence the additional costs of the incentives for
early deployment should be considered learning investments; they must be wisely spent and

need to be widely shared.
“Solar Energy Perspectives: Executive Summary”

Agencia Internacional de la Energia, 2011
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Resumen

La generacidn de energia mediante paneles solares se considera un factor clave para superar el
agotamiento de las reservas de energia en el futuro. Esto se refleja en un incremento tanto en
la produccién fotovoltaica como en la demanda. Los objetivos principales en la investigacidn y
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos son aumentar la eficiencia de conversion de los paneles
solares, o bien mejorar el proceso de produccion. Para alcanzar estos objetivos es necesario un
conocimiento detallado de la micro y macro estructura de las células solares, ademas de las

propiedades quimicas.

Una herramienta valiosa para estas investigaciones consiste en las imagenes Raman, ya que no
solo revela informacidon dptica, sino también informacidn relativa a la composicién quimica,
cristalinidad y tensiones del material. El siguiente estudio describe la aplicacién de imagenes
Raman para el analisis de tension residual utilizando un equipo de microscopia Raman HORIBA,
las tensiones residuales son cruciales para la fractura de las células durante su procesado, lo
qgue hace que disminuya el rendimiento de fabricacion; por ello el andlisis de las tensiones
residuales es crucial para optimizar el riesgo de fractura durante el proceso de fabricacion.
Ademas las tensiones juegan un papel relevante en la distribucién de impurezas, las cuales son
actores relevantes en la limitacion de la longitud de difusién de los portadores minoritarios, y

por consiguiente actlan sobre el rendimiento de las células fotovoltaicas.

Palabras clave: Solar, silicio, Ribbon, espectroscopia, Raman, caracterizacién, tension, MPa.
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Introduccion

La espectroscopia Raman es una herramienta de caracterizacidn 6ptica no destructiva que
suministra informacidn detallada de la estructura de los materiales, tales como la composiciéon
guimica, tension residual, defectos, tamafio y orientacién del cristal. Al combinar esta técnica
con un microscopio éptico, se pueden dibujar mapas de intensidad de un determinado pico
Raman de una porcidon de superficie con precision micrométrica. Por ejemplo, peliculas
delgadas de silicio policristalino estan siendo estudiadas como paneles solares de bajo coste,
pero los altos valores de tensidn residual influyen en su integridad mecanica y eléctrica. La
espectroscopia Raman permite dibujar mapas de tensidén residual fundamentalmente
alrededor de las fronteras de grano, y las dislocaciones, alcanzando valores en el rango de

unos cientos de MPa.

En este trabajo se explica en qué consiste el efecto Raman, cual es el equipo de trabajo
utilizado y los parametros que influyen en las medidas, las caracteristicas de las muestras

medidas, la metodologia de trabajo, y por Ultimo se muestran los resultados obtenidos.

Motivacion

El consumo de energia es uno de los grandes medidores del progreso y bienestar de una
sociedad. El concepto de "crisis energética" aparece cuando las fuentes de energia de las que
se abastece la sociedad se agotan. Un modelo econdmico como el actual, cuyo funcionamiento
depende de un continuo crecimiento, exige también una demanda igualmente creciente de
energia. Puesto que las fuentes de energia fésil y nuclear son finitas, es inevitable que en un
determinado momento la demanda no pueda ser abastecida y todo el sistema colapse, salvo
que se descubran y desarrollen otros nuevos métodos para obtener energia: éstas serian las

energias alternativas.

140 — Brent Spot]

-[9]

Figura 1 — Evolucidn del precio del barril Brent de petréleo
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En la Figura 1 se muestra graficamente la evolucién del precio del barril Brent de petréleo
desde 1987 hasta 2011 en délares, la sobre-explotacion de este recurso hace que cada dia sea

mas dificil de extraer provocando la escalada alcista de su precio.

Ademas, el abuso de las energias convencionales actuales tales como el petrdleo o la
combustion de carbdn, entre otras consecuencias, acarrea consigo problemas de agravacion
progresiva de la contaminacidn, y el aumento de los gases invernadero. Asi, la Unién Europea
[7] se ha comprometido por la directiva 406/2009/CE a reducir en un 20% sus emisiones de

gases de efecto invernadero antes de 2020 con respecto a los niveles de 1990.

La discusion energia alternativa/convencional no es una mera clasificacion de las fuentes de
energia, sino que representa un cambio de paradigma que necesariamente tendra que
producirse durante este siglo. La energia solar es la mas abundante, inagotable y limpia de
todas las energias renovables. Se estima que la tierra recibe aproximadamente 1.8 x 10** MW
del sol [10]. Puesto que la tecnologia fotovoltaica permite la generacién de electricidad
directamente a partir de la radiacidn solar, su mejor aprovechamiento resulta esencial para el

futuro. Para ello es necesario continuar investigando en mejorar su eficiencia y reducir costes.

Situacion actual del sector fotovoltaico

En los gréficos de la Figura 2 — a) Evolucion de las renovables en Espafia. b)c) Contribucion de
cada energia al sistema eléctrico espanol se puede observarse como las energias renovables
representan hoy en dia alrededor del 30 % de la energia eléctrica que se consume en Espaia.

Sin embargo la fotovoltaica representa solamente el 4,2% de la instalada.

EVOLUCION DE LAS ENERGIAS COBERTURA DE LA DEMANDA ANUAL
POTENCIA INSTALADA A 31.12.2012. 1
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Figura 2 —a) Evolucién de las renovables en Espafia. b)c) Contribucion de cada energia al sistema eléctrico espariol

Para aumentar la contribucion de la fotovoltaica al sector energético es necesario reducir el
coste de produccidn. Esto se puede conseguir bien aumentando la eficiencia o disminuyendo
los costes de fabricacion. En la Figura 3 se muestran las eficiencias maximas obtenidas segun el

tipo de célula y su evolucién en el tiempo.
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Figura 3 — Evolucidn de los rendimientos conseguidos segun el tipo de tecnologia utilizada en células solares

Aproximadamente el 90% de las células solares comercializadas hoy en dia estan basadas en

silicio. En este trabajo se estudian las células Ribbon (en cinta) RST que se agrupan en las thin

film de silicio.

Células solares Ribbon

Las muestras analizadas son células solares fotoeléctricas de silicio Ribbon (en cinta) fabricadas

con tecnologia RST finalizadas o en alguno de sus pasos intermedios.

La tecnologia RST utiliza como substrato una cinta flexible de carbono producida para otras

aplicaciones. Esta cinta se purifica y se impregna con carbén pirolitico. A continuacion se le

hace pasar a través de un horno con silicio purificado en estado liquido que se adhiere al

substrato de carbono por ambos lados y se tira de la cinta de carbono. Una vez ha solidificado

se corta al tamafio adecuado. Entonces se introduce de nuevo en un horno donde el substrato

se quema hasta ser eliminado. A continuacidn se somete a procesos quimicos de dopado y

atacado por el que se afiade algunas impurezas deseables como el fosforo y se eliminan otras

indeseables como el cobre, niquel, cobalto, oro, hierro y cromo. Finalmente se hidrogena, se

crea una capa anti-reflectante para atrapar mejor la luz y se colocan los contactos.
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Figura 4 — Diagrama del proceso de fabricacion de células solares Ribbon con tecnologia RST

En la Figura 4 se muestra en un diagrama los pasos necesarios para fabricar las células solares

Ribbon con tecnologia RST a partir de una cinta de carbono y silicio fundido.

Las células solares con tecnologia RST son ligeramente menos eficientes que las de mc-Si de
lingote pero en contrapartida se desperdicia menos energia y material ya que no es necesario

cortar las obleas y se consiguen espesores menores.



Fundamentos teoricos

A continuacion se explica los tipos de interaccion mds importantes que se pueden producir
entre la luz y la materia. Es importante conocerlas ya que pueden ocurrir simultaneamente al
efecto Raman que nos interesa. Por ultimo se desarrolla la base tedrica sobre la cual es posible

realizar medidas Raman de tension desde que fuera descrito por Ganesan et al [2].
Efectos de interaccion entre la luz y la materia

Dispersion de la luz. Efecto Rayleigh y efecto Raman
Alrededor de uno de cada diez mil fotones que atraviesan un material transparente son

dispersados eldsticamente por el efecto Rayleigh.

En el efecto Rayleigh, un fotdn interacciona con una molécula polarizando la nube de
electrones y alcanzando un estado virtual de energia. Esto dura apenas un instante (alrededor
de 10™ segundos) y después la molécula vuelve a su estado fundamental de energia liberando
un fotdn en cualquier direccién, con la misma energia que el fotdn que incidié con la molécula
y por lo tanto con la misma longitud de onda. La probabilidad de que se produzca este efecto
es directamente proporcional a ™. Este hecho es el que hace que durante el dia veamos el

cielo azul y el sol amarillo.

Una proporciéon muy pequefia de la luz que es dispersada, alrededor de un 0.1% o un 0.01%, lo
hace de por efecto Raman. La dispersidn Raman es diferente en el sentido de que es inelastica,
luego el fotdn dispersado gana o pierde energia y por lo tanto su longitud de onda es menor o

mayor respectivamente.
La dispersién Raman puede ser de dos tipos:

¢ Dispersion Stokes. Si la molécula es excitada del estado fundamental a uno virtual y al
liberar energia llega a un estado vibracional, entonces el fotdn liberado tiene menos
energia que el incidente y su longitud de onda es mayor.

e Dispersion anti-Stokes Si la molécula al ser excitada parte de un estado vibracional a
uno virtual y al liberar energia llega a su estado fundamental, entonces el fotdn
liberado tiene mas energia que el incidente y su longitud de onda es menor. Esta es

aun menos frecuente que la Stokes ya que debe partir de un estado vibracional.
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A absolute wavelength (X) e
x 530 520 515 510 500 490 nm
Virtual states absolute wavenumber, (V) % . .
7y X 500 , , 19009 19436 , ., 20000 , | ,20500¢m?
Vi
Stokes anti-Stokes

Energy

Vibrational states

Rayleigh scattering

r A 4

- - Ground state
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering Raman Raman Raman wavenumber (A%) X , , )
scattering  scattering lgo, | (60, 20, O 200 , 600 , 000 cm“[l]

Figura 5 — Representacion en diagrama de bandas (Izq.) y espectral de las dispersiones Raman y Rayleigh (der.).

En la Figura 5 se muestra como en la dispersién Rayleigh o elastica ni se gana ni se pierde

energia al contrario que en la Raman y ademds es mucho mas intensa.

El cambio de energia entre el fotdn incidente y el liberado, y por tanto de su longitud de onda,
depende de la energia del estado vibracional. No obstante no todos los estados vibracionales
son activos apareciendo en el espectro Raman, para que lo sean se deben cumplir algunas
condiciones como producirse un cambio en la polarizabilidad de la molécula con respecto a la

posicién de equilibrio

Absorcion de radiacion infrarroja

Esta es una técnica muy util para determinar la composicién de sélidos, liquidos y gases. La
radiacion infrarroja generalmente no tiene suficiente energia para inducir transiciones
electrdnicas, pero si la energia del fotén coincide con la energia necesaria para alcanzar un
estado vibracional esta puede ser absorbida siempre y cuando esta vibracién produzca un

cambio en el momento dipolar de la molécula.

Fluorescencia.
La fluorescencia es la interaccidn de una onda electromagnética, como
s, %E nonda™  Ja luz, con la materia.  Esta absorbe energia de la onda
0 electromagnética pasando a un estado electrénico excitado y luego
Absorption vuelve a su estado fundamental. Al volver la sustancia a su estado
Filorescence fundamental puede ocurrir que vuelva en una sola transicion,
g e emitiendo con la misma energia que lo excitd 6 lo que es mas
S°f _ : interesante que como se muestra en la Figura 6 sufra una relajacién
Gfoundsmc progresiva hacia estados electrénicos intermedios de menor energia y

Figura 6 - Diagrama de finalmente se libere energia en forma de foton de longitud de onda

bandas de la fluorescencia
mayor que la de excitacién.
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Fundamentos tedricos

El efecto de fluorescencia es mas lento que el efecto Raman pero generalmente de mayor
intensidad por lo que debe evitarse utilizar longitudes de onda cortas que la produzcan para

no ocultar la senal Raman.

Medidas Raman de tension

Para materiales cristalinos la luz dispersada por efecto Raman depende de la polarizacién y del
plano de incidencia de la luz incidente. Por lo que cambiando el dngulo de incidencia es posible
determinar las contribuciones de la sefial Raman. Si la luz incidente incide perpendicularmente
a la muestra, decimos que la dispersion es sobre la cara (001) y es ese caso solo los fotones

polarizados en z serdn observados.

La tensién mecanica en el material altera la distancia interatdmica y por lo tanto desplaza la
posicién de los estados vibracionales, por lo que la frecuencia de la luz dispersada por efecto
Raman varia ligeramente. Una primera aproximacién al cambio en frecuencia debido a la

tensién mecanica viene dada por Ecuacién 1 [2][3]:

P-€1+q- (g2 +€33) — 4 2-1-gg 27 €3
2-1-8p D€t q-(g33+8)— A 2.7 €y3 =0
2‘7"813 2'7"823 p'€33+q‘(€11+822)_l

Ecuacion 1 — Aproximacion al cambio en frecuencias producido debido a la tensiéon mecanica

Donde p, r y g son constantes del material (también llamados potenciales de deformacion) y g;
son las componentes del tensor de deformacidn. La diferencia de frecuencias con respecto a

las frecuencias del material sin tension pueden ser calculadas de los autovalores:

= w2 — . 2
Aj = w;® — wjo

Ecuacion 2 — Autovalores de la Ecuacién 1

A

jo
AR

] )

Ecuacion 3 — Autovalores de la Ecuacién 1
Si se realizan medidas Raman con una configuracion en retrodifusién (back scattering, la luz

incidente y reflejada tienen la misma direccion pero diferente sentido) sobre una superficie

(100) solo el modo Raman longitudinal éptico, LO, es activo:

Awsz = “[p-es+q- (e + )]

Z'WO

Ecuacion 4 — Desplazamiento del modo Raman longitudinal, LO, en retrodifusion sobre una superficie (100)
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Si aplicamos la ley de Hooke suponiendo un esfuerzo uniaxial en la direccién (100):

1
Aw; (em™) = o [p-S1+q-(S;1+S)]-0~ —2x1073 - 0 (MPa)
0

Ecuacion 5 - Desplazamiento del pico Raman del Silicio en funcion de la tensién aplicada, en MPa, en una direccién

Donde S;; es la constante eldstica de deformaciény o es la tension.

Si el esfuerzo aplicado es biaxial:

1 Oxx t O
AW3 (Cm_l) == —W . [p . 512 + q- (511 + 512)] . (—XX 2 yy) =~ _4.'X 10_3 e (Mpa)
0

Ecuacion 6 — Desplazamiento del pico Raman del Silicio en funcion de la tensién aplicada en dos direcciones

Se deduce que si se aplica un esfuerzo de compresidn se producira un desplazamiento positivo
de la sefial Raman y si se aplica un esfuerzo de tensidn el desplazamiento en frecuencia sera

negativo.

A< « *> Aw>0

800

Tensile <1 » JCompr.

Intensity (a.u.)

500 510 520 530
® [Rem™')

Figura 7 — Desplazamiento del pico Raman de Silicio a la derecha o izquierda para tensiones de traccién y
compresidn respectivamente

La Figura 7 muestra como el pico Raman de Silicio se desplaza a la derecha para tensiones de

traccidn y a la izquierda para compresién
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Equipo de medida

Las medidas Raman de tensidén residual necesitan una gran precisién y exactitud de los
resultados. En este capitulo se describen las partes de un equipo para medidas Raman

indicando la influencia de cada uno de ellos sobre la medida final Raman y su exactitud.

Un equipo de medidas micro-Raman consta de una fuente coherente de luz, laser, espejos
para dirigir la luz, filtros de linea y notch, un microscopio éptico con diferentes objetivos, mesa
posicionadora para mover la muestra, red de difraccion 6 monocromador y cdmara CCD

refrigerada para una mayor sensibilidad y bajo ruido.

Focusing optics Entrance sift

Microscape NochWe )y
o o [/ Grating
|L:5:: F:_Jj \ ‘ : i '/ CCD-Camera
L7 | ( A R
o _']_—‘l | = :
— & [
T3 - 1&
(AR \e Imaging Setup
| { IIII%
- \ Entrance
"'-.- ﬁi_ﬁ — ' =1~ mirror
ﬂ Mirror  Line filter  Beam shaping
E X |

Figura 8 — Representacion simbdlica de las partes del equipo de medida micro-Raman

La Figura 8 representa esquemdticamente las partes de que consta un equipo de medida

micro-Raman como el utilizado y el trayecto que sigue la luz hasta que llega a la cdmara CCD.

El equipo que se ha utilizado para realizar las medidas es un HR800UV de la marca HORIBA
JOBIN YBON con microscopio éptico BX41 de Olympus y camara CCD-1024X256-OPEN-359

refrigerada con nitrégeno liquido.

El equipo de medida consta de laseres para excitar la muestra de Helio-Nedn a 632.81nm, de
Nd-Yag a 532nm y de Helio-Cadmio a 325nm; un microscopio con objetivos de x10, x50LWD y
x100; un filtro notch para eliminar la luz de excitacidn, mucho mds intensa que la luz
dispersada por efecto RAMAN; redes de difraccion de 1200gr/mm y 1800gr/mm. La muestra

va montada en una mesa motorizada con sistema de autofoco.

Laser de excitacion y zoom

La eleccidn del Iaser influira en los siguientes pardmetros:

e (Cantidad de sefial recogida. La intensidad de la sefial RAMAN es inversamente

proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda: Igaman & (LA)*
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CAPITULO Il

e Estabilidad. Es importante que durante la sesion de medida el ldser suministre una
intensidad de luz constante. Para ello es aconsejable esperar al menos media hora
antes de empezar a medir.

e Coherencia espacial. Puesto que la frecuencia de la sefial Raman depende de la
frecuencia de la onda incidente es necesario que sea coherente espacialmente.

¢ Volumen de la muestra examinado depende del tamafio del spot del laser y de la
capacidad de penetracién en el material. El didmetro del spot esta limitado por el
fendmeno de difraccidon: T=1.22¢(A/NA)=1.22¢(632.81 nm/0.9) = 0.86 um .

e La senal de fluorescencia que frecuentemente oculta la sefal RAMAN y que puede
aparecer excitando principalmente con longitudes de onda cortas.

e Efectos de resonancia cuando existe una fuerte dependencia de ciertas bandas
RAMAN con la luz de excitacion.

e laresolucidn espectral de la red de difraccidn en el rango espectral de la medida.

Laser wavelength | Penetration depth
(nm) in Si (nm)
633 3000
514 762
488 569
457 313
325 ~10
244 -6

Tabla 1 - Penetracidn en Silicio de la luz en funcidn de su longitud de onda

Opfical characteristics of the main objectives used:

Type of objective 10X 40X 50 X 50 X 100 X 100 X
UVB LWD MPlan LWD MPlan

Half aperture 14,5° 30° 33°.4 48°.6 53°.1 64°.2

max (6m)

NA=n.sin (6m) 0.25 0.5 0.55 0.75 0.8 0.9

W. D. (mm) 7 0,3 8.1 0.38 3.2 0.21

Spot diameter 3.1 1.52 1.4 1.03 0.96 0.86

(nm) at 632.8 nm

Tabla 2 - Didmetro de la zona iluminada en funcién de los aumentos y tipo de objetivo utilizado (632,8 nm)

La Tabla 1 muestra como para una potencia dada la luz penetra mas en el Silicio cuanto mayor
sea su longitud de onda. La Tabla 2 muestra cual es el didmetro de la zona iluminada con un
laser de 632,8 nm en funcidn del tipo y los aumentos del objetivo utilizado. Gracias a la
informacién de la Tabla 1 y la Tabla 2 podemos hacernos una idea del volumen de muestra

analizada en cada medida.
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Equipo de medida

Filtros y espejos

Se utiliza una serie de espejos de alta reflectividad para hacer llegar la luz laser a la muestra.
Dichos espejos normalmente son ajustables con la ayuda de tres tornillos para el alineamiento
del laser. Puesto que se utilizan varios laseres en el caso de que sea necesario alinearlos se

realiza de afuera a dentro. De cualquier otra forma al alinear un laser se desalinearian el resto.

Ademas de los espejos se utilizan una serie de filtros. El filtro de linea se coloca a la entrada y
solo deja pasar la longitud de onda del laser. El filtro notch se coloca a la salida y elimina la luz
proveniente de la reflexion y de la dispersion Rayleigh. Estos filtros deben ser lo mas selectivos
posible, especialmente el de salida si se quiere medir frecuencias préximas a la de excitacion

ya que si no se ocultaria la sefial Raman mucho mas débil.

Red de difraccion
La red de difraccion separa la luz incidente en funcidn de su longitud de onda y determina la

resolucién y el rango espectral.

Grating V=

1200gr/mm o

s ——
Grating
600gr/mm

——— -

| &£

Figura 9 — Rango espectral y resolucion de redes de difraccion de 600gr/mm y de 1200 gr/mm

La Figura 9 muestra como la red de difraccién de 600 gr/mm tiene mayor rango espectral pero

menor resolucion que la de 1200 gr/mm.
Algunos factores a tener en cuenta sobre la red de difraccién son:

e Llinealidad. Practicamente todos los detectores presentan un comportamiento no
lineal del indice de difraccion con respecto a la longitud de onda como se muestra en
la Figura 10. Por ello es necesario utilizar un detector que a la frecuencia de utilizacién

esté lejos de su zona de saturacion.

1,9 \ vidrio
1,8 ‘\\\ \\ Flint denso

N S
1,7 \ \ \\\ Flint ligero
L6 A \\.\ cuarzo
r [

_h-_q__

\\_ = cuarzo vitreo

15 ~ )
S Fluorita

1,4 Ly [A]

Figura 10 — Curva de indice de refaccion VS longitud de onda de varios materiales
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CAPITULO Il

¢ Movimiento de la red de difraccion. Es esencial que la red de difraccidon esté bien

sujeta ya que las vibraciones del motor y su propia inercia podrian hacer que se

mueva. También es necesario que los movimientos sean exactos. Para corregir el

posible desplazamiento de la red de difraccion al moverse y la no linealidad se dispone

de una muestra y un laser de referencia con el que se calibra el equipo en el punto de

trabajo.

¢ Factores ambientales.

0 Temperatura. Es inevitable que se produzca un cierto calentamiento en la red

de difraccidn que varie muy ligeramente su indice de refraccion [4]. Para
corregirla se utiliza una ldampara de Nedn muy estable que emite a una
frecuencia de 433,10 Rcm™. En la siguiente grafica se muestra la desviacién en
la medida del pico Raman del silicio en una muestra aparentemente sin
tension residual con respecto a 520,70 Rem™ y la deviacién en la medida del

pico de la ldmpara de Nedn con respecto a su posicion de referencia en 433,10

-1

Rem™.

0,9
08
£
o 0,7 SIIWEL R oy
« L“u i ¥ ‘v‘.\z-'“{rt'.ﬂ“‘“‘
~ 06 B il g e
* ] hlﬂﬂl,ll) W
'8 0,5 L ‘.“H’
g g
-q—, 04 - L
E % [
N 03 4 , en
s lfmw —— Lampara Neon (ref)
e it i
§ 0,2 Fa - Sefial Raman
o o1

0

0:00 0:30 1:.00 1:30 2:00 2:30 3:.00 3:30 4:00 4:30 5:.00 5:30

Tiempo transcurrido (h:mm)

Figura 11 — Desplazamiento del pico de la ldmpara de Nedn y del pico Raman del Silicio con respecto a su posicidn

original debido a calentamiento de la red de difraccion en funcion del tiempo

La red de difraccion se calienta exponencialmente segin la ley de
calentamiento/enfriamiento de Newton. Dado que sabemos que la ldmpara de
Nedn (azul) emite a una frecuencia practicamente constante se deduce que el

desplazamiento observado en la gréfica es debido al calentamiento.
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Figura 12 — Estabilizacion del desplazamiento del pico de la lampara de Nedn y del pico Raman del Silicio con
respecto a su posicidn original una vez alcanzado el equilibrio térmico en la red de difraccion

Una vez alcanzado el equilibrio térmico la medida de la posicién del pico de la
[dmpara de Nedn (azul) se mantiene practicamente estable. La variacién en la
posicién del pico Raman del silicio (rojo) con respecto a su posicidon a las 6
horas es debida a la tension residual de la muestra.

0 Vibraciones. Las vibraciones son una fuente de error si su amplitud es
suficientemente grande para afectar a la red o a cualquiera de los
componentes Opticos. Para evitarlo el equipo se apoya en una mesa anti-

vibratoria.

Para las medidas Raman de tension se suele utilizar redes de difraccion de mas lineas por

milimetro para realizar medidas mas precisas.

Ademas para evitar las vibraciones el equipo esta montado encima de una mesa anti-vibratoria

serie 2000 de Newport.

Mesa posicionadora

Las mesas posicionadoras utilizadas para realizar medidas en las que hace falta realizar
movimientos micrométricos utilizan motores piezoeléctricos. Dichos motores utilizan el efecto
piezoeléctrico para cambiar de forma y asi se genera en varios pasos el movimiento en un
tornillo de avance sujeto a la mesa posicionadora. Primero el actuador se ancla al tornillo y se
estira produciendo un avance micrométrico de este, entonces se contrae liberando el tornillo y
recuperando su forma original. Esta operacidn se repite sucesivamente hasta que el sensor de

posicién indica que la mesa se ha movido a la posicién deseada.
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La mesa posicionadora utilizada es la EK-32 75X50 de Marzhduser y consta de tres motores

piezoeléctricos que realizan movimientosen X, Yy Z.
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Como a se ha explicado en capitulos anteriores para realizar medidas Raman de tension
residual es necesario conseguir una gran precision de las medidas. Hay algunos parametros
como el volumen de muestra analizado que dependen del laser y del zoom utilizado o la
resolucidn espectral que dependen del nimero de lineas por milimetro de la red de difraccion
y la los pixeles de la CCD. Sin embargo otros parametros como la estabilidad de los laseres, la
no linealidad de la red de difraccion, su calentamiento y el de la CCD que no se pueden
controlar totalmente. De todos ellos los mas importantes son la desviacidon producida por el
calentamiento y la no linealidad de la red de difraccidn. Como ya se ha explicado para corregir
el calentamiento se utiliza una ldmpara de Nedn que emite luz a una longitud de onda
conocida. Para corregir su no linealidad se calibra el equipo en la zona de trabajo antes de
comenzar la medida. Por otro lado para aumentar la precisién de los resultados se realiza un
tratamiento matematico de los espectros obtenidos ajustando los picos Raman a curvas

gaussianas o lorenzanas.

Calibracion del equipo

Los espejos que se utilizan para alinear el laser pueden, con el tiempo, cambiar de posicidon por
lo que llegaria menos sefial a la muestra. Puesto que la sefial Raman es débil, es necesario
comprobar que la luz sigue la trayectoria idénea a través del equipo vy asi la intensidad de luz
que llega a la muestra es mdxima. En caso contrario es preciso alinear los espejos de fuera a

dentro.

La red de difraccion se puede mover para obtener la respuesta Raman de una muestra en un
rango espectral mas amplio y por lo tanto es posible que al empezar a medir no se encuentre
en la posicidn esperada, ademds esta no es totalmente lineal. El software del equipo de media
permite modificar el “Offset” y la constante de proporcionalidad de la red, es decir, ajustar la

respuesta de la red a una recta.

Las frecuencias de las sefiales Raman dependen de la frecuencia de la luz incidente por lo que

se suelen representar los resultados en Rem™.

107 107

Aincidgente(MM)  Argman(nm)

w(Rem™) =

Ecuacion 7 — Conversion a Rem™ a partir de Ancigente (NM) Y d€ Agaman (NM).
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CAPITULO IV

Para ajustar el Offset se mueve la red de difraccion hasta centrarla en la longitud de onda del

laser y se centra el pico en 0 cm™.

Para ajustar la constante de proporcionalidad se mueve la red de difraccién hasta la zona de
trabajo considerando que el pico del silicio se encuentra en 520.70 Rem™ y se enciende la
[dmpara de Nedn. Puesto que el Nedn emite a una longitud de onda conocida se modifica el
valor de la constante de proporcionalidad hasta que el pico del Nedn coincide con su posicién

tedrica en el espectro.

Una vez ajustado los parametros de la red de difraccion se hace una medida utilizando una
muestra conocida especial sin tension residual y se anota el valor en que aparece el pico del

silicio que deberia ser 520,70 Rem™.

Tratamiento de datos

Utilizando una red de difraccion de 2400 lineas por milimetro y una cdmara CCD con 1024
pixeles obtenemos una resolucién espectral de 0,170 Rem™ cuando se centra la red en la zona
de trabajo. Esta puede ser aumentada mediante el adecuado tratamiento matematico del
espectro. Para ello se ajustan los picos Raman y de la ldmpara de nedn a curvas gaussianas,
lorenzanas o una combinacion de ellas. También es posible utilizar otro tipo de curvas, por
ejemplo asimétricas, si se ajustan mejor a los datos. De esta forma es posible reducir el error
cometido simplemente de la observacion de los espectros. Ademas se obtiene de forma mas
fiable parametros como la anchura a media altura o la amplitud que son comunmente

asociados con la deformacién o la orientacion cristalina respectivamente.

El ajuste matematico de los datos experimentales a estas curvas se realiza por minimos
cuadrados. Cuando los picos a ajustar estan aislados el ajuste es muy sencillo pudiendo utilizar
incluso métodos exactos. Sin embargo cuando los picos a ajustar se superponen, se
recomienda utilizar el algoritmo de Levenberg-Mardquardt. Este algoritmo realiza un ajuste
por minimos cuadrados por aproximaciones sucesivas disminuyendo el paso segun nos
acercamos a la solucidon. Ademas es posible imponer condiciones de contorno lo que lo hace

idéneo para ajustar automaticamente mapas en que cada punto es un espectro.

A continuacién se muestran dos espectros obtenidos durante la calibracién con sus respectivos

ajustes.
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2000,0

1500,0

Picos de referencia
de la ldmpara de Nedn

1000,0

Amplitud de la sefial

' Espectro Raman del Silicio ajustado (01)

500,0

Pico Raman del silicio —Ajuste del pico Ne (433)
©Ajuste del pico Ne (495)

Ajuste del pico Raman Si

<% 3

+ Datos experimentales
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Frecuencia Rcm-!

Figura 13 — Espectro Raman de calibracidn 01 ajustado

Offset 0,000 | Error estandar
Peak n2 1 Centro 433,116 0,003
. FWHM 1,480 0,007
(Gaussian)[4 e, 3056,849 13,281
Amplitud 1939,415
Offset 0,000 | Error estandar
Peak ne 2 Centro 495,249 0,005
. FWHM 1,418 0,013
(Gaussian)[™y o, 1675,516 12,832
Amplitud 1110,356
Offset 0,000 Error estandar
Peak n2 3 Centro 520,738 0,028
FWHM 2,720 0,080
(Lorentz) e, 1419,023 29,476
Amplitud 332,095

Tabla 3 — Pardmetros de las curvas gaussianas y lorenzanas con que se ha ajustado el espectro de la Figura 13

La Figura 13 muestra un espectro de calibracién y como se ajustan las curvas gaussianas y
lorenzanas definidas por los parametros de la Tabla 3, a los datos experimentales Ademas la

Tabla 3 muestra el error estdandar cometido al ajustar las curvas a los datos.
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2500,0

Espectro Raman del Silicio ajustado (02)

2000,0

1500,0

—————————
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de la ldmpara de Nedn

1000,0
=Ajuste del pico Ne (433)
c—Ajuste del pico Ne (495)

Amplitud de la seifial

Ajuste del pico Raman Si
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Figura 14 - Espectro Raman de calibracion 02 ajustado

Offset 0,000 | Error estandar
Peak n21 Centro 433,060 0,003
. FWHM 1,468 15,747
(Gaussian)[™p e, 3524,354 0,008
Amplitud 2254,764
Offset 0,000 | Error estandar
Peak ne 2 Centro 495,214 0,006
. FWHM 1,415 15,257
(Gaussian)[™y ., 1892,884 0,013
Amplitud 1256,729
Offset 0,000 Error estandar
Peak n? 3 Centro 520,784 0,037
FWHM 2,571 0,105
(Lorentz) 7 o) 1180,905 34,122
Amplitud 292,429

Tabla 4 - Parametros de las curvas gaussianas y lorenzanas con que se ha ajustado el espectro de la Figura 14

La Figura 14 muestra un espectro de calibracién y como se ajustan las curvas gaussianas y

lorenzanas definidas por los parametros de la Tabla 4, a los datos experimentales
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Como puede observarse el error estandar relativo al centro de los picos cometido tras el ajuste

matematico de los datos es tipicamente inferior a 0,04 Rem™.

Mapas de tension residual

A partir de los ajustes de los espectros obtenidos en las medidas Raman en un punto concreto
y moviendo la mesa posicionadora en el plano X Y es posible obtener los mapas de tensién
residual de una muestra. Como ya se ha explicado anteriormente, es necesario corregir los

resultados de la desviacion del pico Raman del silicio con los de la ldmpara de Nedn.

Desviacidn del pico de la lampara de Medn {433.10 Rcm-1) Desviacidn del pico Raman del Silicio (520,70 Rcm-1
-B0 RN — T ¥ g 03
u
' -
-40 40 F
s el L
n . I - u n | ] ']
20F o0t " | L
£
=
-

¥ (m)
[}

50 0 0
A (prn) A (prn)

Figura 15 — Mapa de desplazamiento del pico de la lampara de Nedn (lzq.) y del pico Raman del Silicio (Der.) con
respecto a sus posiciones tedricas de 433,10 Rcm'ly 520,70 Rem™ respectivamente

En la Figura 15 en la imagen de la izquierda se muestra el mapa de desplazamientos de la
posicién del pico de la [Ampara de Nedn con respecto a su posicién tedrica (433,10 Rem™).
Puede observarse que segln va avanzando la medida este pico se desplaza hacia valores
positivos y del mismo modo lo hace el pico Raman del silicio en la imagen de la derecha, esto

es debido al calentamiento de la red de difraccion.

Por lo tanto se debe restar al mapa del desplazamiento del pico Raman del Silicio el del
desplazamiento del pico de la [dmpara de Nedn. De esta forma obtendremos el mapa de

tensidn residual de la muestra. A continuacion se muestra el resultado:
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CAPITULO IV

Desviacidn del pico Raman del Silicio corregido (520.70 Rem-1)
0.1a

0.1

0.05

¥ {um)

0.05

0.1

Figura 16 — Mapa de desplazamiento del pico Raman del Silicio corregido con respecto a su posicidn tedrica

En la Figura 16 se puede apreciar que la tension residual es bastante uniforme en toda la
imagen salvo en dos isletas donde se hace negativa. Estas dos zonas se corresponden a granos
con diferente orientacién cristalina como se confirma en los mapas de amplitud de la seial

Raman del silicio obtenidos en el ajuste.

En la imagen anterior estd presente un cierto nivel de ruido debido al error cometido durante
el ajuste frente al contraste de la imagen. Este efecto indeseable puede ser reducido aplicando
una serie de filtros a la imagen. Para no perder informacién importante durante el filtrado
deben establecerse el nimero minimo de pixeles adyacentes que definen una misma zona con

valores de tension residual semejantes y como son los bordes de la imagen.

Se conseja usar el filtro gaussiano porque da mas importancia a los pixeles centrales lo que
reduce la informacion que se pierde en los bordes. El tamafio del filtro afecta Unicamente al
tiempo de computacion, debiendo ser lo suficientemente grande para contener la mayor parte

del area de la funcién gaussiana utilizada para filtrar la imagen.

A continuacidon se muestra el resultado de aplicar filtros gaussiano de diferente desviacién

tipica a la Figura 16:
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Desviacidn del pico Raman del Silicio corregido (520,70 Rom-1) Desviacidn del pico Raman del Silicio corregido (520,70 Rom-1)
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Figura 17 — Mapas de tension residual a las que se han aplicado distintos filtros gaussianos para disminuir el ruido
En la figura Figura 17 se observa como el parametro de la desviacidn tipica dptimo es de 0,5 ya

gue el de 0,1 apenas suaviza la imagen mientras que el de 1y 1,5 la suaviza demasiado.

Es deseable utilizar un paso suficientemente pequefio para que los defectos estén definidos a
ambos lados con al menos 4 puntos en Xy en Y. De esta forma es posible disminuir el error a la
mitad. Cuanto menor sea el paso, mayor es el nimero de puntos adyacentes que definen una
misma zona por lo que el filtro a aplicar puede ser mas agresivo. Sin embargo el tiempo de
medida de una misma area aumenta cuatro veces al reducir a la mitad el paso por lo que es

necesaria una solucién de compromiso.
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Resultados

A continuacién se muestran los resultados de una serie de muestras que presentan diferentes
defectos los cuales originan en la muestra tensiones residuales indeseadas. Los principales

defectos son:

* Fracturas
e Rugosidades
¢ Fronteras de granos

* Inclusiones

Con una camara instalada en el microscopio del equipo micro-Raman se puede realizar una
reconstruccidon o6ptica de la superficie en la que se va a medir. Gracias a esta es posible
identificar las rugosidades, fracturas e inclusiones. Si se combina con las medidas Raman
también se pueden identificar los diferentes granos ya que el pico Raman del silicio varia su
intensidad en funcién de la orientacidn del cristal. En el caso de las fracturas el espectro
Raman revelara la presencia de carbono y en el caso de las inclusiones de la aleacidon

correspondiente.

Muestra 01 - Zona A

A continuacidn se muestran los resultados de una muestra que en la que se han medido las
tensiones residuales antes y después de practicar un recocido de 30 minutos a 450 2C. Se vera
tal y como predice la teoria como las tensiones se relajan tras el recocido. Esto se aprecia

mejor con los histogramas.

Mapa-éptico Muestra 01 - Zona A - Sin recocer Wuestra 01 - Zana & - Recocida

Br 1 .15

¥ (pm)
Y (um)

s0f B 1

40 .30 200 -0 0 10
* (urm)

Figura 18 — Mapa obtenido de la reconstruccidn dptica de la superficie (1zg.). Mapa de tensiones residuales de la
muestra antes (Centro) y después (Der.) del recocido.
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En la Figura 18, la imagen de la izquierda muestra la reconstruccién dptica de la superficie
utilizando un objetivo de 10 aumentos en el microscopio. En ella se puede apreciar una linea
horizontal que corresponde a una rugosidad relativamente importante. En la imagen central y
de la derecha se muestran los mapas de tensién residual antes y después del recocido. En la
parte inferior de la rugosidad la tensidn es de traccidn y en la parte superior es de compresion.
Se puede apreciar como después del recocido los azules ya no son tan intensos, lo que indica

que las tensiones de traccidn se han suavizado.

Muestra 01 - Zona & (4= -20 pm)
T

015 T T T T
Sin recocer
01 Recocida [
E Q.05 - -
(=]
&
=] or 7
[y
=
£ 0nsk .
(]
=
g o0 -
s’
015 -
02 1 | | | |
-160 -100 -a0 a a0 100 1650

¥ (pm)
Figura 19 — Perfil del mapa de tensidn residual de la Figura 18 para X = - 20 um antes y después del recocido
En la Figura 19 se observa como a ambos lados de la rugosidad se produce una variacion
brusca de las tensiones residuales. Ademas las tensiones después del recocido se han
desplazado hacia valores positivos de compresidon, por lo que el valor medio de los

desplazamientos es mas préximo a 0.

Atencidn: Se ha tratado de identificar lo mejor posible las zonas medidas antes y después del
recocido, pero estas medias han sido realizadas en momentos diferentes y es imposible que
por ejemplo los perfiles correspondan exactamente a las mismas zonas punto a punto. Esto

puede explicar que no disminuya la variacion de tensiones a ambos lados de la rugosidad.
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Muestra 01 - Zona A - Sin recocer

1 1 e | 1 1 1
-0.a 0.4 0.3 0.2 0.1 a 0.1 0.2 03 0.4 0.5
Desplazamiento (Rom-1)
Muestra 01 - Zona A - Recocida
T T T T T T T T
1 1 1 - e 1 1 1
-0.a 0.4 0.3 0.2 0.1 a 0.1 0.2 03 0.4 0.5

Desplazamiento (Rom-1)

Figura 20 — Histogramas de tensién residual de la Figura 18

En la Figura 20 muestra los histogramas de tensiones residuales antes y después del recocido y

se aprecia claramente como después del recocido se ha relajado el histograma alrededor de

0,1 Rcm™, es decir, aproximadamente 25 MPa.

Muestra 01 - Zona B

huestra 01 - Zona B - Mapa de amplitud

¥ (pm)

20 [ 2
% fum)

Muestra 01 - Zona B - Sin recocer
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40

0.2
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100

Muestra 01 - Zona B - Recacida
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-0.05

0.1

= A -0.16

- 0.2

Figura 21 - Mapa de amplitud del pico Raman de Silicio (Izqg.). Mapa de tensiones residuales de la muestra antes

(Centro) y después (Der.) del recocido.

En la Figura 21, la imagen de la izquierda es un mapa de amplitudes del pico Raman del Silicio,

gracias a este mapa es posible apreciar zonas con diferente orientacion cristalografica. La

imagen del centro muestra el mapa de tensiones residuales antes del recocido y la imagen de

la derecha después del recocido. En este caso las tensiones son mds importantes en las
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fronteras de grano. Después del recocido las tensiones se han desplazado hacia valores de
compresion y en general los colores son mas suaves lo que indica que las tensiones se han

relajado.

Muestra 01 - Zona B (X =20 pm)
0z T T T T T T I

Sin recocer
Recocida

o

o

m
T

1

Desplazarmiento (Rom-1)
=
T
1

015 B

. 1 I I I I I 1
-200 -150 -100 50 0 a0 100 150 200

W {pm)

Figura 22 - Perfil del mapa de tension residual de la Figura 21 para X = 20 um antes y después del recocido

En la Figura 22 se aprecia como las tensiones se desplazan hacia valores positivos de
compresion relajdndose en general las tensiones. Al igual que en el caso anterior los valores
mas extremos que aparecen después del recocido se pueden explicar porque no se han

identificado perfectamente los perfiles antes y después del recocido.

Muestra 01 - Zona B - Sin recocer
T T T T T T T T T

1 1 1 I 1 I
0.5 -0.4 0.3 -0.2 0.1 a 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Desplazamienta (Rem-1)
huestra 01 - Zona B - Recocida
T T T T T T T T
1 1 1 - 1 1
-0.a 0.4 0.3 0.2 0.1 a 0.1 0.2 03 0.4 0.5

Desplazamiento (Rom-1)

Figura 23 - Histogramas de tensién residual de la Figura 21

Al igual que en el caso anterior, en la Figura 23 se aprecia claramente como después del

recocido se ha relajado el histograma alrededor de 0,1 Rem™
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Muestra 02
En esta muestra se ha medido en una zona donde hay una fractura que hace que se pierda la
sefial del pico Raman del silicio. Ademas hay una frontera de grano que origina esfuerzos de

traccion.

Mapa-Gptico

Muestra 02 - Mapa de amplitud Muestra 02 - Mapa de desplazamiento
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Figura 24 - Mapa obtenido de la reconstruccidn dptica de la superficie (1zg.). Mapa de amplitud del pico Raman de
Silicio (Centro). Mapa de tensiones residuales (Der.)

En la Figura 24, la imagen de la izquierda muestra la reconstruccién déptica de la superficie
utilizando un objetivo de 10 aumentos en el microscopio y revela las rugosidades y una
fractura. La imagen central es un mapa de amplitudes del pico Raman del Silicio y revela los
granos con diferente orientacion cristalina. La imagen de la derecha es un mapa de tensiones
residuales. En la linea horizontal en la parte superior de la imagen se pierde la seial del pico

Raman de Silicio lo que indica que es una fractura.

Muestra 02
T T T T T T T T

! I 1 . U 1 I
0.4 0.4 0.3 0.2 01 0 0.1 0.2 03 0.4 05
Desplazamienta (Rem-1)

Figura 25 — Histograma del mapa de tensiones residuales de la Figura 24

La Figura 25 muestra el histograma de tensiones residuales de la muestra y se puede apreciar

como predominan las tensiones de compresidén que se encuentran hacia la zona de la fractura.
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Muestra 03

Muestra 03 - Mapa Optico

Muestra 03 - Mapa de amplitud
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Figura 26 — Mapa obtenido de la reconstruccidn dptica de la superficie (Arriba 1zq.). Mapa de amplitud del pico
Raman de Silicio (Arriba Der.). Mapa de tensiones residuales (Abajo.)

Tal y como se ve en la Figura 26, en esta muestra hay una zona rugosa a la izquierda de la
imagen y otra mas brusca horizontalmente que en un principio parece una fractura pero que
no lo es ya que no aparece el carbono. Alrededor de estas dos zonas es donde se producen los
cambios mas bruscos de tensidén residual. En menor medida también se aprecian las lineas

oblicuas que se corresponden a los distintos granos.
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Conclusiones

La espectroscopia Raman demuestra ser una técnica valida y suficientemente precisa para
medir tensiones residuales en silicio si se conoce como corregir las desviaciones durante la
medida. El error cometido se puede incluso reducir por debajo de 0,04 Rem™ (=10 MPa)

aplicando filtros a los mapas de tension residual.

También es posible identificar zonas con diferente orientacidn cristalina mediante los mapas

de amplitud del pico Raman del silicio.

Se concluye que las principales fuentes de tension residual en las células Ribbon estan en: las

fronteras de grano las rugosidades superficiales; las inclusiones y las fracturas.

Se confirma que de acuerdo con la teoria es posible relajar las tensiones residuales después de

un proceso de recocido.

Mediante espectroscopia Raman es posible dibujar mapas de tension residual que permiten
conocer las probabilidades de que una célula de silicio Ribbon se rompa durante el proceso de
manufactura. Ademds esta informacion resulta util para realizar controles de calidad vy
modificar el proceso de fabricacion mejorandolo hacia un mayor aprovechamiento del

material y una reduccién de costes.
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