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Resumen

En éste trabajo se presenta una breve revision sobre los aspectos mas relevantes detras de la
tecnologia solar, antes que una celda solar se produzca: la manufactura de la oblea de silicio. Debido a sus
propiedades electronicas y Opticas, el silicio es el material mas utilizado en toda la industria microelectronica
y fotovoltaica. La produccion de una oblea de silicio no es una tarea simple, ya que los procesos involucrados
son complejos y costosos: 1) extraccion del silicio a partir de la arena; 2) purificacion del silicio primario; 3)
cristalizacion; 4) manufactura de la oblea. Luego de una breve resefia historica y de algunas aplicaciones del
silicio, se describen brevemente los cuatro procesos basicos de la manufactura de una oblea de silicio para
fines fotovoltaicos.
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From the sand to the silicon wafer
Abtract

In report, a brief review on the main aspects behind the solar technologies, before a solar cell is
produced: silicon wafer manufacture. Due to the electronic and optical properties, silicon is the most
employed material in whole electronic and photovoltaic industries. The production of a silicon wafer for
solar cell applications is not a simple task, sinces everal complex and expensive processes are involved: 1)
extraction of silicon from sand; 2) purification of the raw silicon; 3) crystallization; 4) wafering. After a short
journey through history and some applications of silicon, we describe all four processes in the silicon wafer
production for photovoltaic needs.
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Introduccion

Desde el descubrimiento de la fotoconductividad en selenio (se), por W. Smith en 1873, la po-
sibilidad de utilizar luz para producir energia eléctrica llamo la atencioén de la comunidad cientifica y
de ingenieria. Pocos afios después (1876), William Adams y Richard Day observaron por primera vez
corriente fotovoltaica en selenio. Pero no fue sino hasta 1883, cuando el cientifico norteamericano
Charles E. Fritts invent6 lo que se conoce como el antecesor de la celda solar moderna. El experimento
de Fritts consistia en una pelicula de selenio de entre 25-125 micras, intercalada entre una lamina de
oro y una base de metal normal (por ejemplo, cobre o laton), y a la cual se le hacia incidir luz natural
(ver Figura 1). Contactos en la [amina de selenio permitian medir la corriente generada, la cual era al-
macenada en una bateria para su uso posterior. Sin embargo, no mas de 0.1% de la luz era convertida
en energia eléctrica, por lo que lo esfuerzos de los cientificos e ingenieros se concentrd en el estudio de
nuevos materiales con mejores propiedades fotovoltaicas. Durante las siguientes décadas, el progreso
teorico-experimental en mecanica cuantica y fisica del estado sélido, permitié que la primera celda fo-
tovoltaica basada en una unidn p-n de silicio se reportara en 1941 por Ohl, y colaboradores, y patentada
en 1946. La fotocelda de Ohl presentd una eficiencia de conversion de 1%. Una década después, Daryl
Chapin, Calvin Fuller y Gerald Pearson de Laboratorios Bel, crearon una celda fotovoltaica de silicio ti-
po-n y tipo-p con eficiencias cercanas a 4.5% y 6%, respectivamente [1]. Luego en 1960, los ingenieros
de Hoffiman Electronics lograron incrementar la eficiencia de la celda de silicio tipo-n encima de [2]; y
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solo afios después, Gunnar Michelson, también de Hoffman Electronics, presenta el primer arreglo de
celdas solares [3]. Estos hechos han sido considerados por muchos historiadores de la ciencia como el
inicio del multimillonario mercado semiconductor. Hasta nuestros dias, el silicio se ha transformado en
el material mas empleado en la industria microelectronica y fotovoltaica.

Capa de Au

Base metalica-
(Cu, laton)

Figura 1. Prototipo de celda fotovoltaica de Fritts.
Algunas propiedades y usos del silicio

Descubierto por Jons Jacob Berzelius en 1823, el silicio es el elemento abundante en La Tierra,
después del oxigeno, tiene nimero atomico 14 y su formula quimica es Si. Este elemento no es pro-
piamente un metal, sino mas bien un semiconductor 6 metaloide con propiedades intermedias entre un
dieléctrico y un metal. Esta caracteristica particular ha tornado al silicio en el material mas demandado
en la industria electronica. El silicio no se encuentra de manera natural en su forma nativa, sino en
forma de compuestos tales como silice (Si0,), amatista, obsidiana, antracita y el cuarzo. El mas co-
mun, por su abundancia es el silice, o arena de cuarzo. Entonces se requieren de varios procesos fisicos
y quimicos para obtener el silicio policristalino (poli-silicio) y cristalino (c-silicio), requeridos para
propositos industriales. El silicio es un material muy versatil, con multiples aplicaciones. Entre estas
podemos destacar [4-8]:

1. compuestos de acero y vaciados de hierro,

2. produccion de materiales primarios para aplicaciones fotovoltaicas y microelectronicas
3. preparacion de ceramicas, cementos y vidrios

4. carburos de silicio para materiales abrasivos

5. materiales para aplicaciones odontologicas

Desde el punto de vista quimico, el silicio comparte propiedades con el carbono (C), confiriendo
al silicio propiedades mas especificas, tales como aplicaciones biomédicas y terapéuticas. El silicio es
un componente vital del tejido organico, y se encuentra en nuestro organismo en forma de silice. Es
fundamental en la constitucion de la estructura de nuestro cuerpo: huesos, musculos, ufas, piel, tejido
conectivo, etc. Por esta razon es muy empleado en la elaboracion de implantes. Nuestro organismo no
es capaz de absorber el silicio en forma natural, sin embargo, se puede consumir como silice organico,
y tiene muchas aplicaciones en terapias homeopaticas, reparacion y regeneracion celular, y en el trata-
miento de muchas enfermedades. Inclusive, se cree que la arterioesclerosis puede estar relacionada con
deficiencias de silicio.

Obteniendo silicio a partir de la arena de cuarzo

La fase primaria en la extraccion de silicio a partir de la arena es la produccion de silicio grado
metalurgico. Esta fase se lleva cabo a través de un proceso de reduccion metalurgico. Consiste en fundir
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la silice en presencia de un agente reductor, en este caso carbon mineral, en un horno de arco eléctrico
y a una temperatura por encima del punto de ebullicion del SiO, (> 2500° C). Durante ¢l proceso, el
oxigeno se desprende de la silice y es atrapado por el carbono para formar monéxido de carbono, de
acuerdo con la reaccion

Si0, +2C — Si+2CO (1)

En la practica esta reaccion suele ser mas complicada, generando también otros sub-productos
tales como carburos de silicio y SiO. El monoxido es extraido posteriormente del horno, dejando en el
fondo un deposito liquido de silicio. El cual es extraido y enfriado lentamente. Finalmente es pulveri-
zado en granos de diferentes tamafios y transportado para sus diferentes usos. El silicio asi producido
es llamado silicio grado-metaltrgico (mg-Si), por la cantidad de impurezas metalicas que contiene
(Al, Fe, Mn, Ti, Ni), y otras no-metalicas de menor concentracién (carbono, boro, fosforo) [9]. Este
producto tiene una pureza de 98-99 % (0.01 ppm) y un costo aproximado de 1-2 USD/Kg. En la Figura
2 se muestra un esquema tipico del proceso industrial para la produccion de silicio grado-metalurgico.
Una descripcion mas detallada de éste proceso puede encontrarse en la literatura especializada [10].
El silicio metalirgico es mayormente empleado en la produccion de compuestos ferrosos, aleaciones
de fundicion, aceros y materiales abrasivos ricos en carburos de silicio, sin embargo debido a su alto
grado de impurezas metalicas, no es util para aplicaciones microelectronicas y fotovoltaicas, las cuales
requieren altos grados niveles de pureza del orden de 0.001 ppm o mayores.

electrodos 5i0,

material crudo
(si0,, C)

sub-productos
(Si-C, 5i0)

Siliquido .. '
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Figura 2. Proceso industrial empleado en la produccién de silicio.

El silicio de alta pureza es obtenido a partir de la purificacion del mg-Si. A continuacion se
describen los dos procesos mas utilizados: a) método de Siemens; b) ruta metaltrgica. El proceso de
Siemens se resume en la Figura 3. Primero, el silicio grado-metalirgico triturado en particulas finas, es
fluidizado en 4cido hidrocloridrico (HCI) a 300° C para producir triclorisilano (SiHCl,), de acuerdo a
la reaccion quimica
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Si+3 HCL— SiHCL , +H , )

El SiHCI, es un liquido rico en silicio y se le denomina también triclorosilano grado-semicon-
ductor. El triclorosilano se destila en una serie de columnas de destilacion verticales, y luego purificado
en un reactor de Siemens a una temperatura del orden de ~ 1150° C—1200° C. Triclorosilano grado
semiconductor destilado es luego dirigido a un reactor de Siemens, donde el silicio es depositado en una
semilla de silicio puro en forma de U-invertida, y purificado siguiendo la reaccion inversa

raact?r dIE columnas de reactor
lecho liquido destilacion de Siemens
HCI,Si (cov)
- —
S P 1150 °C
— -
Sieg
L >

SiCIbH H,

Figura 3. Proceso de Siemens para producir silicio grado electrénico o solar.

El producto de éste proceso es silicio policristalino 6 poli-Si con nivel de pureza 99.999%
(0.0001 ppm) o menor. A este silicio se le denomina también silicio grado solar 6 electronico (eg-
Si). La purificacion del silicio mediante el método Siemens requiere de mucha energia, por lo que es
altamente costoso, con precios del orden de 60-70 USD/Kg. Un método menos costoso para obtener
silicio grado-electronico a partir del silicio metalurgico, es la refinacion via ruta metaltrgica. Consiste
basicamente en la remocion de las impurezas (Al, Fe, Mn, Ti, Ni, B, P, O y C) de la matriz de silicio
grado-metalurgico. La clave en éste proceso de refinacion es la técnica de la solidificacion direccional
en horno de zona [11]. En la refinacion del silicio u otros materiales, la solidificacion direccional es un
proceso controlado en temperatura, siguiendo una regla empirica llamada regla de Chvorinov [12]

V2
K| =
i

donde ¢, es el tiempo de solidificacion, V'y 4 el volumen y el area transversal del lingote, respec-
tivamente. K es una constante que depende de la geometria del molde y las propiedades termodinamicas
del material fundido, y se mide en unidades de s/cm?. La regla de Chvorinov ha sido adoptada como
un estandar en el disefio de moldes para el vaciado de metales y semiconductores. La barra de silicio
es fundida a una temperatura de 1500° C (temperatura de fusion del Si es 1414° C), a medida que des-
ciende lentamente dentro del horno. El silicio liquido se enfria a medida que alcanza el fondo de un
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molde de cuarzo o de grafito, a una temperatura de aproximadamente 1000° C, mientras gran parte de
las impurezas metalicas se separan alcanzando la parte superior del molde.

De aqui se obtiene silicio policristalino de alta calidad (HQ-Si), pero con impurezas no metalicas
presentes. Retirar estas impurezas no metalicas del semiconductor no es tarea facil, ya que el coeficiente
de segregacion del no-metal en el semiconductor es muy alto. En una segunda fase, el HQ-Si es some-
tido a dos sub-procesos de refinacion: a) al vacio y b) con plasma en molde frio, para eliminar las im-
purezas remanentes [13]. Estos sub-procesos se repiten sucesivamente hasta lograr silicio grado-solar
o electronico que se requiere para la industria. Las rutas metaliirgicas son susceptibles de combinarse
con otras técnicas de refinacion para mejorar la eficiencia, por lo que se espera que la purificacion de
silicio mediante rutas metaliirgicas se convierta en la técnica dominante en la industria electronica y fo-
tovoltaica, con un precio de produccion es de aproximadamente 18-20 USD/Kg. La Figura 4 muestra un
esquema en bloques del proceso de obtencion de silicio solar/electronico a partir de silicio metaltirgico.

mg-Si
I N
RUTA METALURGICA
Solidifi ié o
i DE REFINACION DE SILICIO
(Al, Fe, Mn, Ti, Ni,...) \ 4

Refinacion al vacio Refinacion por plasma Lingote

£ policristalino

(Fasforo) (8,C.0)

Figura 4. Esquema de bloques de la ruta metalirgica para la produccion de silicio grado solar/electréni-
co.

Cristalizacion del silicio. La oblea

El silicio de grado electronico/solar producido en las etapas de refinacion anteriores es policris-
talino, y no es muy requerido en aplicaciones fotovoltaicas de alta eficiencia solar. Esto es porque una
celda solar de poli-Si es menor al 15%. En cuanto que la eficiencia del silicio monocristalino (c-Si) es
del orden de 20%. Esto es debido a que el ¢-Si posee menos densidad de defectos estructurales que el
poli-Si. La produccion de silicio cristalino para la industria solar sigue dos fases basicas:

Cristalizacion del lingote.

El método mas empleado para obtener silicio monocristalino es la técnica de crecimiento de
Czochralski [14]. Este es un proceso en lotes, donde el poli-Si purificado es fundido dentro de un molde
de cuarzo, a su vez dentro de otro molde de grafito. Todo esto en una atmosfera inerte de argon y una
temperatura apenas superior al punto de fusion del silicio (1414° C). En este punto, el silicio es dopado
con boro o fésforo para formar silicio tipo-p (p-Si) o tipo-n (n-Si), seglin sea el requerimiento. Una se-
milla de silicio monocristalino es introducida verticalmente dentro del fluido de silicio dopado, y luego
extraida en movimiento rotatorio controlado. A medida que la semilla y el fluido alcanzan el equilibrio
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térmico, este replica la estructura cristalina de la semilla. Finalmente, la por accion de la fuerza de gra-
vedad, un lingote de p-Si o n-Si monocristalino es obtenido. El ciclo completo de produccion de un lin-
gote es de aproximadamente dos dias. La Figura 5, muestra una secuencia del método de Czochralski.
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Figura 5. Esquema simplificado del método de Czochralski: a) silicio refinado fundido; b) semilla de
silicio monocristalino; c) semilla de silicio sumergida en el liquido; d) la semilla se retira en movimiento
rotatorio controlado. Por accion de la gravedad se forma un lingote cilindrico; d) lingote completamente

formado. En el fondo del molde se forma un depdsito de silicio sélido.

1.0btencion de la oblea de Si. Una vez obtenido el lingote de Si monocristalino, el siguiente
paso es la manufactura de la oblea. Basicamente, la fabricacion de una oblea de Si contempla el siguien-
te proceso. Los lingotes son cortados en una sierra multi-hilo con hilos de acero de 100-120 micras of
diametro, recubiertos con particulas de diamante de 5-25 micras. Un esquema de la sierra de cortar
lingotes de silicio se muestra en la Figura 6. Con esta técnica se requieren alrededor de 3 horas para
seccionar un lingote en discos delgados de espesor entre 200-300 micras, con una pérdida de material
de alrededor de 25%. Finalmente, cada disco es sometido a un proceso de grabado quimico para remo-
ver todo defecto o irregularidad superficial producida durante el corte. Nuestra oblea esta lista para la
siguiente fase: fabricacion de la celda fotovoltaica

Hilos de acero

Material
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Figura 6. Sierra multi-hilo utilzada para seccionar un ligote de silicio monocristalino en discos finos de
espesor 200-300 micras. Los hilos son de acero recubierto con particulas de diamante.

Consideraciones finales

Como comentario final, es importante puntualizar que las tecnologias solares estan evolucio-
nando de tal manera, que muchas de las técnicas y métodos cominmente empleados en la produccion
industrial de obleas de silicio se han tornado obsoletos. Tal es el caso de los métodos de purificacion
y refinacion del silicio. En mi opinion, las técnicas hibridas basadas en solidificacion direccional/refi-
nacion por plasma seran las mas dominantes en la industria electronica y fotovoltaica. Esto es por el
menor consumo energético y costo USD/Kg-Si, en comparacion con las técnicas de deposicion quimica
de vapor (CVD). Aunque el método Czochralsky es el mas difundido, algunas versiones modificadas
han sido propuestas, como por ejemplo el método del casi-cristal, el cual combina la cristalizacion por
Czochralsky con el vaciado del lingote de Si. Finalmente, el desarrollo de técnicas cada vez maés efi-
cientes para el laminado del lingote esta transformando esta fase del proceso en el estado-del-arte de la
manufactura de obleas semiconductoras, disminuyendo significativamente la pérdida de material.
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