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Resumo

A principal barreira para a expansdo do setor fotovoltaico corresponde ao elevado
custo da produgdo do silicio grau eletronico (Si-GE) obtido pelo processo Siemens,
matéria-prima para fabricacdo de mais de 85 % de todas as células fotovoltaicas. Em todo o
mundo grupos de pesquisa trabalham em rotas metaltrgicas alternativas para purificacdo do
silicio grau metalirgico (Si-GM), a fim de produzir um material de menor pureza e de
menor custo que o Si-GE, mas que ainda seja adequado para a producdo de células
fotovoltaicas. Esse material ¢ chamado de silicio grau metalirgico melhorado (Si-GMM).

Esta tese apresenta os resultados obtidos na producdo do Si-GMM e na fabricacdo de
células fotovoltaicas com o mesmo, testando também processos de gettering com fosforo
para a captura de impurezas metdlicas. Foram utilizadas, para comparac¢do, laminas
comerciais de Si-GE importadas de diferentes empresas e laminas de Si-GMM da empresa
Rima Industrial S/A.

Observou-se que a diferenca de composi¢do quimica entre as ldminas comerciais de
Si-GE e as laminas de Si-GMM da Rima Industrial S/A € devido a concentracio de boro e
de fésforo. Enquanto que no Si-GE a concentragdo de boro € menor que 0,1 ppm, no Si-
GMM situa-se em torno de 3 ppm, ou seja, um valor 30 vezes maior. Soma-se a isto o fato
destes dois elementos serem dopantes, os quais influenciam enormemente o desempenho
das células fotovoltaicas. Com a associa¢do de desgaseificacdo a vacuo em forno de feixe
de elétrons e crescimento Czochralski foi possivel obter um lingote de silicio
monocristalino com concentragdo total de impurezas metdlicas igual a 6 ppm, sendo 5,5
ppm de boro, partindo de um silicio grau metaliurgico com 219 ppm de impurezas metalicas
e 5,5 ppm de boro, o que significa que nenhum dos processos reduziu o teor de boro do
silicio.

A resistividade do silicio desgaseificado a vacuo passou de 0,06 para 0,30 ohm.cm
apo6s crescimento Czochralski, indicando que o mesmo, além de reduzir a quantidade de
impurezas metdlicas, que passou de 13 para 6 ppm, também contribuiu para a melhoria da
qualidade estrutural do silicio ao produzir um lingote monocristalino.
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O uso de gettering de fosforo na fabricagdo de células de Si-GMM proporcionou um
aumento no comprimento de difusdo dos portadores de carga com consequente aumento da
eficiéncia de conversdo das mesmas. Dentre os processos de gettering aplicados, os que
incluiram etapas de recozimento foram mais eficazes na captura de impurezas metalicas. O
resultado obtido com o emprego do gettering na fabricacdo das células de Si-GMM
purificado nesta tese atingiu o valor de 9,7 % de eficiéncia de conversdo fotovoltaica.

Com uma otimiza¢do no processo de produgdo de células chegou-se a 13 % de
eficiéncia usando laminas de Si-GMM com 3 ppm de boro e 3 ppm de fésforo, um valor

recorde obtido com este tipo de silicio na literatura.

Palavras Chave: silicio grau metalirgico melhorado, células fotovoltaicas, gettering,

purificacao de silicio.
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Abstract

The main barrier for expanding the photovoltaic industry corresponds to the high
production costs of the Electronic grade silicon (EG-Si) obtained through the Siemens
process, the raw-material for the production of more than 85% of all photovoltaic cells.
Throughout the world, research groups work in alternative metallurgical routes to purify the
Metallurgical grade silicon (MG-Si), in order to produce a material with lower purity and
lower costs than EG-Si, but which is still adequate for the production of photovoltaic cells.
Such material is called Upgraded Metallurgical grade silicon (UMG-Si).

This thesis presents the results obtained during the production of UMG-Si and the
manufacturing of photovoltaic cells with UMG-Si, also testing gettering processes with
phosphorus in order to capture metallic impurities. For comparison, we used commercial
EG-Si wafers imported from different companies, and UMG-Si wafers from the company
Rima Industrial S/A.

We observed that the difference in the chemical composition between the commercial
EG-Si wafers and the UMG-Si wafers from Rima Industrial S/A is due to the boron and
phosphorus concentration. While in EG-Si the boron concentration is lower than 0.1 ppm,
in UMG-Si it corresponds to approximately 3 ppm, that is, a 30 times higher value. In
addition to that, both elements are dopants, which markedly affects the development of the
photovoltaic cells. With the association of vacuum degassing in an electron beam furnace
and Czochralski growth, we were able to obtain a monocrystalline silicon ingot with a total
metallic impurity concentration of 6 ppm, considering that 5.5 ppm is boron, from a
Metallurgical grade silicon with 219 ppm of metallic impurities and 5.5 ppm of boron,
which means that none of the processes reduced the silicon’s boron amount.

The resistance to the vacuum degassing silicon went from 0.06 to 0.30 ohm.cm after
Czochralski growth, which indicates that, in addition to reducing the amount of metallic
impurities, which went from 13 to 6 ppm, it also contributes to improve the silicon’s

structural quality by producing a monocrystalline ingot.
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The use of phosphorus gettering in the fabrication of UMG-Si cells provided an
enhancement in the diffusion length of the charge carriers with a resulting increase in the
conversion efficiency of the cells. Among the gettering processes applied, those that
included annealing steps were more efficient in capturing metallic impurities. The result
obtained by using gettering for the fabrication of purified UMG-Si cells in this thesis
reached a 9.7 % efficiency rate for photovoltaic conversion.

With an optimization of the cell production process, we reached a 13 % efficiency
rate using UMG-Si wafers with 3 ppm of boron and 3 ppm of phosphorus, a record value

obtained with this type of silicon in literature.

Keywords: upgraded metallurgical grade silicon, photovoltaic cells, gettering, silicon

purification.
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1 INTRODUCAO

O silicio grau eletronico (Si-GE) apresenta um nivel de impurezas metdlicas menor
que 1 ppb (parte por bilhdo) e carbono e oxigénio menor que 1 ppm (parte por milhdo)
(GEERLIGS et al., 2005).

Até a década de 90, para a fabricacdo de células fotovoltaicas eram usados os rejeitos
dos lingotes (partes iniciais e finais dos mesmos) de Si-GE crescidos pelo processo
Czochralski. Essas regides tinham uma menor pureza que a parte central do lingote usada
para fabricagdo de semicondutores. Esse silicio de menor pureza, embora ndo pudesse ser
aproveitado pela industria de semicondutores, era adequado para a fabricacdo de células
fotovoltaicas e por isso foi denominado silicio de grau solar (Si-GSo) (KHATTAK et al.,
2002).

Com o crescimento vertiginoso da industria fotovoltaica a partir do ano 2000, o Si-
GE ndo era mais suficiente para atender a demanda da industria fotovoltaica. Adaptou-se
entdo o processo Siemens para fazer deposicdo do silicio com maior velocidade e menor
pureza que o Si-GE. Assim, a produgdo de Si-GSo € atualmente atendida pelo rejeito dos
lingotes de Si-GE e também pelo processo Siemens modificado. Existem empresas, como a
Centrotherm Photovoltaics, da Alemanha, que montam fébricas usando o processo
Siemens, para a producio de Si-GSo e Si-GE, mas os investimentos sdo elevados, da ordem
de 2 bilhdes de dodlares para a produgdo de 10.000 toneladas de silicio por ano. Neste custo
ndo estaria incluida a formagdo de recursos humanos, além de édrea e infraestrutura basica
para suportar tal inddstria, o que elevaria e, em muito, estes custos. Esta opcdo estd fora da
base or¢camentdria das empresas nacionais produtoras de silicio grau metaldrgico (Si-GM)
bem como das empresas de fabricagdo de médulos fotovoltaicos.

Para reduzir o preco do silicio usado na fabricacdo das células fotovoltaicas diversas
empresas, universidades e institutos de pesquisa de todo o mundo t€ém realizado trabalhos
para produzir um silicio que possa ser usada na fabricagdo de células por rotas diferentes da

Siemens e obviamente, de menores custos (BRAGA et al., 2008).
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Uma das rotas mais usadas € a purificagdo do Si-GM por processos metalirgicos
como a desgaseificacio a vdacuo, solidificagdo direcional, fusdo zonal horizontal,
crescimento Czochralski etc. Estes processos, em geral, sdo associados. O silicio produzido
com pureza adequada para ser usado na fabricac@o das células é denominado silicio grau
metaltrgico melhorado (Si-GMM).

O Brasil possui a maior reserva mundial de quartzo e possui empresas produtoras de
Si-GM. O dominio de uma rota de producdo de Si-GMM representaria para o pais um
importante avanco no segmento de exportacdo de produtos com alto valor agregado.

O fato do Brasil ndo ter desenvolvido a industria de producdo do Si-GE e,
consequentemente, a industria microeletronica fez com que, atualmente, este seja 0 maior
problema na balanca de pagamentos do pais, segundos dados do BNDES. O déficit em
componentes eletronicos foi de 16,1 bilhdes de délares em 2008 e deve aumentar devido ao
aquecimento da producdo de aparelhos eletronicos (BNDES Setorial 30, 2009).

A criacdo de empresas nacionais de fabricagdo de células e mddulos fotovoltaicos
serviria para atender a crescente demanda nacional por energia. Segundo levantamento
realizado pelo Governo Federal existe 7 milhdes de brasileiros em dreas mais remotas que
ndo sdo atendidos pelas redes de energia elétrica (CGEE, 2010). Nestes casos, a energia
solar fotovoltaica supriria essa caréncia associada a sistemas de armazenamento de energia
(baterias).

Um estudo realizado pelo CGEE (Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos) com o
titulo de “Energia solar fotovoltaica no Brasil: subsidios para tomada de decisdo” (CGEE,
2010) fez um levantamento do potencial instalado e as perspectivas de mercado no Brasil
para pesquisa e producdo de silicio grau eletronico e solar, bem como a produgdo de painéis
fotovoltaicos. Esse documento formado por propostas aborda os incentivos a pesquisa e a
inovacdo tecnoldgica, criacio de mercado consumidor, estabelecimento da industria de
células e modulos fotovoltaicos e estabelecimento de industrias de silicio grau solar e grau
eletronico. O documento aponta para a oportunidade de investimento na drea de purificacao

e fabricacdo de células no Brasil.



Em abril de 2010 entrou em funcionamento a primeira usina solar fotovoltaica do
Brasil, instalada no municipio de Taud no Estado do Ceard. A empresa responsdvel € a
MPX Energia S.A. e a usina tem capacidade de gerar 1 MW. Para montagem da usina
foram instalados 4.680 painéis fotovoltaicos adquiridos da empresa Kyocera Corp. In. A
MPX Energia S.A. anunciou que até 2012 a capacidade de geracdo da usina serd ampliada
para 5 MW (BOSWORTH et al., 2011).

Outra iniciativa vem da empresa Tecnometal Energia Solar que recentemente
instalou uma linha de producido de médulos fotovoltaicos com capacidade de producao de
20 MWp/ano. Inicialmente, esses moddulos serdo montados com células fotovoltaicas
importadas, mas a empresa vem investindo na compra de equipamentos para investigar
rotas de purificagcdo do silicio grau metaldrgico e fabricagcao de células.

Na Unicamp existe um grupo com pesquisadores do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMA) da Faculdade de Engenharia Mecéanica (FEM) e do Departamento de
Fisica Aplicada (DFA) do Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” (IFGW) que pesquisa a
producdo de células fotovoltaicas usando o Si-GMM obtido a partir do Si-GM brasileiro
desde a década de 80. Este grupo ja formou 2 mestres e 2 doutores na drea fotovoltaica
(AGUIAR, 1989; BRAGA, 1997; PIRES, 2002; MOREIRA, 2009) e também publicou
inimeros trabalhos sobre o assunto (MEI er al., 2000; PIRES et al., 2003; BRAGA et al.,
2008; da SILVA et al., 2011). A presente tese visa dar continuidade a estas pesquisas.

1.2 OBJETIVO

O objetivo desta tese é o de produzir o silicio grau metaldrgico melhorado (Si-GMM)
a partir do silicio grau metaldrgico (Si-GM) brasileiro e de desenvolver processos de
fabricacdo de células fotovoltaicas adaptados a este silicio, visando aumentar a eficiéncia
dos mesmos. Serdo usadas, para efeito de comparagdo, laminas de silicio grau eletrénico
(Si-GE) de diferentes empresas e de laminas de Si-GMM fornecidas pela empresa brasileira

Rima Industrial S/A.



2 OBTENCAO E PURIFICACAO DE SILiCIO

O silicio é encontrado com outros elementos quimicos na forma de silicatos, minerais
de silicio e oxigénio e é o elemento mais abundante da crosta terrestre. Entre seus
compostos naturais os mais importantes sao: quartzo (SiO,), asbestos (HsMg3Si,09) e mica
(K»Aly(Al:Si3040).H,0) (MEIL, 2008).

A indistria que mais utiliza o silicio € a sidertrgica para produ¢do de ago e ferro
fundido, na forma de ferro-liga e ligas de aluminio. Na industria quimica o silicio € usado,
principalmente, na produgdo de silicone e cosméticos e, na industria de microeletronica,
para fabricacdo de semicondutores e células fotovoltaicas. A Tabela 2.1 apresenta as

aplicagdes do silicio e a distribuicao no mercado (GUNTHER, 2011).

Tabela 2.1 Aplicacio do silicio e distribuicao no mercado (GUNTHER, 2011).

Industria Aplicacdo Mercado
Siderurgia Aco e ligas de ferro (Fe-Si, Fe-Si-Mg) 50 %
Ligas de aluminio (Al-Si-MG)
Quimica Silicone, resina, 6leo, cosmético. 40 %
Eletronica Semicondutores e células fotovoltaicas 10 %

Segundo uma pesquisa da U.S. Geological Survey divulgada em 2011 a produgdo de
ligas ferro-silicio corresponde a 4/5 da producdo de silicio mundial, tendo como principais
paises produtores China, Rissia, EUA e Noruega. O Brasil ocupa a terceira posi¢cao na
producdo de silicio grau metalirgico, que tem como paises produtores China, Noruega,
Brasil e Russia. A producdo em 2010 de silicio no Brasil, somando ligas ferro-silicio mais
silicio grau metaldrgico alcancou o valor de 240 mil toneladas. Em 2010, a China alcancgou
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a producao total de 4.600 mil toneladas, sendo que 3.900 mil toneladas de ligas ferro-silicio
e 780 mil toneladas de silicio grau metalirgico (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, Mineral
Commodity Summaries, Janeiro, 2011).

O investimento em processos de purificacdo agrega valor ao silicio e proporciona um
aumento no valor comercial do produto (Tabela 2.2). Paises que ndo s@o grandes produtores
de silicio grau metaldrgico vém investindo em processos de purificacio e se destacam na
producdo de silicio de alta pureza. Um bom exemplo é os EUA que importam grande
volume de silicio grau metalirgico e ligas de silicio e € um dos maiores produtores de
silicio grau eletronico. No periodo de 2006 a 2009 os principais paises exportadores de
silicio grau metaldrgico para os EUA foram o Brasil (44 %), Africa do Sul (28 %), Canad4
(17 %) e Austrdlia (10 %) (U.S. GEOLOGICAL SURVEY, Mineral Commodity

Summaries, Janeiro, 2011).

Tabela 2.2 Variacio do pre¢o do silicio em fun¢do do grau de pureza (MEI, 2008).

Silicio Grau de pureza Preco
(% em massa) (ddlares/kg)
Grau Metalurgico 98 a 99 1
Grau Metalurgico Melhorado 99,99 a 99,999 NI*
Grau Eletronico — policristalino acima de 99,9999 50 a 100
Grau Eletronico — monocristalino acima de 99,9999 500
Lamina monocristalina de Si-GE acima de 99,9999 1.000 a 4.000

* yvalor nao informado

O silicio grau eletronico (Si-GE) é obtido pela purificacdo do silicio de grau
metalirgico utilizando a rota quimica pelo processo Siemens. O Si-GE possui alto grau de

pureza e elevado custo de producdo. O preco de venda do Si-GE sofre varia¢do conforme o
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aumento da capacidade de producdo e aumento da demanda pela industria fotovoltaica. O
aumento da demanda em 2008 impulsionou o preco do Si-GE, que era negociado a 390
US$/kg. Ja em 2009, houve aumento da oferta de silicio e o prego passou a ser de 90
US$/kg. Atualmente, o Si-GE é negociado a 40 US$/kg. A Figura 2.1 apresenta a variagio
do preco do Si-GE desde 2008 e o preco estimado para os dois proximos anos (MEYERS,
2009a, BERNREUTER, 2011).

Figura 2.1 Preco de venda do Si-GE desde 2008 e o preco estimado para os dois préximos

anos (MEYERS, 2009a, BERNREUTER, 2011).

A Tabela 2.3 apresenta uma lista com os maiores produtores de Si-GE em 2010 e a
producdo estimada para 2011 (KRAUSER, PODEWILS, 2011, HERRON, 2011,
BERNREUTER, 2011). O aumento na producao de Si-GE foi impulsionado pela criacio de



novas empresas, tais como, REC Silicon Inc., LDK Solar Co. Ltd., OCl Company Ltd.,
GCL-Poly Energy Holdings Ltd. e Tokuyama Corporation, bem como a ampliacdo da
capacidade de producdo de empresas como a Helmlock Semiconductor Group e a Wacker
Chemie AG.

Até 2003 a producdo de Si-GE era destinada majoritariamente a inddstria de
microeletronica para producdo de semicondutores e o excedente era utilizado pela industria
fotovoltaica. Em 2004, a busca de alguns paises por formas de energia limpa e renovavel,
em especial o Japdo, a Alemanha e a Espanha, impulsionou o aumento do valor do Si-GE e
resultou na falta do material no mercado. A expansdo da capacidade de producdo das
empresas produtoras de Si-GE e o surgimento de novas empresas, tais como, OCI Company
Ltd., GCL-Poly Energy Holdings Ltd., LDK Solar Co. Ltd. e Tokuyama Corporation
supriram o aumento da demanda e houve redug¢do do preco do Si-GE no mercado

(MEYERS, 2009b, HERRON, 2010).

Tabela 2.3 Producdo de silicio grau eletronico (Si-GE) policristalino (toneladas)
(HERRON, 2010, KRAUSER, PODEWILS, 2011, HERRON, 2011, BERNREUTER,
2011).

Empresa 2010 2011*
Wacker Chemie AG (Alemanha) 30.000 42.000
OCl Company Ltd. (Coréia do Sul) 27.000 42.000
Helmlock Semiconductor Group (EUA) 21.000 25.000
GCL-Poly Energy Holdings Ltd. (China) 21.000 46.000
REC Silicon Inc. (EUA) 11.400 17.000
LDK Solar Co. Ltd. (China) 11.000 16.000
Tokuyama Corporation (Japao) 8.200 8.200

*Produgdo estimada.



Uma alternativa para reduzir a caréncia da industria fotovoltaica foi utilizar o rejeito
da industria eletronica. O material que ndo passava na especificagdo de grau eletronico era
utilizado para a fabricacdo de células fotovoltaicas. Esse silicio foi denominado de silicio
grau solar (Si-GSo) (KHATTAK et al., 2002).

Reduzir os custos de producdo do silicio representa o grande desafio da industria
fotovoltaica. A busca por um silicio de menor custo para fabrica¢do de células fotovoltaicas
vem impulsionando pesquisas, com o objetivo de desenvolver novas rotas de purificagdo a
partir do silicio grau metalirgico. A finalidade é encontrar um material de menor custo de
producdo, se comparado ao Si-GE e, que permita fabricar células com eficiéncia de
conversdo comercialmente vidvel para aplicacdo terrestre (BRAGA et al., 2008). Este
material € denominado silicio grau metaldrgico melhorado (Si-GMM) derivado do termo
em inglés Upgraded Metallurgical-Grade Silicon (UMG-Si) (KHATTAK et al., 2002).

Estima-se que a reducdo do custo de producdo do silicio, associada ao aumento da
eficiéncia de conversdo dos painéis fotovoltaicos proporcionem um crescimento do uso
deste tipo de energia. A expectativa é que a energia fotovoltaica seja a maior fonte de
geracdo de energia daqui a 40 anos (WBGU). A Figura 2.2 apresenta a previsdo de uso de
diferentes tipos de energia no mundo, destacando-se o crescimento do uso da energia solar

fotovoltaica.
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Figura 2.2 Previsdo para o consumo mundial de energia considerando as diversas fontes

renovaveis e ndo renovaveis (adaptada de WBGU).

2.1 Purificacao do silicio grau metalirgico

O silicio grau metaldrgico € obtido pela redug¢do do quartzo por carbono num forno a
arco, denominada de reacdo de redugdo carbotérmica. Esse processo fornece um silicio grau
metalirgico com 98 % de pureza. A Equacdo 2.1 traz a representacdo simplificada da

reacdo de reducdo carbotérmica do quartzo (FLAMANT et al., 2006).

SiO2sstido) + 2Csslido)y — Siqiquido) + 2CO(gis) (2. l)

O controle da matéria-prima utilizada no processo reducdo € importante para
minimizar a incorporacdo de impurezas ao material. A escolha da fonte de carbono
(petrdleo, coque, carvao vegetal, lascas de madeira) e a selecdo do quartzo representam
reducdo do tempo de processamento e aumento da pureza do material final. A Tabela 2.4

apresenta a concentracdo de impurezas presentes no silicio grau metaldrgico (Si-GM).
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Tabela 2.4 Concentragdo de impurezas presentes no silicio grau metalirgico (Si-GM)

(LFFE/DEMA/FEM/Unicamp).

Elemento | Concentracao (ppm)
aluminio 52
boro 5,5
fésforo 8,5
calcio 0,98
cobre 0,45
cromo 1,4
ferro 30
manganés 0,45
niquel 3,5
titanio 1,5
vanadio 0,1
zircOnio 1,5

2.1.1 Silicio Grau Eletronico — (Si-GE)

2.1.1.1 Processo Siemens

O processo Siemens, desenvolvido na década de 50 na Alemanha, propds purificar o
silicio grau metaltirgico utilizando a rota quimica e até hoje € o processo mais utilizado na
purificacao de silicio (Figura 2.3).

O processo Siemens consiste de uma sequéncia de processos quimicos, seguida por
destilacdo fracionada, etapa que permite separar diferentes compostos de H-Si-Cl. O silicio,
obtido pela reac@o carbotérmica, € submetido a um fluxo de 4cido cloridrico (HCI) gasoso
formando um composto chamado triclorossilano (SiHCl3). A reacdo foi representada na
Equacdo 2.2. O triclorossilano, que permanece liquido em temperatura ambiente, passa por
uma torre de destilagdo fracionada, onde as impurezas sdo removidas. Em seguida, o

triclorossilano € injetado juntamente com gés hidrogénio num reator de filamento de silicio
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de alta pureza aquecido a 1100 °C — processo CVD (Chemical-Vapour Deposition). Deste
procedimento tem-se o silicio grau eletronico poroso, que fica depositado sobre o filamento

e o HCl gasoso é reutilizado no processo. A reagdo € representada pela Equacdo 2.3.

Sicssiido) + 3HCleis) O % SIHCls(es) + Ha(eis) (2.2)

SiHClS(gés) + H2(géls) — Si(sélido) + 3HC1(gds) (23]

O silicio purificado pelo processo Siemens possui alta pureza (impurezas metalicas <
1 ppb), resultado das diversas etapas de purificacdo. Porém, o silicio resultante no processo
CVD ¢ policristalino e faz-se necessario utilizar uma técnica de crescimento de cristais para
se obter um lingote monocristalino. As duas técnicas de crescimento mais empregadas sao
crescimento Czochralski (CZ) e Fusdo Zonal Flutuante (Floating Zone - FZ). Cerca de 90
% do silicio monocristalino usado pela industria de semicondutores € obtido pela técnica de
crescimento Czochralski (CHUNDURI, 2008).

A técnica de crescimento Czochralski € largamente utilizada e consiste na obtengao
de um monocristal a partir de material fundido. Pode-se destacar como vantagens para o
uso desta técnica de crescimento a possibilidade de se processar grande quantidade de
material obtendo lingotes de dimensdes comerciais € com orientacdo cristalografica
desejada. Como desvantagem destaca-se a incorporacdo de oxigénio ao lingote devido a
transformacao de fase do quartzo em cristobalita (NAKAJIMA et al., 2009). A Figura 2.4a
apresenta um desenho do forno de crescimento Czochralski.

Na técnica de crescimento de monocristais de silicio por Fusdo Zonal Flutuante,
Figura 2.4b, uma zona fundida movimenta-se lentamente ao longo da barra. A produgdo de
lingotes por método FZ permite obter cristais de elevada pureza uma vez que nio existe

contato entre o silicio fundido e um cadinho. O aquecimento pelo método FZ € por inducao
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e esse tipo de aquecimento € localizado e gera elevado gradiente térmico. Com isso os
cristais possuem mais defeitos, como discordancias, quando comparados aos cristais

crescidos pela técnica Czochralski (RIEMANN, 2009).
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Figura 2.3 Desenho esquemadtico de uma linha de purificag¢do pelo Processo Siemens.
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Figura 2.4 Desenho do forno de crescimento a) Czochralski (CZ) b) Fusdo Zonal Flutuante
(Floating Zone - FZ) (adaptada RIEMANN, 2009).

No Brasil entre os anos de 1977 a 1981 foi desenvolvido um projeto na Faculdade de
Engenharia Mecanica (FEM) da Unicamp, coordenado pelo Prof. Mauricio Prates de
Campos Filho com o objetivo de produzir silicio grau eletronico utilizando o processo
Siemens. Este projeto foi financiado pela Telebrds, e na época contou com a participagdo de
muitos pesquisadores. Neste projeto foi obtida a primeira barra de silicio grau eletronico
produzida no Brasil a partir de silicio grau metaldrgico nacional (PROJETO TELEBRAS —
HISTORICO).

2.1.2 Silicio Grau Solar — (Si-GSo)

Por muito tempo, o silicio utilizado pela industria fotovoltaica era o purificado pelo
processo Siemens. Por este motivo, este material foi classificado como silicio grau solar

(Si-GSo) (PIZZINI, 1982).
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Em 2004 houve um aumento na demanda por silicio impulsionado pelo aquecimento
do setor fotovoltaico. Para atender a esta demanda, produtores de Si-GE empregaram uma
versao levemente modificada do processo Siemens, que ficou conhecida como processo
Siemens modificado (modified Siemens process) (JUNGBLUTH et al., 2009). O silicio
grau metaltrgico é submetido a um fluxo de HCI gasoso formando triclorossilano (SiHCl3).
Em seguida, o triclorossilano passa por uma torre de destilacdo fracionada para remog¢ao de
impurezas e € injetado, juntamente com gas hidrogénio, em uma camara de deposi¢ao por
CVD. No processo modificado, a silana (SiCls), que € um subproduto do triclorossilano, é
submetida a um fluxo de gés O, e H, formando silica (SiO,) e HCI gasoso, que ¢ reutilizado
no processo. A principal vantagem do processo Siemens modificado € a reducdo no
consumo de energia, uma vez que o controle da pureza do Si-GSo ndo € tdo rigoroso quanto
no Si-GE. A Figura 2.5 apresenta um desenho esquemadtico de uma linha de purificagdo de
silicio pelo processo Siemens modificado.

O uso de novas rotas de purificacdo tornou o termo grau solar mais abrangente. A
classificacdo do silicio grau solar ainda ndo estd definida no que se refere ao nivel de
pureza do material, diferente do que ocorre com o silicio grau eletronico. Alguns trabalhos,
entretanto, mostraram que o silicio ndo deve ser classificado como grau solar somente pela
concentracdo de impurezas, mas sim pelo resultado de eficiéncia de conversdo da célula
fotovoltaica (WARABISAKO et al., 1980, PERICHAUD, 2002, HARKONEN er al.,
2002).

As impurezas do silicio podem ser divididas em trés categorias: dopantes, que afetam
a resistividade (boro, fésforo, arsénio, antimonio e aluminio); gases, como oxigénio,
carbono e nitrogénio que sdo encontrados no quartzo e outros elementos metédlicos como o
ferro, titdnio e cobre, que reduzem o tempo de vida dos portadores de carga e,

consequentemente, a eficiéncia da célula (DAVIS JR. et al., 1980).
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Figura 2.5 Desenho esquemdtico de uma linha de purificagdo pelo processo Siemens

modificado (adaptada de JUNGBLUTH et al., 2009).

2.1.2.1 Processo Muto

A empresa Muto Silicon Corporation reiniciou recentemente a producgdo de silicio
grau solar utilizando uma rota quimica diferente do processo Siemens (SOLLMANN et al.,
2009b). Trata-se de um processo quimico de purificacdo de silicio desenvolvido entre 1976
e 1980 pelo Instituto de Pesquisa de Stanford (Stanford Research Institute - SRI), situado

na Califérnia, EUA. Na época, as pesquisas apresentaram otimos resultados, porém com o
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fim da crise do petréleo ndo havia interesse econdmico no processo. Além disso, a
concentracdo de impurezas do material ndo atendia as exigéncias para uso na industria de
microeletronica. Com o crescimento da demanda de silicio para a industria fotovoltaica, o
processo de produ¢dao Muto, como tem sido chamado, mostra-se uma alternativa de menor
custo ao processo Siemens.

No processo de producdo Muto, forma-se um composto gasoso hexafluorsilicato de
sodio (Na,SiFs), que aquecido a 600 °C transforma-se em tetrafluorssilano (SiF,). Este
material € levado para outro reator e reage com sédio puro fundido, resultando num p6 que
€ fundido a 1500 °C e se separa formando fluoreto de s6dio (NaF) e silicio puro. Depois de
frio o silicio depositado no fundo do reator € removido e o NaF € recolhido e reutilizado no
processo.

Segundo dados apresentados (SOLLMANN et al., 2009b) o custo de producdo do
processo Muto fica entre 17 e 20 US$/kg, enquanto que o custo de producdo do processo
Siemens é de aproximadamente 35 US$/kg. A pureza do silicio Muto € de 99,9999 % e
células monocristalinas e policristalinas fabricadas com este material apresentaram

eficiéncia de conversdo de 16,5 e 15,5 %, respectivamente.

2.1.3 Silicio Grau Metalirgico Melhorado — (Si-GMM)

O alto custo de producdo do silicio grau eletronico (US$ 35/kg) e o aumento da
demanda pela industria fotovoltaica impulsionaram a busca por rotas alternativas de
purificacdo. O objetivo seria encontrar um material com menor custo de producdo e que
pudesse ser empregado na fabricagdo de células fotovoltaicas. A rota metaldrgica visa obter
esse material diretamente do silicio grau metalirgico, denominado silicio grau metaltrgico
melhorado (Upgraded Metallurgical-Grade Silicon — UMG-Si) (KHATTAK et al., 2002).
E possivel encontrar trabalhos em que o silicio purificado por rota metaldirgica é

classificado como silicio grau solar, devido ao rendimento alcancado pelas células
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fabricadas com este material. A classificacdo adotada nesta tese é que o material purificado
por rota metalurgica serd classificado como silicio grau metaltirgico melhorado (Si-GMM).

Dos processos metaltirgicos usados na purificacdo de silicio destacam-se o uso de
lixiviacao dcida (HANOKA et al., 1981), desgaseificacio (KHATTAK et al., 2002, PIRES
et al., 2003), solidificacdo direcional em sistema HEM (Heat Exchanger Method)
(SCHIMID et al., 1980); solidificac@o direcional em forno de indu¢do em atmosfera de gas
inerte ou com a injecdo de gases (NAKAJIMA et al., 2009); plasma térmico e reativo,
sistema de crescimento Czochralski (ALEMANY et al., 2002) e Fusao Zonal Horizontal
(MOREIRA, 2009Db).

2.1.3.1 Lixiviacao acida

A lixiviagdo € empregada para remover impurezas presentes no silicio grau
metaldirgico por um agente lixiviante. Consiste num processo de extracdo solido-liquido,
onde a velocidade e a eficiéncia do processo podem sofrer influéncia de diversos
parametros, tais como: tamanho da particula, solvente (agente lixiviante), temperatura,
agitacdo do banho e tempo de ataque (AGUIAR, 1989).

A fim de favorecer o processo de purificagdo, o silicio é moido, o que aumenta a
superficie de contato. Na lixiviacdo dcida, em geral, utiliza-se 4cido cloridrico (HCI) ou
uma solu¢do de 4cido cloridrico e &cido fluoridrico (HCI/HF). Este processo é bem
conhecido e eficiente para remover impurezas presentes no silicio na forma de 6xidos e
silicatos. Ao longo do processo de extracdo observa-se o aumento da concentracdo de
impurezas no solvente e, consequentemente, redu¢do da eficiéncia de extracdo. Para
compensar esse efeito, a mistura silicio + solvente é aquecida de modo a aumentar a
solubilidade do material e favorecendo o aumento da taxa de extracdo. Em geral, a mistura
¢ aquecida até proximo da temperatura de ebulicdo do dcido usado no experimento

(SANTOS et al., 1984, AGUIAR, 1989). A Tabela 2.5 apresenta a andlise quimica do

silicio grau metaltrgico purificado por lixivia¢ao acida.
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Ap6s o processo de purificagdo por lixiviagdo, é necessario associar uma técnica de

crescimento de cristais para se obter lingotes a partir do silicio lixiviado. Associar

lixiviacdo 4cida com outra técnica de purificacdo mostrou-se eficiente, pois permitiu obter

um material de alta pureza e células com eficiéncia de conversdao de 9 % (WARABISAKO

et al., 1980).

Bons resultados foram também obtidos com o uso da lixiviagdo dcida para remover

impurezas presentes no contorno dos graos cristalinos. Neste processo, ldminas de silicio

policristalino sdao polidas e submetidas a um ataque quimico com solu¢do de &4cido

fluoridrico (HF), acido nitrico (HNO3) e 4cido acético (CH3;COOH). Esse processo reduziu

a concentracdo de impurezas presentes nos contornos dos graos, com exce¢do do boro e

fésforo (HANOKA et al., 1981).

Tabela 2.5 Anélise quimica do silicio grau metaldrgico purificado por lixiviacao éacida.

PP
Refaréncia Al ' Fe Mn Ti

A | A T} A 1] A D A | A I Al D

WARABISARKCO 1981|3700 200 | 7 21 78| 25 6300 100 82 |30 NI* | NI* 19| 50

SANTOS. 1984 83| 68 |16 | 16 [ 43 ] T 1420 0188 214 |35 100 | 61 93|13

AGUIAR. 1989 i 11} 10 925000 200 1000 100 | 330 ] 3 30 2 [S(HY| 1S

A = antes da lixiviagdo,
D = ap6s a lixiviagdo

* Nao informado
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2.1.3.2 Desgaseificacio a vacuo

O processo consiste em fundir o silicio grau metalirgico sob acdo de vicuo,
propiciando a volatilizacdo de impurezas. Essa técnica é chamada de desgaseificacdo a
viacuo (HANAZAWA et al., 2003). Nesta técnica a remog¢ao das impurezas se da pela
volatilizacdo das mesmas dentro da cimara de viacuo durante a fusdo do silicio em um
forno de feixe de elétrons (Electron Beam Melting).

A pressdo de vapor do silicio na temperatura de 1500 °C € 0,9 Pa e as impurezas
presentes no silicio grau metaltrgico, que possuem pressdo de vapor acima da pressdo de
trabalho da cimara de fusdo sdo volatilizadas. A Tabela 2.6 apresenta os valores da pressao
de valor das principais impurezas presentes no silicio grau metaldrgico.

Observa-se que das impurezas listadas, apenas o boro e o titdnio ndo podem ser
removidos por desgaseificagdo a vicuo, devido a baixa pressao de vapor destes elementos.
Neste caso, faz-se necessdrio associar outra técnica de purificagdo. Vale notar que durante o
experimento de desgaseificacdo a vacuo também ha evaporagdo de silicio, devido ao valor
da pressdo de vapor deste elemento ser relativamente elevado, o que limita o recurso de
reduzir a pressao de trabalho da camara de fusdo com a finalidade de remover o boro, por
exemplo.

Quando se tém formacdo de compostos (em geral, 6xidos), devido a afinidade
quimica da impureza com o oxigénio dissolvido no silicio grau metaltrgico, o valor da
pressdo de vapor muda e, é necessario conhecer a energia de Gibbs do composto no silicio
fundido (RIEMANN, 2009). A Figura 2.6 apresenta o grafico com a energia de Gibbs de

compostos durante a fusao do silicio grau metalirgico.
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Tabela 2.6 Pressao de vapor a 1500 °C das principais impurezas presentes no silicio grau

metaltrgico (BATHEY et al., 1982).

Elemento | Pressdo de vapor a 1500 °C
(Pa)
boro 5x10°
titanio 7x107
silicio 0,9
ferro 4,0
cobre 70,0
aluminio 100,0
manganés 4x10°
fésforo > 10°
magnésio > 10°

Braga realizou experimentos de desgaseificagdo a vdcuo em um forno EBM, usando
como material de partida o silicio lixiviado e alcancou pureza de 99,999 % (BRAGA et al.,
1997) partindo de um silicio com grau de pureza igual a 99,970 %.

Pires (PIRES et al., 2003) observou um efeito de segregacdo de impurezas nos
lingotes de silicio purificados por desgaseificacdo a vicuo em forno EBM. O silicio grau
metaldrgico foi fundido em um cadinho de cobre refrigerado em formato de calota e os
lingotes de silicio foram chamados de discos. Pires mostrou que ocorre segregacdo das
impurezas tais como ferro, aluminio e cdlcio para o centro do disco de silicio. A segregacao
das impurezas para a regido central ocorre porque ao final do experimento, o feixe de
elétrons € gradualmente colimado e por difusdo as impurezas sdo segregadas para o centro

do disco (PIRES et al., 2003).
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Figura 2.6 Energia de Gibbs para formagao de 6xidos em funcdo da temperatura (adaptada

de RIEMANN, 2009).

2.1.3.3 Solidificacao direcional

O processo de solidificagc@o direcional apresentou bons resultados quando empregado
como rota metaldrgica de purifica¢do de silicio grau metalirgico. O potencial desta técnica
¢ maior quando o material de partida é pré-purificado (MARQUES ef al., 1988,
RADOJEVIC et al., 2002). Os parametros que devem ser controlados durante a
solidificacdo sdo a taxa de resfriamento, a interface solido-liquido e a distribui¢do de
impurezas.

Durante o processo de solidificagdo observa-se variagdo da concentracdo de
impurezas no lingote solidificado e no silicio liquido. Essa variagdo depende da fragcao

solidificada e do coeficiente de distribuicdo do soluto (Tabela 2.7) (CECCAROLI et al.,
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2003). No equilibrio, a velocidade de deslocamento da interface s6lido/liquido € controlada
pela taxa de extracdo de calor latente. Nessas condicdes, o coeficiente de distribui¢do, em
uma determinada temperatura € definido como a razdo entre a composicdo do soluto

(impureza) no silicio sélido e no liquido (Equagdo 2.4).

k=— (2.4)

onde, Cs ¢ a concentra¢do de soluto no silicio sélido e Cr € a concentracdo de soluto no

silicio liquido.

A técnica de solidificacdo direcional ndo € eficiente para reduzir significativamente a
concentracdo de elementos com coeficiente de distribui¢do préximo da unidade, como o

boro (k :0,8). Diante disso, faz-se necessario conhecer o coeficiente de distribuicdo de

cada impureza no silicio para determinar se serd possivel remover a impureza do material
de partida.

O uso da solidificacdo direcional como rota de purificagdo do silicio grau metalurgico
apresentou bons resultados (YUGE er al., 1997). Porém, o elevado custo do processo,
devido ao numero de etapas de solidificacdo necessdrias para reduzir a concentracdo de
impurezas dificulta o uso dessa técnica para purificacdo de silicio (MORITA, 2003). Por
este motivo fez-se necessario associar técnicas de purificacdo, como por exemplo,
desgaseificacdo a viacuo (PIRES, 2000) ou fusdo por plasma reativo (YUGE et al., 1997,
ALEMANY et al., 2002). Em geral, a técnica de solidificagdo direcional HEM (Heat
Exchanger Method) € largamente utilizada pela inddstria apenas para o crescimento

direcional dos graos (KHATTAK et al., 2002, MARTORANO et al., 2011).
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Tabela 2.7 Coeficiente de distribuicdo em equilibrio das principais impurezas presentes no

silicio grau metaltrgico (SCHEI, 1986).

Coeficiente de distribui¢do
Flemento em equilibrio
(ko)
boro 0,8
fésforo 0,35
sédio 2x 107
aluminio 2x 107
magnésio 2x 107
cdlcio 1,6 x 107
cobre 4x10™
cromo 1x10°
enxofre 1x10°
vanadio 1x10°
titanio 1x10°
ferro 8x 10°
tantalo 1x 107

2.1.3.4 Fusao Zonal Horizontal

A técnica de Fusdo Zonal Horizontal segue o mesmo principio da Fusdo Zonal
Flutuante (FZ), onde uma pequena zona liquida movimenta-se lentamente ao longo do
lingote repetidas vezes, segregando as impurezas para o inicio ou final do lingote,
dependendo do coeficiente de distribui¢do da impureza no silicio (k). Se a solubilidade da
impureza for maior no silicio liquido (k <1), ela serd rejeitada para a frac@o liquida e se a
solubilidade da impureza for maior no silicio s6lido (k£ >1) ela serd rejeitada para a fracao
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solida (Figura 2.7). Se a solubilidade for igual no silicio sélido e liquido (k=1) a

concentracdo da impureza ao longo do lingote serd constante (PFANN, 1966).

_Acumulo de

Concentragdo de impurezas [%o]

fracio da barra sohditicada
—_—

Figura 2.7 Perfil da concentracdo de impurezas na purificagdo por Fusdo Zonal (adaptada

de GARCIA, 2001).

A técnica de Fusdo Zonal Horizontal se mostrou eficiente e versatil, com grande
potencial para aplicacdo em purificacdo de silicio grau metalirgico. Como vantagem
destaca-se a possibilidade de aplicar diversas passadas num mesmo experimento
segregando impurezas. A desvantagem € que o lingote depois de solidificado possui muitas

trincas e com dimensdes reduzidas, dificultando a obtencdo de laminas para fabricacdo de
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células fotovoltaicas. Porém, a associacdo dessa técnica de purificacdo com um processo de
crescimento de cristais tais como Czochralski ou solidificacdo direcional, permitiu obter
laminas de pureza e resistividade adequadas para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos
(MOREIRA et al., 2009a).

O Laboratério de Fusdao por Feixe de Elétrons FEM/Unicamp alcangou bons
resultados em experimentos realizados com o uso da técnica de Fusdo Zonal Horizontal em
forno de feixe de elétrons (EBM). O grupo obteve um lingote com teor de pureza inferior a
30 ppm (ou pureza superior a 99,997 %) partindo do silicio grau metalirgico O
modelamento mateméatico do processo de Fusdo Zonal Horizontal foi desenvolvido pelo

grupo para auxiliar na anélise dos dados (MOREIRA et al., 2009a, MOREIRA, 2009b).

2.1.3.5 Crescimento Czochralski

A técnica de crescimento Czochralski (CZ) também utilizada na purificacio do silicio
grau metalirgico se mostra eficiente na segregacdo de impurezas prejudiciais para o
desempenho da célula fotovoltaica, tais como ferro e aluminio, dentre outras (NAKAJIMA
et al.,2009).

A massa de silicio € fundida em cadinho de quartzo sobre uma base de grafita em um
forno com atmosfera inerte. Faz-se necessario utilizar um cadinho de quartzo, a fim de
evitar o contato entre o silicio fundido e a base de grafita. Essa medida minimiza a
contaminacio do lingote com carbono, além de evitar o crescimento de carboneto de silicio
no entorno do lingote, que dificulta a retirada de 1aminas. Uma semente de elevada pureza e
orientacdo cristalogrifica conhecida toca a superficie liquida formando uma interface
solido-liquido. Em seguida, a semente € puxada lentamente para cima com movimento de
rotacdo. A movimentacdo da semente permite que a porcao de silicio liquido, que estd em
contato com a semente, esfrie e solidifique. A semente e o cadinho giram em sentidos
opostos, a fim de homogeneizar a temperatura do material fundido. Durante o processo de

7z

crescimento do lingote, o calor latente de solidificagdo € continuamente dissipado. A
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condicdo necessdria para que o crescimento do lingote seja continuo € que o calor latente de
solidificacdo passe pela interface sélido-liquido e seja dissipado pela por¢do do lingote
solidificado (LANDERS, 1974, OLIVEIRA, 1996).

Outra condi¢do para que a semente permaneca em contato com a por¢ao liquida,
permitindo assim um crescimento continuo do lingote, se d4 pelo controle da temperatura
do silicio fundido (banho). Isto € feito para que haja um gradiente de temperatura no banho,
mas de forma que a temperatura na interface sélido-liquido seja igual a temperatura de
fusdo do silicio. Esse fluxo de calor ird escoar através da interface sélido-liquido para a
por¢ao do lingote solidificado. A Figura 2.8 apresenta uma representacdo do gradiente de

temperatura na interface sélido-liquido, no lingote solidificado e no banho.

/. Solido Liguido

Temperatura

Interface distancia
solido-liguido

Figura 2.8 Gradiente de temperatura na interface sélido-liquido, no banho e no lingote

solidificado (adaptada de SWART, 2000).

Analisando as condicdes necessdrias para o crescimento continuo do lingote, tem-se
que na interface sélido-liquido deve-se considerar: o fluxo de calor escoado para a por¢ao

solidificada (Qs) (Equacdo 2.5, o fluxo de calor proveniente da porc¢do liquida (QL)
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(Equagdo 2.6) e o fluxo devido ao calor latente de solidificacao (QSOL) (Equacao 2.7)
(LANDERS, 1974).

dT]S (2.5)

Os = As Ks[—
X

onde, As € a seccdo reta do sélido na interface solido-liquido, Ks € a condutibilidade

z

(o - PR g s dT
térmica do sélido na temperatura em que estd a interface sélido-liquido e . é o
X Js

gradiente de temperatura no s6lido calculado na dire¢do perpendicular a interface sélido-

liquido.

Or=Ac KL(d—T]L (2.6)

X

onde A. € a seccdo reta do liquido na interface sélido-liquido, K. € a condutibilidade

o oo P A 1o ar .
térmica do liquido na temperatura que estd a interface s6lido-liquido e (d_j ¢é o gradiente
XL

de temperatura no liquido calculado na dire¢do perpendicular a interface sélido-liquido.

dx} (2.7)

=AH A|—
Osor [dt

onde AH ¢ o calor latente de solidificacdo por unidade de volume, A € a seccdo reta da

dx
interface sélido-liquido e (Ej € a velocidade de crescimento.

Sendo assim, admitindo-se que As = AL = A, o balanc¢o térmico na interface sélido-
liquido serd dado Qs=QrL+Qsor (Equagdo 2.8). Pode-se também escrever o balanco

térmico em termos da velocidade de crescimento (Equagdo 2.9).
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Ks[d_Tj :KL[d_T
dx | dx

+ AH(%} (2.8)

L

v= é([(s(%]s - KL[Z—i]L J (2.9)

Observando a Figura 2.9, supondo que a interface sdlido-liquido € plana, que o
gradiente de temperatura na interface sélido-liquido € linear e, estimando a espessura igual

a 0, pode-se escrever a seguinte rela¢do:

(2.10)

o

[ﬂj _Te-Tr
dx ),

Figura 2.9 Gradiente de temperatura na interface sélido-liquido considerando a interface

plana e de espessura O (adaptada de SWART, 2000).
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Substituindo a Equacdo 2.10 na Equagdo 2.9, tem-se uma relacdo da velocidade de

crescimento do lingote com a diferenga de temperatura entre a temperatura do banho (Ts)e

a temperatura de fusdo do silicio (TF).

v= ﬁ(m[‘;—z]s - KL(TB;FJ ] (2.11)

A Equacido 2.11 mostra que a velocidade de crescimento depende da temperatura do

banho. Ou seja, a mudanca na temperatura do banho altera a velocidade de “puxamento” do
lingote e, é a condicdo para que o cristal ndo se separe do liquido durante o experimento.
Do ponto de vista pratico, a temperatura do banho deve ser controlada para permitir o
crescimento continuo do lingote.

Para facilitar o cdlculo da velocidade de crescimento o formato da interface sélido-
liquido foi considerado plano. Porém, a interface também pode assumir as formas concava
e convexa. O formato da interface influencia a formacdo de alguns tipos de defeitos no
cristal, como por exemplo, discordancias e nucleacdo e formacgdo dos grios cristalinos.
Pode-se estimar o formato da interface s6lido-liquido analisando-se o balango térmico do
crescimento Czochralski. Durante o experimento, tem-se perda de energia por conducio
pela semente (1), por condugdo do cristal solidificado para a atmosfera do forno (2), por
radiacao do cristal solidificado (3) e por radiac@o do silicio liquido (4). Em contrapartida, o
sistema (cadinho + silicio) é aquecido radialmente, pelo fluxo de calor que se acopla com o
cadinho (QL) e pelo fluxo de calor fornecido pela base do cadinho (QB). A forma da
interface solido-liquido € determinada pela razdo da energia perdida por condugdo pela
semente e pela dissipada pela superficie do cristal solidificado (condugdo para a atmosfera
e por radiacdo). Quando a perda de energia na superficie do cristal solidificado é maior do
que a dissipada por condugdo para a semente, tem-se a formagdo de uma porcao sélida com
formato concavo. A Figura 2.10a apresenta o balangco de energia, quando o formato da
interface sélido-liquido € concava. Quando a perda de energia por condugdo pela semente

for maior do que a energia dissipada pela superficie do cristal solidificado, a por¢do central
29



do cristal solidificado possuird temperatura inferior a por¢cdo externa, determinando o
formato convexo. A Figura 2.10b apresenta o balanco de energia, quando o formato da
interface sdlido-liquida € convexa. A condi¢do necessdria para que a interface seja plana é

que a porg¢ao interna e externa do lingote deve estar na mesma temperatura.

1l — condugéo de calor pela semente

2 —conducao de I':ill‘l'lill:[It;rrllli—‘lef'H aatmosferado forao
3 — perda de calor por radiacio pelo lingote solidificado

4 — perdade calor por radiacio pelo silicio liguido

Figura 2.10 Formato da interface sélido-liquido no crescimento Czochralski a) interface

concava e b) interface convexa (adaptada de OLIVEIRA, 1996).

O diametro do cristal solidificado influencia o formato da interface sélido-liquido,
pois altera as perdas de calor. A velocidade de crescimento do cristal é obtida a partir do
balango energético do sistema e depende da diferenca entre a temperatura do banho e a
temperatura de fusdo do silicio. Ou seja, existe uma relagdo entre a velocidade de
crescimento e o raio do cristal solidificado. Tem-se que, o aumento da velocidade de
puxamento e, consequentemente, o aumento da temperatura do silicio liquido, proporciona

diminuicdo do raio do cristal solidificado.
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O movimento de rotacdo da semente e do cadinho facilita a homogeneiza¢do da
concentracdo de impurezas dissolvidas no silicio liquido. Como resultado do efeito de
segregacdo tem-se variagdo na concentracdo das impurezas na dire¢do do crescimento
(SAITOH et al., 1980; HANOKA et al., 1981).

O processo de crescimento Czochralski ndo se mostra eficiente para segregacdo de
boro, sendo necessdria para isso a associacdo de outras técnicas de purificagdo, como o uso
de plasma reativo, por exemplo (ALEMANY er al., 2002). Em geral, o crescimento
Czochralski € aplicado uma ou duas vezes para eliminar impurezas a partir do lingote
resultante. A origem do material de partida e a combinag@o de processos de purificagdo,
como lixiviagdo dcida, por exemplo, apresentam resultados satisfatorios tornando possivel

obter células a partir deste material de menor custo.
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3 PROPRIEDADES DO SILICIO

O silicio € um elemento covalente com quatro elétrons na camada de valéncia.
Quando absorve um féton, um elétron livre pode passar para a banda de conducgdo,
deixando uma lacuna (buraco) na banda de valéncia. Entretanto, o silicio intrinseco, ou
puro, tem baixa condutividade, limitando vdrias aplicag¢des eletronicas. Uma maneira de
alterar sua condutividade e o nivel de Fermi € introduzir impurezas dopantes, como o

fosforo e o boro. Neste caso dizemos que o silicio torna-se um semicondutor extrinseco.

A introdu¢do de impurezas altera as propriedades estruturais e optoeletronicas dos
semicondutores. Estas impurezas podem entrar de vérias formas na matriz cristalina, sendo
a mais comum as intersticiais e as substitucionais. Estas ultimas t€ém grande importancia,
pois contribuem de forma eficiente na alteracao dos niveis de Fermi e na condutividade dos
semicondutores. Algumas destas impurezas introduzem niveis eletronicos proximos as
bandas de valéncia ou de conducdo e sdo chamadas de impurezas rasas. A presenca de
doadores e aceitadores rasos influencia principalmente a condutividade do material. Estas
impurezas sdo facilmente ionizdveis em temperatura ambiente, ativadas pela energia
térmica kT (onde K corresponde a constante de Boltzmann). Impurezas que introduzem
niveis eletrdnicos mais proximos a metade da banda proibida sdo chamadas impurezas

profundas. Sdo pouco eficientes para alterar a condutividade do material e geralmente

funcionam como defeitos.

O tipo de dopagem dos semicondutores depende se a impureza introduz niveis
eletronicos préximos a banda de valéncia ou préximo a banda de conducao. Quando o nivel
eletronico estd proximo da banda de valéncia, estes estados podem ser ocupados com um
elétron da banda de valéncia, deixando um buraco, de forma que funcionam como
aceitadores deixando o material dopado tipo-p. No caso em que o nivel eletronico esta
proximo da banda de condugdo, um elétron do dtomo dopante pode ser facilmente ativado

termicamente para a banda de condugao. Neste caso, o semicondutor fica dopado tipo-n. No

32



semicondutor tipo n os elétrons sdo portadores de carga majoritdrios e as lacunas (buracos)
portadores minoritdrios. No semicondutor tipo p as lacunas sdo portadores de carga

majoritarios e os elétrons portadores minoritarios.

Para se determinar se um elemento é um dopante tipo-p ou tipo-n em um
semicondutor da coluna IVA da Tabela Periddica, como o silicio ou germanio, basta
conhecer o nimero atdmico Z do elemento hospedeiro (Zhosp) e o nimero atdmico da
impureza (Zimp). Se AZ = Zimp — Zhosp > 0, o elemento dopante pertence a coluna da
direita na tabela periddica e corresponde a uma impureza doadora, deixando o
semicondutor tipo-n. Por outro lado, se AZ < 0, entdo o elemento dopante estd localizado a
esquerda do dtomo hospedeiro na tabela periddica e é chamada de impureza aceitadora.
Impureza da mesma coluna da tabela periddica que a da matriz hospedeira apresenta AZ = 0

e é chamada de impureza isovalente. Doadores e aceitadores podem ser simples, duplos,

triplos, etc, dependendo se |Az| € um, dois, trés etc., respectivamente.

As definicOes de atomos doadores e aceitadores ndo se aplicam a semicondutores
compostos, onde uma mesma impureza pode agir tanto como doadora quanto como
aceitadora, dependendo do dtomo hospedeiro que estd substituindo. Desta forma, utilizam-

se outras defini¢Oes para impurezas doadoras e aceitadoras.

As impurezas doadoras e aceitadoras podem estar presentes em concentragdes e
distribuidas de maneira ndo uniforme no material. Dependendo desta distribui¢do nao
homogénea, o controle da densidade e corrente de elétrons e buracos pode produzir uma
variedade de efeitos, que podem ser utilizados em dispositivos, por exemplo, em junc¢io p-n
de semicondutores. A jun¢d@o p-n permite o fluxo de corrente em uma das duas direcOes
perpendiculares a interface da junc¢d@o e o dispositivo formado age como um retificador de
corrente alternada. Existe uma grande variedade de dispositivos que podem ser fabricados
utilizando jung¢des de regides p e n com diferentes concentragdes de doadores e aceitadores,

tais como moduladores, detectores, transistores, fotocélulas etc.

Em células fotovoltaicas, o fendmeno mais importante refere-se a absor¢cao de fétons

pelo dispositivo. Em um semicondutor, um féton pode ser absorvido ou ndo dependendo do
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seu valor de energia, dentre outras condi¢des. A largura da banda proibida do silicio tem
energia igual a 1,124eV e um f6ton, que incida no material com energia igual ou superior a

esta pode ser absorvido gerando um par elétron-buraco. Quando o féton incidente possui
energia maior que a banda proibida, o excesso de energia é perdido em forma de fonons,
pela interacio do féton com os dtomos da rede. Este processo € denominado de
termalizacdo. Fétons com energia menor do que a banda proibida do silicio ndo sao
absorvidos. A Figura 3.1 apresenta um desenho esquemdtico dos processos de absorcao de

fotons entre as bandas de condugao e valéncia do silicio.

Figura 3.1 Desenho esquematico dos processos de absor¢do de fétons entre a banda de
condu¢do e da banda de valéncia do silicio em fun¢do da energia do féton incidente

(adaptada de MACDONALD, 2001).

Outros mecanismos que podem gerar perda de energia no silicio sdo causados pela
presenga de impurezas, que introduzem niveis de energia intermedidrios na banda proibida
e fendmenos resistivos. Aberle et al. mostrou que uma célula de silicio FZ (estrutura PERL
- Passivated Emitter and Rear Locally diffused, e eficiéncia de conversao de 24,7 %), perde

cerca de 2,9 % de energia devido a recombinagdo através de impurezas e defeitos, 0,6 %
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devido a resisténcia em série dos contatos metélicos e 2,9 % por perdas Opticas (reflexao)
(ABERLE et al., 1995). O estudo compara esses resultados com as perdas de energia em
uma célula comercial de silicio policristalino, onde a perda pode ser de até 8,1 % devido a
recombinagio, 1,7 % por efeitos resistivos e 7,0 % por perdas Opticas. A principal perda de
energia no silicio policristalino se dd por recombinagdo, devido a presenga dos graos
cristalinos e defeitos.

A distancia percorrida por um elétron (ou buraco) antes de encontrar um buraco (ou
elétron) e se recombinar é chamada de comprimento de difusdo do portador de carga (L)
O tempo que o elétron (ou buraco) leva para percorrer essa distancia antes de se recombinar
com um buraco (ou elétron) é denominado de tempo de vida do portador de carga (T) A
relacdo matemadtica entre o comprimento de difusdo e o tempo de vida dos portadores de

carga € expressa na Equacdo 3.1 (SZE, 1993).

L=Jo7) (31)

onde, L é o comprimento de difusdo, 7 o tempo de vida (lifetime) e D a difusividade do

portador de carga dada pela Equagao 3.2.

D:7u (32

onde, k =138x107* -%{ ¢ a constante de Boltzmann, 7 € a temperatura, g = 1,6x10™°C a

carga do elétron e x a mobilidade.

O tempo de vida dos portadores de carga ¢ comumente empregado para caracterizar a
qualidade do silicio usado na fabricacdo das células fotovoltaicas. Isto porque quando um
elétron € fotogerado ele precisa migrar até a juncdo p-n e isso sé serd possivel se o tempo
de vida for suficientemente elevado. Um material com elevado valor do tempo vida indica

elevado comprimento de difusdo dos portadores de carga e baixa taxa de recombinac¢do. Em
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uma célula fotovoltaica, o parametro que ¢é ligado ao comprimento de difusdo dos
portadores de carga € a densidade de corrente de curto-circuito.

A densidade de corrente de recombinagdo estd relacionada a algumas caracteristicas
do material, tais como, concentragdo de impurezas, resistividade e presenca de defeitos
(discordancias e contorno dos graos cristalinos). Cada um desses parametros contribui com
mecanismos de perda de energia e podem degradar a eficiéncia de conversao da célula.

Algumas etapas utilizadas no processo de fabricagdo da célula fotovoltaica podem
degradar o tempo de vida dos portadores. Isto ocorre, por exemplo, durante o tratamento
térmico, onde impurezas podem migrar para a regido de juncdo, vindas de precipitados ou
do contorno dos graos cristalinos, contribuindo para o efeito de recombinagao, reduzindo o
comprimento de difusdo dos portadores de carga. Deste modo, € importante o
monitoramento do tempo de vida dos portadores para cada etapa de fabricacdo da célula,

com atencao especial para as etapas de limpeza/ataque quimico e tratamento térmico.

3.1 Impurezas

A presenca de impurezas no silicio € a principal responsavel pela reducdo do
comprimento de difusdo dos portadores de carga, pois operam como centros de
recombinacdo. Impurezas metdlicas, tais como, aluminio, cobalto, cromo, cobre, ferro,
titnio, niquel, dentre outras, sdo provenientes do silicio grau metalirgico usado como
material de partida. Segundo Davis o nimero de centros de recombinacao € proporcional a
concentracdo de impurezas presentes no material (DAVIS et al., 1980). Ele investigou o
efeito de cada uma das principais impurezas presentes em uma lamina de silicio sobre a
eficiéncia de conversdo da célula fotovoltaica. A Figura 3.2 apresenta as curvas de
eficiéncia da célula versus a concentracdo de impurezas metélicas para os substratos tipo p
(Figura 3.2a) e tipo n (Figura 3.2b). Observa-se que a efici€éncia de conversdo em silicio
tipo n é menos afetada pela presenca de impurezas metélicas, se comparado ao resultado

apresentado em silicio tipo p. Isto porque as impurezas metdlicas, tais como titanio,
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vanadio, cromo, molibdénio e ferro operam como centros de recombinac¢do de elétrons,
mais do que de buracos. Desta forma, a presenca destas impurezas deteriora o tempo de
vida dos portadores de carga minoritdrios em laminas de tipo p, onde os elétrons sdo os
portadores de carga minoritarios.

Um estudo realizado por Geerligs mostrou a redu¢do do tempo de vida dos portadores
de carga em funcdo da concentracdo do precipitado de FeB ao longo de um lingote
solidificado pela técnica HEM (GEERLIGS, 2003).

Em um trabalho de Périchaud, foi observado que o silicio grau eletrobnico com

concentracio de impurezas da ordem de 10" —10"dtomos/cn’tem comprimento de

difusdo dos portadores de carga L >200um, enquanto que uma ldmina de silicio grau

5 . 12 16 - 3. .
solar, com concentracdo de impurezas da ordem de 107 —10"dtomos/cm’, incluindo
impurezas metélicas, tais como, cobre, niquel e ferro, apresenta comprimento de difusdo

dos portadores de carga de, aproximadamente, 60Lm (PERICHAUD, 2002).

Deste modo, o comprimento de difusdo dos portadores de carga e, consequentemente,
o tempo de vida dos portadores, fornecem informagdes sobre a pureza do material. Essa
relacdo € direta quando se trata de laminas de silicio monocristalinas (CUEVAS et al,
2004). Para 1aminas policristalinas, deve-se levar em consideracao também a influéncia do
contorno dos graos cristalinos, que reduzem o comprimento de difusdo dos portadores.
Alguns trabalhos ressaltam também problemas gerados devido a presenga simultanea de
impurezas como boro e fésforo que geram o chamado de efeito de compensagao (LIBAL et

al., 2008).
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an.,

Eficiénein normalizad

Concentracao de impurezas metalicas [ppm]

Eficiéncia normalizada N/Meemimpureza

Concentracio de impurezas metalicas [Atomos/em™]
Figura 3.2 Grifico da eficiéncia de conversdo versus concentragdo de impurezas metalicas
presentes no silicio a) tipo p com 4 ohm.cm e b) tipo n com 1,5 ohm.cm (adaptada de

DAVIS et al., 1980).
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A determinacdo de uma concentracao limite de impurezas metdlicas e o papel de cada
impureza na degradacdo do tempo de vida dos portadores de carga permite classificar o
silicio recomendado para a fabricag¢do de células fotovoltaicas (GEERLIGS, 2003).

A afinidade entre algumas impurezas vem sendo usada com o objetivo de se reduzir a
concentracdo de impurezas presentes no silicio. Por exemplo, o uso de oxigénio para
precipitar o boro, formando 6xido de boro (BO), ou ainda, o uso de hidrogénio, também
com o objetivo de precipitar boro, reduzem a concentracdo desta impureza eletricamente
ativa no material (MACDONALD ef al., 2009).

O emprego de rota metalirgica na purificacdo do silicio grau metaltirgico nem
sempre consegue remover todas as impurezas e atingir a pureza necessdria para ser usado
na fabricacdo das células fotovoltaicas. Para alcancar melhores resultados de eficiéncia faz-
se necessdrio empregar processos de captura e remog¢ao de impurezas, que sdo introduzidos
nas etapas de fabricacdo das células, por exemplo, armadilhamento de impurezas usando

difusdo de fésforo, processo conhecido como “gettering” (PERICHAUD, 2002).

3.2 Resistividade

A resistividade do silicio € uma informacdo importante e estd associada a
concentracdo de impurezas presentes no material. Desta forma, a medida de resistividade
fornece informagdes quanto a concentracdo de dopantes em silicio grau eletronico, que
contém apenas um tipo de dopante, geralmente boro ou fésforo.

O célculo da mobilidade dos portadores de carga no silicio a 300 K € baseado na
densidade de corrente dos elétrons (semicondutor tipo n, Equac¢do 3.3) e buracos

(semicondutor tipo p, Equacdo 3.4), quando um campo elétrico € aplicado a 1amina.

J. = ql’lﬂiE ( 33)

I = gplpE ( 3.4)
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onde, J. € a densidade de corrente dos elétrons, J, € a densidade de corrente dos buracos,
g=16x10""C é a carga elementar do elétron, n a concentracio de elétrons, p a
concentracdo de buracos, 4. a mobilidade dos elétrons, g, a mobilidade dos buracos e E

o campo elétrico.

A corrente total na lamina serd dada pela soma da densidade de corrente dos elétrons

e buracos (Equagdo 3.5).
J=d+ Jp = qE(n,L& + p/,(n) ( 35)

A condutividade (Equacdo 3.6) e a resistividade (Equacgao 3.7) podem ser escritas em

termos da concentra¢do e mobilidade dos elétrons e buracos.

= g(npa+ ps) (36)
1 1
- =___ - 3.7
P70 qlop+ o) (37)

onde, o € a condutividade elétricae p a resistividade.

Em um semicondutor extrinseco, em geral, t€ém-se que a concentracdo de um dos
portadores de carga € superior a do outro. A resistividade, deste modo, € escrita levando em
consideragdo a concentragao do portador de carga majoritario, buracos para o semicondutor

tipo p (Equacgdo 3.8) ou elétrons para o semicondutor tipo n (Equacgdo 3.9).
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Irvin (IRVIN, 1962) mostrou que existe uma relacdo entre a resistividade do silicio e
a concentracdo de dopante presente no material. A Figura 3.3 refere-se a variacdo da
resistividade no silicio onde a concentracdo de dopante no material N; foi calculada pela

diferenca entre a concentracdo da impureza aceitadora (aluminio, boro ou gélio para o
silicio tipo p) e doadora (arsénio, fésforo e antimonio para o silicio tipo n), Ni = |NA —ND| e
os limites seriam para 10" < Ni <10”dtomos/cm’ . Irvin afirmou que o seu modelo s6 era

valido para amostras que tivessem apenas um tipo de dopante, ou seja, no semicondutor

extrinseco.

Concentracio de impurezas (4tomos/cm?)
Figura 3.3 Resistividade do silicio a 300 K como uma fung¢do da concentragdo do dopante

aceitador (boro) ou doador (fésforo) (adaptada de IRVIN, 1962).
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Thurber (THURBER et al., 1980) mostrou que a resistividade do silicio ndo deveria
ser calculada pela diferenca na concentracdo de dopantes, como proposto por Irvin, mas
sim pela concentragdo de cada um dos dopantes. A distribui¢do dos valores neste modelo
leva em considera¢do a mobilidade dos portadores de carga elétrons e buracos no silicio. A
Figura 3.4 apresenta a distribuicdo de resistividade proposta pelo modelo de Thurber et al.

em fun¢do da concentrac@o de dopantes doadores e aceitadores em silicio.

Figura 3.4 Distribuicdo da resistividade no silicio como fun¢do da concentracdo dos

aceitadores (NA) e doadores (ND) no modelo de Thurber (adaptada de CUEVAS, 2008).

Klaassen (KLAASSEN, 1992) estudou a mobilidade dos portadores de carga, quando
se t€m dois tipos de dopante simultaneamente na amostra. A hipétese de Klaassen foi que a
concentracdo de cargas livres na rede do silicio era dada pela diferenga entre a concentracao

dos dopantes, que ele chamou de dopagem (Equagdo 3.10). O modelo propds uma
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generalizacdo para a Equacdo 3.7. De modo que, pela Equagdo 3.11 € possivel calcular a
resistividade do material através da dopagem da rede e da mobilidade dos portadores de

carga (ROUGIEUX et al., 2010).

0=Na—Np 310
p (310)
p= qploﬂ (311)

onde, po € a dopagem da rede, Na a densidade de impureza aceitadora, Np a densidade de

impureza doadora, p a resistividade, ¢ =1,6x107"°C a carga elementar do elétron e u

mobilidade dos portadores de carga majoritarios.

A compensagdo reduz a dopagem da amostra, reduzindo a concentracdo de cargas
livres e, consequentemente reduz a condutividade do material (ou seja, aumenta a
resistividade). Por esse motivo, a medida de resistividade ndo € um parametro muito
adequado para se verificar a qualidade do silicio compensado (LIBAL et al., 2008).

Cuevas (CUEVAS, 1999) realizou experimentos usando laminas com diferentes

concentracdes de boro e fosforo. O trabalho mostrou que uma lamina com
4x10"° dtomos/cm’® de boro e outra com 20x10"°dtomos/cm’ de boro e

13x10'"°dtomos/ cm’ de fésforo apresentavam o mesmo valor de resistividade igual a 0,4
ohm.cm. Ele atribuiu esse resultado ao efeito de compensacido causado pela presenga
simultanea das impurezas boro e fosforo.

Embora a compensacdo aumente a resistividade, o que € desejavel no silicio grau
metaltrgico melhorado, ela reduz a mobilidade dos portadores de carga devido ao aumento
da concentracdo de impurezas. A mobilidade dos portadores de carga também € afetada
pela presenca de centros de espalhamento criado, por exemplo, por impurezas nao
ionizadas e defeitos na rede cristalina do silicio (discordancias, contorno de grao)

(ROUGIEUX et al., 2010).
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Vale lembrar que o efeito de compensacdo pode ocorrer naturalmente. Por exemplo,
ao longo do lingote solidificado tem-se variagdo da concentracdo de boro e fésforo e
variagdo do valor de resistividade. Por outro lado, essa dopagem pode ser proposital, de
maneira que se adiciona um material tipo n ao silicio tipo p durante o processo de

solidificacdo (DHARMRIN et al., 2009).
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4 CELULA FOTOVOLTAICA

4.1 Efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico consiste na formacdo de pares elétron-buraco gerados pela
absor¢do da radiacdo eletromagnética, seguido da separacdo fisica destes portadores de
carga em excesso através de um campo elétrico presente na camada de deplecdo da célula.

A estrutura mais comum de uma célula fotovoltaica € constituida por um material
semicondutor formado por uma juncao p-n. Na juncdo une-se um material neutro, mas com
excesso de elétrons livres (semicondutor tipo n) com um material também neutro, porém

com excesso de buracos (semicondutor tipo p).

..\.y
I
/

{1

Figura 4.1 Representacdo da juncdo p-n a) em equilibrio b) criacdo de pares elétrons-
buracos com luz e separacdo fisica dos portadores por um campo elétrico (adaptada de

SZE, 1993).

No sistema em equilibrio ocorre na interface, por diferenca de concentracdo, a
migracdo dos elétrons para a regido p, deixando buracos (cargas positivas) na regido n. Da

mesma maneira, ocorre a migracdo dos buracos para a regido n deixando elétrons (cargas
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negativas) na regido p. Esta redistribui¢cdo de cargas d4 origem a um campo elétrico que
leva elétrons da regido p de volta para a regido n compondo uma corrente de deriva

semelhante a corrente de difusdo dos elétrons (FAHRENBRUCH et al., 1983).

A corrente de deriva também aparece se opondo ao movimento dos buracos da regidao
n de volta para regidao p. Ou seja, em torno da jun¢@o forma-se uma regido de deplecdo das
cargas moéveis. O campo elétrico formado funciona como uma barreira de potencial para os
portadores majoritdrios, que sdo os elétrons do lado n e buracos do lado p. Entretanto, os
portadores minoritdrios, que correspondem aos buracos na regido n e elétrons na regido p,
conseguem atravessar a barreira de potencial. Estes podem difundir para a jungdo e serem

acelerados pelo campo.

Tipo -p Jungdo p-n Tipo -n
ro.0| o of o @f-_ 9@
@ -
o+ 0 “o © 5@ - o
+
L o F o @ o & - @
() + o - @ - _ B
@ Q 4 R E— &
© , o|© © B ol o ©
+ 0,0 ool @ © - 9
() lonimpureza aceitador fixo. + Buraco Iivre
& lonimpureza doador fixo. - Elétron livre

Figura 4.2 Regido da juncdo p-n, mostrando a regido de cargas espaciais € o campo elétrico
formado pela difusdo dos portadores majoritarios (adaptada de FAHRENBRUCH et al.,
1983).
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Ao incidir luz sobre a jun¢@o p-n, as condi¢des de equilibrio do dispositivo sdo
alteradas e sdo gerados elétrons na regido p e buracos na regido n, ou seja, sdo gerados
portadores de carga minoritdrios. Estes portadores fotogerados alteram a barreira de energia
potencial na jun¢do, permitindo o fluxo de corrente e estabelecendo uma tensdo nos
terminais externos da célula.

Como a célula € uma juncdo p-n, ela funciona também como um dispositivo
retificador, ou seja, restringe o fluxo de corrente em uma dire¢do e permite o fluxo na
direcdo contrédrio, similar a um diodo. Por este motivo, pode-se modelar uma célula
fotovoltaica como se fosse um diodo ideal em paralelo com um gerador de corrente
induzido por luz. A tensdo e corrente caracteristica da célula serd uma fun¢ao da geragdo de
pares elétrons-buracos, da absor¢do da luz incidente e da eficiéncia de cole¢do dos

portadores de carga.

4.2 Mecanismos de transporte em uma célula fotovoltaica

Ocorrem basicamente dois mecanismos de transporte numa célula fotovoltaica com
homojuncdo p-n: difusdo e recombinacdo dos portadores de carga. Uma tensdo externa
aplicada a célula induz polarizagdo mesmo na auséncia de luz, fazendo com que os
portadores de carga minoritdrios transitem pela juncdo. Por exemplo, no caso de
polarizagdo direta, aplicando-se tensdo positiva na regido p (negativa na regiao n), elétrons
do lado n sd@o injetados no lado p, onde s@o minoritdrios e se deslocam por difusdao. Os
elétrons rapidamente desaparecem devido ao efeito de recombinagdo com os buracos. A
recombinag¢do dos pares elétron-buraco ocorre tanto na superficie quanto no volume da
regiao p.

Quando a célula ¢é iluminada deve-se somar também o efeito da fotocorrente. Um
elétron da regido p, ao absorver um f6ton, pode ir para a banda de condugdo. Este elétron
difunde para a juncdo, € acelerado pelo campo e, se ndo se recombinar na regido n, pode

atingir um circuito externo originando corrente.
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4.3 Tempo de vida dos portadores de carga

O comprimento de difusdo dos portadores minoritdrios depende do coeficiente de

difusdo (D) e o tempo de vida (7)), de acordo com a Equagao 4.1.
L=~+Dr 4.1

A medida do tempo de vida dos portadores de carga é um dado importante para
avaliarmos a qualidade do material. Assim, ele pode ser usado como ferramenta para
otimizacao dos métodos de purificacao e das técnicas de crescimento dos cristais de silicio.
O valor obtido para o tempo de vida dos portadores de carga em laminas de silicio grau

solar pode variar entre 145 até 1ms. O maior valor ja reportado na literatura foi de 32 ms

do silicio ndo dopado e o menor da ordem de 10” segundos para um material altamente
dopado (CUEVAS et al., 2004).

O tempo de vida dos portadores de carga € obtido pela técnica de decaimento
fotocondutivo (PCD, Photoconductivity decay), que mede os portadores gerados em uma

lamina através da excitagdo luminosa, como fun¢do do excesso de carga (Equacdo 4.2).

(Tlff] ) ( niucj * (%) (4.2)

onde, 7y € o tempo de vida efetivo, Tuik € o tempo de vida da l1amina, S € a velocidade de

recombinagao na superficie da amostra, W € a espessura.

Quando a medida do tempo de vida dos portadores € feita com a lamina de silicio
mergulhada em 4cido fluoridrico (HF), obtém-se um efeito de passivacdo da superficie, de
forma que o segundo termo da Equacdo 4.1 pode ser desprezado. Neste caso, o tempo de

vida pode ser calculado usando-se a Equacdo 4.3.
48



&) +

4.4 Caracterizacao da célula fotovoltaica
441 CurvalxV

A Figura 4.3 mostra uma representacao da curva de corrente pela tensdao (I x V) de
uma célula fotovoltaica no escuro (Figura 4.3a) e sob iluminacdo (Figura 4.3b). Sob
iluminacdo tem-se associado a corrente no escuro uma corrente devido ao efeito

fotovoltaico, denominada fotocorrente (IF). O sentido da fotocorrente é contrario ao

sentido da corrente no escuro. A corrente total da célula é dada pela soma da corrente no

escuro e da fotocorrente.

Por meio da curva I x V sob iluminagdo € possivel obter alguns parametros de uma

célula fotovoltaica, tais como tensao de circuito aberto ( ca) , corrente de curto-circuito (Icc)
, fator de forma (FF ) e eficiéncia (I7) A tensdo de circuito aberto corresponde a tensdo de
saida, quando uma impedancia muito grande é colocada entre os dois terminais da célula. A
corrente de curto-circuito corresponde ao valor de corrente, quando a impedancia é muito
pequena (ou zero). O produto entre os valores de tensdo maxima ( Vmax ) € corrente maxima (
Imax ) fornece a poténcia maxima gerada pela célula (Pmax), que também corresponde a drea
maxima do retangulo inscrito na curva I x V (Figura 4.3b). Conhecendo estes parametros é
possivel calcular o fator de forma, definido pela razao entre a poténcia mdxima de saida e o

produto da tensdo de circuito aberto ( ca) e a corrente de curto circuito (Icc) , Equacgdo 4.4.
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:Vmax.Imax'loo% — Pmax 100% (44)
Vealee Veadee

Figura 4.3 Curva I x V, medida com um simulador solar, de uma célula solar a) no escuro

e b) sob iluminacdo (adaptada de MARQUES, 1984).

Conhecendo-se o valor da tensdo de circuito aberto, a corrente de curto-circuito € o

fator de forma, bem como a drea e a poténcia da luz incidente (Pinc) sobre a célula, é

possivel calcular o eficiéncia de conversdo através da Equacdo 4.5.

— Pmax — VEH.IEC

Pine Pinc.drea

4

FF

(4.5)

Uma célula fotovoltaica real tem associada a ela uma resisténcia série e uma
resisténcia paralela e pode ser representada por um circuito equivalente ao mostrado na

Figura 4.4. O circuito € constituido por um gerador de corrente (JF), que na célula
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representa a fotocorrente gerada pelo efeito fotovoltaico. A fotocorrente € associada em
paralelo com um diodo, que fornece a densidade de corrente (JE) , que na célula representa
a corrente no escuro. O gerador de corrente e o diodo estdo em paralelo com uma

resisténcia, denominada de resisténcia paralelo (R //), de forma que todo o sistema estd em

série com outra resisténcia, denominada de resisténcia série ( )

J,:l ‘JET Rs

T .

0O

Figura 4.4 Circuito elétrico equivalente de uma célula fotovoltaica real. E desejavel que a
resisténcia paralela seja muito elevada e a resisténcia série seja muito baixa. Uma célula

solar ideal teria R/ =0 ¢ R, =0.

A resisténcia série limita o valor do fator de forma e esta relacionado principalmente
com a qualidade dos contatos metélicos depositados na célula, entre outros fatores. Quanto
menor o valor da resisténcia, maior o fator de forma e, consequentemente, maior a
eficiéncia de conversao da célula. O célculo da resisténcia série das células solares utiliza o
método de Handy (HANDY, 1967), que consiste em medir a curva I x V, variando-se a
intensidade da luz incidente na célula. Sobre cada curva I x V marca-se um ponto, de forma
que todos estes pontos estejam igualmente separados em relagdo a corrente de corrente de
curto-circuito. O coeficiente angular da reta que passa por estes pontos fornece o valor da

resisténcia série associado a célula.
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A resisténcia paralela também limita o valor do fator de forma e, consequentemente,
reduz a eficiéncia da célula. Ela estd relacionada principalmente com presenca de curto-
circuito nas bordas das células e nos contornos de graos em laminas de silicio policristalino.
A resisténcia paralela da célula é obtida por meio da curva I x V no escuro (sem
iluminagdo) da regido reversa. Tracando-se uma reta que intercepta o eixo das abscissas da
curva I x V, podemos determinar seu coeficiente angular, o qual fornece o valor da

resisténcia paralela associada a célula.

Ainda com a curva I x V no escuro é possivel obter o fator de idealidade (n)
(Equacao 4.6), que d4 informagdes sobre os mecanismos de transporte predominante da
célula. E possivel obter este parametro através do logaritmo da curva I x V da célula no

escuro (Equacdo 4.7).

=1, exp(%) (4.6)
n

onde, I € que aplicada na célula, /, € a corrente de saturagdo da células no escuro, V €

que aplicada na célula, n € o fator de idealidade, k € a constante de Boltzmanne T € a

temperatura em kelvin.

Lnl=1ILnl, +(qujV (4.7)
O fator de idealidade para um diodo ideal € igual a 1 e esta relacionado a difusdo dos
portadores de carga. Quando o fator de idealidade estd entre 1 e 2 o mecanismo de
transporte predominante dos portadores de carga € a recombinacdo e igual a 3 por
tunelamento (SAITOH et al., 1980).
Breitenstein (BREITENSTEIN et al., 2006) trabalhou com células fotovoltaicas

comerciais € observou que o fator de idealidade nas mesmas era maior que 2. Segundo

Breitenstein nas células o mecanismo de transporte predominante seria a recombinagdo dos

52



portadores que ocorre nos niveis intermedidrios presentes na banda proibida, enquanto que
no diodo a recombina¢do dos portadores ocorre nas bandas de valéncia e condugdo. Os
niveis intermedidrios na banda proibida sdo gerados pela presenga de impurezas ou defeitos
na célula.

O célculo do fator de idealidade pode ser empregado para estimar a efici€ncia de
processos de armadilhamento (ou gettering), que visam a remocao de impurezas da regido
ativa da célula. Saitoh (SAITOH et al., 1980) observou que o valor do fator de idealidade
de laminas de silicio grau metalirgico melhorado € préximo de 2.0 e que quando sdo
empregados processos de armadilhamento de impurezas usando fésforo nessas laminas o
fator de idealidade aproxima-se de 1, como resultado da redu¢do dos mecanismos de

recombinagao.

A corrente fotogerada pela célula depende da intensidade do espectro de luz

incidente. A intensidade da radiagdo solar no espacgo livre entre o Sol a Terra é definida

como constante solar, e tem um valor de 1353“7 » » que € conhecida como radiacao massa
m

de ar zero (AM 0). O valor AM O significa a radiacdo que atinge perpendicularmente a
atmosfera terrestre. Para a radiacdo que atinge a superficie ao nivel do mar, deve-se
considerar o angulo que o Sol faz com o zénite. Quando o Sol estd exatamente no z€nite, ou

seja, quando o angulo € igual a zero, tem-se o valor da massa aérea 1 (AM 1) e o valor da

poténcia incidente é 1040%2 . O valor de AM 1.5 é obtido quando o Sol faz um angulo

de 48,29 com o z€nite e o valor da poténcia incidente é 1000‘)%12 . A eficiéncia de painéis

fotovoltaicos comerciais € medida na condicdo de AM 1.5, isto porque, grande parte da
populacdo mundial concentra-se nesta latitude e sdo potenciais regides de uso de sistemas

fotovoltaicos (SOLOMON, 1982).

A Figura 4.5 apresenta o espectro solar AM 1.5. Somente uma por¢do do espectro
solar é aproveitada no processo de conversdo fotovoltaica. Isto porque os fétons que
possuem energia inferior & banda proibida do material ndo sdo absorvidos, desta maneira
sao perdidos. Para o silicio esta perda chega a ser superior a 20 % da energia total
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incidente. Os fétons com energia superior a banda proibida podem, de alguma forma,
contribuir para na geracdo de corrente na célula. Entretanto, somente a energia equivalente
a da banda proibida € utilizada no processo de conversdo, o restante (aproximadamente 30

%) € desperdicada (SHOCKLEY et al., 1961).

b

Poténcia trradiada (Win

Comprunento de onda (mun)

Figura 4.5 Espectro solar na condicdo AM 1.5 ilustrando a quantidade de energia
aproveitada em uma célula fotovoltaica de silicio cristalino (adaptada de MASTERS,

2004).

O silicio polido reflete cerca de 35 a 40 % da luz incidente. Assim, é fundamental
reduzirmos os efeitos de reflexdo em células fotovoltaicas. Um processo eficiente € o uso
de camada antirrefletora, que evita perdas por reflexdao de luz na superficie da célula. A

funcdo da camada antirrefletora € reduzir a perda causada pela reflexdo na regido préxima
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ao comprimento de onda de 600 nm , onde se tem maior densidade de fétons e a eficiéncia

quantica do dispositivo € elevada (Figura 4.5).

Para o silicio, o indice de refracdo € igual a 3,94 para o comprimento de onda de
600nm, que estd proximo da regido de maxima absor¢do de luz, conforme pode ser
observado na Figura 4.5. Desta maneira, as condi¢des para que uma camada antirrefletora
seja adequada para ser aplicada na fabricacdo de células € que tenha indice de refracdo
igual a 1,98 no comprimento de onda de 600nm e espessura igual 75 nm. A Equagdo 4.6
mostra a restri¢do da espessura do filme e é conhecida como a “relagdo do um quarto do
comprimento de onda” para camadas antirrefletoras. Enquanto que a Equagao 4.7 permite
calcular o indice de refracdo do filme adequado para que se atinja reflexdo nula em um
dado comprimento de onda. Além disso, a banda proibida da camada antirrefletora deve ser
alta (> 3,0 eV). Os filmes de dioxido de estanho (SnO,) sdo ideais para a funcdo de camada
antirrefletora. Esses filmes possuem indice de refracdo igual a 2,0 (no comprimento de

onda de 600nm ) e gap 6ptico >3,0eV .

_A
n. t1—4 (4'6)

onde, m € o indice de refracdo do filme, #1 € a espessura do filme e A o comprimento de

onda.

nm= m (4.7)

onde, no € o indice de refracdo do ar e n2 € o indice de refracdo do silicio
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4.4.2 Medida do comprimento de difusao dos portadores de carga

O comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritdrios pode ser estimado
através de medidas da corrente de curto-circuito da célula, utilizando uma variagdo do
método SPV (Surface Photovoltage method) (STOKES et al., 1977). O método SPV foi
inicialmente descrito em 1957 (JOHNSON, 1957) e aplicado em medidas de comprimento
de difus@o em semicondutores. No método adaptado, também conhecido como Steady-State
Short-Circuit Current — SSSCC (SCHRODER, 2006), a célula € iluminada com luz
monocromadtica de comprimento de onda conhecido, o que permite alterar a profundidade
de penetracdo dos fotons na amostra. A corrente medida é mantida constante em cada
comprimento de onda pelo ajuste da intensidade da luz, segundo Stokes, pode-se
igualmente manter constante a corrente de curto-circuito ou a tensdo de circuito aberto
desde que o nivel de iluminagdo seja baixo, nesta condi¢do a tensdao de circuito aberto é
essencialmente uma funcao linear da corrente de curto-circuito.

O método da corrente € similar ao SPV a diferenca é a necessidade de uma jungao
para coletar e separar os portadores. Isto pode ser uma vantagem na investigacdo de
dispositivos ja acabados, onde a jun¢ao ja faz parte da amostra e as barreiras de contato
influenciam, porém nao inviabilizam a anélise. Por isto, este pardmetro também pode ser
chamado de efetivo, por carregar consigo alguns efeitos extras, diferente do método SPV
cldssico em laminas de semicondutores.

A técnica utiliza a mudanga do potencial eletroquimico na regidao de deplecdo durante
a geracdo dos portadores de carga, devido a incidéncia de luz com comprimento de onda e
intensidade conhecidas sobre a célula. E necessdrio que o comprimento de onda incidente
sobre a célula tenha energia maior que a banda proibida do silicio.

Os pares elétrons-buracos fotogerados difundem pelo material e sdo separados pelo
campo elétrico formado na camada de deplecdo, criando uma fotovoltagem (AV).
Sabendo-se que o coeficiente de absorcdo varia em funcdo do comprimento de onda

incidente, faz-se um ajuste na intensidade da luz, para que o valor da fotovoltagem (AV)

seja constante (STOKES et al., 1977).
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Quando as seguintes condi¢des sdo obedecidas: (t << L), (d >> L) e (ad >> 1) onde
t € a espessura da camada de deplecdo, L é o comprimento de difusd@o dos portadores de
carga, d € a espessura da amostra e @ o coeficiente de absorcdo do silicio num
determinado comprimento de onda, tem-se que (a’t << 1) e (Ap << no) onde Ap ¢é a
densidade de portadores de carga na regido de deplecdo e no € a densidade de portadores de
carga majoritarios (SARITAS et al., 1988). Obedecida as condi¢cdes acima, a relagc@o entre
a intensidade da luz incidente (Io), do coeficiente de absor¢do e do comprimento de difusio

¢ dada pela relacdo matematica expressa na Equacao 4.6.

L=Cla"+1) (4.6)

onde, C € igual a uma constante.

O grifico da intensidade da luz incidente em funcdo do inverso do coeficiente de
absorcdo, para um dado valor de fotovoltagem, resulta em uma reta. Ao repetir esse
processo para diferentes valores de fotovoltagem encontrado, o ponto em que as retas se
interceptam fornece o valor do comprimento de difusdo dos portadores de carga
fotogerados. Segundo a Equacdo 4.6 o ponto de entrecruzamento deveria ser de fato sobre a
abscissa, em I = 0. Porém, erros experimentais podem dar uma incerteza neste valor
fazendo subir ou descer na ordenada. Para empregar o método SPV faz-se necessario
conhecer o coeficiente de absor¢do do silicio em cada comprimento de onda usado na

medida.
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5 CAPTURA E REMOCAO DE IMPUREZAS (“GETTERING”)

A eficiéncia das células fotovoltaicas depende de diversos fatores, tais como, das
etapas empregadas na fabricagdo do dispositivo e das propriedades elétricas da lamina.
Segundo Périchaud (PERICHAUD, 2002) laminas com comprimento de difusio dos
portadores de carga da ordem de 50 pm fornecem células com eficiéncia de conversao na
faixa de 10 - 12 %, desde que a qualidade da jun¢do p-n e as demais etapas de fabricacdo
das células sejam boas. Para elevar a eficiéncia para 14 - 15 % investe-se em camada
antirrefletora (antireflection coating), aprisionamento de luz (light trapping) e passivacao
da superficie.

Porém, s6 € possivel obter células com eficiéncia acima de 15 % se o comprimento de
difusdo de portadores de carga da lamina for da ordem de 100 pm, como mostrado na
Figura 5.1. Périchaud (PERICHAUD, 2002) mostrou que em laminas com elevado
comprimento de difusao de portadores as velocidades de recombinagdo superficial frontal e
posterior sdo parametros importantes e o controle desses parametros permite obter células
com 18 % de eficiéncia.

Impurezas metdlicas dissolvidas, precipitadas ou segregadas no silicio geralmente
comportam-se como centros de recombinagdo para portadores de carga minoritdrios e
reduzem drasticamente o comprimento de difusdo dos mesmos.

No silicio grau eletronico (Si-GE) a presenca de impurezas metélicas € muito
pequena, mas no silicio grau solar (Si-GSo) obtido a partir do rejeito do Si-GE ou pelo
processo Siemens modificado e também no silicio grau metaldrgico melhorado (Si-GMM)
a concentracdo de impurezas metélicas é relativamente elevada e se torna um problema
para o desempenho das células fabricadas. Também durante o recozimento usado nos
processos de fabricacdo de células fotovoltaicas como oxidagdo, difusdo de dopantes e
metalizacdes, pode haver uma solubilizacdo de precipitados que contém as impurezas
metdlicas, liberando-as para a rede cristalina. Isto acentua o problema, pois as impurezas
metdlicas livres provocam a recombinac¢do dos portadores de carga minoritarios.
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Figura 5.1 Eficiéncia de conversdo das células versus comprimento de difusd@o dos
portadores de carga para amostras com a mesma velocidade de recombinagdo superficial
frontal (front surface recombination — FSR) e diferentes velocidades de recombinagao

superficial posterior (back surface recombination — BSR) (adaptada de PERICHAUD,
2002).

7z

O processo que envolve a remocdo e captura das impurezas é conhecido como
armadilhamento, que deriva do termo mais conhecido em inglés como gettering (SANA et
al., 1993). Esse processo consiste em introduzir pequenos defeitos na ldmina, criando uma
regido chamada de camada de gettering, que induz a migracdo de impurezas e de defeitos
por difusdo. Apés o processo, esta camada € eliminada quimicamente, deixando a 1amina de
silicio com menos defeitos, principalmente préximo a regido onde serd criada a juncdo p-n.
Este processo de armadilhamento de defeitos vem sendo utilizado no silicio grau

metaldrgico melhorado com ganho na eficiéncia das células fotovoltaicas (SANA et al.,

1993, ISTRATOV et al., 2002).
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As técnicas de gettering diferem quanto ao caminho utilizado para capturar impurezas
no material e podem ser classificados como gettering extrinseco ou intrinseco. No gettering
extrinseco os defeitos sdo introduzidos por implantacao, difusdo ou deposi¢cdo de um filme,
seguida de etapas de tratamento térmico. Em seguida, a regido onde as impurezas foram
capturadas € removida. J4 no gettering intrinseco as impurezas sdo capturadas nos defeitos
jé existentes na lamina como, por exemplo, contorno de graos, discordancias e precipitados
de oxigénio (MYERS et al., 2000).

O processo de gettering extrinseco ocorre em trés etapas: identificacdo e liberagdo da
impureza, difusdo da impureza para a regido de gettering e captura (KANG et al., 1989). A
Figura 5.2 mostra a representacdo grafica das etapas necessdrias para o processo de

gettering extrinseco.

Figura 5.2 Etapas que constituem o processo de armadilhamento e remog¢ao das impurezas
(gettering): localizacdo e liberacdo, difusdo e captura da impureza na regidao de gettering

(adaptada de KANG et al., 1989).

As etapas de gettering e remocao de impurezas podem ser incorporadas ao processo

de fabricagdo das células como, por exemplo, durante o processo de difusdo de fésforo, que
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faz parte do processo de fabricacdo das células (HARKONEN et al., 2002). Outra técnica
utiliza o aluminio, que faz parte da etapa de criacdo de uma camada altamente dopada tipo
p, na face posterior da célula, criando um campo adicional (back surface field) que melhora
o contato metdlico com a célula e a0 mesmo tempo aumenta a tensdo de circuito aberto.
Durante este processo, o aluminio também pode ser utilizado como elemento para

armadilhamento de impurezas e defeitos.

5.1 Gettering usando deposicao de aluminio

No processo de armadilhamento e remog¢ao usando aluminio, um filme de aluminio é
depositado sobre a superficie da lamina. Nessa camada altamente dopada com aluminio a
solubilidade das impurezas € superior a solubilidade das mesmas em outras regides da
lamina. Etapas de tratamento térmico aumentam a mobilidade das impurezas e favorece a
migracdo para a camada dopada com aluminio.

A temperatura do tratamento térmico deve ser superior a temperatura do ponto
eutético Si/Al (T > 577 °C). Nessas condi¢des, forma-se sobre a superficie da 1amina um
filme liquido de aluminio (LAL) dissolvido em silicio (PLEKHANOV et al., 1999). A
solubilidade de impurezas metdlicas na camada LAL é maior do que a solubilidade no
silicio, ocorrendo segregacdo de impurezas para a camada LAL (PORRE et al., 1996).

Plekhanov que trabalhou em modelos tedricos para encontrar um processo de captura
e remogdo que fosse eficiente para o ferro, observou que a eficiéncia do gettering usando
deposi¢cdo de aluminio depende do coeficiente de difusio da impureza no silicio
(PLEKHANOV et al., 1999). A conclus@do é que o processo de armadilhamento das
impurezas usando filme de aluminio € menos eficiente para impurezas nao metélicas,
devido ao baixo coeficiente de difusdo. Outra informacdo importante obtido neste trabalho
€ que o gettering com aluminio € mais eficiente em temperaturas mais baixas. Porém, no
inicio do processo a temperatura pode ser elevada para dissolver precipitados de impurezas.

Recomenda-se também aumentar o tempo de tratamento térmico e reduzir a temperatura.
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Porre empregou gettering usando aluminio em laminas de silicio Czochralski e
orientagdo <100>. Ele depositou um filme de aluminio com 300nm de espessura e recozeu
a lamina a 900 °C por 4 horas. O resultado foi o aumento do comprimento de difusdo dos
portadores de carga de 160 para 200 tm e um aumento na eficiéncia de 11,7 para 14 %. O

ganho com o uso da deposi¢do de aluminio para armadilhamento das impurezas também foi
alcancado em laminas de silicio policristalino alcancando um aumento do comprimento de
difusdo de 120 para mais de 180 m e da eficiéncia de 11 para 13,3 % (PORRE et al.,
1996).

Em experimentos realizados Santana (SANTANA et al, 2000) observou que a
temperatura de 800 °C melhora os parametros elétricos das células quando comparado com
os resultados de recozimentos realizados em 600 °C, que tem sido utilizado mais
frequentemente no processo de preparagio da jungdo p-p’. Os resultados alcangados por
este trabalho serviram para a escolha da temperatura de recozimento da jungdo
aluminio/silicio-p das células desenvolvidas nesta tese.

Sana (SANA et al., 1994) mostrou que a mudanga do gds empregado no recozimento
do filme de aluminio passiva defeitos e melhora os pardmetros da célula. Testes com
recozimento a 850 °C foram realizados em atmosfera de gis oxigénio e nitrogénio por 35
minutos. Os resultados foram comparados com laminas recozidas apenas com gés
nitrogénio por 35 minutos. Os resultados alcancados por este trabalho serviram para
alteracdes na etapa de recozimento do procedimento experimental de preparacdo das

amostras desta tese.

5.2 Gettering usando difusao de fosforo

O processo de armadilhamento e remo¢do de impurezas usando difusdo de fésforo
consiste em formar uma camada altamente dopada com fdésforo e recozé-la em alta
temperatura. A solubilidade das impurezas € maior na camada dopada com fésforo do que
em outras regides da lamina, proporcionando aumento da mobilidade de impurezas
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metdlicas. Ocorre também interacdo eletrostdtica entre o fosforo difundido e as impurezas,
que sao capturadas na camada de gettering. Esses dois mecanismos correspondem ao
gettering por segregacdo (MYERS et al., 2000).

A difusdo de fosforo em alta temperatura cria pequenos defeitos ou discordancias na
rede cristalina e estes defeitos operam como centros de armadilhamento de impureza. Esse
mecanismo corresponde ao gettering por relaxacio (MACDONALD, 2001). Outra hipétese
sugere que durante a difusdo de fosforo, precipitados de Si-P sejam formados e que esses
precipitados operariam como locais para armadilhamento de impurezas (MYERS et al,
2000).

O gettering usando difusdo de fésforo com fonte liquida de oxicloreto de fésforo
(POCl3) € o mais eficiente, se comparado a outros tipos de gettering com implantagdo de
fosforo. Isto ocorre porque € possivel se obter alta concentracdo de fésforo na superficie da
lamina por esta técnica, cerca de 10 dromos/cm® (FILOMENA et al., 2008). Outra
caracteristica desejavel deste processo € que a reacdo quimica de dissociacdo do POCI;
produz gés cloro, que contribui para a limpeza do forno e das laminas.

O processo de gettering por difusdo de fésforo ocorre em duas etapas chamadas de
pré-difusao (ou pré-deposicio) e de recozimento (ou penetragdo). Na pré-difusdo a lamina é
submetida a vapores de fosforo e tem-se a formacdo de uma camada de fésforo altamente
dopada na superficie da mesma. Na etapa de recozimento o fosforo migra para o interior da
lamina e reduzindo a concentrag¢do de fosforo na superficie.

A difusdo pode ser descrita como o transporte de fosforo dentro da matriz de silicio
em funcdo do tempo. Na difusdo é importante conhecer a velocidade com que o elemento
se distribui na matriz hospedeira, ou seja, deve-se conhecer a taxa de transferéncia de
massa. Conhecida como primeira Lei de Fick a Equag@o 5.1 mostra que o fluxo de massa
unidimensional (dire¢do Xx) no estado estaciondrio € proporcional ao gradiente de
concentracdo. O sinal negativo da Equagado 5.1 significa que a difusdo ocorre da regido de

alta concentragdo para a regidao de menor concentragao.
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dc
=-p%& 5.1
J =D (1)

. dc | . - o
onde, J € o fluxo de massa e e € o gradiente de concentracdo na direcao de Xx.
X

A constante de proporcionalidade corresponde ao coeficiente de difusao (D) da
impureza na matriz de silicio (Equacdo 5.2) e depende da temperatura e do tipo de
impureza. A energia de ativacdo (EA) € a energia necessdaria para a impureza iniciar o

movimento de difusdo. Quanto maior o valor da energia de ativacdo da impureza na matriz

hospedeira mais sensivel serd a variacao da temperatura.

D= Doexp(—lf—;j (5.2)

onde, Do é o coeficiente de difusio médximo (independente da temperatura), R € a

constante dos gases ideais e T a temperatura.

No estado ndo estaciondrio o fluxo de massa e o gradiente de concentracio numa
dire¢do variam com o tempo, como mostra a Equacdo 5.3 conhecida como segunda Lei de

Fick.

oC 9°C

Quando a fonte de difusdo estd presente na superficie da 1amina podem ser deduzidas
duas solugdes diferentes para a Equagdo 5.3, que vao depender de algumas condi¢des de
contorno, que variam se a etapa € de pré-deposi¢c@o ou recozimento. Supde-se que a difusdo
ocorra somente na direcdo de x e a condi¢do de x =0 corresponda a superficie da l1amina e

aumenta a medida que a impureza difunde para o interior da mesma.
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A solucdo da Equagdo 5.3 para a etapa de pré-deposicao € representada pela Equagao
5.4, onde em ¢ =0 ndo existe fésforo na matriz, ou seja, C =0. A concentragdo de fésforo

na superficie da lamina (x=0) em ¢t>0 ¢é igual a C =Cs. Para grandes distancias da

superficie da 1amina (x = 00) considera-se que C =0.

C(st” ) =erf[2 \/’CD_J (5.4)

onde, a expressdo erf al ¢ a funcdo erro de Gauss, que pode ser calculada através da
24/ Dt

Equacdo 5.5.

erf ()= J;exol- 57 (5:5)

X
onde, a varidvel de integracdo € igual a z = .
2\ Dt

A solucdo da Equagdo 5.3 para a etapa de recozimento € representada pela Equagdo
5.6, onde em t=0 os atomos de fésforo estdo distribuidos de maneira uniforme pela
superficie da lamina e a concentracdo € igual a Co. Deste modo, as Equagdes 5.4 e 5.6 sdao

usadas para estimar o perfil de difusdo do fésforo na matriz de silicio (MACDONALD,
2001).

_ Oa _ x’
i) =2 exp{ 4DJ (5.6)

onde, Qa € a quantidade total de atomos de fésforo por unidade de érea.
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A resistividade de folha d4 ideia da concentracdo de fosforo presente na superficie da
lamina e € inversamente proporcional ao tempo de difusdo, como representado pela

Equagdo 5.7.

Rxh a L (5 7)

7

onde, R, ¢ aresistividade de folha e 7, o tempo de difusdo.

O produto da resistividade de folha pela espessura da camada de fésforo difundida na

lamina fornece a resistividade média da camada dopada (Equagdo 5.8).

! (5.8)

R = =—
qjo ,unn(x)dx

sq

SV

onde, p € a resistividade média da camada dopada, d € a espessura da camada de fésforo
difundida, ¢ € a carga elementar do elétron, 4/, é a mobilidade dos elétrons na camada

dopada e n(x) ¢ a concentragdo de elétrons na camada dopada na direc¢do x.

A Figura 5.3 apresenta o perfil de difusao de fosforo obtido pela técnica SIMS
(Secondary Ion Mass Spectrometry) em laminas de silicio em diferentes condig¢des de
temperatura e tempo, porém com a mesma resistividade de folha igual a 30 ohm/quadrado.

Pode-se dividir a curva do perfil de difusdo de fésforo (Figura 5.3) em duas regides.
A regido mais proxima a superficie da ldmina (aproximadamente 100 nm) € saturada de
fésforo, com concentragdo superior a 10°' dtomos/cm’ que ocupam a posi¢do intersticial.
Essa regido € conhecida como camada morta, pois os dtomos de fosforo sdo inativos e,
consequentemente, operam como centros de recombinagdo introduzindo niveis
intermedidrios na banda proibida do silicio. A camada morta pode ser eliminada através de

etapas de recozimento ou por desbaste quimico. A segunda regido da curva (para

66



profundidade préxima a 200 nm) possui concentra¢do de fosforo igual a 10" dtomos/cm’

que ocupam a posicao substitucional, condi¢do em que fésforo € eletricamente ativo.

Concentracéo de fosforo ‘atomos/cm?

Espessura [nm]
Figura 5.3 Perfil de difusdo de fosforo obtido pela técnica SIMS em laminas de silicio para
diferentes condi¢des de tempo e temperatura mantendo constante a resistividade de folha

igual a 30 ohm/quadrado(adaptada de BENTZEN, 2006).

Como representado na Equagdo 5.2, o coeficiente de difusdo do fésforo na matriz do
silicio depende da temperatura. Desta forma, para se obter a mesma concentragdo de
fosforo na superficie da lamina deve-se aumentar o tempo de difusdo, quando ocorre
reducdo da temperatura. Porém, a concentragdo de atomos de fésforo em fungdo da
profundidade da lamina ndo depende somente da concentracdo inicial na superficie, mas

também da temperatura e do tempo de difusdo. A combinag¢do de tempo e temperatura
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aumenta a concentracdo de atomos de fosforo na camada de gettering aumentando a

densidade de defeitos para captura de impurezas.

5.3 Gettering usando aluminio e fosforo

Na literatura € possivel encontrar trabalhos com resultados do uso dos processos de
armadilhamento de impurezas por difusdo de fosforo e deposicdo de aluminio em laminas
de silicio obtidas por Fusdo Zonal Flutuante e Czochralski (BEN JABALLAH et al., 2006).
Lago (LAGO, 2002) alcangou eficiéncia de 16 % em laminas de silicio Czochralski de
resistividade 1,4 ohm.cm empregando gettering de aluminio e fésforo no processo de
fabricagdo das células. Moussaoui (MOUSSAQUI, 1998) alcancou eficiéncia de 17,4 % em
célula de silicio policristalino com 25 cm” e resistividade 0,5 ohm.cm, empregando
gettering de fésforo e aluminio, simultaneamente. Alonso (ALONSO, 1998) obteve
eficiéncia de 19 % em células de silicio obtido por Fusdo Zonal Flutuante com resistividade
de 0,3; 1 e 20 ohm.cm empregando gettering de aluminio e fosforo. Os parametros das

células obtidas por Alonso sdo mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Parametros das células de silicio obtido por Fusdo Zonal Flutuante com

gettering de aluminio e fésforo (ALONSO, 1998).

Resistividade (ohm.cm) 0,3 1 20
Voc (mV) 645 - 650 | 628 -632 | 612-618
Jee (mA/cm?) 34 -135 36 - 38 38 -39
FF (%) 81 -83 80 - 82 79 - 81
Eficiéncia (%) 18-19 18-19 18-19
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Um estudo realizado por Davis (DAVIS et al., 1980) permite observar qual o efeito
das principais impurezas metdlicas sobre a eficiéncia de conversdo da célula fotovoltaica.
Segundo eles, o nimero de centros de recombinag¢do € proporcional a concentragdo de
impurezas presentes no material.

Metais de transicdo ocupam, em geral, uma posi¢ao intersticial na matriz de silicio.
Esse fato favorece o processo de armadilhamento devido ao alto coeficiente de difusdo
dessas impurezas no silicio. E possivel encontrar impurezas metdlicas na posicdo
substitucional, mas a ocorréncia dependerd da concentracdo de metal presente na lamina
(TALVITIE et al., 2009). A Figura 5.4 apresenta o coeficiente de difusdo em funcdo da
temperatura de algumas impurezas metdlicas no silicio.

Impurezas que ocupam posi¢dao intersticial na rede conseguem difundir mais
rapidamente do que as impurezas na posi¢do substitucional. A difusdo de impurezas
também pode ser influenciada pela presenca de defeitos na lamina, tais como discordancia
de planos cristalinos e contorno de graos. Impurezas como titanio, vanadio, cobalto, cromo,
cobre, molibdénio e ferro ocupam preferencialmente a posi¢do intersticial, enquanto que
elementos como zirconio, platina e ouro ocupam preferencialmente posi¢ao substitucional.
A Figura 5.4 apresenta o comportamento do coeficiente de difusido de alguns elementos no
silicio apds a etapa de recozimento. Segundo os dados o cobre possui elevado coeficiente
de difusdo no silicio abaixo de 500 °C. Este resultado mostra que é necessario cuidado nas
etapas de tratamento térmico em laminas com alta concentracdo de cobre, a fim de
minimizar as chances de contaminar determinadas regides da amostra (MYERS et al.,
2000). A Figura 5.4 mostra também o coeficiente de difusdao do boro no silicio, que ocupa a
posicdo substitucional e tem baixo coeficiente de difusio mesmo a temperatura proxima a

1000 °C.
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Temperatura (°C')

oeficiente de difusiio no silicio (cm™s)

C

LT (1000 K1)

Figura 5.4 Coeficiente de difusdao de algumas impurezas no silicio em fun¢do da

temperatura (adaptada de MYERS et al., 2000).

A Figura 5.5 apresenta um gréfico da solubilidade de algumas impurezas metélicas
(metais de transicdo) no silicio em fun¢do da temperatura (MYERS et al., 2000). Observa-
se no grafico que a solubilidade do cobre, na faixa de temperatura entre 650 e 800 °C € de,
aproximadamente, 10" ¢m™ . Impurezas como ferro e titAnio possuem solubilidade elevada
a partir de 900 °C. Com essas informagdes € possivel estimar uma faixa de temperatura que

seria mais conveniente para o gettering de cada impureza.
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Figura 5.5 Gréfico da solubilidade das impurezas titanio, cobre, niquel e ferro no silicio em

func¢do da temperatura (adaptada de MYERS et al., 2000).

O processo de gettering requer o uso de temperaturas elevadas para aumentar a
mobilidade das impurezas dentro da rede cristalina. Porém, esse efeito benéfico deve ser
contrabalanceado com o causado pela degradacdo térmica da ladmina. Segundo Myers
(MYERS et al., 2000) a temperatura recomendada para o processo de gettering é de 850 °C
baseado em testes realizados com laminas de silicio Czochralski. Em um trabalho de Ben
Jaballah (BEN JABALLAH et al., 2006) a temperatura ideal encontrada foi também da
mesma ordem, 900 °C, aumentando em cerca de 10 vezes a mobilidade dos portadores de
carga. Essa condicdo ideal para o gettering seria um equilibrio entre as impurezas que sao

liberadas a partir do volume da lIdmina e as que s@o aprisionadas na camada de gettering.
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A escolha do tempo e temperatura é importante porque dependendo do tratamento
térmico empregado ao invés de promover o gettering de impurezas e defeitos, pode-se
provocar a liberacdo de impurezas ou mesmo o aparecimento de novos defeitos. Esse
cendrio é mais critico em laminas de silicio policristalino, devido a alta concentragdo de
impurezas e a presenca de defeitos (MACDONALD, 2001).

Discordancias e contornos de graos sio regides propicias a precipitacdo de impurezas
durante o processo de gettering. Neste caso, a temperatura deve ser inferior a usada em
laminas monocristalinas a fim de minimizar as chances de liberar impurezas precipitadas no
contorno dos graos (MACDONALD, 2001).

Ponce-Alcantara (PONCE—ALCANTARA, 2007) estudou o comportamento do
tempo de vida dos portadores de carga em funcdo da temperatura no gettering usando
difusdo de fésforo, no gettering com filme de aluminio e quando os dois processos sao
aplicados simultaneamente. A Figura 5.6 apresenta os resultados obtidos por Ponce-
Alcéntara para laminas de silicio obtido por Fusdao Zonal Flutuante. Observou-se que o
maior valor do tempo de vida dos portadores foi registrado apds difusdo de fosforo a 850
°C, alcangando o valor de 170 us. O mesmo procedimento foi aplicado em laminas
policristalinas e o resultado foi semelhante, alcangando o valor maximo igual a 70 us. A
Figura 5.7 apresenta os resultados obtidos por Ponce-Alcantara para laminas de silicio
policristalino.

O gettering por difusdo de fésforo a 850 °C forneceu a melhor condi¢do para o
equilibrio entre a liberagcdo e armadilhamento da impureza na camada de gettering.
Observou-se que para temperaturas inferiores a 850 °C o aumento tempo de vida ndo foi
tao significativo quanto em 850 °C. A hipétese para este resultado seria a baixa mobilidade
das impurezas na temperatura abaixo de 850 °C, embora o tempo de vida seja superior ao
da lamina sem gettering.

Para temperaturas superiores a 850 °C, observa-se a degradacio do tempo de vida. O
resultado é consequéncia do efeito de degradacdo térmica da lamina. Faz-se necessario

esclarecer que embora a temperatura de 850 °C tenha apresentado maior tempo de vida,

72



nesta temperatura também ocorre degradacio térmica, porém este efeito é superado pelo

armadilhamento de impurezas (FILOMENA et al., 2008).

Figura 5.6 Tempo de vida dos portadores de carga em fungdo da temperatura do gettering
por difusdo de fésforo em laminas de silicio obtido por Fusdo Zonal Flutuante (adaptada de

PONCE-ALCANTARA, 2007).
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Figura 5.7 Tempo de vida dos portadores de carga em funcio da temperatura de gettering
por difusdo de fésforo empregado em laminas de silicio policristalino (PONCE-

ALCANTARA, 2007).
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6 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, desenvolveu-se uma rota metalirgica para produgdo de silicio grau
metalirgico melhorado (Si-GMM) a partir do silicio grau metaldrgico (Si-GM) fornecido
pela empresa Rima Industrial S/A. O fluxograma na Figura 6.1 mostra as etapas do

trabalho.

\-\
\\ //

v

Figura 6.1 Fluxograma com o desenvolvimento da pesquisa.

75



Para comparagdo dos resultados obtidos por andlise quimica e medida de resistividade
elétrica utilizou-se amostras adquiridas de diferentes empresas de silicio grau eletronico

(Si-GE) e de Si-GMM produzido pela empresa Rima Industrial S/A.

6.1 Caracteristicas do material utilizado

6.1.1 Silicio Grau Eletronico (Si-GE)

Seguem abaixo alguns detalhes sobre as laminas de silicio utilizadas neste trabalho.

a) Wacker — (M-GE-CZ-W):

Laminas de silicio monocristalino com 2 polegadas de didmetro, espessura de 320 a
400 um, tipo p, orientacdo <111>, obtidas por crescimento Czochralski (CZ) e fornecidas

pela empresa Wacker.

b) Freiberger — (M-GE-FZ-F):

Laminas de silicio monocristalino com 2 polegadas de didmetro, espessura de 320 a
400 pum, tipo p, orientagdo <111>, obtidas por Fusao Zonal Flutuante (FZ) e fornecidas pela

empresa Freiberger.

¢) Cemat Silicon S/A — (M-GE-CZ-C)

Laminas de silicio monocristalino com 2 polegadas de didametro, espessura de 200 a
300 pum, tipo p, orientacdo <100>, obtidas por crescimento Czochralski (CZ) e fornecidas

pela empresa Cemat Silicon S/A.
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d) Heliodinamica — (M-GE-CZ-H)

Laminas de silicio monocristalino com 3 polegadas de didmetro, espessura de 320 a
400 um, tipo p, orientacdo <100>, obtidas por crescimento Czochralski (CZ) e fornecidas

pela extinta empresa brasileira Heliodinamica.

6.1.2 Silicio Grau Metalirgico Melhorado (Si-GMM)

a) Silicio desgaseificado na Unicamp por EBM — (P-MM-DV-U):

Silicio grau metaldrgico fornecido pela empresa Rima Industrial S/A foi purificado na
Unicamp pela técnica de desgaseificacdo em forno de feixe de elétrons (EBM), modelo
EMO-LEW com poténcia de 80 kW e pressdo na cAmara do forno de 10~ Pa. A Figura 6.2
apresenta uma foto do forno de feixe de elétrons utilizado no experimento. O silicio grau
metaltrgico foi fundido sob acdo de um feixe de elétrons num cadinho de cobre refrigerado
a dgua (temperatura do banho de, aproximadamente, 25 °C). O cadinho possuia formato de
uma calota com, aproximadamente, 20 cm de didmetro. O uso do cadinho refrigerado é
importante, pois minimiza o risco de contaminacido das amostras pelo cobre do mesmo. A
Figura 6.3 apresenta um desenho do forno EBM usado no experimento de desgaseificacdo a
vacuo. Em cada experimento foi utilizado 1 kg de silicio em p6 e o tempo de experimento

foi de 20 minutos.

Apés este tempo, esperava-se que o silicio resfriasse e abria-se a cdmara do forno. O
disco (massa de silicio solidificado) era girado em 180° e recolocado no cadinho de cobre.
A z ~ -2
A camara do forno era novamente fechada e evacuada até obter a pressdo de 10 Pa,

quando o feixe de elétrons era ligado e a massa de silicio refundida por mais 20 minutos.

77



.:'.:
i
i
XX

Figura 6.2 Forno de feixe de elétrons (EBM) localizado no Laboratdrio de Fusao por Feixe

de Elétrons (LFFE)/DEMA/FEM/Unicamp.

Figura 6.3 Desenho esquematico do forno utilizado para desgaseificagcdo a vacuo do silicio

(adaptada de PIRES, 2000).
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Na Figura 6.4a observa-se a camara do forno de feixe de elétrons com destaque para
o cadinho de cobre refrigerado a dgua utilizado no experimento e na Figura 6.4b pode-se

observar o disco, massa de silicio solidificada apds o término do experimento.

a) b)

Figura 6.4 a) Camara do forno EBM, com destaque para o cadinho de cobre refrigerado a

dgua e b) disco de silicio resultante do experimento de desgaseificacio a vicuo.

b) Laminas de Si-GMM fornecidas pela Rima Industrial S/A — (M-MM-CZ-R)

As laminas foram gentilmente cedidas pela empresa Rima Industrial S/A e os
detalhes experimentais do processo de purificacdo do silicio sdo resguardados pela
empresa. As laminas eram de silicio monocristalino, com 2 polegadas de diametro, 320 a
400 um de espessura, tipo p, orientacio <100> e foram obtidas por crescimento

Czochralski (CZ).
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c¢) Silicio desgaseificado na Unicamp por EBM com posterior crescimento Czochralski

(CZ) na Rima Industrial S/A — (M-MM-DV (U)+CZ(R))

Um lote com 10 kg de silicio purificado por desgaseificacdo a vacuo na Unicamp

(lingotes M-MM-DV-U) foi encaminhado para a empresa Rima Industrial S/A, que

gentilmente cresceu um lingote no sistema Czochralski (CZ). Os detalhes experimentais do

crescimento do lingote sdo resguardados pela empresa. As laminas obtidas eram

monocristalinas com 2 polegadas de didmetro, 280 a 300 um de espessura, tipo p e

orientagdo <100>.

A Tabela 6.1 apresenta um resumo com a classificacdo das laminas, a técnica de

purificacdo empregada e a nomenclatura adotada neste trabalho.

Tabela 6.1 Nomenclatura das 1aminas utilizadas neste trabalho conforme a pureza, origem,

cristalinidade e técnica.

Pureza Origem Cristalinidade Técnica Nomenclatura

Wacker mono crescimento CZ"” M-GE-CZ-W

Grau Eletronico Freiberger mono crescimento FZ® M-GE-FZ-F

(Si-GE) Cemat Silicon S/A mono crescimento CZ"” M-GE-CZ-C

Heliodinamica mono crescimento CZ"” M-GE-CZ-H
Grau Unicamp poli desgaseificacio (DV)® P-MM“-DV-U
Metaldrgico | Rima Industrial S/A mono crescimento CZ M-MM®-CZ-R

Melhorado Unliamp mono desgaseificacdo (DV) M-MM"“-
DV(U)+CZ(R)
(Si-GMM) Rima Industrial S/A e crescimento CZ

(1) CZ — Czochralski

(2) FZ — Fusao Zonal Flutuante
(3) DV — Desgaseificagdo a vacuo
(4) MM — Metaltrgico Melhorado

U — Unicamp

R — Rima Industrial S/A
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6.2 Analise quimica

As laminas foram enviadas ao Northern Analytical Laboratory, Inc., localizado em
New Hampshire, nos Estados Unidos. A técnica escolhida para andlise quimica foi a
GDMS (Glow Discharge Mass Spectroscopy) por apresentar limites de deteccao da ordem
de 1 ppb (parte por bilhdo) (HOCKETT, 2008). O limite de sensibilidade da andlise por
GDMS varia para cada elemento quimico. Sendo assim, faz necessario o conhecimento do
limite de deteccdo da técnica GDMS para auxiliar na compreensao dos resultados das
andlises. A Tabela 6.2 apresenta os limites de detec¢do da técnica de andlise GDMS das
impurezas mais comuns encontradas no silicio grau metalurgico.

A técnica de GDMS consiste em bombardear a amostra com fons de argonio de alta
energia. Ao atingir a superficie da amostra os ions acelerados removem uma pequena
quantidade de material, causando um efeito de sputtering. Esse material removido é
ionizado pelo plasma e os elementos quimicos sdo separados por um espectdometro de
massa. A andlise por GDMS ¢é considerada a mais recomendada para andlise do silicio,
frente a outras técnicas tais como ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) ou EDS (Energy Discharge Spectrometry), devido ao seu limite de detecc¢ao.
Elementos como oxigénio, carbono e nitrogénio nao sao detectados pela técnica de GDMS,
sendo necessario adotar outra técnica de andlise, caso seja necessdrio determinar a

concentracao destes elementos no silicio.
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Tabela 6.2 Limite de detec¢do da técnica de andlise GDMS das impurezas comumente

encontradas no silicio grau metalirgico (HOCKETT, 2008).

Limite deteccao

Elemento GDMS

(ppm)
Al 0,001
B 0,001
Co 0,01
Cr 0,001

Cu 0,1

Fe 0,001
Mn 0,01
Mo 0,01
Nb 0,01
Ni 0,02
P 0,001
Ti 0,001
\% 0,01
W 0,01
Zr 0,01

6.3 Medida de resistividade

Medida da resistividade € a técnica mais utilizada para caracterizar laminas de silicio
destinadas a fabricagdo de células fotovoltaicas. As vantagens desta técnica estdo
relacionadas a facilidade da medida, pois ndo requer prévia prepara¢do da amostra € nem a

deposi¢do de contatos metélicos além de ser nao destrutiva.

z

Para a medida de resistividade € utilizado um equipamento chamado de quatro
pontas, onde se tem quatro eletrodos alinhados e equidistantes. Os dois eletrodos externos
injetam corrente, enquanto que os dois eletrodos internos medem a variagdao da tensdo.

Nesta configuragdo, o cédlculo da resistividade (p) do material poderd ser obtido utilizando-

se a Equacio 6.1.
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p:ng (6.1)

onde, s € a distancia entre os eletrodos, V atensdo e/ a corrente. A Figura 6.5 apresenta

um desenho esquemadtico de um equipamento de quatro pontas.

Fonte

Figura 6.5 Arranjo da medida de resistividade pelo método quatro pontas. A letra “s”

representa a distancia entre as pontas e deve ser um valor conhecido (GIROTTO, 2002).

Quando a amostra ¢ um filme fino, ou ainda, quando a amostra foi submetida a etapas
de difusdo, e, deseja-se conhecer a resisténcia deste material, que possui comprimento e
largura definida, tem-se o conceito de resistividade de folha (RSh). A Equacio 6.2 expressa
a relagdo matemadtica para o cdlculo da resistividade de folha. A Equacdo 6.3 representa a

relacdo matematica entre resistividade de folha e resistividade.
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Rsi = 4,532(% J (6.2)

onde, %24,532 ¢ um fator de correcdo, quando os eletrodos estdo alinhados e
n

equidistantes.

0=Rsi t (6.3)

onde, ¢ € a espessura.

Para medida de resistividade foi utilizado um equipamento de quatro pontas, da
Jandel, modelo RM3, localizado no LFFE/FEM/Unicamp (Figura 6.6). E também um
método recomendado pela norma ASTM (F4399) para medida de resistividade em

materiais semicondutores (GIROTO, 2002).

Antes da medida, as laminas foram limpas com solventes (tricloroetileno, acetona,
dlcool etilico e dgua deionizada aquecidos e com ultrassom), mergulhadas em dacido
fluoridrico (HF, solu¢do 10 %) por 2 minutos e secas com gés nitrogénio (99,98 % de

pureza), para remocao de gordura e de 6xido na superficie.

Nas laminas de silicio policristalino a resistividade foi medida em nove pontos
diferentes. O mapeamento da resistividade foi necessario devido a interferéncia gerada pela
presencga dos graos cristalinos. A Figura 6.7 apresenta os pontos escolhidos para medida de
resistividade nas laminas de silicio policristalino. Apds a medida, os dados experimentais

foram somados e a média representa a resistividade da lamina.
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Figura 6.6 Equipamento de medida de resistividade da marca Jandel, modelo RM3

localizado no Laboratério de Fusdo por Feixe de Elétrons — DEMA/FEM/Unicamp.

N
"

Figura 6.7 Locais utilizados para medida de resistividade nas laminas de silicio

policristalino.

6.4 Fabricacao de células fotovoltaicas

Células fotovoltaicas foram fabricadas pelo processo convencional (sem o uso de
gettering) e por diferentes processos utilizando gettering de fosforo. Depois as células

produzidas foram caracterizadas em termos de eficiéncia e outros parametros como ilustra o

fluxograma da Figura 6.8.
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Gettering 1 Geltering 2 Gettering 3

Figura 6.8 Fluxograma com a identificacdo das laminas, processos de fabricacdo das

células e técnicas de caracterizagdo.

6.4.1 Fabricacao de células pelo processo convencional (sem getfering)

A etapa de producdo das células fotovoltaicas foi desenvolvida no Laboratério de
Pesquisas Fotovoltaicas/DFA/IFGW/Unicamp. O procedimento adotado na fabricacdo das
células é chamado de processo convencional (sem gettering) e seu fluxograma apresentado

na Figura 6.9.
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Figura 6.9 Processo convencional (sem gettering) de fabricacdo das células fotovoltaicas.
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a) limpeza com solventes

As laminas foram mergulhadas em solventes aquecidos, seguido de 2 minutos no
ultrassom, com a finalidade de remover gorduras ou lubrificantes utilizados no corte das
mesmas. Os solventes utilizados foram: tricloroetileno, acetona, dlcool etilico e dgua
deionizada. Todos os solventes eram de grau eletronico e da empresa Merck Chemicals.

Ap6s a limpeza, as 1aminas foram secas com gés nitrogénio (99,8 % de pureza).

b) desbaste quimico

O desbaste quimico tem como objetivo eliminar a camada de silicio danificado no
processo de corte das laminas. Esta camada € da ordem de alguns micrometros de
espessura. No processo de desbaste quimico da lamina sdo removidos cerca de 20 pm de
cada face. As laminas foram submetidas a um ataque quimico, que variou em funcdo das

mesmas serem mono ou policristalinas.

Para o desbaste de laminas de silicio policristalino preparou-se uma solu¢do com
acido fluoridrico (HF), acido nitrico (HNOj), acido sulfiirico H,SO4 e 4acido acético
(CH3COOH). Cada lamina foi mergulhada na solu¢do e o becker agitado, manualmente,
por 10 minutos. Em seguida, a 1amina foi mergulhada em um becker com dgua deionizada

para neutraliza¢do do ataque quimico e seca com gas nitrogénio.

O desbaste das laminas de silicio monocristalino se deu por ataque quimico em
solu¢do aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) aquecida a 89 °C. As laminas foram
posicionadas num porta-amostra e mergulhadas na solu¢do por 10 minutos. Em seguida,
foram mergulhadas em um becker com 4gua deionizada para neutralizagdo do ataque

quimico e secas com gas nitrogénio.

Nas laminas de silicio monocristalino com orientacdo cristalografica <100> foi

possivel utilizar uma solucdo quimica que ataca a superficie da lamina numa dire¢dao
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preferencial formando piramides. Este procedimento é chamado de texturizagdo e tém

como objetivo minimizar a reflexdo na superficie da lamina.

Para a texturizagdo preparou-se uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH)
com concentragdo de 0,01 mol/l aquecida a 89 °C. Adicionou-se dlcool isopropilico a
solucdo, o qual age como catalizador da reacdo de desbaste da superficie. Antes da
texturizacdo, as laminas foram mergulhadas numa solu¢do aquosa de NaOH aquecida a 89
°C, por 3 minutos. O objetivo deste ataque quimico foi criar defeitos na superficie da

lamina e acelerar a texturizacao.

O ataque quimico para a texturizag¢do foi individualizado, sendo que a lamina ficava
submersa na solucdo por 11 minutos. A cada nova texturizag@o foi necessdrio acrescentar 2
ml de élcool isopropilico, visto que ao longo do processo de texturizacdo ocorre a
evaporacdo do mesmo. Os pontos criticos do processo de texturizacdo sdo o controle da

temperatura e da estequiometria da solucdo.

¢) difusdo de fésforo

As células de homojuncdo p-n foram formadas pela difusdo de fésforo, utilizando
como precursor oxicloreto de fosforo (POCls) liquido. A difusdao de fésforo nas ldminas foi
realizada num forno de tubo de quartzo aberto da empresa THERMCO (Figura 6.10). O
precursor POCl; liquido ficava num borbulhador de vidro, fora do forno e mantido a
temperatura ambiente. Um fluxo de gds nitrogénio chegava ao borbulhador, reagia com o
precursor, formando N»(POCls) e era direcionado para o forno de difusdo. As laminas
foram introduzidas no forno sobre uma porta-amostra de quartzo de formato longitudinal
em relacdo ao forno. As laminas foram distribuidas de maneira que ficassem espacadas no

porta-amostra e a difusdo de fésforo ocorresse nas duas faces.
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Figura 6.10 Forno de tubo de quartzo aberto da empresa THERMCO localizado no
Laboratorio de Pesquisas Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp.

Dentro do forno, em temperaturas de 850 a 900 °C, o POCI; dissocia-se em: P,Og¢ e
PCl;. Estes compostos reagem com o oxigénio dando lugar, entre outros compostos, ao
P,0Os (pentéxido de fosforo) gasoso e ao Cl,. O gds cloro auxilia na limpeza ao reagir com
0s metais presentes na superficie da lamina e nas paredes do forno. O P,Os gasoso reage
com a superficie da ldmina de silicio, onde se tem a formag¢do de uma camada rica em
fosforo, que lentamente se difunde na lamina. A reagc@o de quimica entre o P,Os gasoso e o

Si € representada pela Equacdo 6.4.

2P205(gds) + Si(sstico) — P205(sstido) + SiO2(sstido) + 2P (6.4)
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Alguns testes de difusao foram realizados para se determinar a curva de calibracdo do
forno de difusdo, a fim de se encontrar uma condi¢do ideal e de reprodutibilidade das
difusdes. Nos testes de difusdo foram usadas laminas de silicio de grau eletronico da
Wacker, variando-se o tempo e o fluxo de gases. Um problema observado nos
experimentos foi a interferéncia causada pelo fésforo residual no forno. Isto porque, a cada
etapa de difusdo, parte do fésforo permaneca nas paredes do forno. Apds alguns testes de
difusdo observou-se que, para fluxos de N,(POCIl;) iguais ou superiores a 40 ml/min, ndo
havia alteragdo na resistividade de folha para experimentos realizados no forno com ou sem
fosforo residual. Nestas condig¢des o forno ja estava saturado pelo fluxo de fésforo usado na

difusdo.

No processo convencional de fabrica¢do das células foi adotado um fluxo composto
de 40 ml/min de N,(POCl3), 250 ml/min de gis oxigénio (99,9999 % de pureza) e 2 1/min
de gas nitrogénio (99,9999 % de pureza) direcionado para o forno de difusdo por
mangueiras de teflon. As condi¢cdes experimentais adotadas no processo convencional
foram previamente testadas no laboratdrio e a concentracdo de fosforo na superficie das

laminas foi medida utilizando-se a técnica SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry).

A temperatura do forno de difusdo foi mantida em 900 °C e o tempo de difusdo
empregado foi igual a 18 minutos. Nestas condicdes a resistividade de folha das laminas
ficou entre 40 e 42 ohm/quadrado, alcancando na superficie da lamina concentracdo de
fésforo de aproximadamente 2x10*' dtomos/cm’. A solubilidade do fésforo no silicio foi de,
aproximadamente, 5x10* dtomos/cm® a 900 °C. Quando a concentragdo é superior 2
solubilidade, parte do fésforo ocupa a posicdo intersticial na matriz de silicio. A camada
morta degrada a eficiéncia da célula, porque os dopantes intersticiais agem como defeitos,
reduzindo o tempo de vida dos portadores de carga gerados. Este efeito é mais pronunciado

na faixa de luz ultravioleta, que é absorvido na regido mais proxima da superficie.
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d) remog¢do da camada de fésforo de uma das faces da 1amina

As laminas foram alinhadas dentro do forno durante a difusdo e com isso, as duas
faces das mesmas foram dopadas com fésforo. Entdo, fez-se necessario remover a camada

dopada com fésforo de uma das faces.

Inicialmente uma das faces foi recoberta com piche, uma cera que € resistente ao
ataque quimico. O piche foi removido cuidadosamente das bordas das laminas com
tricloroetileno, para que fosse possivel remover a camada de fésforo difundida também
nesta regido. Essa medida foi para evitar que houvesse fuga de corrente pela borda da
lamina. A Figura 6.11 apresenta uma foto do procedimento de remocdo do piche na borda
da lamina. Em seguida as laminas foram mergulhadas, individualmente, numa solucio de
acido fluoridrico (HF), acido nitrico (HNOs3) e 4cido acético (CH;COOH), por 2 minutos.
Em seguida, as laminas foram mergulhadas em um becker com &4gua deionizada para

neutraliza¢do do ataque quimico e secas com gas nitrogénio.

e) limpeza organica

As laminas foram mergulhadas em tricloroetileno aquecido a 70 °C, a fim de se
remover o piche. Este processo foi repetido diversas vezes até que todo o piche fosse
removido. Em seguida, as 1aminas foram mergulhadas em solvente (tricloroetileno, acetona,
alcool etilico e dgua deionizada, em sequéncia) aquecido a 60 °C, seguido de 2 minutos no

ultrassom, com a finalidade de se remover vestigios do piche.

Ap6s a limpeza com solvente, as laminas foram mergulhadas numa solu¢@o aquosa de
peréxido de hidrogénio (H,0O») e hidréxido de amoénia (NH4OH) aquecida a 60 °C por 20
minutos. Em seguida, as 1aminas foram mergulhadas em um becker com dgua deionizada

para neutraliza¢do do ataque quimico e secas com gas nitrogénio.
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Figura 6.11 Laminas cobertas com piche e preparadas para o ataque quimico de remog¢ao

da camada de fésforo.

f) metalizagdo com aluminio

Um filme fino de aluminio foi depositado na face da lamina sem difusdo, com a
finalidade de formar uma camada p+ e reduzir a resisténcia entre os contatos metélicos e o
silicio. Além disso, esta juncdo aumenta a barreira de potencial, resultando no aumento da
tensdo de circuito aberto. O campo gerado por essa jun¢do é comumente chamado de back
surface field. Utilizou-se uma evaporadora comercial da EDWARDS, localizada no

Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas (Figura 6.12). A pressdo de deposicdo foi de

2x10"torr e a espessura do filme de aluminio obtido foi de 1 pm.

Ap6s a deposicao do filme de aluminio, as ldminas foram colocadas num forno, sem
residuo de fésforo, para recozimento simultdneo da camada de fésforo difundida e do filme

de aluminio. A temperatura de recozimento utilizada foi de 800 °C, sob fluxo de 2//min de
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gds nitrogénio (99,9999 % de pureza) por 10 minutos. A temperatura de recozimento foi

escolhida baseada em trabalhos na literatura (SANTANA et al., 2000).

O uso de gds oxigénio na etapa de recozimento passiva a superficie das amostras
(SANA et al. 1993) e por isso, foi incorporado ao processo convencional de fabricacdo das
células. O recozimento se deu com gas oxigénio (99,9999 % de pureza) por 5 minutos, em
forno de quartzo aberto a 800 °C. Em seguida, as laminas foram recozidas com gés

nitrogénio (99,9999 % de pureza) por mais 30 minutos na mesma temperatura.

Figura 6.12 Evaporadora da marca Edward localizada no Laboratério de Pesquisas

Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp.
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g) metalizagdo das grades coletoras

Os contatos Ohmicos silicio-metal nas células sdo realizados por evaporacdes
consecutivas de filmes de titanio, palddio e prata. Os filmes foram depositados tanto na face
posterior quanto na face frontal das células (a face que vai receber a luz solar). Na face
posterior da célula o filme ocupa toda sua extensdo, enquanto que na face anterior, utiliza-
se uma mascara de aco inox para projetar um padrdo sobre a superficie e formar as grades

coletoras, também chamadas de “dedinhos”.

Os filmes foram evaporados utilizando-se a evaporadora da empresa EDWARDS,
localizada no Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas (Figura 6.12). A mdscara de aco inox
utilizada no processo foi projetada pelo Centro de Tecnologia de Informética (CTI,

Campinas) com dimensdes de 2,5 x 2,5 cm.

o

Inicialmente, evaporou-se um filme de titinio com 300 A de espessura, que possui

boa aderéncia ao silicio e tem o papel de reduzir a resisténcia série gerada na interface dos

filmes. Em seguida, evaporou-se o filme de palddio com 150A de espessura, que serve
para passivar o filme de titanio, impedindo que o mesmo oxide. Finalmente, evaporou-se o

filme de prata com 1um de espessura, responsdvel pela conducdo dos elétrons fotogerados.

Testes de deposi¢do das grades metdlicas por fotolitografia foram realizados visando
melhorar a qualidade dos contatos metdlicos das células. O processo de fotolitografia foi
realizado no Laboratério de Pesquisa em Dispositivos — LPD/DFA/IFGW/Unicamp. O
fotoresiste utilizado foi o AZ5214E, sensivel a radiacdo ultravioleta, que tem como fungao
proteger a superficie da lamina apds a revelacdo, seguindo o padrdo mdscara. A mdscara
utilizada foi a 30.3, fabricada pelo Centro da Tecnologia da Informacdo — CTIL O
fotoresiste foi aplicado sobre a lamina e colocada num Spinner, a 3000 rpm, por 30
segundos. Em seguida, a 1amina foi recozida por 2 minutos a temperatura de 100 °C. Esse
procedimento foi repetido duas vezes para as laminas submetidas ao desbaste quimico e

trés vezes para laminas texturizadas.
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Ap6s a célula ser cuidadosamente colocada na fotoalinhadora, a mesma foi exposta a
luz ultravioleta por 90 segundos e mergulhada na solu¢do reveladora (AZ400:H,O, na
propor¢do de 1:1) por 50 segundos. Para remover algum excesso de fotoresiste no padrao
de gravacdo, as células foram submetidas a plasma de gds oxigénio (10 W de poténcia), por
2 minutos. A evaporacdo dos filmes de titanio, palddio e prata foi realizada seguindo o
procedimento experimental ja descrito. Em seguida, as células foram mergulhadas em

acetona para remocao do fotoresiste.

h) camada antirrefletora de SnO,

A camada antirrefletora utilizada no processo convencional de fabrica¢do das células
¢ um filme de didxido de estanho (SnO;), depositado pela técnica de spray quimico
(MARQUES, 1984). O método de spray quimico foi escolhido pela simplicidade da
deposi¢do, uma vez que ndo exige o uso de equipamentos sofisticados e pelos resultados de
eficiéncia de conversdo das células alcangados pelo grupo (CHAMBOULEYRON et al.,

1984).

O procedimento experimental consistiu na preparacao de uma solucdo de tetracloreto
de estanho pentahidratado (SnCly.5H,0, Sigma-Aldrich) e dlcool etilico, na concentragdo
de 0,2 molar. A formagao do filme se dé pela reacdo de hidrélise do tetracloreto de estanho,
que tem como produto o 6xido de estanho (SnO,), vapores de 4cido cloridrico (HCI) e

vapor de dgua. A reagdo de hidrélise do SnCl4.5H,0 € expressa na Equagao 6.5.
SnCla.5H20(siido) — SnO(saido) +4HCI(giis) + 3H 20(sapor) (6.5)
A solugdo (SnCly.5H,0/C,HsOH) desce por gravidade de um sistema de vidro até

uma saida onde € injetado gés nitrogénio (99,98 % de pureza), com fluxo de 7//min, que
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empurra a solucdo em forma de spray sobre uma chapa aquecida, onde se encontra a célula.
A placa de aco € aquecida por um resistor e a temperatura ¢ monitorada por um termopar,
usando-se um multimetro. Manter a célula sobre uma chapa aquecida permite recozer os

contatos metdlicos e acelera a reacdo de hidrélise do SnCl4.5H,0.

O controle da espessura é feito pela cor do filme depositado e o processo ¢é
interrompido assim que uma coloracdo azul € atingida. A reacdo de hidrélise do
SnCl4.5H,O ocorre sobre a superficie da célula. O spray permanece ligado até que a
superficie da célula assuma a coloracdo azul, que correspondendo & primeira ordem de

interferéncia construtiva a qual revela um minimo da reflex@o na regido préxima a 600 nm.

Associar a texturizacdo com a camada antirrefletora SnO, mostra-se uma alternativa
para minimizar a reflexdo na superficie, o que representa um aumento na eficiéncia de
conversdo da célula. A Figura 6.13 apresenta resultados de reflectancia por esfera
integradora de uma célula com SnO, e de uma célula texturizada e com camada
antirrefletora de SnO, (MARQUES, 1984). Observa-se considerdvel reducio da reflexdo na
superficie da amostra com texturizagdo e camada antirrefletora. Sendo assim, recomenda-
se, sempre que possivel associar texturizagdo e camada antirrefletora para alcancar o

maximo de eficiéncia das células.

A camada antirrefletora desempenha um papel importante, pois pode representar um
ganho na eficiéncia de conversdo apenas evitando perdas por reflexdo de luz na superficie

da célula.
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Comprimento de onda [nml]

Figura 6.13 Reflectancia por esfera integradora das células com SnO, e texturizagdo com

camada antirrefletora de SnO, (adaptada de MARQUES, 1984).

O indice de refracao do silicio € igual a n = 3,94 para o comprimento de onda de 600
nm, que corresponde a faixa do espectro solar com refletividade entre 30 e 50 %
(MASTERS, 2004). A funcdo da camada antirrefletora é reduzir a perda causada pela
reflexdo na regido proxima ao comprimento de onda de 600 nm, onde se tem maior
densidade de fétons e a eficiéncia quantica do dispositivo € elevada. Para isso a camada
antirrefletora deve agir como interface entre o ar e o silicio, que possuem indice de refracao
n=1 e n=4, respectivamente, minimizando a reflexdo. Desta maneira, as condi¢des para

que uma camada antirrefletora seja adequada para ser aplicada na fabrica¢do de células é
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que tenha indice de refracdo igual a n =198, no comprimento de onda de 600 nm,
espessura igual 75 nm e banda proibida >3,0¢V . O filme de SnO, possui indice de
refracdo igual a n =2,0, no comprimento de onda de 600 nm e banda proibida >3,0eV ,

mostrando-se uma boa alternativa para atuar como camada antirrefletora de células

fotovoltaicas.

6.4.2 Fabricacao de células usando processos de gettering

Gettering de fosforo foi empregado com o objetivo de melhorar os pardmetros das
células fotovoltaicas. A Figura 6.14 apresenta um resumo dos processos de gettering
utilizados nesta tese, com os respectivos tempos e temperaturas de pré-difusao, recozimento
e difusdao de foésforo, bem como as informagdes sobre o processo convencional de

fabricagdo das células.

Como discutido no Capitulo 5, o processo de gettering por difusdo de fésforo ocorre
em duas etapas chamadas de pré-difusdo e recozimento. A etapa de pré-difusdao é
responsdvel pela formacao de uma camada na superficie da ldmina altamente dopada com
foésforo. Enquanto que na etapa de recozimento esses atomos de fésforo penetram na lamina
ocupando a posicdo substitucional na matriz de silicio. O perfil de difusdo dos dtomos de

fosforo no silicio depende do tempo e da temperatura (vide Figura 5.3).

O planejamento experimental dos trés processos de gettering utilizados foi elaborado
de modo que as laminas ficassem sempre com uma resistividade de folha na faixa de

40 —45 ohm/quadrado.

No processo de gettering 1 as 1aminas foram submetidas a uma etapa de pré-difusdo a
900 °C, por 40 minutos. A resistividade de folha das laminas apds a pré-difusdo foi de

25-30 ohm/quadrado. Para a remocdo da camada de gettering as laminas foram

99



submetidas a ataque quimico com solugdo de acido fluoridrico (HF), dcido nitrico (HNO3) e
acido acético (CH3COOH) por 2 minutos. Neste procedimento utilizou-se um becker de
teflon e o ataque quimico foi individualizado, ou seja, uma lamina por vez. Apds o ataque,
a lamina foi mergulhada em um becker com 4gua deionizada para neutralizacdo do ataque
quimico, seguida de limpeza com solventes. A difusdao de fésforo para a formacdo da
juncdo p/n foi realizada a 900 °C por 18 minutos obtendo-se laminas com resistividade de
folha de 40-45 ohm/quadrado. A Figura 6.15 apresenta a descricdo das etapas de

preparacdo das células fabricadas com o processo de gettering 1.

limpeza
-

Convencional . , .
(sem gettering) Gettering 1 Gettering 2 Gettering 3
900 °C, 200 °C, 900 °C, 850 9C,
18 min 40 min 40 min 50 min
Difuss Pré-difusao Pré-difusao Pré-difusae
ITusao de fasforo de fésforo de fasforo
900 °C, 900 °C, 850 °C,
18 min 60 min 120 min
Difuséo Recozimento Recozimento
900 °C, 900 C,
18 min 18 min
Difusao Difusao

Figura 6.14 Descricao dos processos de fabricacdo de células pelo método convencional

(sem gettering) e pelos diferentes processos de gettering.



No processo de gettering 2 a temperatura da pré-difusdo foi 900 °C e o tempo 40
minutos semelhante ao gettering 1. Porém, foi introduzida uma etapa de recozimento a 900
°C por 60 minutos, somente com fluxo de gas nitrogénio (2 I/min), com a finalidade de
eliminar a camada morta e reorganizar os atomos de fosforo na matriz. Apds o recozimento
a resistividade de folha das laminas foi de 12 -15 ohm/quadrado. Para remog¢do da camada
de gettering, as laminas foram submetidas a ataque quimico com solucdo de &cido
fluoridrico (HF), 4cido nitrico (HNOs3) e acido acético (CH;COOH) por 2 minutos. Apds o
ataque, a lamina foi mergulhada em um becker com dgua deionizada para neutralizagdo do
ataque quimico, seguida de limpeza com solventes. A difusdao de fésforo para a formacao
da juncdo p/n foi realizada a 900 °C por 18 minutos, obtendo laminas com resistividade de

folha de 48 —50 ohm/quadrado.

No processo de gettering 3 alterou-se a temperatura usada na etapa de pré-difusio de
900 °C para 850 °C. A motivacdo para essa alteracdo foi um trabalho publicado por Ponce-
Alcantara (PONCE-ALCANTARA et al., 2005), que adaptou o processo de gettering
empregado na fabricacdo de células com laminas de silicio monocristalino para laminas
policristalinas e de resistividade igual a 0,8 ohm.cm. Os resultados publicados mostraram
que a temperatura de 850 °C ¢é ideal para procedimento de gettering em laminas
policristalinas, pois permite um equilibrio entre a degradacdo térmica da lamina e o
gettering de impurezas. Ou seja, parece haver um equilibrio entre a liberagdo de impurezas
do volume da lamina (bulk) e a captura das mesmas na camada de gettering. Sendo assim, a
temperatura usada na pré-difusdo no processo de gettering 3 foi 850 °C. Porém, para
manter a mesma resistividade de folha alcangada no gettering 1 e gettering 2 (entre 25-30
ohm/quadrado) foi necessdrio aumentar o tempo de 40 para 50 minutos. A etapa de
recozimento no gettering 3 foi a 850 °C, sob fluxo de gds nitrogénio (2 1/min) e o tempo
estendido para 120 minutos. Apds o recozimento a resistividade de folha das laminas foi de
15-18 ohm/quadrado. Para remocdo da camada de gettering as laminas foram submetidas

a ataque quimico com solu¢do de 4cido fluoridrico (HF), 4cido nitrico (HNO3) e acido
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acético (CH3COOH) por 6 minutos. Apds o ataque, as laminas foram mergulhadas em um
becker com 4dgua deionizada para neutraliza¢do do ataque quimico, seguida de limpeza com
solventes. A difusdo de fésforo para formagdo da juncdo p/n foi realizada a 900 °C por 18

minutos, obtendo-se laminas com resistividade de folha de 42 —45 ohm/quadrado.

Limpeza e
deshaste

jud
+

I 111

Pré-difusao de
fosforo

Ataque quimico
e himpeza

=]
+

Ihfusao de
fosforo

Netalizacao
aluminio

MNetalizacao
— titamo. paladio
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antirreflefora
Sn)y

I

Figura 6.15 Etapas de preparacdo das células fabricadas com o processo de gettering 1.
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6.5 Caracterizacao das células fotovoltaicas

Nesta etapa do trabalho as células fabricadas foram caracterizadas por curvas [ x V,

resposta espectral, comprimento de difus@o dos portadores de carga e fator de idealidade.

6.5.1 CurvalxV

Para caracterizacdo das células fotovoltaicas foi utilizado um simulador solar
construido pelo Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas (Figura 6.16). O simulador solar
consiste de uma lampada de tungsténio-halogénio, alimentada por uma fonte D.C constante,
alojada dentro de uma caixa de madeira. As células ficam apoiadas numa base metdlica,
onde a temperatura € monitorada por um controlador eletrénico. O contato com a mascara
metdlica da parte superior da célula € feito por pontas acopladas a manipuladores. A tensao
de polarizacdo € fornecida por uma fonte KEITLHEY (K238). O simulador dispde de um
sistema de aquisicdo de dados para medir a corrente fotogerada em funcdo da tensdo
aplicada na célula. Este sistema consta de um microcomputador com uma placa GPIB, que
faz a aquisicdo dos valores de tensdo e corrente. A Figura 6.17 apresenta um desenho
esquemdtico do simulador solar utilizado para obtengdo da curva I x V das células

fabricadas neste trabalho.
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Figura 6.16 Montagem para medida da curva I x V das células do Laboratério de Pesquisas

Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp.

Fonte de Tensfo D, C

linpada

C
céhla |

Controlador de
termperatira

Figura 6.17 Desenho esquemdtico do simulador solar montado no Laboratério de

Pesquisas Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp.
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6.5.2 Fator de idealidade

Através da curva do logaritmo da densidade de corrente da célula medida no escuro
Versus a tensao (log J XV)foi possivel obter o fator de idealidade (n) O valor do fator de

idealidade € um parametro relacionado ao mecanismo de transporte predominante em um
diodo.

O valor do fator de idealidade € diferente dependendo do intervalo da curva log J xV

, indicando que ocorre mudanca no mecanismo de transporte predominante. A curva foi
dividida em trés regides: regido 1 de baixa polarizacdo; regido 2, com valores de tensao
moderada e regido 3, de alta polarizacao.

Nesta tese foi calculado o fator de idealidade das células na regido de alta polarizagao

(regido 3 da curva log J XV ), porque essa regido estd ligada ao mecanismo de transporte
por recombinacdo (SAITOH et al., 1979). A Figura 6.18 apresenta a curva logJ xV de

diferentes células fotovoltaicas destacando as regides de baixa e alta polarizagao.

6.5.3 Comprimento de difusao dos portadores de carga

A montagem experimental para medida da resposta espectral, eficiéncia quantica e
comprimento de difusdo efetivo dos portadores de carga minoritarios estd instalada no
Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp. Este aparato possui uma
lampada halogénica de 250 W, monocromador na faixa de 300 a 1040 nm, filtros Opticos
para diferentes comprimentos de onda, chopper utilizado para modular a luz
monocromatica, fotodetector, amplificador lock-in para medir a queda de tensdo no resistor
(e deste modo estimar a corrente de curto-circuito na célula) e lentes usadas para focalizar a
luz para a célula. Os filtros tém o objetivo de barrar a transmissdo de harmonicos do
comprimento de onda selecionados, que também satisfazem condi¢des de difracdo na grade

do monocromador. A Tabela 6.3 relaciona cada filtro com a faixa de comprimentos de onda
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em que ele deve ser usado. A Figura 6.19 apresenta um desenho esquematico do sistema de

resposta espectral utilizado neste trabalho.

Log J [Alcm?]
]
Tl
\

Figura 6.18 Curva log J xV das células fotovoltaicas (adaptada de MARQUES, 1984).

Tabela 6.3 Relacdo de filtros usados no experimento com a faixa de comprimentos de

onda.

Filtro | Amin (nm) [ Amax (nm)
1 400 649
2 650 799
3 800 900
4 901 1040

106



Fonte »
luminosa

5 m ”I- Ii-“ Ia I- T Filtro optico

L

Célula

fotovoltaica T ente
_ focalizadora

e

Figura 6.19 Desenho esquemdtico do sistema de resposta espectral montado no

Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas — DFA/IFGW/Unicamp.

O comprimento de difusdo dos portadores de carga pode ser estimado através de
medidas da corrente de curto-circuito da célula, utilizando o método SSSCC (Steady-State
Short-Circuit Current) (SCHRODER, 2006) adaptado do SPV (Surface Photovoltage
method) (STOKES et al., 1977). Neste método, a célula é iluminada com uma luz
monocromadtica de comprimento de onda conhecido, o que permite alterar a profundidade
de penetracdo dos fotons na amostra. A corrente de curto-circuito medida é mantida
constante em cada comprimento de onda pelo ajuste da intensidade da luz. Essa medida é
possivel pela presenca de um resistor de baixa impedancia, que simula um curto-circuito,

mas nos permite medir a queda de potencial.
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Algumas condicdes devem ser obedecidas e foram descritas na sessdo 4.4.2 desta
tese. O comprimento de difusdo dos portadores minoritarios na regido tipo p do dispositivo
foi obtido através da Equagdo 4.6. Para a medida da corrente de curto-circuito o espectro
foi limitado a regido do infravermelho fazendo-se uso do monocromador para selecionar o
comprimento de onda de 900 nm a 1040 nm, variados de 20 em 20 nm. A seguir, mediu-se
a intensidade do feixe, que permitiu manter a mesma corrente de curto-circuito na célula
para todo comprimento de onda da faixa espectral inspecionada. Para cada célula foram
obtidas curvas de intensidade para correntes diferentes pelo inverso do comprimento de
absorcdo do material. O grafico resulta em retas e mede-se o ponto de interseccdo das
mesmas com o eixo das abscissas. Erros experimentais podem gerar incerteza nas medidas
e o ponto de entrecruzamento, que deveria ser sobre a abscissa em I = 0, pode subir ou
descer no eixo das ordenadas. Para empregar este método faz-se necessario conhecer o
coeficiente de absor¢do do silicio em cada comprimento de onda usado na medida. A
Figura 6.20 apresenta um gréafico da intensidade pelo inverso do coeficiente de absorc¢ao do
silicio para obtencdo do comprimento de difusdo dos portadores de carga utilizado neste
trabalho.

Neste trabalho foram usadas laminas de silicio obtidas por crescimento Czochralski e
Fusao Zonal Flutuante e os dados experimentais do coeficiente de absorcdo do silicio em
funcdo do comprimento de onda utilizados foram os disponiveis na literatura (GREEN et

al., 1995).
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Intensidade (u.a)

Figura 6.20 Gréfico da intensidade da radiacdo incidente pelo inverso do coeficiente de

absor¢do do silicio para estimativa do comprimento de difusdo efetivo de portadores

minoritarios de carga na regiao tipo p de células de silicio cristalino.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 Analise quimica

7.1.1 Laminas comerciais de Silicio Grau Eletronico (Si-GE) e Silicio Grau

Metalirgico Melhorado (Si-GMM)

A Tabela 7.1 apresenta os resultados de andlise quimica das laminas de Silicio Grau
Eletronico (Si-GE) e Silicio Grau Metalirgico Melhorado (Si-GMM) adquiridas de
empresas e que foram utilizadas nesta tese. Sao apresentadas as concentracdes das
principais impurezas que comprometem a eficiéncia da célula (DAVIS JR. et al., 1980). Os
resultados completos das andlises quimica das laminas estdo no Apéndice A.

Observa-se que todas as amostras de Si-GE apresentaram baixa concentracdo de boro
(<0,10 ppm) e fésforo (<0,04 ppm) e concentracao total de impurezas metdlicas menor que
1 ppm, ou seja, maior que 6 noves (> 99,9999 %). Todas as laminas de Si-GE apresentaram
elevada concentracdo de cloro, pois na etapa de purificagdo do silicio de grau metaltirgico
pelo Processo Siemens o 4cido cloridrico (HCl) € adicionado ao silicio para formar o
composto chamado de triclorossilano (HSiCls). Ndo se observa diferenca significativa no
teor de impurezas das laminas de Si-GE processadas pelos diferentes fornecedores e nem
devido ao processo de crescimento dos lingotes de silicio, Czochralski e Fusdo Zonal
Flutuante.

A amostra de silicio grau metalirgico melhorado fornecida pela Rima Industrial S/A
(M-MM-CZ-R) apresentou uma concentracdo total de impurezas igual a 7 ppm, ou seja,
pureza maior que 5 noves (> 99,999 %), constituida majoritariamente de boro (2,9 ppm) e
fosforo (3,2 ppm). A Figura 7.1 apresenta a composicao quimica das laminas comerciais de

Si-GE e Si-GMM adquiridas e usadas nesta tese.
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Tabela 7.1 Resultado da andlise quimica (% ppm em massa) das laminas comerciais de

silicio grau eletronico (Si-GE) e silicio grau metaltrgico melhorado (Si-GMM).

Grau Eletronico Grau Metaltrgico
Elemento | M-GE-CZ-W#** M-GE-FZ-F M-GE-CZ-C | M-GE-CZ-H M-MM-CZ-R
Al 0,022 0,035 0,025 0,033 0,067
B 0,070 0,081 0,091 0,065 2,9
Ca <0,1* <0,1* <0,1* <0,1* <0,1*
Cl 0,140 0,230 0,390 0,310 0,360
Co <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Cr 0,016 0,019 0,017 0,024 0,067
Cu <0,1* <0,1* <0,1* <0,1* <0,1*
Fe 0,110 0,050 0,057 0,051 0,14
Mn <0,01* <0,01* <0,01°* <0,01* <0,01*
Mo <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Nb <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
Ni <0,05* <0,05* <0,05%* <0,05* 0,1
P 0,030 0,022 0,021 0,032 3,2
Ti <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
v <0,01* <0,01* <0,01* <0,01* <0,01*
W <0,05* <0,05* <0,05%* <0,05* <0,05%*
Zr <0,01* <0,01* <0,01°* <0,01* <0,01*
outros
elementos 0,118 0,136 0,312 0,184 0,199
total de
impurezas 0,506 0,573 0,913 0,699 7,033
Pureza (%) 99,99995 99,99994 99,99991 99,99993 99,9992

*<x ndo foi somado ao total de impurezas

** Sigla A-BB-CC-D significa: A = mono (M) ou policristalino (P), BB = tipo de silicio:
grau eletronico (GE) ou metaldrgico melhorado (MM), CC = processo de fabricacdo da
lamina: Crescimento Czochralski (CZ) ou Fusdao Zonal Flutuante (FZ), D = empresa
fornecedora: W (Wacker), F (Freiberger), C (Cemat Silicon S/A), H (Heliodindmica) e R

(Rima Industrial S/A).
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Figura 7.1 Concentracdo das impurezas que aparecem com maior intensidade nas laminas
comerciais de silicio grau eletronico (GE) e silicio grau metalirgico melhorado (MM)

usadas neste trabalho.

Observa-se que a grande diferenca de composi¢cdo quimica entre as laminas de Si-GE
de diferentes empresas e a de Si-GMM da Rima Industrial S/A € em relacdo ao boro e ao
fésforo. Enquanto que no Si-GE o teor destes elementos é menor que 0,1 ppm no Si-GMM
situa-se em torno de 3 ppm, ou seja, um valor 30 vezes maior. Soma-se a isto o fato destes
dois elementos serem dopantes, os quais influenciam enormemente o desempenho das
células fotovoltaicas. Isto indica que o processo de fabricacdo de células deverd ser

customizado para esta nova classe de silicio.
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7.1.2 Silicio Grau Metaliirgico Melhorado (Si-GMM) obtido neste trabalho

Na Tabela 7.2 pode-se observar que a desgaseificacdo a vicuo (P-MM-DV-U)
reduziu significativamente as impurezas metdlicas em relacdo ao silicio metaldrgico
utilizado como material de partida, passando de 219 ppm para 13 ppm, um valor que
representa menos de 6 % do valor inicial.

A técnica de purificagdo por desgaseificacdo a vacuo permite volatilizar impurezas
com pressdo de vapor superior a pressdo de trabalho na cidmara de fusdo (vide Capitulo 2,
Tabela 2.6). Destaca-se a reducdo significativa na concentracdo de fosforo, um dos
principais dopantes do silicio, além da reducdo da concentra¢do de ferro, que degrada o
tempo de vida dos portadores minoritdrios, porque opera como centro de recombinagao.

Embora a técnica de purificagdo por desgaseificagdo a vdacuo tenha apresentado
reducdo na concentracdo de impurezas metdlicas, ndo foi eficiente para reduzir a
concentracdo de boro, que possui pressao de vapor menor do que a da camara do forno.

O resultado da andlise quimica da 1amina M-MM-DV(U)+CZ(R) apresentado na
Tabela 7.2 mostrou que a associagdo de desgaseificagdo a vdcuo com o crescimento
Czochralski ndo s6 permitiu a obten¢@o de material monocristalino, como também reduziu
a concentragdo total de impurezas que passou de 13 ppm para 6 ppm.

O uso da desgaseificacio a vdcuo representaria uma redug¢do nos custos de
purificagdo do silicio grau metaldrgico. Isso porque a cada etapa de purificacdo no forno
Czochralski faz-se necessério o uso de um cadinho de quartzo de alta pureza, enquanto que
a desgaseificacdo a vicuo utiliza um cadinho de cobre refrigerado a dgua, que € reutilizavel.
Outra vantagem seria a reducio no tempo dos experimentos de purificacio, que representa
reduc@o do consumo de energia. O tempo gasto em um experimento de desgaseifica¢do a
vacuo € de 1 hora, enquanto que no experimento em forno Czochralski é de 4 horas.
Quando sdo necessdrias sucessivas etapas no forno de crescimento Czochralski o tempo de
processamento do lingote € muito superior. O experimento no forno Czochralski foi
realizado pela empresa Rima Industrial S/A e o nimero de etapas de crescimento no forno

Czochralski ndo foi informado.
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Tabela 7.2 Andlise quimica (ppm em massa) das laminas de silicio grau metaldrgico (Si-
GM) utilizado como material de partida, do mesmo silicio apds desgaseificagdo a vicuo (P-
MM-DV-U) e das 1aminas obtidas por crescimento Czochralski (CZ) na Rima Industrial
S/A a parti do silicio P-MM-DV-U.

Elemento Si-GM P-MM-DV-U M-MM-DV(U) + CZ(R)
Al 52,0 1,1 0,024
B 5.5 6,0 5,5
Ca 98,0 0,24 <0,1*
Cl 7,5 0,100
Co <0,1 <0,05* <0,01°*
Cr 1.4 0,30 0,048
Cu 0,45 <0,5% <0,1*
Fe 30,0 34 0,22
Mn 0,45 0,027 <0,01*
Mo 0,50 <0,1* <0,01°*
Nb <0,1 <0,01* <0,01*
Ni 35 0,15 0,06
P 8,5 1,1 0,05
Ti 1,5 0,091 <0,01°*
v 0,10 <0,05* <0,01*
w <0,5 <0,5% <0,05%
Zr 1,5 <0,01* <0,01°*
outros
elementos 7,91 0,592 0,097
total de
impurezas 218,81 13,0 6,099
Pureza (%) 99,978 99,9987 99,9993

*<x ndo foi somado ao total de impurezas

P-MM-DV-U - Policristalino (P) — Silicio Grau Metalirgico Melhorado (MM) — Desgaseificacdo a vicuo
(DV) — Unicamp (U). M-MM-DV(U) + CZ(R) = Monocristalino (M) — Silicio Grau Metaldrgico Melhorado
(MM) — Desgaseificagao a vacuo no forno EBM (DV) da Unicamp (U) + Crescimento Czochralski (CZ) na
empresa Rima Industrial S/A (R).
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Do total de impurezas contido na amostra M-MM-DV (U)+CZ(R), observa-se que 5,5
ppm corresponde somente a concentracdo de boro, isto €, aproximadamente 90 % do total.
Os resultados mostraram que a associacdo de desgaseificacdo a vdcuo seguida por
crescimento Czochralski ndo foi eficiente na remogao do boro. Houve reducdo considerdvel
das demais impurezas, com destaque para a significativa redu¢do na concentracdo de
fosforo que passou de 1 para 0,05 ppm, de aluminio que passou de 1 para 0,02 ppm e de
ferro que passou de 3 para 0,2 ppm. Deve-se lembrar de que estes trés elementos podem
causar redugdo significativa na eficdcia das células fotovoltaicas (DAVIS JR. et al., 1980).

A Figura 7.2 apresenta os resultados das andlises quimicas do silicio grau metalirgico
utilizado e das laminas purificadas por rota metaldrgica. E importante comparar a pureza da
lamina M-MM-DV(U)+CZ(R) com resultados encontrados em trabalhos publicados na
literatura. A finalidade € saber o qudo distante este material estd dos limites de impurezas

encontradas em materiais obtidos por outras rotas de purificacdo.

1000 5
E BN Si-GM
] I P-MM-DV-U
100 4 I V- MM-DV(U)+CZ(R)

10 4

01

Concentracéo de impureza (ppm)

0,01+

Al

Figura 7.2 Concentragdo de impurezas que aparecem com maior intensidade no silicio grau

metalirgico (Si-GM) utilizado e no silicio grau metaltirgico melhorado produzido neste

trabalho.
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A Tabela 7.3 apresenta a concentragdo de impurezas das laminas purificadas por
sucessivas etapas de crescimento em forno Czochralski publicada no trabalho de
Warabisako e as

DV(U)+CZ(R).

laminas obtidas neste trabalho por rota metalirgica M-MM-

Tabela 7.3 Concentragdo de impurezas presentes nas laminas purificadas por sucessivas
etapas de crescimento em forno Czochralski (CZ) publicada no trabalho de Warabisako e as

laminas purificadas por rota metaldrgica neste trabalho.

\ZZZZI ,bllsgazl;(()) Este trabalho
Elemento | M2terialde | |y oo oz | Materialde | o v v U | M-MMADV(U)+CZ(R)

partida partida

(ppm) (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Al 3700 270 2,1 52 1,1 0,024
B 7 15 12 55 6 55
Cr 170 0,07 <0,04 1,4 0,3 0,048
Cu 78 1 0,01 0,45 <0,5 <0,1
Fe 6300 1 3 30 3.4 0,22
Mn 82 <0,2 <0,2 0,45 0,027 <0,01
Ni 280 <5 <5 3,5 0,15 0,06
Ti 190 <1 3 1,5 0,091 <0,01

A Figura 7.3 compara a composi¢do quimica da amostra M-MM-DV(U)+CZ(R) e o
resultado publicado por Warabisako, que obteve um lingote de Si-GMM apés duas etapas
consecutivas de crescimento em forno Czochralski, utilizando como material de partida o
silicio grau metalirgico (WARABISAKO et al., 1980).

Observa-se que o material de partida usado no trabalho de Warabisako apresentava
elevado nivel de impurezas e uma unica etapa de purificacdo em forno Czochralski foi

eficiente para reduzir a concentracdo de impurezas. A segunda etapa de purificacdo no
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forno Czochralski permitiu reduzir ainda mais a concentragdo de alguns elementos,
principalmente impurezas metdlicas.

A concentracdo de impurezas na lamina M-MM-DV (U)+CZ(R) obtida neste trabalho
foi menor que o obtida por Warabisako usando duas etapas de purificagdo em forno
Czochralski.

Isto mostra que a técnica de desgaseificacdo a vacuo pode substituir a primeira etapa
de purificagdo em forno Czochralski. Essa mudanca representaria uma redugdo significativa
nos custos de energia envolvendo a purificagdo do silicio por rota metalurgica.

As células fotovoltaicas fabricadas por Warabisako alcancaram 7 % de eficiéncia,
indicando que o material obtido nesta tese tem potencial para fornecer células com

eficiéncia semelhante.
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Figura 7.3 Comparagdo entre a concentragdo de impurezas da amostra M-MM-DV(U) +
CZ(R) deste trabalho e o resultado publicado por Warabisako para amostra obtida por

crescimento Czochralski duplo.
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7.2 Resistividade
A Tabela 7.4 e a Figura 7.4 apresentam os resultados da medida de resistividade das

laminas utilizadas nesta tese. As laminas de Si-GE apresentaram resistividade na faixa de

0,5 a 1,5 ohm.cm embora tivessem semelhantes teores de impurezas (vide Tabela 7.1).

Tabela 7.4 Valor da resistividade das 1aminas usadas neste trabalho.

Lamina resistividade (ohm.cm) Tipo (p ou n)

M-GE-CZ-W 1,56 £0,05 p
M-GE-FZ-F 0,55 £ 0,01 p
M-GE-CZ-H 1,33 £0,05 p
M-GE-CZ-C 0,81 £ 0,05 p
P-MM-DV-U 0,06 £ 0,01 p
M-MM-CZ-R 0,08 £ 0,01 p
M-MM-DV (U)+CZ(R) 0,30 £ 0,01 p

Observou-se que a resistividade do silicio desgaseificado a vacuo passou de 0,06 para
0,30 ohm.cm apds crescimento em forno Czochralski produzindo um lingote
monocristalino. Isto indica que o crescimento Czochralski, além de reduzir a quantidade de
impurezas metdlicas que passou de 13 para 6 ppm, também contribuiu para a melhoria da
qualidade estrutural do silicio ao produzir um lingote monocristalino. O efeito da qualidade
estrutural na resistividade j4 tinha sido observado por Moreira (MOREIRA, 2009b) em
amostras solidificadas com alta deformagdo interna (cadinho de cobre refrigerado a dgua e

de alta rigidez) e baixa deformacio interna (cadinho de grafita de menor rigidez).
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Figura 7.4 Resistividade versus a concentracio total de impurezas presentes nas laminas de

silicio monocristalino usados neste trabalho.

De maneira geral, a redugdo do teor total de impurezas metalicas eleva a resistividade
do silicio.

Os contornos dos graos e trincas decorrentes do processo de solidificagdo em cadinho
de cobre refrigerado operam como centros de recombinacdo dos portadores de carga, que
contribui para a reducdo da resistividade. A Figura 7.5 apresenta uma foto da lamina P-
MM-DV-U. Observa-se que a lamina P-MM-DV-U possui grios cristalinos pequenos (drea
média dos grdos cristalinos foi de 2,5 mmz), resultado do severo regime de extracao de
calor no cadinho de cobre refrigerado. O corte das laminas também € uma etapa critica,
porque aumenta a tensdo nos contornos dos grdos e propagam trincas ja existentes. A

combinacao desses fatores € danosa e reduzem a resistividade da lamina.
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Figura 7.5 Estrutura da 1amina P-MM-DV-U policristalina, onde é possivel visualizar os

contornos dos graos cristalinos.

Comparando-se as ldminas monocristalinas de Si-GMM fornecidas pela Rima
Industrial S/A (M-MM-CZ-R) e produzidas neste trabalho com crescimento Czochralski
posterior na Rima Industrial S/A (M-MM-DV(U)+CZ(R)), observou-se que embora as duas
apresentassem o mesmo teor total de impurezas, em torno de 6 ppm, a resistividade da
primeira foi muito menor (0,08 e 0,30 ohm.cm), respectivamente. A diferenca é que a
lamina de maior resistividade apresentava um teor um pouco maior de boro (5,5 ppm na M-
MM-DVU)+CZ(R) e 2,9 ppm na M-MM-CZ-R), mas um teor de fésforo 6 vezes menor
(0,5 e 3,2 ppm), respectivamente. Isto mostra que a resistividade é afetada pelos teores
individuais de boro e fésforo da amostra, além da cristalinidade e do teor global de
impurezas.

Nas laminas de Si-GE o boro € introduzido para dopar e dar cardter tipo p a lamina. A
concentragdo do boro determina o valor da resistividade da 1amina. Deste modo, é possivel

obter um material de grau eletronico, sem dopante, com resistividade que pode atingir
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valores superiores a 1.000 ohm.cm, podendo ser variado em uma ampla faixa de valores. J&
em laminas Si-GMM o boro também desempenha o papel de dopante, porém ele ndo era
introduzido propositalmente na lamina, e sim proveniente do silicio grau metaldrgico

utilizado como material de partida.

7.2.1 Efeito de Compensacao

Uma caracteristica do Si-GMM € a presenca simultanea de boro e fosforo nestes
materiais. Em geral, s@o necessarios grandes esforcos para remover essas impurezas usando
apenas a rota metalirgica. Quando a diferenca entre a concentracdo de boro e fésforo é
superior a 0,5x10" 4tomos/ cm’ , com a concentra¢io de boro superior a 1,7x10" dtomos/ cm’
(5 ppm) (PIZZINI, 2010) esse material é chamado de compensado (LIBAL et al., 2008).

A Tabela 7.5 apresenta a resistividade medida das laminas de Si-GMM e as
concentracdes de boro e fosforo das mesmas. Observa-se que as mesmas exibiram
diferencas entre as concentracdes de boro e fésforo (Na-Np) superior a

0,5x10" dtomos/ cm® € concentragdes de boro acima de 1,7x10" dtomos/cm’ (exceto a

lamina M-MM-CZ-R), indicando serem laminas compensadas.

Tabela 7.5 Resultados de resistividade e a concentracdo de boro e fésforo presentes nas

laminas de Si-GMM.

Reststividade calenlada
{olm.cm)
Laminas Re?ﬁﬁﬁi&ade Thutber hivin Ny (boto) N {fosfore} M- No
(olun o) " ; 1017 fatomosem® | 1017 (atomoa‘em ™} L6 {atemoz em’ )
P-AM-DV-U 5,06 p0-02) | 0es | 013 334 0214 3153
M [-NRI-CZ-F .08 pre2-04y 010 .30 161 G602 099
NN -D V(U HCZ(R) .30 Bi-0.2) 0.05 013 306 Loy 305
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Observa-se que amostras que tinham teores de boro e fésforo préximos, ou seja, com
a mesma ordem de grandeza; P-MM-DV-U (B/P = 6) e M-MM-CZ-R (B/P = 1)
apresentaram resistividade medida proxima da calculada usando o modelo de Irvin (Figura
3.3) para amostras tipo n. Para a 1amina com teor de boro 110 vezes maior que o de fésforo
(M-MM-DV(U)+CZ(R)) o valor da resistividade medida (0,30 ohm.cm) ficou mais
proxima do valor da calculada pelo modelo de Irvin para laminas tipo p (0,15 ohm.cm) do
que para laminas tipo n (0,05 ohm.cm). Como todas as amostras deste trabalho eram do tipo
p conclui-se que o modelo de Irvin s6 forneceu resultado satisfatério para a lamina com
teor de boro muito maior que o de fésforo, ou seja, relacao B/P > 100.

Por outro lado o modelo de Thurber sé forneceu resultados compativeis com os
valores medidos de resistividade para a lamina policristalina (P-MM-DV-U) e ainda assim
o valor fornecido é uma faixa de resistividade: 0 — 0,2 ohm.cm.

Assim, para laminas compensadas, como foi o caso das produzidas neste trabalho, os
modelos de Irvin e Thurber ndo se mostraram adequados para prever a resistividade das
mesmas. Provavelmente estas diferencas se devem ao fato de que existem outras impurezas
e defeitos que contribuem para aumentar a condutividade e que ndo sdo consideradas nos

modelos acima.

7.3 Caracterizacao das células fotovoltaicas

7.3.1 Laminas comerciais

Inicialmente, foram fabricadas células fotovoltaicas com e sem gettering de fésforo
usando laminas M-MM-CZ-R. Essas laminas apresentam concentracdo total de impurezas
em torno de 7 ppm (vide Tabela 7.1). A escolha desse material para os testes foi
determinada pela grande quantidade de laminas disponiveis. Laminas de M-GE-CZ-W
também foram usadas para a fabricagdo de células fotovoltaicas com e sem gettering

usando fésforo, com a finalidade de se comparar o efeito do gettering no silicio grau
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metalirgico melhorado e no silicio grau eletronico. Diferentes processos de gettering foram
usados para se definir o mais efetivo para produzir células fotovoltaicas com Si-GMM.

A Figura 7.6 apresenta as curva I x V, sob iluminagdo, das células M-MM-CZ-R
(Figura 7.6a) e M-GE-CZ-W (Figura 7.6b) fabricadas com e sem gettering.

A Tabela 7.6 apresenta os parametros das células M-MM-CZ-R e M-GE-CZ-W
fabricadas com e sem gettering de fésforo, que apresentaram melhores resultados de
eficiéncia.

Nas células de silicio grau eletronico (M-GE-CZ-W) o uso do gettering nao elevou de
maneira significativa a eficiéncia das mesmas, o que era de se esperar, pois as mesmas
apresentavam um nivel muito baixo de impurezas metédlicas. Como o gettering é usado
justamente para anular o efeito destas impurezas, quando as mesmas apresentam-se em
baixas concentragdes o gettering também € pouco efetivo.

O mesmo comportamento ndo foi observado nas células de silicio de grau
metaltirgico melhorado (M-MM-CZ-R), onde o emprego do gettering alterou de maneira
significativa o rendimento das mesmas. As células M-MM-CZ-R fabricadas com os
processos de gettering 1, gettering 2 e gettering 3 apresentaram aumento percentual na
eficiéncia de conversdo de 25, 36 e 46 %, respectivamente, se comparado ao resultado das

células sem gettering.

Observou-se que entre as células com gettering, a etapa de recozimento nos processos
de gettering 2 e gettering 3 foi o responsavel pelo aumento da eficiéncia das células. Isto
porque o aumento da densidade de d&tomos de fésforo na camada de gettering proporcionou

um aumento na captura de impurezas metélicas.
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Figura 7.6 Curvas I x V, sob iluminagao, das células a) M-MM-CZ-R e b) M-GE-CZ-W

fabricadas com e sem gettering.
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Tabela 7.6 Parametros das células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R obtidos pela curva [ x V

sob iluminagdo, que apresentaram melhores resultados de eficiéncia.

M-GE-CZ-W M-MM-CZ-R
processo Voc Jec FF Eficiéncia Voc Jec FF Eficiéncia
(mV) | (mA/cn?) (%) (%) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
sem gettering 597,1 27,6 734 12,1 598,5 16,1 70,1 52
gettering 1 602,0 30,0 74,5 13,5 600,0 17,0 65,5 6,5
gettering 2 6104 27,6 71,2 12,0 606,9 20,1 60,6 7,1
gettering 3 599,2 28,5 76,7 13,0 604,1 17,4 72,4 7,6

Voe - tensdo de circuito aberto, Jec - densidade de corrente, FF - fator de preenchimento, /7 -
eficiéncia de conversao.

Podemos observar na Tabela 7.6 que existem muitas diferencas entre os valores da

corrente de curto circuito e do fator de preenchimento das células. Isto se deve ao fato de

que o processo de fabricagdo ndo é muito reprodutivel. Um dos problemas refere-se a

camada antirrefletora. Neste caso usando SnO, depositado por spray. Entretanto, temos tido

alguns problemas de reprodutibilidade com esta técnica, provavelmente devido &

temperatura de deposi¢do. Isto faz com que os valores da corrente de curto circuito nao

sejam similares, mesmo utilizando silicio M-GE-CZ-W. Outro problema relevante é a

qualidade dos contatos metalicos. Como as células solares dos trés processos de gettering

nao foram fabricadas juntas, a qualidade dos contatos metdlicos ndo é a mesma, alterando

fortemente o fator de preenchimento das células M-MM-CZ-R.

7.3.1.1 Comprimento de difusdo dos portadores de carga

O armadilhamento de

impurezas

metalicas

permite reduzir os centros

de

recombinagio e aumentar a mobilidade dos portadores de carga. Se o processo de gettering
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empregado for eficiente proporciona um aumento do comprimento de difusdo dos
portadores de carga.

A Tabela 7.7 apresenta a eficiéncia de conversdo e o comprimento de difusdo dos
portadores de carga medidos nas células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R fabricadas sem e
com emprego de gettering. A Figura 7.7 apresenta o comprimento de difusdo dos
portadores de carga das células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R em fun¢do do processo de

gettering empregado.

Tabela 7.7 Eficiéncia de conversdao e comprimento de difusdo dos portadores de carga das

células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R fabricadas sem e com gettering.

M-GE-C7Z-W MI-NN-7-R
Eficiéncia Compritiente Eficiencia Compriniento
Proceazo (") de ditfuzfio ("o} de difusfo
{pum) {pun;

Fel geitering 12,1 lal 5.2 76

gettering 1 13.5 2al G.5 63

geftering 2 2 323 e 87

gettering 3 13.0 213 BN L3

Analisando-se os resultados das células sem gettering, observa-se que o comprimento
de difusdo dos portadores de carga das células M-GE-CZ-W ¢é mais que o dobro do valor
medido nas células M-MM-CZ-R. Elevado comprimento de difusdo dos portadores de
carga € uma caracteristica do silicio grau eletronico, que possui baixa concentragdo de
impurezas e, consequentemente, poucos centros de recombina¢do. O resultado do
comprimento de difusdo das células M-MM-CZ-R sem gettering demonstra que se faz
necessdrio reduzir a concentragio de impurezas para aumentar a mobilidade dos portadores

de carga na mesma.
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Figura 7.7 Comprimento de difusdo dos portadores de carga das células M-MM-CZ-R e
M-GE-CZ-W em fung¢do do processo de fabricacao empregado.

Observou-se um aumento no comprimento de difusdo dos portadores de carga das
células M-GE-CZ-W com gettering quando comparado ao resultado das células sem
gettering. O valor maximo foi alcancado nas células submetidas ao gettering 2 e
comprovou que a etapa de recozimento contribuiu para melhoria das propriedades elétricas
das mesmas, reduzindo a densidade de ligagdes incompletas na matriz do silicio, que
também operam como centros de recombinacdo dos portadores de carga. Porém, a redugao
do comprimento de difusdo dos portadores de carga das células com gettering 3 mostrou
que prolongar a etapa de recozimento ndo ¢ recomendada.

As células M-MM-CZ-R apresentaram um aumento percentual de 15 e 52 % no
comprimento de difusdo dos portadores, quando empregados os processos de gettering 2 e
gettering 3, respectivamente, em relacio ao resultado das células sem gettering.

Comparando esses resultados observou-se que as condi¢des experimentais escolhidas no
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gettering 3 (redugdo da temperatura de difusdo e aumento do tempo de recozimento) foram
mais eficazes na captura das impurezas metdlicas nas células M-MM-CZ-R,
proporcionando um aumento no comprimento de difusdo dos portadores de carga.

Apesar do aumento do comprimento de difusdo dos portadores nas células fabricadas
em silicio GE nos gettering 1 e 2, vimos na Tabela 7.6 que a eficiéncia das células no
gettering 2 foi menor devido, principalmente, ao fato da corrente de curto circuito nesta
célula ser menor, o que seria oposto ao esperado. Entretanto, este fato provavelmente esta
associado a deficiéncia da camada antirrefletora depositada por spray quimico.

A Figura 7.8 apresenta a efici€ncia de conversao das células M-GE-CZ-W e M-MM-

CZ-R em funcdo do comprimento de difusdo dos portadores de carga.
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Figura 7.8 Eficiéncia de conversdo das células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R versus o

comprimento de difusdo dos portadores de carga.
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No silicio grau eletronico a eficiéncia ndo mostrou correlagio com o comprimento de
difusdo dos portadores de carga na faixa de 150 a 350 pm.

Nas células de silicio grau metalirgico melhorado houve uma tendéncia de aumento
da eficiéncia de conversdo com a elevagdo do comprimento de difusdo dos portadores de
carga.

Esta diferenca de comportamento entre as células de Si-GE e Si-GMM era esperada,
porque se trata de materiais diferentes. As laminas de Si-GMM possuem elevada
concentracdo de impurezas, que operam como centros de recombinagdo. O emprego do
gettering favoreceu a captura e remogao destas impurezas, elevando o comprimento de
difusdo e, consequentemente a eficiéncia das células. Enquanto que as laminas de Si-GE
possuem baixa concentragdo de centros de recombinacdo e, deste modo, o efeito benéfico

do gettering nao foi expressivo.

7.3.1.2 Fator de idealidade

A Tabela 7.8 apresenta o resultado do fator de idealidade calculado das células M-
GE-CZ-W e M-MM-CZ-R. As Figuras 7.9a e 7.9b apresentam os gréaficos do logaritmo da
densidade de corrente em funcdo da tensdo das células M-MM-CZ-R e M-GE-CZ-W,

respectivamente, fabricadas sem gettering e com o emprego dos processos de gettering.

Tabela 7.8 Fator de idealidade das células M-GE-CZ-W e M-MM-CZ-R em fung¢do do

processo de fabricacdo empregado.

Procedimento | M-GE-CZ-W | M-MM-CZ-R

sem gettering 1,2 2,6
gettering 1 1,4 2,3
gettering 2 1,5 2,4
gettering 3 1,3 1,5
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Figura 7.9 Logaritmo da densidade de corrente em funcdo da tensdo das células M-MM-
CZ-R (Figura 7.9a) e M-GE-CZ-W (Figura 7.9b) fabricadas sem gettering € com o

emprego dos processos de gettering.
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Como discutido no Capitulo 4, nas células M-GE-CZ-W sem e com gettering o fator
de idealidade ficou na faixa de 1,2 e 1,5, indicando que o mecanismo de transporte
predominante dos portadores de carga se deu por recombinagao.

Nas células M-MM-CZ-R observou-se que o valor do fator de idealidade foi igual a
2,3 e 2,6 nas células sem e com gettering 1 e 2, respectivamente. Esses resultados estdo de
acordo com o observado por Breitenstein (BREITENSTEIN et al., 2006) para células
comerciais. Desta maneira, 0 mecanismo de transporte predominante é a recombinagdo dos
portadores de carga devido a presenca de estados intermedidrios na regido de deplec@o. Nas
células M-MM-CZ-R submetidas ao gettering 3 observou-se uma reducdo do fator de
idealidade, indicando que ocorreu uma reducdo desses estados intermedidrios, devido a
reducdo da concentragdo de impurezas na regido de juncdo da célula.

A captura e remocdo de impurezas pelo emprego do gettering proporcionou um
aumento no comprimento de difusdo de portadores carga e, consequentemente, reduziu o
fator de idealidade das células e aumentou a eficiéncia nas células de silicio grau
metaltrgico melhorado, que possuem maior concentragdo de impurezas metélicas e sdo
mais suscetiveis ao gettering (Figuras 7.10 e 7.11). Por outro lado, todas as ldminas de Si-
GE apresentaram fator de idealidade em torno de 1,4 o que significa que o processo de
gettering é pouco efetivo nas mesmas, o que era de se esperar, pois sdo laminas com baixa

concentracio de impurezas.
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Figura 7.10 Eficiéncia de conversdo das células de Si-GE e Si-GMM versus fator de

idealidade.
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Figura 7.11 Comprimento de difusdao dos portadores de carga nas células de Si-GE e Si-
GMM versus fator de idealidade.
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7.3.2 Laminas de Silicio Grau Metalirgico Melhorado (Si-GMM) obtidos neste
trabalho.

Os testes de captura e remocdo de impurezas usando fésforo se mostraram eficientes
para a melhoria da eficiéncia e do comprimento de difusdo das células M-GE-CZ-W e M-
MM-CZ-R (vide sessdo 7.2.1.2 e 7.2.1.3). Dos procedimentos experimentais para remog¢ao
de impurezas empregados o que apresentou maior ganho percentual nas laminas M-MM-
CZ-R foi o chamado de gettering 3. Assim, utilizou-se diretamente o processo de gettering
3 nas laminas de silicio grau metalirgico melhorado (M-MM-DV(U)+CZ(R)) obtidos nesta
tese, devido a restrita disponibilidade de laminas. Para efeito de comparag¢do empregou-se o
mesmo procedimento em laminas comerciais de Si-GE (M-GE-CZ-W, M-GE-FZ-F, M-
GE-CZ-H) e de Si-GMM (M-MM-CZ-R). A Figura 7.12 apresenta as curvas I x V sob
iluminagdo das células produzidas.

A Tabela 7.9 apresenta os parametros obtidos através das curvas I x V sob iluminagdo
e o comprimento de difusdo dos portadores de carga das células com gettering 3.

Observou-se que os comprimentos de difusdo dos portadores de carga das células M-
GE-FZ-F e M-GE-CZ-H eram superiores aos da célula M-GE-CZ-W, porém a eficiéncia
das mesmas era inferior a obtida pela célula M-GE-CZ-W. Analisando os parametros das
células M-GE-FZ-F e M-GE-CZ-H observou-se que as mesmas apresentaram fator de
preenchimento (FF) menor que as células M-GE-CZ-W. O fator de preenchimento € usado
no célculo da eficiéncia de conversdo e estd relacionado com o valor da resisténcia série da
célula. Problemas na interface dos filmes finos depositados nas etapas de metalizacdo

aumentam a resisténcia série e reduzem o fator de preenchimento das células.
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Figura 7.12 Curvas [ x V sob iluminac¢do das células de silicio grau eletronico e silicio grau

metalirgico melhorado fabricadas com o gettering 3.

Tabela 7.9 Parametros das células de silicio grau eletronico e grau metalurgico melhorado
fabricadas com o gettering 3, usando laminas comerciais e laminas de silicio grau

metalirgico melhorado obtidas nesta tese.

lamina Voc Jec FF | Eficiéncia Comgirﬁzgto de
mV) | mA/em?) | (%) | (%) (um)

grau M-GE-CZ-W 599 28 76 13 215

eletrdnico laminas M-GE-FZ-F 604 34 54 11 361

comerciais M-GE-CZ-H 605 33 54 11 352

grau M-MM-CZ-R 604 17 72 8 115

metaldrgico laminas

melhorado produzidas DVIE/I[;\-/FI E/IZ_ R) 608 29 53 9,7 182

nesta tese
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O resultado obtido com o emprego do gettering 3 na fabricacdo das células M-MM-
DV (U)+CZ(R) foi muito bom e as mesmas atingiram o valor médio de 9,7 % de eficiéncia.
Analisando-se os resultados, observou-se que as células M-MM-DV(U)+CZ(R)
apresentaram fator de preenchimento inferior ao alcancado pelas células M-MM-CZ-R,
indicando problemas nas etapas de metalizacdo. Com aumento do fator de preenchimento
das células M-MM-DV(U)+CZ(R) serda possivel alcancar valores mais elevados de
eficiéncia de conversao com esse material. Mesmo com baixo fator de preenchimento, a
eficiéncia das células M-MM-DV (U)+CZ(R) foi superior a alcancada pelas células M-MM-
CZ-R.

A densidade de corrente (J..) € um parametro que estd diretamente relacionado ao
comprimento de difusdo dos portadores de carga. As células M-MM-DV(U)+CZ(R)
apresentaram elevado comprimento de difusdo quando comparado ao valor obtido pelas
células M-MM-CZ-R. Esse resultado indica que nas células M-MM-DV(U)+CZ(R) existe
menor quantidade de defeitos, o que contribui para maior mobilidade dos portadores de

carga.

7.3.3 Novos resultados de células fabricadas com laminas de Silicio Grau Metalirgico
Melhorado (Si-GMM).

Em 2011, quando toda a parte experimental programada para esta tese tinha sido
realizada, o Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas do Instituto de Fisica da Unicamp
recebeu uma bomba turbomolecular para substituir a bomba difusora da evaporadora usada
na deposi¢do dos contatos metélicos sobre as células. A mudanca foi importante porque,
mesmo com o uso de armadilha de nitrogénio liquido, o sistema de bombeamento com
bomba difusora oferecia risco de contaminacdo das células pelo 6leo usado na mesma.
Além disso, 0 novo sistema com a bomba turbomolecular permite atingir em menor tempo

a pressdo adequada na camara para deposi¢ao dos contatos metélicos.
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Novas células foram produzidas utilizando as laminas M-MM-CZ-R, onde se obteve

13 % de eficiéncia (Figura 7.13).
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Figura 7.13 Curva I x V da célula M-MM-CZ-R fabricada neste trabalho.

Com isso fica claro que € possivel obter alta eficiéncia de conversdo fotovoltaica
usando silicio metaltirgico melhorado monocristalino com 3 ppm de boro e 3 ppm de
fosforo, ou seja, uma pureza de 99,999 % (5 noves). Esta eficiéncia de 13 % € maior que a
relatada na literatura mundial para o Si-GMM de 5 noves (Tabela 7.10) e estabelece

também um novo recorde de eficiéncia para células de Si-GMM produzidas inteiramente no

Brasil.
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Tabela 7.10 Revisdao sobre os métodos de purificagdo do Si-GM com os dados de

resistividade e eficiéncia das células fotovoltaicas obtidas em amostras com boro em torno

de 10 ppm (BATHEY et al., 1982).

Meétodo de purificagdo do Si-GM B Resistividade | Eficiéncia da
(ppm) (ohm.cm) celu(l;o iolar

Uso de materiais de partida mais <8 0,10 8,0-12,0
puros para fabricar o SIGM
FZF* 1-10 0,02 - 0,06 7,5-8,8
CZ** duplo 12-15 0,02 - 0,10 6,6
Lixiviacdo dcida + CZ 12-15 0,02 -0,10 3,6
Lixiviacao acida + CZ duplo 12-15 0,02 -0,10 6,4
HEM**%* <10 0,045 - 0,090 7,2
Uso de materiais de partida mais <8 0,15-0,20 3,8-12,3
puros para fabricar o SiGM + HEM duplo

FZF* - Fusdo Zonal Flutuante, CZ** - Crescimento Czochralski, HEM*** - Solidificagdo Unidirecional
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8 CONCLUSOES

A diferenca de composi¢cdo quimica entre as laminas comerciais de silicio grau
eletronico (Si-GE) de diferentes empresas e a lamina de silicio grau metaltrgico melhorado
(Si-GMM) da Rima Industrial S/A € devido a concentrac¢do de boro e de fésforo. Enquanto
que no Si-GE a concentragdo de boro é menor que 0,1 ppm, no Si-GMM situa-se em torno
de 3 ppm, ou seja, um valor 30 vezes maior. Soma-se a isto o fato destes dois elementos
serem dopantes, os quais influenciam enormemente o desempenho das células
fotovoltaicas. Isto indica que o processo de fabricagdo de células devera ser customizado
para esta nova classe de silicio (Si-GMM).

Com a associacdo de desgaseificacdo a vacuo em forno de feixe de elétrons e
crescimento Czochralski foi possivel obter um lingote de silicio monocristalino com
concentracdo total de impurezas metdlicas igual a 6 ppm, sendo 5,5 ppm de boro, partindo
de um silicio grau metaldrgico com 219 ppm de impurezas metdlicas e 5,5 ppm de boro, o
que significa que nenhum dos processos reduziu o teor de boro do silicio.

A resistividade do silicio desgaseificado a vacuo passou de 0,06 para 0,30 ohm.cm
apo6s crescimento Czochralski indicando que o mesmo, além de reduzir a quantidade de
impurezas metdlicas, que passou de 13 para 6 ppm, também contribuiu para a melhoria da
qualidade estrutural do silicio ao produzir um lingote monocristalino.

O uso de gettering de fésforo na fabricacdo de células de silicio grau metalurgico
melhorado proporcionou um aumento no comprimento de difusdo dos portadores de carga
com consequente aumento da eficiéncia de conversdo das mesmas. Dentre os processos de
gettering aplicados, os que incluiram etapas de recozimento foram mais eficazes na captura
de impurezas metdlicas. O resultado obtido com o emprego do gettering na fabricacio das
células de Si-GMM purificado nesta tese atingiu o valor de 9,7 % de eficiéncia de
conversao fotovoltaica.

Com uma otimiza¢do no processo de produgdo de células chegou-se a 13 % de
eficiéncia usando 1aminas de silicio grau metaldrgico melhorado com 3 ppm de boro e 3

ppm de fésforo, um valor recorde obtido com este tipo de silicio na literatura.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigacdo de técnicas de purificacdo que permitam reduzir a concentra¢io de boro
presente no silicio grau metaldrgico, tais como, plasma reativo e injecdo de vapor de dgua.

Estudo aprofundado dos efeitos da compensacdo sobre o silicio grau metalirgico
melhorado, investigando formas de compensac¢do durante a etapa de solidificacdo.

O rendimento das células fotovoltaicas fabricadas com silicio grau metalirgico

melhorado (Si-GMM) poderia ser superado agregando etapas de passivacao.
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