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Abstract

The effective carrier lifetime is a crucial parameter for the characterization of materials used in the
photovoltaic industry. The measurement of this parameter in an initial phase of the manufacture of solar
cells, allows the removal of low-quality wafers, guaranteeing the high quality of the final product. The
present investigation aimed to study techniques for the characterization of silicon wafers that would
later be used in photovoltaic cells. The measuring instruments used in this work were the WCT-120
from Sinton Instruments and the WT-1000 from Semilab Semiconductors. These provide effective
carrier lifetime values based on the photoconductive decay method. However, in this technique, the
lifetime measurements are influenced by several recombination mechanisms on the wafers, culminating
in an effective lifetime that does not correspond to the bulk carrier lifetime. To overcome this situation,
surface passivation methods are used. If these methods are carried out effectively, they reduce the
recombination effect on the surface, approximating the surface carrier lifetime to the bulk carrier
lifetime. In this investigation, it was possible to obtain the surface passivation effect for the processes
of chemical oxidation and depositions, that allowed a better quality assessment of silicon wafers, while
the thermal oxidation process affected negatively the lifetime.

Keywords: Carrier lifetime, silicon, recombination, optimization.
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Resumo

O tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios € um pardmetro crucial para a
caracterizacao de materiais empregues na industria fotovoltaica. A medicdo deste pardmetro numa fase
inicial do fabrico de células solares, permite a remogdo das wafers com imperfeigcdes, garantindo a
qualidade do produto final. A presente investigacdo teve como objetivo o estudo de técnicas de
otimizacdo de wafers de silicio que, posteriormente, seriam utilizadas em células fotovoltaicas. Essa
otimizacdo € alcancada pela melhoria dos valores de tempo de vida medidos na superficie das wafers.
Os instrumentos de medicdo utilizados foram o WCT-120 da Sinton Instruments e o WT-1000 da
Semilab Semiconductors. Estes fornecem valores de tempo de vida baseados na técnica de decaimento
fotocondutivo. No entanto, nesta técnica as medigdes sdo influenciadas pelos focos de recombinacéo
nas wafers, culminando em medidas aparentes a superficie que néo refletem o tempo de vida em volume.
Para colmatar esta situacdo, utilizam-se métodos de passivacdo da superficie que, se realizados de forma
eficaz, permitem reduzir o efeito de recombinacdo nesta, aproximando o tempo de vida medido a
superficie do tempo de vida em volume. Nesta investigacdo foi possivel obter-se esse efeito de
passivacdo para 0s processos de oxidagdo quimica e evaporagfes, o que permitiu a melhoria da
qualidade das wafers, contrariamente ao verificado no processo de oxidacao térmica que culminou numa
reducéo da mesma.

Palavras-chave: Tempo de vida, silicio, recombinacéo, otimizag&o.
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Simbolo Valor Nome ou descricao

c 2,998%108 m/s Velocidade da luz no vacuo

Ca 1,66x10°° cm®/s Coeficiente de Recombinacdo Auger ambipolar
Cn 1,1x10°%° cm®/s Coeficiente de Recombinacdo Auger para eletrdes
Co 0,3x10% cmb/s Coeficiente de Recombinacdo Auger para buracos
Eq 1,124 eV Energia da bandgap

h 6,624x10°%* J s Constante de Planck

q 1,602x10° C Carga eletronica

Vwu(Si) 12 cm¥mol Volume molar

Vu(SiO,) 27 cm®/mol Volume molar

Hn <1400 cm?Vv-is? Mobilidade dos eletroes

Hp <450 cm?V-is? Mobilidade dos buracos

Tn us Constante de tempo de captura de eletrdes

Tp us Constante de tempo de captura de buracos

As propriedades mencionadas acima sdo referentes ao silicio a temperatura de 300 [K] (The University
of Rhode Island). Os valores de coeficientes de difusdo e de mobilidade dos eletrdes e dos buracos sdo

intrinsecos (loffe Physical Technical Institute).
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CO2 - Dioxido de carbono
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Co #moléculas/m?® Concentragdo de oxidante na superficie exterior

Ci #moléculas/m?® Concentragdo de oxidante na interface Si-SiO»
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exterior

c.f.c - Cubica de faces centradas
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E eVv Energia

E N/C Campo elétrico

Ec eV Energia da banda de conducao

Er eV Energia de Fermi

Eq ev Energia da bandgap

EG-Si - Grau eletrénico do silicio

EL - Eletroluminescéncia

Er eV Nivel energético de defeitos e impurezas

Ev eV Energia da banda de valéncia

EvL eV Energia de vacuo

Ey eV Energia do fotdo
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Concentracdo de eletrdes a superficie em equilibrio
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Bruno Gama Mota

Xii



Dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia da Energia e do Ambiente

PERC
PL
ppm
ppmv
Pt
PV

Po
pOS
P1

Pis

Qss
QSSPC
QSSPL

rf

SHJ

Si
SiHCls
SiN
SiO;
So0G-Si
SRH
SS

TR
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Célula solar de contacto elétrico na superficie traseira
Fotoluminescéncia
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Tecnologia solar fotovoltaica
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Taxa de recombinacao
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Frequéncia da luz incidente
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1. Introducéo
1.1 Enquadramento e motivacéo

O propésito deste trabalho esté relacionado com a necessidade de substituicdo dos combustiveis
fosseis por fontes de energia renovaveis.

A evolucdo tecnoldgica que se tem assistido ao longo dos tempos, principalmente durante o século
XX, permitiu uma melhoria consideravel na qualidade de vida da sociedade, culminando num elevado
crescimento populacional e de consumo de energia primaria a nivel mundial. Este avango tecnolégico
foi impulsionado pelos sistemas elétricos em grande escala associados a esse século (por exemplo, a
turbina a vapor e o motor elétrico), que levaram a que o combustivel fossil se tornasse a fonte principal
de energia priméaria no mundo (Smil, 2002). No periodo entre 1900 e 2017, o recurso a esta fonte de
energia cresceu quase 26 vezes e a densidade populacional no mundo também tem seguido uma
tendéncia crescente (Smil, 2002) (BP, 2018) (Worldometers).

Os combustiveis fésseis englobam o carvao, o gas natural e o petréleo. Estes sao maioritariamente
constituidos por atomos de carbono, resultantes da decomposicdo de matéria organica na natureza ao
longo dos anos.

Até a primeira metade do século XX, a principal fonte de energia primaria a que as sociedades se
recorriam a nivel mundial era o carvdo. Isto sucedeu-se pelo aumento do consumo associado ao
aquecimento interior das habitacdes, que era realizado a carvao, e pelo aparecimento da maquina a
vapor. Na segunda metade do século, a exploracao de novas reservas de combustiveis fésseis e a criacao
de subsidios politicos e governamentais, conduziram a que o gas natural e o petréleo dominassem a
procura por fontes de energia primaria no mundo (Robert & lii, 2002) (Smil, 2002).

E de prever que com as tendéncias de crescimento da populacio e do consumo de energia primaria
a nivel mundial referidas anteriormente, as reservas existentes de combustiveis fésseis ndo conseguirdo
acompanhar esse desenvolvimento a longo prazo (por serem fontes ndo-renovaveis e, por isso,
limitadas). Para além disso, com o crescimento da utilizagdo das mesmas, as emissdes de dioxido de
carbono (CO,) associadas tém vindo a aumentar (BP, 2018). Este gas é um GEE (gas com efeito de
estufa) que contribui substancialmente para o aquecimento global. As emissfes de CO; associadas as
atividades humanas (antropogénicas) sdo as que representam maior impacto nas alteragdes climéticas
(Cook, 2015).

A utilizagdo de combustiveis fosseis para a producéo de energia origina emisséo de gases toxicos,
formacé&o de nevoeiro fotoquimico e aquecimento global. Tais efeitos, contribuem para a degradacéo da
atmosfera e da qualidade de vida dos seres vivos presentes na Terra. Todos estes fatores, revelam a
necessidade de substitui¢do das fontes fosseis por fontes de energia renovaveis.

Nos anos 70, observou-se um crescimento na procura por fontes de energia renovaveis, derivado do
aumento do preco do petréleo (BP, 2018). No entanto, até o ano 2000, essa procura foi perdendo
veeméncia pela reducdo do preco do mesmo. Com a viragem do século, assistiu-se a uma intensificacao
dessa exploracao de fontes de energia renovaveis e nao poluentes, impulsionada pelo aumento do prego
do petréleo e pela maior consciencializagdo em assuntos relacionados com a protegdo ambiental e as
alteracOes climaticas. Na Ultima década, as fontes de energia renovaveis que evoluiram de forma mais
significativa foram a solar fotovoltaica (PV) e a e6lica (IRENA Statistics, 2019).

Nesta Dissertagdo de Mestrado, o estudo incidiu sobre a energia solar fotovoltaica (PV).
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1.2 Energia solar fotovoltaica

A energia obtida a partir desta fonte de energia renovavel resulta de médulos fotovoltaicos,
constituidos por células fotovoltaicas (ou solares), que convertem a energia proveniente da radiacao
solar em energia elétrica. Essas células sdo fabricadas com recurso a materiais semicondutores (como o
silicio, por exemplo) e a conversdo de energia que ocorre no seu interior é originada pelo efeito
fotoelétrico, que seré explicado com mais detalhe no ponto 2.1.

Como a fonte primaria desta tecnologia é o Sol, tem associada inimeras vantagens. Estas estdo
relacionadas com o facto de o Sol ser um elemento ilimitado em termos de utilizacdo e uma fonte de
energia limpa, isto é, sem emisséo de gases poluentes para a atmosfera. Isto permite que o PV possa ser
utilizado mesmo em zonas remotas e isoladas da Terra, possibilitando que a energia elétrica possa chegar
a essas zonas. Em termos econémicos, uma vantagem desta tecnologia é que os médulos fotovoltaicos
tém um custo de manutencdo reduzido e um longo tempo de vida util. Para além disso, providencia a
criacdo de postos de trabalho em diversos setores e o desenvolvimento dos mesmos. Sendo que, a medida
que os avancos tecnologicos permitam melhorias na eficiéncia de converséo energética, verificar-se-a
uma reducdo dos custos inerentes a producdo. Por esse motivo, nesta Dissertagdo pretendem-se analisar
processos que culminem em eficiéncias de conversao superiores.

Atualmente, as células dominantes na industria sdo as de contacto dos dois lados utilizando jungdes
semicondutoras convencionais. O projeto SELCON, em que se contextualiza esta Disserta¢do, tem como
intuito o desenvolvimento de um novo tipo de células solares de muita alta eficiéncia (acima dos 25%),
utilizando contactos seletivos e com arquitetura semelhante as convencionais, mas evitando o aumento
de complexidade associado as estruturas ja ensaiadas como as células IBC (Interdigitated Back
Contact). Neste tipo de células IBC, os contactos metalicos encontram-se na parte traseira em vez de ser
na parte frontal, tornando-as mais complexas, pois o fluxo de portadores de carga passa a ser realizado
em duas dimensdes em vez de uma como nas células convencionais (Instyle Solar, 2018b).

O objetivo da presente Dissertacdo é o estudo de técnicas de preparacdo de contactos seletivos para
as células solares de muita alta eficiéncia referidas no projeto SELCON, utilizando compostos metalicos
transparentes. A necessidade da transparéncia associada aos contactos seletivos esta relacionada com o
facto de se pretender que estes sejam colocados na parte frontal, conforme referido anteriormente,
mantendo a otimizagdo Otica. Caso fossem opacos, levariam ao sombreamento da célula, reduzindo a
eficiéncia da mesma.

Assim, nesta investigacdo ndo se construirdo células solares, mas sim estudar-se-4 a caracterizagdo
de wafers de silicio que posteriormente seriam utilizadas nessas células.

Os instrumentos que serdo utilizados nesta Dissertacdo para a medi¢do de tempos de vida das
amostras de silicio (caracteristica que esté relacionada com a qualidade das mesmas) serdo o WCT-120
da Sinton Instruments e 0 WT-1000 da Semilab Semiconductors.
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2.  Fundamentos tedricos
2.1 A célula fotovoltaica e o efeito fotoelétrico

Edmond Becquerel surgiu em 1839 como o primeiro a observar o efeito fotoelétrico (Lucefio-
Sénchez, Diez-Pascual, & Capilla, 2019). Este marco historico teve lugar quando Becquerel estudava
os efeitos da iluminacédo de células eletroliticas para diversos tipos de luz (incluindo a luz solar). Com
esta experiéncia, representada na Figura 2.1, observou que a incidéncia de luz num elétrodo metélico de
platina, conduzia a producgdo de corrente elétrica em pequenas quantidades. Sendo que os melhores
resultados foram obtidos para a iluminacdo com luz U.V. ou azul e quando os elétrodos estavam
cobertos por um material semicondutor sensivel a luz (isto é, que se modifica fisica ou quimicamente
quando exposto a luz), tal como o AgCl ou AgBr.

Montagem de Becquerel - efeito fotoelétrico

Membrana Luz
porosa

Elétrodos de Platina \

Lomem =g

/

L o7 .. Solugdo acida

™.
\
r
v
.

P S

Caixa enegrecida

Figura 2.1 — Representacdo da montagem descrita pelo fisico francés Edmond Becquerel, em 1839, em que observou o efeito
fotoelétrico. Os elétrodos de platina em estudo encontravam-se parcialmente mergulhados numa solugdo aquosa de HNOs e
revestidos por materiais semicondutores sensiveis a luz, como o AgBr ou AgCl (Honsberg & Bowden) (F. W. N. Silva, 2010)
(Khan, 2001).

O efeito fotoelétrico foi explicado pelo cientista alemdo Albert Einstein, em 1905. Nesse mesmo
ano, publicou a teoria da relatividade restrita e introduziu a base tedrica associada ao efeito fotoelétrico,
estendendo o conceito de quantizacdo de energia de Planck para ondas eletromagnéticas (Albino, 2015)
(Wikipédia, Efeito fotoelétrico). No entanto, s6 a meio do séc. XX, com o desenvolvimento da mecanica
quantica e fisica do estado sélido, é que foi possivel compreender esse fenémeno na totalidade (Mah,
1998).

Antes Planck ndo conseguia entender a continuidade de transferéncia de energia na gama dos U.V.
e, como tal, em vez de realizar os seus calculos com recurso ao integral continuo dessa energia, passou
a fazé-lo como somatorios de energia, isto &, como fluxos de quanta (quantum) — por¢des de energia,
independentemente da sua fonte (Albino, 2015). Atualmente, essa quanta denomina-se de fotbes. Cada
fotdo tem associado uma energia discreta (E,) conforme a seguinte equacao:

E = hp = he _ 124 eV]

, T = T (2.1)
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onde o h € referente a constante de Planck, v a frequéncia da luz incidente, A o comprimento de onda da
mesma e ¢ a velocidade da luz no véacuo.

O especto da luz proveniente do sol engloba a gama da radiagdo ultravioleta, visivel e infravermelha,
cujos comprimentos de onda tém associados diferentes valores de energia quantica dos fotBes (Figura
2.2).

Espectro solar - comprimentos de onda e energia quantica

10am uv. 400 nm Visivel 750 nm Lv. 10°nm

224 eV 3,10 eV 1,65 eV 0,0012 eV

Figura 2.2 — Representacédo do espectro solar do intervalo ultravioleta (U.V.) a infravermelho (1.V.). Na parte superior da figura
encontram-se 0s comprimentos de onda associados a cada gama e na parte inferior a energia quantica dos fotdes, em [eV] ?,
para esses valores de comprimento de onda (Hyper Physics).

Em termos de radiacdo solar que incide nas células fotovoltaicas, apenas 30% é radiacdo visivel e
mais de 50% é infravermelha (Kim, 2009). Para as condicbes AM1.5G, isto &, para aplicacGes terrestres
incluindo radiacéo difusa e direta (1000 [W/m?]), é possivel constatar-se pela Figura 2.3 que essas sdo
mesmo as gamas mais adequadas a conversao energética por parte das células solares (0 1.V. e o visivel).

Espectro de energia solar AM1.5G
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Figura 2.3 — Representacdo do espectro de energia solar para as condi¢des de AM1.5G em relacéo ao fluxo de fotes consoante
o comprimento de onda. Estes valores de fluxo foram obtidos para uma banda de 20 [nm]. Este valor de banda foi utilizado
para converter a irradiancia espectral em nimero de fotdes por cm? e por segundo (Fonash, 2010).

11 [eV] = 1,602x1019 [J] (RapidTables).
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No modelo de Einstein para o efeito fotoelétrico, desenvolvido em 1905, assume-se que quando um
fotdo atinge a superficie de um metal, transfere toda a sua energia para um Unico eletrdo do material,
independentemente da existéncia de outros fotdes (Santos, 2002). Um fotoeletrdo que ndo colidiu com
outros atomos do material, terd uma energia cinética maxima a saida da superficie (K,,,s,) descrita pela
equacdo do efeito fotovoltaico:

Kmax =hv—¢ (2.2)
Em que,
¢ = hv, (2.3)

Sendo que ¢ representa o trabalho do metal, isto é, a energia que é necessaria para o fotoeletréo
escapar do mesmo para 0 vacuo e v, é a frequéncia caracteristica desse material (Santos, 2002).

O funcionamento das células solares resulta do efeito fotovoltaico, que tem por base o efeito
fotoelétrico mencionado anteriormente. No entanto, no efeito fotoelétrico o eletrdo é ejetado do material,
enquanto no efeito fotovoltaico o eletrdo passa da banda de valéncia para a banda de conducéo do
material, ou seja, o eletrdo ndo é ejetado do material. As células fotovoltaicas sdo constituidas por
materiais semicondutores que permitem que ocorra o efeito fotovoltaico, gerando energia elétrica. Para
se perceber melhor os processos 6ticos associados a este tipo de materiais, ou seja, as interacdes entre a
luz e os constituintes dos semicondutores, é necessario compreender-se a teoria das bandas de energia.

Contrariamente aos metais (onde as bandas de valéncia e condugdo encontram-se sobrepostas), 0s
semicondutores possuem uma banda “proibida”, entre a banda de valéncia e a banda de conducio,
denominada de bandgap (Silva et al., 2009). Esta representa um nivel de energia que os eletrbes
necessitam de possuir para “saltarem” da banda de valéncia para a banda de condugédo (Figura 2.4). No
caso dos isolantes, seria necessaria uma energia muito elevada para superar a bandgap (Figura 2.5), por
isso é que se utilizam semicondutores na industria fotovoltaica.

Bandas energéticas e niveis de energia de um semicondutor

=V
A T

Banda de conducio

Bandgap E4

I -

Banda de valéncia

!

4—— Posigio —p

Energia — »
=
<

Figura 2.4 — Representacéo das bandas energéticas disponiveis num semicondutor e os niveis de energia associados a cada
uma, em funcdo da posicéo. A energia de vacuo, Evi, é a energia que o eletrdo precisa para ser ejetado do metal, sendo
considerada como referéncia. A grandeza y representa a eletroafinidade (energia que é necessaria para levar o eletrdo do nivel
menos energético da banda de conducdo até ao nivel de vacuo) (Fonash, 2010).
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Diagrama de bandas de energia para diferentes materiais

A
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(quase vazia)
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w o O O_O Banda de valéncia
Banda de valéncia
(quase cheia)
Banda de valéncia
(cheia)
Isolante Semicondutor Condutor

Figura 2.5 — Diagrama de bandas energéticas para materiais isolantes, semicondutores e condutores, bem como a energia da
bandgap (E;) associada a cada um. E de salientar que nos metais a banda de condugéo e de valéncia encontram-se sobrepostas
(E4 = 0) (Wikipédia, Bandgap) (Optique Ingenieur) (adaptado).

A temperatura de zero absoluto, 0 [K], os eletrdes encontram-se na banda de valéncia, enquanto a
banda de conducao permanece vazia. Quando um fotdo atinge o semicondutor e faz “saltar” um eletrao
para a banda de conducéo, origina-se um buraco na banda de valéncia, que se comporta como uma
particula positiva. Ambos o0s intervenientes, eletrdo e buraco, sdo portadores de cargas livres, podendo

deslocar-se livremente no metal pela acdo de um campo elétrico (E).

Se todos os eletrdes (de carga negativa, n) presentes na banda de conducéo tiverem sido originados
por buracos (de carga positiva, p), entdo considera-se que o material € intrinseco, sendo n = p. O silicio,
normalmente, apresenta-se numa forma composta, como areia - silica. A partir de processos adequados
é possivel obter-se silicio na forma pura. No entanto, o cristal de silicio puro ndo possui eletrdes livres,
sendo, por isso, um mau condutor elétrico. Para alterar essas caracteristicas e torna-lo num melhor
condutor de corrente elétrica, introduzem-se percentagens de outros elementos (impurezas). Este
processo denomina-se de dopagem. O silicio puro possui 4 eletrdes de valéncia. Se as impurezas
introduzidas forem constituidas por mais um eletrdo de valéncia que o material intrinseco puro (ex.:
fosforo — 5 eletrdes de valéncia), obtém-se um semicondutor com excesso de eletrdes livres, ou seja,
com portadores de carga negativa (tipo-n) (neste caso, os eletrdes sdo os portadores de carga
maioritarios, por se encontrarem em maior quantidade, enquanto os buracos sdo os minoritarios, por
estarem em menor quantidade). Pelo contrario, se essas impurezas tiverem menos um eletrdo de valéncia
que o material intrinseco puro (ex.: boro — 3 eletrdes de valéncia), origina um semicondutor com défice
de eletrdes, isto ¢, um material com cargas positivas livres (tipo-p) 2 (neste caso, 0s buracos sdo 0s
portadores de carga maioritarios e os eletrfes sdo os minoritarios). Juntando dois semicondutores com
igual bandgap e dopagem distinta, obtém-se uma juncéo p-n (FEUP, Efeito fotovoltaico). Na Figura 2.6
é possivel observar-se uma representacdo de uma juncéo p-n em equilibrio térmico.

2 Como os eletrdes deslocam-se com maior velocidade que os buracos, utilizam-se maioritariamente materiais dopados do
tipo-p na eletronica de portadores minoritarios (Sorab, 1994).
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Jungdo p-n em equilibrio térmico
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Figura 2.6 — Representacdo de uma jungdo p-n em equilibrio térmico. Nas regides neutras o campo elétrico é nulo (Wikipédia,
p-n junction).

A diferenga de concentracdo entre cada um dos lados (buracos e eletrfes), conduz a existéncia de
uma forga de difusdo em cada um dos lados da jungdo, no sentido da concentracdo superior para a
inferior. Esta difusdo leva & formacdo de um campo elétrico (E) na zona de juncgdo entre as duas
camadas, que se opde a continuacdo da difusdo, atingindo-se uma situacao de equilibrio.

Na zona onde se forma o campo elétrico, gera-se um potencial de contacto, isto é, uma barreira de
potencial elétrico entre as duas camadas. Como resultado, tem-se uma zona onde os portadores de carga
maioritarios ndo conseguem atravessar de um lado para o outro, sendo repelidos pela regido com sinal
de carga igual. Desta forma, conduz a que na zona proxima da juncao ndo existam portadores de carga,
sendo denominada de zona de deplecdo. O efeito resultante ao nivel da energia das bandas é o
encurvamento das mesmas (Figura 2.7).

Zona de deplegdo das bandas da jungdo p-n

Tipo-p Tipo-n

E, { :
I
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Ey : 1 Eg
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I I E,
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Figura 2.7 — Zona de deplecdo das bandas energéticas da juncdo p-n delimitada pelas linhas azuis a tracejado. A seta presente
nessa zona indica o sentido do campo elétrico resultante (Rebello et al., 1997).

Assim, a juncgdo entre as duas camadas s6 é possivel ser atravessada pelos portadores maioritarios
que possuam energia suficiente para superar o potencial de contacto ou por portadores minoritarios que
se encontrem sob efeito do campo elétrico.
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Pela Figura 2.8, é possivel observar-se o comportamento de uma célula fotovoltaica comum.
Quando a superficie é atingida por um fotdo, o eletrdo pode ser excitado da banda de valéncia para a
banda de conducgdo (caso a energia da radiacdo incidente seja superior a energia do bandgap),
gerando-se um buraco na camada de valéncia, ou seja, resulta um par eletrdo-buraco na zona de
deplecdo. Como a radiacao solar é constituida por inimeros fotdes estes formam diversos pares eletrdo-
buraco na zona de deplecdo. Os portadores de carga livres (eletrBes e buracos) originados nessa zona
sdo capazes de se movimentarem devido ao campo elétrico nessa regido, adquirindo uma velocidade
superior na mesma. Os eletrBes originados deslocam-se para a superficie frontal e os buracos para a
superficie traseira (devido a acdo do campo elétrico), obtendo-se um maior concentracdo de eletrfes e
buracos em cada uma dessas superficies. Desta forma, cria-se uma diferenca de potencial entre as duas
superficies. Assim sendo, se ligarmos a superficie frontal a superficie traseira por meio de um circuito,
temos passagem de corrente elétrica pelo mesmo, ou seja, os eletrdes percorrem o circuito até se
recombinarem com um buraco (Painel solar, 2019). No entanto, a partir do momento em que a
iluminacéo sobre a superficie é findada, o par gerado volta a recombinar-se, regressando assim o eletréo
a banda de valéncia. Nesse momento, o material retorna ao comportamento isolante.

Funcionamento de uma célula fotovoltaica tipica

criac@o do par
Corrente elétrica eletrdo-buraco
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do fotdo na zona Contacto elétrico frontal
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<«— Zona de deplegdo
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Buraco -
recombinagdo T Campo elétrico traseiro

-0 eletrdo-buraco

Figura 2.8 — Funcionamento associado a uma célula fotovoltaica comum (juncgéo p-n), que permite a producéo de energia
elétrica a partir do recurso solar (Electrical4U, 2018).

Assim, de uma forma simplificada, a conversao de energia nas células fotovoltaicas é realizada por
quatro passos (Fonash, 2010):

1. Excitagdo de eletrdes, que anteriormente se encontravam no estado menos energético, pela absorcéao
de energia proveniente de radiacdo incidente no material;
2. Formacdo de pares eletrdo-buraco (portadores de carga livres);

3. Movimentacao de cargas que origina uma diferenca de potencial (devido aos eletrdes deslocarem-se
para um lado e os buracos no sentido oposto, por agdo do campo elétrico originado na zona de
deplecdo) e, consequentemente, inducdo de uma corrente elétrica;

4. Término do ciclo pelo regresso do eletrdo excitado ao seu estado normal.
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2.2 Materiais associados ao PV e métodos de fabrico

Associado a cada tipo de material, existem caracteristicas intrinsecas ao mesmo que influenciam o
desempenho das células. Tais caracteristicas podem ser: diferentes capacidades de absorcéao de luz, de
conversdo desta em energia, custos de produgdo e métodos de fabrico.

A eficiéncia e o custo sdo caracteristicas “chave” para o sucesso de qualquer tecnologia e, por isso,
cada vez mais as empresas investigam formas de melhorarem a eficiéncia e reduzirem os custos
associados a producédo de energia fotovoltaica, a fim de se tornarem mais competitivas e adquirirem
maior relevo no mercado.

As células fotovoltaicas (PV) sdo constituidas por materiais semicondutores. Estas podem ser
divididas em células baseadas em wafers ou filmes finos, conforme exposto na figura seguinte.

Classificacdo de tecnologias solares fotovoltaicas

Tipos de celulas solares

T . . : Y
1 ] Células solares
Cristalino Amorfo Calcogenetos chpgztﬁi_i?s ™ sensibilizadas
@ @ @ i ©)| por corantes
Fosforeto de P o
. Silicio amorfo Indio e Galio  -» ontolqpﬁnco
hidrogenado (GalnP) cooe .
(a-Si:H)
Arsenieto de M Kit
B » Gilio (GaAs) EIOVBKIE
n SEE— |
Outros :
| |

B Baseada em wafer M Baseada em filme fino

Figura 2.9 — Classificacéo de tipos de células solares fotovoltaicas e materiais constituintes das mesmas, consoante séo baseadas
em wafers ou filmes finos (Ibn-mohammed et al., 2017). Os compostos semicondutores e 0s materiais novos ou emergentes
representam as células fotovoltaicas ndo-convencionais. Os valores de 1 a 4 representam as quatro principais categorias de
células fotovoltaicas, denominadas de geragdes (generations): 1GEN, 2GEN, 3GEN, 4GEN (Lucefio-Sanchez et al., 2019).

O silicio cristalino é o material mais empregue na industria fotovoltaica. Isto acontece por diversas
razdes: por ser o segundo material mais abundante na crosta terrestre (sendo o primeiro o oxigénio), por
ser um elemento quimico estavel e ndo-toxico (caracteristicas que retardam o0s processos de
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contaminacdo e de perda de durabilidade que podem ocorrer nas aplicacbes de células solares), pela
elevada maturidade que este material j& atingiu ao nivel de investigacdo no setor da microeletronica
(facil compatibilidade com circuitos integrados, transistores, etc.) (Lucefio-Sanchez et al., 2019), pela
energia da bandgap do silicio a temperatura ambiente (25°C) ser de 1.1eV (Ibn-mohammed et al., 2017)
— que por ser um valor muito reduzido permite uma absorgéo de energia mais elevada do espectro solar
(Gray, 2005) — e pelo caracter indireto da bandgap (Figura 2.10) que faz com que o processo de
recombinacgdo seja mais lento (Gray, 2005) (Pereira, 2016).

Caracter indireto da bandgap de silicio

Emissdo de fondo

\

Banda de conducio

()

_EZ

(@) \

Absorcéo de fotdo Absorgéo de fondo

_El E[

Banda de valéncia p

Figura 2.10 — Representacgdo do caracter indireto do bandgap do semicondutor de silicio. Processo (a): absor¢do de um fotdo
com energia inferior & bandgap; Processo (b): absor¢do de um fotdo com energia superior & da bandgap. A conservagdo de
energia (E) e de momento linear (p) associados a cada processo é realizado pela absorcdo e emissdo de um fondo,
respetivamente (Gray, 2005) (Pereira, 2016) (Tulsani, 2017).

Apesar das vantagens apresentadas para o silicio cristalino, o custo de fabrico de células deste
material continua a ter um peso de quase 50% no custo do moédulo fotovoltaico. Por exemplo, em média,
0 custo de fabrico de uma célula de silicio monocristalino é de 0,11 [€/W] e para o0 modulo constituido
por células desse tipo ¢ de 0,23 [€/W], ou seja um peso de 47,8% sobre o custo do moédulo
(PVInsights, 2019).

Para tornar a célula fotovoltaica numa tecnologia mais competitiva no mercado, tal como para
qualquer outra tecnologia, existem duas solucBes principais: ou melhorar a eficiéncia da mesma
(conversdo energética, no caso da tecnologia fotovoltaica), ou reduzir os custos totais, conforme referido
anteriormente. Este Gltimo tem sido alcangado por: redugéo da quantidade de material utilizado, ou seja,
pela diminuicdo da espessura das wafers (Metz, Fischer, & Trube, 2017), pela reducdo da quantidade
dos metais empregues nas células fotovoltaicas, tal como a prata (Ag) ou o aluminio (Al), e pela
diminuicdo dos custos com equipamentos do sistema (Association, 2019).

Nesta Dissertacdo, a investigacdo realizada foi no &mbito do silicio monocristalino do tipo
Czochralski (CZ).

A estrutura inerente a este tipo de sélido cristalino, como qualquer outro, pode ser representada
como uma rede tridimensional cujos pontos de intersecéo sdo atomos (Wafer, Silicon, & Silicon, 2012).
Pode-se considerar que esta rede é constituida por arranjos de atomos numa célula unitaria, que se
repetem ao longo da rede (Figura 2.19).
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Estrutura cristalina do silicio monocristalino

Silicio monocristalino

Rede

espacial E

Célula ‘ -
unitaria it

(@ (®)

Figura 2.11 — Arranjo dos atomos ao longo do cristal de silicio monocristalino. (a) Ampliacédo de uma zona da rede espacial
deste e representacdo de uma célula unitaria. Verifica-se que as posi¢bes atdmicas encontram-se ordenadas e sem qualquer
perturbacéo. (b) Estrutura tridimensional de uma célula unitéria cubica de faces centradas (c.f.c) (Gary Cook, Lynn Billman,
1995) (Hyper Physics).

Contrariamente ao silicio monocristalino apresentado acima, cujo arranjo cristalino apenas
apresenta uma Unica orientacdo, a estrutura de silicio multicristalino assume vérias orientag@es. Essa
caracteristica torna este Ultimo menos eficiente na conversdo energética que o silicio monocristalino,
pois essas diferentes orientagGes levam a que se formem fronteiras de grdo e outros defeitos, que se
tornam em focos de recombinacdo (Figura 2.12). Embora seja utilizado por ser mais barato que o

monocristalino.
Rede espacial do silicio multicristalino

Silicio multicristalino

Fronteira
—~ de gréo
= —

Figura 2.12 — Ampliacio de uma zona da rede espacial de silicio multicristalino. E possivel observar-se uma fronteira de gréo
(Gary Cook, Lynn Billman, 1995).
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O silicio surge na natureza principalmente na forma de areia (silica) ou quartzo (didxido de silicio,
Si0y), sendo que, com os processos de refinacdo adequados, obtém-se silicio com niveis mais elevados
de pureza (Lee, 2003).

A producdo de silicio multicristalino é realizada, primeiramente, através da reducgdo da silica,
juntando carbono, num forno elétrico a 2000 °C, originando silicio de grau metaltrgico (MG-Si), de
98-99% de pureza:

2000 °C

Si0, + 2C = Si+2C0 1 (2.4)

Em segundo lugar, reage-se 0 pé de silicio metalirgico resultante com cloreto de hidrogénio, no
estado gasoso, originando triclorosilano e hidrogénio:

300°C

Si+ 3HCl - SiHCl; + H, 1 (2.5)

Por ultimo, através da reacdo quimica entre o triclorosilano liquido e o hidrogénio, a temperaturas
elevadas, com recurso a deposicdo quimica a vapor (CVD), obtém-se silicio puro no estado solido
(Lee, 2003):

Si0, +2C = Si +2C0 1 (2.6)

Para a industria da eletronica, o grau de pureza exigido para este material é de 99,999999%
(conhecido por grau eletrénico, EG-Si, composto por 8 a 9N, N de nine), que se obtém pelas equacdes
apresentadas acima para o silicio multicristalino. Na industria fotovoltaica a pureza exigida é de grau
solar (SoG-Si) de “apenas” 99,9999% (6N) (Safariana, Tranella, & Tangstada, 2012).

Na procura por processos de producdo/purificacao de silicio com custos mais reduzidos, a industria
fotovoltaica desenvolveu um processo de crescimento de cristais utilizado para o fabrico de silicio
monocristalino, denominado de processo de Czochralski (CZ) (Figura 2.13).

Processo de Czochralski

Semente

Silicio monocristalino
Cadinho de quartzo
Céamara de 4gua fria

Blindagem

Aquecedor de carbono
Cadinho de grafite
Cadinho de suporte

Tabuleiro de derrame

Elétrodo

(@)

Figura 2.13 — Processo de Czochralski (CZ) para o fabrico de silicio monocristalino. (a) Esquema de montagem. (b-e) Descricéo
da técnica utilizada no processo (CERN) (Anttila, Fellow, & Oyj, 2005).
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A técnica associada ao processo de CZ inicia-se com a imersao de uma semente do cristal desejado
(por exemplo, silicio monocristalino) num cadinho de quartzo onde se encontra silicio fundido com um
nivel de pureza elevado. O plano cristalografico dessa semente é conhecido e normalmente é de <100>
(CERN) (que € 0o mesmo plano cristalografico das wafers utilizadas nesta Dissertacdo). A técnica ocorre
numa camara fechada constituida por uma atmosfera de Argon, de modo a controlar a contaminag&o. A
semente encontra-se fixa na extremidade inferior de uma haste e é colocada em contacto com o silicio
fundido, mantendo-a em rotacéo. A temperatura € monitorizada até a haste conseguir sustentar a subida
do silicio fundido. A medida que se vai puxando a haste, e rodando-a lentamente, o silicio vai-se
solidificando em torno da semente, permitindo o crescimento do cristal. A dimensdo do mesmo depende
das condicBGes de concentracdo e temperatura que permitam que os atomos do silicio liquido se
agreguem a semente (Resende, 2004). A taxa de elevacdo do cristal cilindrico obtido varia consoante a
dimensdo do mesmo e a quantidade de dopante no silicio fundido, podendo variar de 10 [mm/h] a
10 [cm/h]. Findada a cristaliza¢do, o lingote obtido € cortado em wafers.

Segundo registos de 2010, mais de 90% das wafers de silicio monocristalino foram fabricadas com
recurso ao processo de CZ, sendo as restantes obtidas por fusdo de zona (Float Zone, FZ)
(Cen, Zhan, & Li, 2011). O método FZ ndo foi abordado nesta Dissertacdo, pois as wafers utilizadas na
mesma foram obtidas a partir do processo de CZ. Apesar das wafers resultantes do processo de CZ
terem associados tempos de vida mais reduzidos, estas sdo mais utilizadas a nivel comercial que as
fabricadas pelo processo de FZ. Isto verifica-se por diversas razdes: vantagens econdémicas (custo de
producdo), velocidade de processo, resisténcia a variacGes térmicas, e concentracOes elevadas de
oxigénio® na forma intersticial (Cuevas & Macdonald, 2003) (CERN) (Lee, 2003).

2.3 Estruturas das células solares de silicio

A tecnologia fotovoltaica tem vindo a ser melhorada ao nivel de otimizagdo da conversao energética
e de reducgdo de custos, a fim de tornéd-la mais competitiva face as fontes de energia convencionais
(Tegio, 2018), conforme referido anteriormente. Atualmente existem diversos tipos de estruturas de
celulas fotovoltaicas das quais se destacam as células: Al-BSF (tradicionais), IBC, e PERC (Instyle
Solar, 2018b). Na presente Dissertacdo, sera dada mais énfase as duas primeiras, pois é baseado nestas
que surge a investigacdo realizada.

2.3.1 Célula solar tradicional (Al-BSF)

A célula fotovoltaica tradicional, também conhecida por AI-BSF (Aluminum Back Surface Field —
campo de superficie traseira de aluminio), é composta por uma camada de silicio de ambos os lados
com uma Unica jungdo PN, dopada com fésforo e boro (Figura 2.14). Os fotdes ao atingirem a superficie
da célula sdo absorvidos para libertar eletrdes e produzir eletricidade. Quando estes ndo sao absorvidos,
sdo transmitidos ou refletidos, podendo considerar-se uma perda (Instyle Solar, 2018b). No entanto, o
campo de superficie traseira de aluminio (BSF) permite que os eletrbes do bulk (em volume) sejam
repelidos da superficie traseira, reduzindo a recombinacdo na mesma e melhorando as perdas. A
passivacao da superficie frontal, por exemplo com diéxido de silicio - (SiO2), constitui a cobertura

3 Oxigénio libertado pelo cadinho de quartzo (SiO2), no momento em que é dissolvido, possibilita o processo de gettering
interno (CERN). Este consiste na remogdo e/ou neutralizacdo de impurezas/focos de recombinagdo em volume, utilizando
como agente o oxigénio, que culmina num aumento da qualidade do cristal da wafer e a tempos de vida superiores (Macdonald,
2001).
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anti-reflexo (ARC — Anti-Reflective Coating), permitindo igualmente a reducdo da recombinacdo dos
portadores de carga minoritarios, melhorando a eficiéncia da célula (Nanolearning, 2013).

Estrutura de uma célula solar tradicional

Contacto revestido com Ag Cobertura de anti-reflexo

N ¢ (ARC)

AN AAAAA A

W gk
Wafer tipo-p Emissorn

! Campo de superficie

Revestimento de Al traseira de Al (Al-BSF)

Figura 2.14 — Representacgdo da estrutura de uma célula fotovoltaica tradicional do tipo-p (Tegio, 2018).

Esta célula apresenta vantagens como:

e Tecnologia de producéo simples face a elevada eficiéncia obtida;

o Estrutura e processo tolerantes a variagfes da qualidade da wafer;

e Atecnologia utilizada na producdo encontra-se prontamente disponivel, ou seja, os elementos
vitais para a estrutura ou sequéncias de processos ndo sdo protegidos de forma severa por
patentes ou outras questdes legais que permitiram a concorréncia de muitos fabricantes.

As desvantagens desta tecnologia serdo apresentadas a seguir, em comparagdo com as restantes
células.

2.3.2 Célulasolar IBC

A célula solar IBC (Interdigitated Back Contact) é uma das tecnologias mais complexas utilizadas
no fabrico de painéis fotovoltaicos. No entanto, dada a elevada eficiéncia obtida por este tipo de células,
continuam a ser vistas como uma alternativa.

Contrariamente as células tradicionais referidas no ponto anterior, cujos contactos encontram-se na
parte frontal, as células IBC possuem 0s contactos metalicos na parte traseira. Assim, é possivel
obterem-se valores de eficiéncia superiores, visto que existe um sombreamento nulo, e 0s pares
eletrdo-buraco gerados pela luz absorvida ainda podem ser absorvidos pela parte traseira da célula. Na
Figura 2.15, encontra-se um esquema ilustrativo da estrutura 1BC.
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Representacao esquematica de uma célula solar IBC
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Figura 2.15 — Representagdo da estrutura de uma célula fotovoltaica IBC vista da parte traseira (Instyle Solar, 2018b).

Este tipo de células tem vantagens sobre as tradicionais tais como:

Menor perda de sombreamento — conforme referido anteriormente, a perda de sombreamento
causado pelo elétrodo frontal (contacto) é nulo, permitindo ganhos de 5-7% na corrente
produzida;

Menor resisténcia em série — como é possivel constatar na Figura 2.15, a distancia entre
contactos é insignificante quando comparada com uma célula tradicional (Figura 2.14). Isto
s0 é possivel alcancar em células de contactos traseiros, pois pode-se ocupar uma area superior
sem se colocar em causa a absorcao de luz na parte frontal. Esta caracteristica é crucial em
celulas de concentracéo solar (CPV — Concentrated Photovoltaic), onde o efeito de resisténcia
em série é extremamente importante;

Independéncia entre otimizag&o Otica e elétrica — nas células tradicionais € necessario ter em
consideracdo as caracteristicas limitativas como a resisténcia em série, perdas por
recombinacdo, absor¢do de luz, eficiéncia e altas tensdes de circuito aberto, pois a conducéo
de elétrica e conversdo de energia ocorrem na parte frontal. No caso das células IBC, a
otimizacdo Otica é realizada na parte frontal e a otimizacéo elétrica na parte traseira.

Contudo, possui desvantagens:

O fluxo de portadores de carga é realizado em duas dimensdes, enquanto nas células
tradicionais é apenas numa dimenséo. Tornando-se, desta forma, mais complexo;

A eficiéncia da célula IBC esta fortemente relacionada com a vida util do BSF (Back Surface
Field) e com a recombinacdo na superficie frontal. Tal relacdo exige wafers de silicio de
melhor qualidade com um elevado tempo de vida dos portadores de carga minoritarios;

O alinhamento das regiGes do tipo-n e tipo-p no mesmo lado da wafer (superficie traseira) é
mais complicado;
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o No fabrico deste tipo de células, sdo necessarios procedimentos de limpeza sofisticados e
elevado controlo de contaminac¢do, tornando a producdo mais dispendiosa (Instyle Solar,
2018b).

Nesta Dissertacdo, conforme referido no ponto 1.2, pretende-se caracterizar wafers de silicio que
posteriormente seriam utilizadas em células com arquitetura semelhante as convencionais (contactos na
superficie frontal), evitando o aumento de complexidade associado as células IBC.

2.3.3 Célula solar PERC

A célula solar PERC, que advém de Passivated Emitter and Rear Cell (or Contact), é uma
tecnologia que visa obter maior eficiéncia de conversao energética através da colocacdo de uma camada
de passivacdo dielétrica na parte traseira da célula. A estrutura deste tipo de células (Figura 2.16) é
bastante semelhante a das células Al-BSF, embora a camada traseira adicionada permita diminuir a
recombinagdo traseira. Os fotbes transmitidos séo refletidos de novo para a camada de silicio, dando
uma nova oportunidade de serem absorvidos (Instyle Solar, 2018a).

Estrutura de uma célula solar PERC

| Contacto revestido com Ag

(Camada de nivelamento SiNx]

Emissor n

Camada de passivacio

[Revestimento de Al J

Figura 2.16 — Representacdo da estrutura de uma célula fotovoltaica PERC (Tegio, 2018).
Como vantagens associadas a este tipo de células tem-se (Instyle Solar, 2018a):

o Eficiéncia elevada (até 25%) em células solares, que é um dos valores mais altos na industria;

e Os processos de fabrico ndo diferem muito dos das células solares tradicionais, pois apenas a
superficie traseira ¢ modificada pelo acréscimo de uma camada dielétrica, traduzindo-se em
custos de producéo reduzidos;

e A camada de passivacdo acrescentada na parte traseira da célula PERC, permite a reflexdo
para o exterior de comprimentos de onda especificos que normalmente geram um aumento de
temperatura no interior da célula e que culminam numa reducgdo da eficiéncia da mesma
(Tegio, 2018);

o Arefletividade é aumentada até 90-95% em vez dos 65% das configuracdes tipicas;

e Possuem bom desempenho em condicdes de temperatura elevada ou luminosidade reduzida;
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e Correntes de curto-circuito e tensdes de circuito aberto mais elevadas, que levam a maior
producéo de energia;

o A melhoria na eficiéncia pode traduzir-se numa redugéo de custos de instalacdo do sistema
fotovoltaico face as células tradicionais pois, para um determinado valor de energia produzida,
serd necessaria uma area inferior de madulos solares.

No que diz respeito a desvantagens/desafios:

e Ainda ndo se consegue superar na totalidade a degradagéo induzida pela luz, o que implica
desafios a nivel de estudos em laboratério para que possa ser comercializada na sua maxima
performance.

Espera-se que até 2025 a participacdo das células PERC no mercado de PV seja superior a 50%
(Instyle Solar, 2018a).

2.4 Processos de recombinacéo

A partir da iluminagdo ou injecdo de portadores num material, através de uma tensdo ou corrente
aplicada, origina-se um excesso de portadores de carga no mesmo, deixando o material de estar em
equilibrio termodindmico. Quando se remove a excitacdo imposta, o equilibrio das concentracfes de
eletrdes e buracos é reposto por recombinag&o, isto €, os portadores de carga originados pela excitacdo
recombinam-se novamente (Gray, 2005).

Este processo de recombinagdo, embora seja um fenémeno natural e que ocorre sempre nos
semicondutores, leva a uma perda significativa de portadores de carga minoritarios e representa a
principal fonte de perdas nas células de silicio cristalino (Macdonald, 2001).

Apesar de existirem outras formas de perdas significativas nas células fotovoltaicas, tal como perdas
Oticas (por termalizagdo e por transmissdo de infravermelhos) ou resistivas (perdas em volume,
associadas aos contactos metalicos e ao emissor) (Macdonald, 2001), estas ndo serdo analisadas ao
pormenor nesta Dissertagéo.

No que diz respeito aos mecanismos de recombinagdo numa wafer, estes compreendem duas
formas: (1) em volume (bulk) e (2) a superficie.

Para a recombinagdo em volume existem trés processos fundamentais: Schockey-Read-Hall (SRH),
radiativa e Auger (Figura 2.17). A diferenca entre eles esté relacionada com a forma como a energia
associada aos portadores minoritarios se dispersa (Gray, 2005). No que diz respeito & recombinagdo em
superficie, a recombinagdo SRH tanto assume a dimensdo em volume como a superficie (conforme seré
explicado mais a frente).
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Mecanismos de recombinacéo em volume

Eletrdo excitado perde
energia para os fondes

Eq . . (X .
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Ey 5 X X -6
SRH Radiativa Auger

Buraco excitado perde
energia para os fondes

Figura 2.17 — Processos de recombinacdo em volume. Nesta figura, 0 mecanismo de recombinacéo radiativa encontra-se
esquematizado para materiais com carécter direto de bandgap. Como o bandgap do silicio é de caracter indireto, envolveria a
absorgdo ou emissdo de um fondo, conforme representado na Figura 2.10 (Gray, 2005).

2.4.1 Recombinacéo radiativa

A recombinag&o radiativa, ou banda-a-banda, ndo esta relacionada com estados na bandgap. Neste
mecanismo, a energia que se liberta do eletrdo, no momento da recombinacéo, é transferida para um
fotdo de energia equivalente a da bandgap (ou seja, emite energia sob a forma de luz) — sendo as
lampadas LED o exemplo mais comum deste processo. Por esse motivo, pode-se considerar que este
processo se assemelha ao inverso da geracdo de eletrdes, sendo mais eficiente para materiais
semicondutores de caracter direto de bandgap do que indireto (Gray, 2005).

A taxa com que ocorre a recombinacdo radiativa (U,,4) depende da concentracdo de eletrfes e
buracos, pois necessita da presenca de cada um destes para que ocorra (Macdonald, 2001). Assim, para
o silicio do tipo-p tem-se (Macdonald, 2001) (Schroder, 2011):

Uraa = BAn(pg + ng + 4n) 2.7)

onde B diz respeito ao coeficiente de recombinacéo radiativa, An é 0 excesso de portadores de carga
minoritarios (neste caso, de eletrdes, dado que é de tipo-p) e, po € ny S&o as concentracdes de buracos e
eletrdes, respetivamente, em equilibrio termodindmico associadas a dopagem.

No entanto, para concentra¢Ges reduzidas de portadores de carga, 0 mecanismo de recombinacgéo
SRH tende a predominar face aos restantes e, para concentragdes elevadas, o processo dominante tende
a ser o de Auger. Assim, a recombinacdo radiativa ndo afeta de forma significativa o excesso de
portadores de carga minoritarios no interior do material e pode ser ignorada em medic6es de tempos de
vida em ceélulas de silicio (Macdonald, 2001). Por esse motivo, ndo se considera como sendo relevante
para esta Dissertacao.
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2.4.2 Recombinacdo de Auger

Este processo é semelhante ao da recombinacéo radiativa, embora neste caso o eletrdo excitado (ou
buraco) emita energia para outro portador de carga e, consequentemente, esse portador de carga quando
relaxa, emite energia na forma de fondo (Gray, 2005). No caso das células de tipo-p, esse terceiro
elemento normalmente é um buraco (Macdonald, 2001).

A necessidade da presenca desse terceiro portador de carga para ocorrer a recombinacgdo de Auger,
leva a que este seja mais frequente para valores superiores de densidade de portadores de carga
minoritarios, conduzindo a tempos de vida inferiores (Schroder, 2011).

Para o silicio de tipo-p, a taxa de recombinagdo de Auger pode ser descrita por (Macdonald, 2001)
(Schroder, 2011):

Uguger = Cpdn(po + An)? + C,An(ngy + An)? (2.8)

em que C, e C,, sdo os coeficientes de recombinacdo de Auger para buracos e eletrdes, respetivamente.

Por ser um processo intrinseco ao material, € um processo quase inevitavel e que limita a eficiéncia
da mesma (Macdonald, 2001). No entanto, para valores inferiores de densidade, esse processo de
recombinagdo é praticamente irrelevante (Schroder, 2011). Como na presente Dissertacdo utilizam-se
baixos niveis de injecdo de portadores, considera-se que este mecanismo de recombinacdo é
desprezavel.

2.4.3 Recombinacéo Schockey-Read-Hall (SRH)

Contrariamente aos processos de recombinacao descritos anteriormente, a recombina¢do SRH néo
é intrinseca ao material. A ocorréncia deste processo esta relacionada com a pureza do cristal, isto é,
advém da presenca de impurezas ou defeitos no mesmo (Macdonald, 2001). Esses defeitos e impurezas
criam novos estados na bandgap, caracterizados por um nivel de energia (Et), uma densidade (Nt) e
secges de captura de eletrdes e buracos, o, € op, respetivamente (Gray, 2005). Assim, este processo
de recombinacao é possivelmente suprimido pela producédo de um cristal de silicio de pureza e estrutura
perfeitas.

2.5 Tempo de vida num semicondutor

Num semicondutor, entende-se por tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (minority
carrier lifetime) o intervalo de tempo médio entre a excitacdo de um eletrdo (ou buraco) e o seu
desaparecimento, ou recombinagdo, retomando o estado de equilibrio (Cuevas & Macdonald, 2003).

Como ja foi referido anteriormente, as imperfeicdes dos materiais levam a uma maior taxa de
recombinagdo dos portadores de carga, culminando em tempos de vida e eficiéncias de conversdo
energética inferiores. Assim, o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios € um indicador da
qualidade do material constituinte das células fotovoltaicas.

Quando se mede o tempo de vida numa wafer, o que se obtém é um valor efetivo que representa
uma combinacéo das diversas componentes de recombinacdo a superficie e em volume na wafer (Figura
2.18).
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Diagrama dos processos fisicos de recombinac¢io no interior da wafer
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Figura 2.18 — Representagdo dos processos que ocorrem desde uma excitagdo Otica, até os portadores de carga retomarem o
estado de equilibrio térmico. A verde encontra-se o tempo de vida efetivo (z.,) constituido pelos tempos de vida a superficie
(t5) e em volume (z,) (Caeiro, 2011).

Relativamente ao diagrama anterior tem-se que (Lee, 2003):

L =241 (2.9)
Teff Tp Ts
— =t ——+ (2.10)

Teff Trad TAuger TSRH Ts

Os tempos de vida em volume (bulk), para niveis de inje¢do reduzidos, podem ser descritos por
(Lee, 2003) (Macdonald, 2001):

1
Trad = 54, (2.11)
_ 1
Tauger = Cadn? (2.12)
_ Tp(no+ny+4An)+1,(py+p,+4n)
TSRH = (2.13)

(no+py+4n)
sendo C, o coeficiente de recombinagéo de Auger ambipolar (Lee, 2003).

Na Figura 2.19, é possivel visualizar-se a relacdo entre o tempo de vida e 0 excesso de portadores
de carga, para cada um dos mecanismos de recombinagao.
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Tempos de vida para os trés mecanismos de recombinacdo
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Figura 2.19 — Tempo de vida associado a uma wafer de silicio do tipo-p com resistividade de 1.0 Qcm (valor de referéncia)
para os trés mecanismos de recombinagdo abordados. A recombinacdo radiativa e a de Auger sdo intrinsecas ao material,
contrariamente ao SRH que esta relacionado com os defeitos do mesmo. Este Gltimo é mais provavel de ocorrer para baixas
densidades de portadores de carga (Caeiro, 2011) (Macdonald, 2001).

Nesta Dissertacdo, as wafers de silicio serdo submetidas a diversos processos com o intuito de
determinar o tempo de vida das wafers em volume. Um dos objetivos ao longo desta investigacéo sera
verificar a qualidade das wafers de silicio face a cada processo ao qual serdo submetidas. Essa analise
sera feita a partir da medicdo dos tempos de vida dos portadores de carga minoritarios presentes na
superficie dessas wafers. Para tal, serdo utilizados dois instrumentos de medida (WCT-120 e WT-1000)
e comparar-se-ao 0s valores obtidos por cada uma das técnicas.

Em wafers que ndo tenham a superficie passivada (processo que sera abordado no ponto a seguir),
a recombinagdo que ocorre a superficie € muito elevada, refletindo-se num valor de tempo de vida
efetivo bastante inferior ao tempo de vida em volume (bulk). Assim, a passivagao da superficie da wafer
é crucial para se obter um valor de tempo de vida efetivo que exprima a realidade do tempo de vida do
material em volume. Nesta Dissertacéo, serdo realizados diversos processos com o intuito de se obter
um efeito de passivacdo da superficie, que permita determinar o tempo de vida das wafers em volume.

2.6 Processo de passivacéo

As espessuras das células fotovoltaicas tém vindo a ser cada vez menores face as areas de superficie
das mesmas, conforme mencionado no ponto 2.2. Tal situacdo, leva a que o tempo de vida medido esteja
limitado pela recombinacdo que ocorre a superficie, encobrindo o principal indicador da qualidade de
uma célula — o tempo de vida em volume (bulk). Para que esta limitacdo seja colmatada, e o tempo de
vida medido a superficie seja mais préximo do tempo de vida em volume, € necessario reduzir-se a
densidade dos estados de energia a superficie. Este processo denomina-se de passivagdo da superficie
(Lee, 2003).

Os estados energéticos a superficie, advém de ligacdes livres do silicio resultantes dos processos de
corte e polimento das wafers, que se tornam zonas ativas e potencialmente captadoras de impurezas ou
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de portadores de carga, levando a diminuicdo da qualidade da rede cristalina. Estes estados podem ser
regularizados pela combinagdo com outros atomos, ocupando 0s espagos vazios da rede cristalina do
silicio, tornando-os menos ativos. Desta forma, obtém-se a passivacdo do material. Para além disso, a
reducdo da densidade de estados a superficie pretendida, acontece devido a zona de deplecdo que se
forma na interface entre a superficie do silicio e a camada de 6xido acrescentada. A gera¢do de cargas
positivas gque ocorre nesta Ultima, leva a inversdo da banda de energia do silicio, repelindo os buracos
da superficie (fazendo com que os eletrbes a superficie demorem mais a recombinarem-se com 0s
buracos). Tal fendmeno permite uma redugdo da recombinacdo a superficie (Lee, 2003).

Existem diversas formas de se acrescentar um éxido a superficie, com o intuito de se obter a
passivacdo da mesma:

e A temperaturas elevadas: por oxidagado térmica (S. M., 1936).

e A temperaturas reduzidas: por evapora¢do a alto vacuo (Tatsch, 2000), por deposi¢do de
nitretos de silicio (SiNy), pela deposicdo quimica em vapor auxiliada por plasma (PECVD) a
temperaturas reduzidas (< 450 °C) (Lee, 2003) (Zanesco, Razera, & Moehlecke, 2017), por
oxidagdo quimica — pela imersdo em HNO3, ou numa solucéo de lodo em Etanol ou Metanol
(embora esta ultima tenha um efeito temporario) (Sopori et al., 2008), entre outras (Zanesco et
al., 2017).

No entanto, as técnicas de passivagdo com recurso a temperaturas elevadas podem provocar a
contaminacdo da wafer por metais, degradando o tempo de vida dos portadores minoritarios. Por esse
motivo, tém sido cada vez mais utilizadas as técnicas de passivacdo a temperaturas reduzidas
apresentadas anteriormente (Zanesco et al., 2017).

Nesta Dissertacao, realizaram-se os processos de: oxidacdo térmica, quimica (com &cido nitrico) e
evaporag0es a alto vacuo (com didxido de silicio e com alumina), com o objetivo de se obter o efeito
de passivacdo nas amostras de silicio em estudo.

2.6.1 Passivacao por oxidagao térmica

O processo de oxidacao térmica do silicio, em que se usa dioxido de silicio como agente passivante
(SiOy), acompanhado por um annealing* adequado, € a técnica mais utilizada na concecéo de interfaces
Si-SiO; de alta qualidade e reduzida densidade de estados a superficie (Horanyi, Pavelka, & Tutto,
1993). O SiO; ¢ bastante utilizado pelas suas capacidades de combater as impurezas mais comuns (B,
P, As, Sh), ser um excelente isolador (p > 1016 Q cm, Eq > 9 eV) e demonstrar excelente qualidade de
passivacao, pois é estavel e reprodutivel (Lee, 2003).

O processo de oxidacdo térmica pode ser realizado em atmosfera seca (com injecdo de oxigénio
atmosférico) ou humida (injecdo de vapor de agua). Sendo que a primeira é mais utilizada para se
obterem camadas de Oxido de qualidade bastante elevada, como em dispositivos semicondutores
MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) de espessura < 20 [nm] (S. M., 1936),
devido a reduzida velocidade de oxidacdo em atmosfera seca (< 1,7 [nm/min]), enquanto a segunda é
mais utlizada para produzir camadas de 6xido para técnicas de passivagdo e isolamento, como em
dispositivos bipolares ou circuitos integrados MOS (Metal Oxide Semiconductor) de

4 Técnica de aquecimento a temperaturas elevadas, de forma a dissociar impurezas responséveis pelas traps (Macdonald, 2001).
O conceito de traps foi referido anteriormente no ponto 2.4.3.1.
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espessura > 20 [nm] (S. M., 1936), dada a elevada velocidade de oxidacdo em atmosfera himida (> 29
[nm/min]) (Lee, 2003).
Neste projeto, realizou-se uma oxidacéo atmosférica, pois o forno encontrava-se aberto.

Na Figura 2.20, encontra-se representado um modelo de oxidagdo térmica do silicio, cujo processo
ocorre normalmente no interior de um forno num intervalo de temperaturas de 900-1200 °C.

Modelo basico de oxidagado térmica do silicio

A

Ar SIO Silicio

(‘O
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»
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F, F, F;

Figura 2.20 — Esquema bésico do processo de oxidagdo térmica do silicio. F e C representam o fluxo e a concentragdo de
oxidante a superficie, respetivamente (Lee, 2003).

Neste estudo, escolheu-se uma temperatura do forno de 900 °C e um tempo de permanéncia das
amostras no forno de 2 horas. Assim, seria possivel obter 20 [nm] de espessura de SiO,. A temperatura
e a espessura a obter foram definidas tendo em consideragéo que:

e As temperaturas de oxidagdo térmica mais comuns variam entre 900-1200 °C, conforme
referido anteriormente;

e As espessuras tipicas para camadas passivantes de SiO, obtidas por oxidacdo térmica seca
variam entre 10-100 [nm] (Spiegelman, 2009);

e A oxidacao térmica em atmosfera seca costuma ser utilizada para componentes MOSFET onde
a espessura de SiO, formado é inferior a 20 [nm], conforme referido anteriormente;

e Para oxidacGes térmicas onde a espessura de SiO, formado é de 10-15 [nm], as temperaturas
utilizadas costumam rondar os 800-900 °C (S. M., 1936).

Para a escolha do tempo de permanéncia das amostras no forno de 2 horas, teve-se em consideracéo
os resultados experimentais obtidos no estudo do perfil de espessuras do forno (Figura 2.21). Esse
estudo compreende uma analise das caracteristicas tidas em consideracdo numa oxidacdo térmica
(espessuras obtidas para um determinado valor de temperatura e de tempo de permanéncia das amostras
no forno). Assim, é possivel decidir qual a temperatura de oxidag&o térmica e tempo de permanéncia da
amostra no forno a utilizar, para se obter uma determinada espessura de SiO; pretendida. A partir desse
perfil, constata-se que para se obter uma espessura de 20 [nm] € necessario um tempo de permanéncia
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de 2 horas (a 900 °C). E de salientar que, neste perfil, os valores de espessura foram obtidos com recurso
a um elipsémetro, que apenas é possivel para amostras polidas (Figura 2.22).

Perfil de espessuras de SiO, obtidas para oxidagdes térmicas no forno
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Figura 2.21 — Espessura de SiO2 formado no estudo das caracteristicas do forno para oxidagGes térmicas a temperaturas de
850 °C e 900 °C. Ambas apresentam valores de R? préximas de 1, comprovando a boa relagéo entre as varias medicdes.

Figura 2.22 — Elipsémetro (de incerteza +0,01 [nm]) utilizado na medicdo de espessuras de SiO2 formado nas oxidacGes
térmicas realizadas no estudo das caracteristicas do forno. Este equipamento mede o comportamento de um feixe de luz emitido
sobre a amostra com um determinado angulo (neste caso, o angulo de incidéncia do feixe foi de 70° e a amostra encontrava-se
na horizontal), permitindo determinar a espessura de SiO2 pretendida.

Pelos resultados experimentais obtidos por S. M. Sze (S. M., 1936), expostos na Figura 2.23, é
possivel constatar que os resultados para 900 °C sdo semelhantes aos obtidos no forno presente na
faculdade, validando a calibracéo realizada no mesmo para esta temperatura. Por exemplo, para um
tempo de permanéncia préximo de 1 hora, obtém-se em ambos um valor a rondar os 15 [nm].
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Resultados experimentais, presentes na literatura, obtidos no estudo de espessuras de oxidacdes térmicas
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Figura 2.23 — Resultados experimentais obtidos por S. M. Sze para as espessuras de SiO2 obtidas para oxida¢des térmicas em
atmosfera seca. E possivel observar-se a relacio entre o tempo de oxidagio e temperatura do interior do forno para os valores
de espessura que se pretendam obter, para duas orienta¢fes do substrato (S. M., 1936). Os resultados obtidos para a temperatura
de 900 °C encontram-se prolongados a azul para comparagdo com os obtidos no estudo no forno da faculdade (Figura 2.21).

2.6.2 Passivacao por oxidacao quimica

Uma outra forma de se tentar obter a passivagéo do silicio é a oxidag¢&o quimica deste por imerséo
em solucéo de &cido nitrico, HNO3; (método NAOS — nitric acid oxidation of Si). A partir deste processo,
é possivel obter-se uma camada ultra fina de didxido de silicio, SiO,, com excelentes caracteristicas
elétricas.

Este método é realizado a temperaturas baixas, pois a decomposicéo do acido nitrico origina uma
elevada concentracdo de oxigénio atdbmico com um alto poder de oxidagdo (Kobayashi, Asuha, Maida,
Takahashi, & lwasa, 2003):

2HNO3; — 2NO + H,0 + 30 (2.14)

Assim, no método NAQOS, o oxigénio atdmico é a espécie oxidante mais provavel, que se difunde através
da camada crescente de SiO; e reage na interface Si/SiO5.

2.6.3 Passivacéo por evaporacao

Uma outra técnica utilizada para se obter a passivacao do silicio é a deposi¢do de camadas de metais
no silicio por evaporacdo dos mesmos, formando um filme fino neste dltimo.

O processo de condensacdo inicia-se pela formacdo de pequenos aglomerados de material,
conhecidos por nucleos, espalhados pelo substrato. A fixagdo dos d&tomos a superficie desse substrato
ocorre devido a forcas de atracao eletrostaticas. A esse mecanismo de fixacdo é dado o nome de adsorcao
quimica (quando ocorre transferéncia de eletrfes entre o material do substrato e a particula depositada)
ou adsorcdo fisica (quando isso ndo ocorre). Os atomos adsorvidos vao-se deslocando ao longo da
superficie interagindo com outros 4&tomos para originar nticleos (nucleagdo). A medida que mais 4&tomos
interagem, os nicleos crescem. Quando esses nicleos entram em contacto com outros, formam-se
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estruturas maiores (coalescéncia). Este processo repete-se até a formacao de um filme continuo sobre o
substrato.

Neste estudo, a deposicdo por evaporagéo foi realizada pelo aguecimento do material fonte dos
filmes num ambiente de alto vacuo. Esse material aquecido evapora-se e deposita-se nos substratos e
nas paredes da cdmara da evaporadora. Esta situacdo de vacuo é importante para que a propagacao do
vapor até as amostras seja 0 mais extenso e direto possivel, sem que exista uma atmosfera com particulas
que disperse esse vapor, ndo chegando as amostras. A taxa de evaporacao da fonte (R) por unidade de
area e por unidade de tempo pode ser determinada pela expressao:

1/2
R =583 %107 (%) pe (2.15)

onde M é a massa molar do material evaporado (fonte), T é a temperatura [K] e p.. é a pressdo de vapor
[torr]. A pressdo de vapor deve ser superior a 10 [mtorr], de modo a obterem-se taxas significativas de
evaporagdo. Para se obterem pressdes de vapor dessa ordem de grandeza, a temperatura pode variar de
1200 °C para o aluminio (Al) até 3230 °C para o tungsténio (W), por exemplo. Este processo de
evaporacdo permite: elevadas taxas de deposi¢do (ex.: 500 nm/min para o Al) sem causar dados a
superficie do substrato (devido a energia reduzida das espécies incidentes) e contamina¢do minima do
filme pelo gas residual (devido ao alto vacuo e pouco aquecimento do substrato — este Gltimo ocorre
apenas pelo calor de condensacao do filme e da radiacdo da fonte). No entanto, o método de evaporacao
n&o permite o controlo da composicao das ligas obtidas durante do processo.

A uniformidade da espessura do filme resultante é obtida pela distribuicdo dos substratos num
suporte tipo sistema planetéario (Figura 2.24a) que, durante a evaporagdo, gira em torno de um eixo
vertical da cAmara da evaporadora (Figura 2.24b). Normalmente os evaporadores possuem um sistema
de monitorizagdo da espessura que atua durante o processo (cristal piezelétrico), como se pode observar
na Figura 2.24c (Tatsch, 2000).

Diferentes componentes da evaporadora

(a) (b) ©

Figura 2.24 — Componentes associadas a evaporadora. (a) suporte para os substratos (porta-amostras); (b) eixo central giratorio
onde assenta 0 suporte para os substratos. Na base dessa estrutura, é ainda possivel observar-se o orificio onde se coloca a
barquinha metéalica com o material a evaporar; (c) sistema de monitorizagdo do processo de evaporagéo. (Tatsch, 2000).
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E possivel evaporarem-se ligas diretamente ou forma-las durante a deposicdo pela evaporagio
simultanea de dois ou mais materiais (stacks). De qualquer modo, o controlo da composicao € sempre
complicado dada a diferenca de taxas de evaporacdo inerentes a cada um dos materiais. Um filme de
multicamadas (stack) pode ser obtido pela evaporacdo sequencial dos materiais que 0 compdem.

Num sistema convencional, a pressao residual na cdmara da evaporadora, antes de uma deposicao,
é de 5x107 [torr]. Existem trés tipos de sistemas de evaporagdo principais, que diferem pelo seu método
de aquecimento: aquecimento indutivo, por feixe de eletrdes ou resistivo.

O aquecimento indutivo é produzido por uma fonte de rf (radiofrequéncia). O cadinho que contém
0 material fonte é, em geral, de nitreto de boro (BN), envolvido por uma bobine resfriada a qual se
aplica o sinal de rf. Uma vantagem deste sistema é ndo produzir radiacdo ionizante, mas tem a
desvantagem de existir contacto direto entre o material fonte e o cadinho, 0 que pode originar a
contaminagdo do filme depositado.

A evaporacdo por feixe de eletrdes consiste no bombardeamento do material a ser evaporado por
um feixe de eletrbes de energia elevada (5 a 30 [keV]), extraido de um &nodo e direcionado por um
campo magnético. Este feixe de eletrGes pode fundir e evaporar qualquer material desde que consiga
suprir energia suficiente. E possivel alcangarem-se taxas de deposicao até 500 nm/min. O material fonte
é colocado num cadinho resfriado. Como o feixe de eletrdes é focalizado e varrido de forma controlada
sobre o alvo, apenas o material fonte é fundido, conduzindo a obtencéo de filmes de alta pureza. A
grande desvantagem é a produc&o de raios-X resultantes do freamento dos eletrGes no alvo. A radiagdo
pode provocar danos ao 6xido de porta dos dispositivos MOS (Metal-Oxide-Semiconductor).

No aquecimento resistivo coloca-se 0 material fonte numa barquinha metalica ou suspenso num
filamento de tungsténio (W). Por efeito Joule (passagem de corrente), ocorre 0 aquecimento da
barquinha fundindo o metal fonte. Embora seja um processo simples, este método de evaporacao
acarreta diversas restrigdes (Tatsch, 2000):

N&o podem ser evaporados metais refratarios (devido ao seu ponto de fusdo elevado);

e A evaporacdo do material do filamento pode contaminar o filme;

o Nao é possivel controlar com exatiddo a espessura do filme obtido (como alternativa, pode-se
colocar uma amostra de vidro no suporte de substratos apresentado na Figura 2.24, para que,
através de uma posterior medicdo com um perfilémetro, seja possivel obter-se a espessura que
foi acrescentada na evaporagao);

e Nado se consegue controlar a composicao de ligas.

Nesta Dissertacdo, o sistema de evaporacdo empregue foi o sistema com método por feixe de
eletrdes. As deposigdes realizadas neste estudo consistiram em:

e DeposicOes de Oxido de aluminio, isto €, alumina (Al.Oz) em amostras de silicio (com superficie
oxidada quimica e termicamente);

e DeposicOes de dioxido de silicio (SiO;) em amostras de silicio (com superficie sem éxido e
oxidada quimica e termicamente);

e Sobreposicdo de uma camada de Al,Os sobre a camada de SiO» depositada no silicio (stacks de
SiOA/Al03).

Os processos analisados serdo apresentados com mais detalhe no ponto 4.3. E de salientar que a
alumina é um condutor metélico seletivo transparente (a seletividade deste é do tipo n, isto é, deixa
passar os eletrdes mas nao os buracos, na zona dos contactos).

Bruno Gama Mota 27



Dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia da Energia e do Ambiente

A seguir a aplicacdo desta técnica, foi necessario realizar-se um “cozimento” das camadas
depositadas, isto €, um aquecimento no forno seguido de arrefecimento lento (annealing), para que
estas, por intermédio do calor, libertem as suas tensdes internas e ocupem 0s espacgos vazios entre as
camadas e a superficie do substrato, ficando compactadas de forma adequada (Kotipalli et al., 2013).
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3. Meétodos de medida e instrumentos

A medicdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios presentes no material de base
das células fotovoltaicas é crucial para a avaliagdo da qualidade do mesmo. Por esse motivo, foram
desenvolvidos diversos métodos para a medicao de tempos de vida a superficie e em volume de elevada
exatidao (Macdonald, 2001), como o0s expostos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Métodos mais utilizados para a medigdo do tempo de vida em wafers de silicio (R. Sinton & Mankad, 2009).

MW-PCD
Fotocondutéancia (PC) RF-TRPC
RF-QSSPC
. A . o QSSPL
Fotoluminescéncia/Eletroluminescéncia (PL/EL) Imaging PL/EL
Absorc¢édo/Emissdo de 1.V. IDL/CDI

O tipo de sensor do equipamento de medida e o tipo de iluminag&o utilizado diferem em cada um
dos métodos. Existem os métodos: estacionario (SS), transiente (TR) e quase-estacionario (QSS), que
diferem entre si pela forma como a luz é utilizada para a excitacdo da amostra. No primeiro caso (SS),
a luz é constante/estacionaria, o TR recorre a um pulso de luz que é interrompido de forma abrupta e o
QSS usa um longo pulso de luz com um decaimento lento (R. Sinton & Mankad, 2009). O
comportamento da densidade de portadores de carga minoritarios ao longo do tempo, varia consoante o
tipo de método empregue (Figura 3.1).
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Figura 3.1 — Perfis de iluminag8o (a amarelo) e de densidade de portadores de carga minoritarios (a rosa), ao longo do tempo,
para os diferentes métodos de medida: (a) estacionario, (b) transiente e (c) quase-estaciondrio (R. Sinton, 2009).

Na condi¢do de iluminagdo transiente, os portadores de carga minoritarios recombinam-se
rapidamente, ndo permitindo a difusdo destes até a superficie. No caso da iluminagdo estacionéria ou
quase-estacionaria, existe uma geragdo continua de portadores de carga préximos da superficie, que
possibilita que os tempos de vida a superficie sejam contabilizados no tempo de vida efetivo medido
(Macdonald, 2001).

A forma de detetar a densidade de portadores de carga minoritarios depende do tipo de sensor
associado a cada instrumento de medida. Estes podem ser: refletincia de micro-ondas, sensores RF,
sensores de PL/EL, a emissdo/absorgéo de infravermelhos, entre outras (R. Sinton & Mankad, 2009). O
método PL (fotoluminescéncia) é empregue em niveis de injecdo muito reduzidos.

Atualmente, a CENELEC considera como standards Europeus um conjunto de normas associadas
a medicOes de tempos de vida, que foram publicadas pela VDE/DIN, em Junho de 2007 (Tabela 3.2).
Estas tém como finalidade a validacéo das medi¢des realizadas por diferentes instrumentos/métodos em
laboratérios de todo o mundo (R. Sinton & Mankad, 2009).
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Tabela 3.2 — Pardmetros associados a medicéo dos tempos de vida que devem ser registados obrigatoriamente aquando da sua
realizacdo. O parametro de calibracdo da fotogeracéo e o registo do comprimento de onda da excitagdo ndo sdo necessarios
para o método transiente (R. Sinton & Mankad, 2009).

Tempo de vida

Resultados Densidade de portadores de carga (ou intervalo)
Interpretacdo (se existir)
Espessura
Temperatura
Parametros da Concentragédo de dopante
amostra Tipo de dopante

Passivacdo da superficie
Estado de defeitos
Quase-estaciondrio ou transiente
Tipo de analise Comprimento de onda da excitacéo
Correcdo DRM ou trapping (se existir)
Perfil luz-tempo

Parametros do Tipo de sensor e calibragéo
instrumento de Alcance do sensor (profundidade)
medic&o Calibracéao da fotogeragdo

Area detetada, nimero de pontos e método de média (se existir)

Nesta Dissertacdo, os tempos de vida foram medidos com recurso aos métodos RF-QSSPC e
uW-PCD. Ambos consistem em métodos de fotocondutancia, como referido anteriormente na Tabela
3.1

Entende-se por condutancia a capacidade de um material conduzir corrente elétrica face a um
acréscimo da condutividade elétrica do material, pela incidéncia de radiacdo eletromagnética
(fotocondutancia) ou por aplicacdo de uma determinada tensdo (Wiktionary, Fotocondutancia).

Numa situacao de equilibrio, a concentragdo dos portadores de carga num semicondutor intrinseco
é dada por (nptel, Intrinsic Semiconductors):

NoPo = N7 (3.1)

A condutividade em equilibrio termodindmico pode ser descrita por:

0, = qW (unn, + .uppo) (3.2)

em que q € a carga elétrica associada ao eletrdo, W representa a espessura da amostra € uy,, € p,, Sdo as
mobilidades dos buracos e eletrdes, respetivamente. Essa mobilidade depende da temperatura e da
densidade de portadores, resultantes da dopagem e excitacéo.

Em condi¢des de iluminagdo sobre a célula, as concentracdes de eletrGes e buracos na situacdo de
equilibrio sofrem um incremento de An e Ap, resultando:

p=p,+4p (3.3)

n=n,+4n (3.4)
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Como neste trabalho se utilizou um semicondutor do tipo-p, 0 excesso de concentracdo de
portadores de carga maioritarios ¢ Ap (buracos), e minoritarios An (eletrdes).
Para niveis de injecdo baixos (Lee, 2003), a fotocondutividade pode ser definida por:

o = qW (u,n + ppp) (3.5)

Substituindo nesta ultima as equagOes da concentracdo de eletrdes e buracos apresentadas acima:

o = qW[pu,(n, + An) + p,(p, + Ap)]
0 = qW(uano + HpAn + ppp, + HpAp)
0 =0, +qW(u, + up)An

Deste modo, obtém-se:
o =0+ 40 (3.6)
onde Ao representa a fotocondutancia descrita pela equacdo (Macdonald, 2001):
Ao = qW (U, + up)4n (3.7

Face a condicdo de proporcionalidade exposta na equacdo anterior, uma medi¢do de
fotoconduténcia possibilita a determinagéo da concentracéo de excesso de portadores fotogerados.

O decaimento associado ao excesso de portadores de carga minoritarios depende do tempo segundo
a expressdo (Schroder, 2011):

An(t) = An(0)exp (%) (3.8)

Desta forma, o intervalo de tempo decorrido até que a fotocondutividade seja igual a e~! da
condutividade inicial corresponde ao t.¢. Este Gltimo, pode ser também descrito com base noutras

variaveis por (R. Sinton & Mankad, 2009) (Macdonald, 2001):

An

—— (3.9)

Teff =

Os métodos QSSPC e PW-PCD correspondem a casos extremos, que conduzem a uma
simplificacdo da equacdo anterior. O QSSPC (Quasi-Steady-State Photoconductance) remete para uma

analise quase estacionaria, onde %An =0, e 0 MW-PCD (Photoconductance Decay) recorre a uma

andlise transiente, onde G = 0. Seguidamente, estes métodos serdo apresentados de forma mais detalhada
(pontos 3.1 e 3.2).
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3.1 Sistema WCT-120

3.1.1 Método QSSPC

Conforme ja referido, ao iluminar-se a superficie de uma wafer gera-se um excesso de portadores
de carga, que leva a um aumento da condutancia face ao seu valor de equilibrio. Quando se cessa a
iluminacdo, é removida a excitagdo, bem como 0 excesso de portadores de carga (que se recombinam),
culminando na reducdo da fotocondutancia. Esse decaimento fotocondutivo encontra-se representado
na Figura 3.2.

Decaimento fotocondutivo tipico na técnica QSSPC
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Figura 3.2 — Decaimento tipico associado a fotocondutancia na técnica de iluminacédo quase-estacionaria (QSSPC) para silicio
FZ de 0,3 Qcm de resistividade (Macdonald, 2001).

Se se estiver numa situacao estacionaria (SS), ndo se verifica decaimento e as taxas de geracéao (G)
e recombinacéo (U) igualam-se. Nestas condigdes, o tempo de vida dos portadores minoritérios de carga
pode ser descrito por:

An
TSS = T (310)

Como a espessura e a refletividade associadas a wafer sdo valores finitos, apenas parte dos fotdes
incidentes na mesma serdo absorvidos pela superficie. Assim sendo, a taxa com que se verifica a geracdo
pode ser determinada por:

em que N, representa o fluxo de fotGes incidentes, W ¢ a espessura da amostra e f,;,s € 0 coeficiente

de absorcdao da luz que incide na superficie. Este tltimo, possui o valor de f,,s = 0,6 para wafers polidas
sem passivacdo (Cuevas & Macdonald, 2003).
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Sob condicBes SS, a amostra ndo pode estar sujeita a exposi¢do continua a luz, pois pode aquecer
demasiado, degradando o tempo de vida da amostra. De forma a evité-lo, utiliza-se o método
guase-estacionario (QSS). Este método envolve um pulso longo com decaimento lento que permite que
a amostra se encontre em regime SS, no que diz respeito a recombinacdo, sem que agueca demasiado.
Para além disso, garante o aumento da concentracdo de portadores de carga fotogerados, sem que exista
um acréscimo significativo da temperatura. Como resultado, este método permite a medicdo de tempos
de vida das amostras na ordem dos [us] (R. A. Sinton, Cuevas, & Stuckings, 1996).

Em situacdes de QSS, a taxa de fotogeracdo (fluxo de fotdes multiplicado pelo coeficiente de
absorc¢do) pode ser considerada como um fluxo efetivo, resultando que (Cuevas & Macdonald, 2003):

d

(Nphfabs) = Nphfabs - Wmﬂn (3.12)

net

Substituindo esta ultima na equacdo anterior de geracéo (Gss), advém que, em condi¢fes QSS, a
taxa de geracdo pode ser descrita por:

d
N_,f ».—W==An
Goss = ph abi/y dt (3.13)

Da mesma forma, se se substituir esta ultima na equagéo do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios apresentada anteriormente (tss), determina-se que o tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, para a condi¢do QSS, pode ser expresso por:

WAn
TQSS = (314)

d

3.1.2 Instrumento de medida

Sistema WCT-120

Figura 3.3 — Equipamento WCT-120 Lifetime Tester da Sinton Instruments. Este é constituido por: (a) unidade principal com
tabuleiro de filtros, colocado no ponto mais baixo; (b) caixa de conexdo de sinal; (c) estrutura de comando e fonte de
alimentagéo (Sinton Consulting Inc., 2006) (Caeiro, 2011).
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As especificacOes técnicas deste equipamento encontram-se no WCT-120 — Offline Wafer Lifetime
Measurement (Sinton Instruments, 2011).

3.2 Sistema Semilab

3.2.1 Método uW-PCD
Conforme explicado no ponto 3, uma medi¢do baseada no decaimento fotocondutivo revela a

concentracdo dos portadores fotogerados. Para a situacdo transiente, esse decaimento encontra-se
representado na Figura 3.4.

Decaimento fotocondutivo tipico na técnica PCD
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Figura 3.4 — Decaimento tipico associado a fotocondutancia na técnica de iluminagéo transiente (PCD) para silicio FZ de
0,3 [Qcm] de resistividade (Macdonald, 2001).

Pela comparacgdo entre os perfis de iluminacdo registados em cada uma das técnicas utilizadas
(QSSPC e PCD), verifica-se que a largura do pulso de luz é superior no QSSPC face ao PCD. Isto
significa, que no ultimo método a iluminacéo € interrompida abruptamente, em vez de ser lentamente
como no método quase-estacionario (QSSPC).

O decaimento associado a densidade dos portadores de carga minoritarios determina-se através da
diferenca entre a taxa de fotogeracgdo e a de recombinag&o:

d
7 dn=6- (3.15)

Dado que neste método a remocao da iluminacdo é feita de forma abrupta, a taxa de fotogeracéao é
nula (G = 0) e a concentracdo de portadores de carga ndo se encontra nas condicGes estacionarias
(Cuevas & Macdonald, 2003) (R. A. Sinton et al., 1996). Desta forma, resulta que:
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An
TeeD = =4
aAl’l
Assim:
1
TpcD =~ 1 d . (3.16)
An dt

Pela expressdo da dependéncia do tempo no decaimento associado ao excesso de portadores de
carga minoritérios, apresentado no final do ponto 3, sabe-se que o valor de tempo de vida medido
equivale ao tempo que a fotocondutividade da amostra demora a atingir e~* da condutividade inicial.
Tal pode ser demonstrado por:

—t
An(t) = An(0)exp (—)

Teff
fpn = exp ()
I n = exp —
1 (d A )— -t
" dt n)= TpcD
Resultando:

t
ln(EAn)

a _ p o .
Para EA" = e~ obtém-se, pela equagdo anterior, Tpcp = t.

No estudo realizado nesta Dissertacdo, utilizou-se a técnica UW-PCD. Esta corresponde a uma
variante do método PCD, que recorre a reflexdo de micro-ondas para obter o perfil de decaimento da
fotoconduténcia.

3.2.2 Instrumento de medida
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Sistema WT-1000

Figura 3.5 — Equipamento WT-1000 uPCD Wafer Tester da Semilab (Semilab Inc., 2008).

As especificagOes técnicas deste equipamento encontram-se no WT-1000 User’s Manual (Semilab
Inc., 2008).
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4. Determinagéo do tempo de vida em volume
4.1 Por oxidacao térmica

O primeiro processo efetuado para determinar o tempo de vida em volume das wafers de silicio
consistiu na passivagdo das superficies por oxidacao térmica, conforme mencionado no ponto 2.6.1. A
seguir encontram-se 0s passos realizados para a concretizacdo do mesmo.

4.1.1 Preparacdo das amostras de silicio

Neste estudo, foram utilizadas wafers de silicio monocristalino do tipo-p, de dimensdes 10x10 [cm]
e de plano cristalogréafico <100>. Em primeiro lugar, foi necessario proceder-se a preparacao prévia das
amostras, para que estas se tornassem adequadas aos processos a realizar neste estudo. Os passos dessa
preparagdo encontram-se a seguir.

4.1.1.1 Corte das wafers de silicio

Na Figura 4.1, é possivel observarem-se as wafers em estudo (Figura 4.1a), bem como as
especificagdes das mesmas (Figura 4.1b).

Wafers utilizadas no estudo da Dissertacéo

Figura 4.1 — Wafers utilizadas no estudo da Dissertagdo (a) e caracteristicas das mesmas (b).

Primeiramente, recorreu-se ao equipamento WCT-120 da Sinton Instruments para testar a
homogeneidade das wafers (isto &, testar se a wafer possui 0 mesmo nivel de qualidade em qualquer
ponto da mesma). Para tal, foi medido o tempo de vida em diferentes zonas da superficie da wafer
(centro e cantos), como se pode ver na Figura 4.2. Teoricamente, sendo uma wafer monocristalina, esta
iria possuir as mesmas caracteristicas em qualquer ponto da mesma. E na préatica a previsdo verificou-se,
pois o tempo de vida medido foi igual para todos os pontos analisados (0,4 [us]).
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Teste da homogeneidade do tempo de vida da wafer

Figura 4.2 — Medicdo do tempo de vida em diversas zonas de uma wafer — centro (a) e cantos (b e ¢) — com o sistema WCT-120
da Sinton Instruments, para testar a homogeneidade da mesma.

De seguida, cortou-se uma wafer em 4 (Figura 4.3a), de modo a garantir que todas as amostras
eram da mesma regido do lingote. Este corte foi realizado com recurso a uma técnica de laser (Figura
4.3b).

Corte das wafers com recurso a técnica laser

(a)

Figura 4.3 — Esquema de corte das wafers de silicio (a), utilizando técnica a laser infravermelho (b). Para a oxidagdo térmica
realizada apenas se cortou uma wafer, obtendo-se 4 amostras de dimensdes 5x5 [cm].

Este corte da wafer de silicio, de modo a obterem-se 4 amostras, foi realizado para se conseguir
manusear de melhor forma o silicio nas diversas técnicas em estudo e para ser possivel analisarem-se
mais variaveis recorrendo apenas a uma wafer (evitando gastos desnecessarios). Pela medicdo do tempo
de vida ap6s o corte, foi possivel verificar-se que este foi igual ao medido antes do corte (0,4 [us]).
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Assim sendo, as amostras em estudo mantinham a qualidade da wafer original, ndo sendo necessario
utilizar-se uma wafer inteira para cada estudo que se realizou.

E importante ter em consideragio que as amostras devem ter uma area minima razoavel para que
seja possivel utilizarem-se as técnicas de medida que se pretendem (por exemplo, medicao dos tempos
de vida).

4.1.1.2 Banhos das amostras de silicio

Antes das amostras passarem por qualquer tipo de processo (por exemplo as oxidag6es efetuadas
neste estudo), foi necessario realizar: o polimento da superficie da amostra (para reduzir a sua espessura
e eliminar os defeitos da superficie, resultantes do corte das wafers em fabrica, por exemplo) e a limpeza
das amostras (para remogdo de impurezas na superficie das mesmas).

Assim sendo, realizou-se um polimento quimico da superficie com CP4 (polish), deixando a
superficie das amostras oxidada, e depois um banho em HF para remocéo do oxido (SiO>) resultante do
polish. E de salientar que a seguir a banhos em HF, passam-se sempre as amostras por agua desionizada
(de pureza elevada).

Em termos de procedimento experimental, passos definidos por letras na Figura 4.4, este consiste
em: (a) polish em banho-maria com gelo (para manter uma temperatura baixa, dado que a reacdo com
0 CP4 ¢ exotérmica, isto €, liberta calor, e as temperaturas elevadas podem danificar as amostras).
Devem-se mergulhar as amostras no polish durante 3 min. (com o cuidado de as ir mexendo para que
fiquem banhadas em ambos os lados). O polish € uma solugcdo composta por: HNOs; (450 ml),
CH3;COOH (150 ml) e HF (60 ml), os valores de volume apresentados séo os de referéncia, no entanto,
neste estudo, para ser mais facil o manuseamento das amostras nos recipientes, fez-se uma proporgéo
para 150 ml de polish obtendo-se uma solucédo de proporgédo 15:5:2 [ml], para HNO3z, CH3;COOH e HF,
respetivamente; (b) &gua desionizada para limpeza ap6s banho no polish (a passagem das amostras do
polish para este recipiente deve ser feita de forma rapida para evitar a exposic¢éo ao ar, pois conduz a
libertacdo de vapores castanhos que podem levar ao aparecimento de manchas na amostra, danificando-
a); (c) HF (como o silicio sem éxido é hidréfobo, isto €, ndo absorve agua, as amostras sao retiradas do
HF quando j& ndo absorverem &gua, ou seja, nesse momento ja foi removido todo o 6xido do silicio
pelo HF); (d) agua desionizada para limpeza das amostras ap6s o banho em HF; (e) dgua desionizada
para lavagem final. A agua desionizada deve ser mudada a cada ciclo de limpeza para ndo contaminar
as amostras seguintes. Ap6s as amostras passarem pelo polimento quimico, sdo secas com recurso a
pistola de jato de azoto gasoso.
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Montagem experimental para o polimento quimico

Figura 4.4 — Esquema de montagem associado ao processo de polimento quimico das amostras.

Como as amostras passaram pelos banhos uma de cada vez, mediu-se 0 peso associado a primeira
e & Ultima amostra a passarem nesses banhos, para verificar se existe uma diferenca relevante entre eles.
Isto permite averiguar se a medida que os polimentos sdo realizados, o polimento seguinte é afetado
(Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — Comparagéo entre o peso da primeira e da Gltima amostra a serem submetidas aos banhos CP4 e HF. A medicédo
dos respetivos valores de peso foi realizada com recurso a uma balanca digital de incerteza +0,1 [mg].

Peso [0]
12 amostra Ultima amostra
Banhos — - — — - —
Inicial Final Variagédo Inicial Final Variagédo
CP4 1,8019 1,6836 0,1183 1,8288 1,6951 0,1337
HF 1,6836 1,6835 0,0001 1,6951 1,6951 0

O que se pretende num banho em CP4 é que este seja sempre realizado nas mesmas condi¢des
independentemente do nimero de amostras que passem pelo mesmo. No entanto, pela tabela anterior,
verifica-se uma diferenca relevante entre o polimento realizado na primeira amostra e na ultima
(polimento de 0,1183 e 0,1337 g, respetivamente). Essa diferenca pode estar relacionada com o facto
de a reacdo associada ao CP4 ser exotérmica (isto é, liberta calor) e o banho-maria com gelo poder ndo
ser capaz de manter a temperatura 6tima do processo. Assim, a realizacdo de polimentos com CP4 onde
o controlo de temperatura ndo seja o adequado, afetara o polimento seguinte. Pelo contrario, no banho
em HF ndo existe essa diferenca, ou seja, as condi¢cdes em que se realizam os banhos em HF sdo sempre
as mesmas independentemente do nimero de amostras que passem por este.

Os banhos descritos anteriormente servem principalmente para o polimento da amostra. A seguir,
para remover as impurezas das amostras realizaram-se os banhos: RCAl e RCA2 (que fixam a
superficie as impurezas presentes no interior da amostra) e o banho em HF apds cada um dos banhos
anteriores (de modo a remover as impurezas fixadas na superficie pelos banhos RCA1 e RCA2).
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Em termos de procedimento experimental, passos definidos por letras na Figura 4.5, este consiste
em: (a) recipientes para os banhos RCAL (sem agitacdo) e RCA2 (com agitacao) e recipiente com agua
para controlo da temperatura. O banho RCAL € composto por amonia (50 ml), &gua oxigenada (50 ml)
e 4gua quente acima dos 80 °C (250 ml). O banho RCAZ2 é constituido por &cido cloridrico (50 ml), 4gua
oxigenada (50 ml) e &gua quente acima dos 80 °C (250 ml). As quantidades foram definidas pela
proporcdo 1:1:5 [ml], pois os valores de referéncia sdo 100:100:500 [ml], respetivamente; (b) agua
desionizada para limpeza das amostras ap6s cada um dos banhos; (c) HF (para remoc¢do de algum
possivel 6xido que se forme nas amostras de silicio devido a agua oxigenada). Os banhos sdo realizados
pela colocacéo das amostras em cada um dos recipientes pela ordem: RCAL (10 min.), (b), (c) e (b), e
depois RCA2 (10 min.), (b), (c) e (b). Apds a limpeza das amostras, estas sdo secas com pistola de jato
de azoto gasoso.

Montagem experimental para limpeza das amostras

Figura 4.5 — Esquema de montagem associado ao processo de limpeza das amostras.

Realizou-se a medicdo dos tempos de vida das amostras e das espessuras das mesmas, antes e
depois dos banhos descritos anteriormente. A espessura foi medida com recurso ao sistema eletrénico
presente na Figura 4.6. Os resultados obtidos encontram se na Tabela 4.2.

Sistema eletronico para medigio de espessuras

Figura 4.6 — Sistema eletrénico, de incerteza +1 [um], utilizado para a medigéo da espessura das amostras de silicio.
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Tabela 4.2 — Comparagao dos tempos de vida inicial e final, medido pelo WCT-120, bem como as espessuras associadas, antes
e depois dos banhos referidos anteriormente (CP4, HF, RCAl e RCA2).

Banhos de polimento (CP4 e HF) e limpeza (RCA1 e RCA2)
Tempo de vida [ps] Espessura [mm]
Amostra Inicial Final Inicial Final
1 0,2
2 0,3
3 0,4 0.2 0,330 0,446
4 0,3

A espessura das amostras deveria ter diminuido ap6s os banhos, pois o polish faz um polimento da
superficie da amostra, reduzindo a sua espessura. O valor de espessura inicial (antes do corte da wafer)
é 0 medido em fébrica e que consta nas caracteristicas das wafers em estudo (Figura 4.1). O valor de
espessura apés os banhos é que pode ter sido medido de forma incorreta pela inexperiéncia na calibragao
do medidor de espessuras. A nivel de tempo de vida, verifica-se uma ligeira redugdo do mesmo, que
pode ter acontecido pelo mesmo motivo.

Os valores de tempo de vida obtidos sdo baixos, no entanto, porque a superficie ainda ndo se
encontra passivada, o tempo de vida medido a superficie pode néo ser representativo do tempo de vida
no interior da amostra (bulk). Neste processo, nao foi possivel realizar a medicéo do tempo de vida com
0 WT-1000 por este encontrar-se avariado.

4.1.2 Calibragéo do forno

Apos a preparagdo das amostras para a oxidagdo térmica, é necessario preparar-se o forno para a
realizacdo da mesma. Essa preparagdo iniciou-se com o estudo da posi¢do 6tima a colocar as amostras
no forno. Para tal, foram definidos setpoints de temperaturas do forno (700, 800 e 900 °C) e, com um
termopar ligado a um multimetro, mediram-se as temperaturas sentidas (reais) em cada posicédo, de 1
em 1 [cm], no interior do forno (Figura 4.7).
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Perfil de temperatura real no interior do forno

1000
900
800
700 ©00000000000¢¢
(o]
e S8 900 °C

600 ‘..ooﬂ““'

,
500 ”‘0 ".‘ 800 °C
400 ® ®700°C
300 eeeee®®
200
100

Treal [OC]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Distancia [cm]

Figura 4.7 — Perfil de temperatura real registada no interior do forno. A posic¢do inicial, cuja distancia € igual a 0 [cm], é a
entrada do forno onde serd introduzida a barquinha de quartzo com as amostras (ou seja, os valores de temperatura foram
medidos desde a entrada até ao final do interior do forno, de 1 em 1 [cm]).

Pelo gréafico anterior, é possivel concluir-se que no interior do forno utilizado a temperatura medida
a 35 [cm] da entrada iguala o setpoint que se define para 0 mesmo (Trear (35 cm) = Tsetpoint). Deste modo,
foi nessa posicdo que se colocou a barquinha de quartzo com as amostras na realizacdo da oxidacdo
térmica do ponto a seguir.

4.1.3 Processo de oxidagao térmica

Definiu-se o setpoint de temperatura do interior do forno de 900 °C e colocaram-se 3 das 4 amostras
de silicio na posicdo 6tima (a 35 [cm] da entrada do forno), obtida no ponto anterior. Estas
permaneceram no interior do forno durante 2 horas, para se obter uma espessura de 20 [nm] de SiO;
formado, conforme referido no ponto 2.6.1. Uma das amostras ndo foi introduzida no forno (amostra
numero 4, conforme a numeragdo da Tabela 4.2) para que pudesse ser utilizada como amostra de
controlo, de modo a perceber-se qual o efeito do processo de oxidagdo térmica. O forno utilizado
encontra-se na Figura 4.8.

Bruno Gama Mota 44



Dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia da Energia e do Ambiente

Forno utilizado para a oxidagdo térmica

®)

Figura 4.8 — Forno utilizado na oxidag&o térmica. (a) vista lateral do forno com a marcagéo da posicdo onde se colocaram as
amostras, circulo a verde, e a distancia da mesma até a entrada do forno (35 cm), linha tracejada a azul; (b) entrada do forno ja
aquecido a 900 °C (Caeiro, 2011).

Finalizado o processo, retiraram-se as amostras de silicio do forno e mediram-se os tempos de vida
e as espessuras associados as mesmas (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 — Tempos de vida medidos pelos instrumentos WCT-120 e WT-1000 antes e depois da oxidacéo térmica realizada
(2 horas a 900 °C), bem como a espessura das amostras. A amostra 4 foi a Unica que ndo passou pelo processo térmico (amostra
de controlo), para fosse possivel perceber-se o efeito do mesmo. Para essa amostra os valores de tempo de vida obtidos foram:
0,3 € 2,72 [us] para 0 WCT-120 e WT-1000, respetivamente. Em termos de espessura tem-se 0,446 mm.

Oxidacdo térmica
Inicial TemRoce Vldii[:ﬂ Espessura [mm]
Amostra | WCT-120 | WCT-120 | WT-1000 Inicial Final
: 0.2 0,299
2 0,3 0.1 1,74 0,446 0,297
& 0.2 0,302

Pela tabela anterior, é possivel verificar-se uma redugdo da espessura das amostras apds 0 processo
de oxidacdo térmica. Tal facto seria impossivel, pois durante o processo de oxidagdo térmica deveria
ter-se um 6xido crescido na superficie (SiO2) que levaria a um aumento da espessura. Além disso, pela
Figura 2.23, é possivel observar que para uma oxidagdo térmica de 2 horas a 900 °C, seria impossivel
ter uma variagdo de espessura de 2 mm (2000 pum). Assim, percebe-Se que 0 problema podera realmente
ter sido da medicdo incorreta das espessuras, tal como referido na analise que procede a Tabela 4.2.

No que diz respeito aos tempos de vida, constata-se que 0 processo térmico resultou numa redugdo
do tempo de vida das amostras face a amostra de controlo, quer para o sistema WCT-120 (0,1<0,3 [us]),
quer para o sistema WT-1000 (1,74<2,72 [us]). Tal significa que o material pode ter sido danificado em
volume (bulk) durante a oxidacao térmica.

Os defeitos criados no material pelo processo realizado, podem estar relacionados com a passagem
de forma rapida de uma temperatura de difusdo para uma temperatura ambiente (como quando se retiram
as amostras do forno apds o processo térmico). Esta mudanca rapida, pode culminar num congelamento
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de alguns defeitos presentes no interior do material. Tal situacdo, leva a um aumento das recombinacdes
no bulk e, neste caso, fez com que a oxidacdo térmica realizada ndo surtisse o efeito de passivacao
desejado. De facto, para Sorab (Sorab, 1994), Murray e Carey (Murray & Carey, 1988), em
crescimentos de 6xido a temperaturas inferiores a 1000 °C, paralelamente a interface SiO.-Si formam-se
stresses compressivos interfaciais elevados devido as diferencas entre os valores de volume molar do
silicio e do 6xido (racio de 4/9 °). Além disso, um arrefecimento rapido, como o descrito anteriormente,
origina um desenvolvimento ainda mais intenso desse stress, pelas diferencas associadas a expansao
térmica dos dois materiais. O stresse compressivo resultante é suficientemente elevado (=10* [N/cm])
para originar a ocorréncia de deslocacgdes (defeitos lineares), bem como a difusdo de impurezas ao longo
do bulk, causando defeitos intersticiais® ou substitucionais’ na rede cristalina. Para além disso, o material
utilizado para empurrar para o interior do forno a barquinha de quartzo com as amostras de silicio ndo
foi 0 adequado, tendo-se utilizado uma barra de metal em vez de ser de quartzo, o que pode ter levado
a uma contaminacao do forno.

Na Tabela 4.3 constata-se que os valores de tempo de vida obtidos pelo método transiente
(WT-1000) foram superiores aos medidos pelo método quase-estacionario (WCT-120). Isto verifica-se
porque no caso do WT-1000 (uW-PCD) a geracdo € feita por um laser de infravermelho que cria
portadores em toda a espessura da wafer, enquanto no WCT-120 (QSSPC) é utilizado um flash que
compreende todo o espectro, incluindo comprimentos de onda mais curtos que sdo absorvidos de
imediato junto & superficie. Desta forma, quando existe forte recombinag&o na superficie, 0 WCT-120
é mais sensivel do que o WT-1000 a esse efeito e, por isso, o WT-1000 d& valores mais elevados e mais
préximos do tempo de vida em volume que o WCT-120 (Freiberg Instruments).

As amostras ndo apresentavam mudanca de cor ap0s a oxidagdo térmica realizada. Com recurso a
um simulador (BYU Cleanroom), tendo em conta os valores de espessura inicial e final obtidos (Tabela
4.3) e uma resolugéo de 10 pontos e angulo de visualizacéo (teta) de 90°, foi possivel comprovar-se que,
nas condi¢des em que foi realizado o processo térmico, nao seria expectavel qualquer alteragdo da cor
do silicio.

4.2 Por oxidagdo quimica

Um outro processo analisado neste estudo foi a oxidag¢&o quimica em acido nitrico (HNOs). Para tal,
recorreu-se ao corte de mais 3 wafers, de caracteristicas iguais as utilizadas anteriormente, e
realizaram-se 0s mesmos processos de preparagdo das amostras, conforme explicado no ponto 4.1.1,
obtendo-se 12 amostras de silicio prontas para serem utilizadas.

A oxidacdo quimica compreendeu a imersdo de 11 das 12 amostras em HNOs; (de
concentragdo > 65%), durante 10 min a temperatura ambiente de 25 °C, e posterior secagem com pistola
de jato de azoto gasoso. E de salientar que uma das amostras ndo foi submetida a este processo, amostra
n°® 2, para ser a amostra de controlo. Para além do estudo do efeito deste processo (medi¢éo dos tempos
de vida antes e depois da oxidacdo quimica), também se estudou a influéncia da duracdo da imersédo
(sujeitando uma das amostras, amostra n® 3, a nova imersdo de 1h30, ap0s ter sido submetida a imersao
de 10 min.) e, ainda, a influéncia de se retirar o 6xido com banho em HF (numa das amostras que passou
pela imersdo durante 10 min., amostra n° 1). No caso do banho em HF ndo é necessario secar-se a

5 O stress compressivo desaparece & medida que o racio entre o silicio e o 6xido tende para a unidade.

& Atomos que ocupam um espago vazio na estrutura cristalina, onde geralmente nfo ha um &tomo (Wikipédia, Defeito
Cristalografico).

" Impurezas que ocupam posicdes no lugar de alguns atomos no metal (Wikipédia, Defeito Cristalografico).
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amostra pois esta ja ndo ira absorver agua por causa do HF (que a torna hidro6foba). Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Tempos de vida medidos pelos instrumentos WCT-120 e WT-1000 apds os processos de oxidagdo quimica
realizados (O valor inicial era de 0,4 [pus] medido pelo WCT-120). A amostra n° 2 é a de controlo, que néo passou pela oxidagao
quimica; a amostra n°® 1 é a que passou pela oxidacéo quimica durante 10 min e depois novamente mais 1h30; a amostra n° 3
passou pela oxidagdo quimica durante 10 min e a seguir removeu-se o 6xido com HF; e as amostras n° 4 a n® 12 passaram pelo
processo normal (oxidagéo quimica durante 10 min). Neste caso, também se estudou a influéncia do valor de resistividade (p)
associado as amostras de silicio no tempo de vida medido pelo WCT-120. O intervalo de resistividade das amostras em estudo
é de 0,5-1,7 [Q-cm], conforme consta nas caracteristicas das wafers apresentadas na Figura 4.1. A resistividade média (pmedia)
foi o valor dado pelo WCT-120 ap6s a medigdo do tempo de vida das amostras (pmedia = 1,2 [Q-cm]). O pmin € 0 pmax representam
0s extremos minimo e maximo do intervalo de resistividade, 0,5 e 1,7 [Q-cm], respetivamente. Para 0 WT-1000 néo se define
um valor de resistividade especifico.

Oxidacdo quimica em &cido nitrico (HNO3)

Tempo de vida [ps] Espessura
Processo Amostra WCT-120 WT-1000 [mm]
Pmin Pmédia Pméx
Nenhum
(controlo) 2 0,4 3,84 0,321
10 min + 0,2 0,6
remocdo HF 1 0.4 0,297
10 min + 1h30 3 0,5 0,302
4
5
? 3,51-3,73
10 min 8 0,2-04 0,4-05 0,5-0,6 0,301
9
10
11
12

No que diz respeito a melhorias resultantes da oxidagdo quimica em &cido nitrico, verifica-se que
ocorreu uma passivacdo da superficie que permitiu melhorias nos tempos de vida determinados pelo
WCT-120, nomeadamente para valores de resistividade mais baixos (o tempo de vida melhorou de 0,2
para 0,4 [us], para a pmin, € de 0,4 para 0,5 [us], para a pmedia). ASSimM, a oxidacdo em acido nitrico permite
a reducdo da recombinacdo a superficie, demonstrando de melhor forma a qualidade da wafer em
volume.

Em termos de influéncia da duragdo da imersdo em HNOs, comparando as situacdes de imersdo
durante 10 min e a durante 10 min + nova imersdo durante 1h30, constata-se que para um periodo de
imersdo superior, 0 tempo de vida obtido para resistividades mais baixas diminui ligeiramente
(0,2<0,4 [us]) e para a resistividade média melhora ligeiramente ou mantém-se igual. Assim, uma
imersdo mais prolongada ndo influencia significativamente a qualidade da passivacao.

Na situacdo de remocéo do 6xido com HF ap6s oxidagdo quimica, o tempo de vida piorou para
valores de resistividade mais baixos, comparativamente aos que se manteve o 0xido, para os restantes
manteve-se igual. Demonstrando, mais uma vez, que a oxidagdo quimica melhora a recombinagdo a
superficie. Os valores obtidos apds a remocdo do éxido foram iguais aos obtidos para a amostra de
controlo (amostra que ndo foi submetida ao processo). Isto demonstra que 0 processo quimico nao
danificou a amostra em volume comprovando a boa qualidade de execucdo do processo.
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Fez-se uma pesagem da amostra n° 1, antes e depois da remocao do 6xido com HF, para se perceber
se a remocdo do mesmo influenciava de forma consideravel o peso da amostra, no entanto, este
manteve-se igual (1,667 g).

Na oxidacdo quimica estudou-se também a influéncia da temperatura e do tempo de permanéncia
das amostras em &cido nitrico. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 4.9 e Figura 4.10 para a
temperatura ambiente (25°C) e de 85 °C, respetivamente.

Espessura de SiO, obtido por oxida¢Ges quimicas em &cido nitrico para 25°C
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Figura 4.9 — Estudo da influéncia do tempo de permanéncia das amostras em acido nitrico na espessura de SiO. formado, para
a temperatura ambiente (situagdo implementada no estudo desta dissertacéo).

Espessura de SiO, obtido por oxida¢des quimicas em &cido nitrico para 85 °C
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Figura 4.10 — Estudo da influéncia do tempo de permanéncia das amostras em &cido nitrico na espessura de SiO2 formado, para
a temperatura de 85 °C.

Pelos resultados anteriores, percebe-se que um aumento da temperatura a que ocorre a oxidagdo
quimica em &cido nitrico (Figura 4.10), traduz-se numa redugdo da linearidade do processo, ndo
permitindo ter alguma nocao da espessura de SiO2 que se obtera. A temperatura ambiente (Figura 4.9),
verifica-se uma maior estabilidade no processo, 0 que poderia permitir ter uma melhor nocéo do
intervalo de valores de espessura que se poderiam obter. No entanto, em ambos 0s casos seria necessario
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estudar-se 0 processo para uma dimensdo de amostras superior e com 0s respetivos intervalos de
incerteza associados a cada medicéo. SO dessa forma é que se poderia prever com maior grau de certeza
a espessura que se poderia obter para uma determinada duracdo do processo.

4.3 Por evaporacoes

A deposicdo de 6xidos de metais sobre as amostras de silicio, por intermédio de evaporag6es, foi 0
terceiro processo estudado para melhorar a recombinacéo a superficie, de modo a determinar-se o tempo
de vida das amostras em volume. Conforme descrito no ponto 2.6.3, as evaporacdes realizadas
consistiram em:

e Alumina (Al-Os) sobre um 6xido crescido (que advém do silicio, por exemplo, da oxidacdo
guimica ou térmica);

e Didxido de silicio (SiO2) sobre: silicio sem éxido, éxido de silicio quimico (obtido por oxidagédo
quimica) e 6xido de silicio térmico (obtido a partir de oxidag&o térmica);

e Alumina (Al,O3) sobre 6xido depositado, isto é, deposi¢do de alumina sobre didxido de silicio
(SiOy) depositado no silicio (para amostras dos 3 tipos de superficies de silicio referidas na
evaporagao anterior).

As amostras foram identificadas com numeracdo romana, para que nao fossem confundidas com as
numeragdes arabes empregues nos pontos anteriores. Os processos realizados encontram-se descritos
na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Deposic0es realizadas por evaporagdo de alumina (Al20s) e didxido de silicio (SiO2) sobre amostras de silicio, e
stacks de Al203 sobre superficies de silicio evaporadas com SiO2 para as diferentes superficies de silicio: sem 6xido, com
oxido de silicio quimico (obtido por oxidagdo quimica em &cido nitrico) e com 6xido de silicio térmico (obtido por oxidacéo
térmica). A alumina néo foi depositada sobre silicio sem dxido por ndo poder estar em contacto direto com ele, sob pena de
danificar o material. E de notar que a amostra VII levou um toque de dedo involuntario na superficie, e que a amostra agora
denominada por amostra V era a amostra n°® 1 da Tabela 4.4. Além disso, referir que nas situacdes em que se analisaram 2
amostras para iguais tipos de superficie (ex: amostras | e 11), possuem as mesmas caracteristicas.

Tipo de evaporagdo e numeracdo das amostras
Sobre silicio Sobre 6xido de | Sobre 6xido de | Acrescentou-se
Fonte . o A
sem oxido silicio quimico silicio térmico | Al,Os — stacks
A|203 lell
Helv
Vie X VelX
SiO, VI VI
Xl Xl

Em primeiro lugar, realizou-se a evaporagdo com alumina (Al,Os), para uma espessura de 15 [nm],
para as amostras de | a IV. E de notar que a colocagio das amostras no porta-amostras (Figura 4.11a)
foi efetuada com recurso a fita-cola de kapton, por ser resistente a temperaturas elevadas (Figura 4.11b).
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Fixacdo e colocagdo das amostras no suporte de substratos

@ ®

Figura 4.11 — Fixacdo das amostras, com recurso a fita-cola de kapton (a), para colocagdo das mesmas no porta-amostras da
evaporadora (b). A fita-cola deve ser colocada na menor area de superficie de amostra possivel, porque onde esta for colocada
ndo ocorrera a deposicdo pretendida. A numeragao inscrita nas amostras, como se observa em (a), foi feita com recurso a uma
caneta de ponta de diamante, de modo a evitar uma degradagdo no silicio que influenciasse a qualidade da amostra.

Seguidamente, realizaram-se evaporacdes de SiO; nas restantes amostras (V a XlI) e stacks de Al,O3
sobre SiO, em algumas dessas amostras (conforme apresentado na Tabela 4.5). As espessuras
associadas a essas evaporagdes foram de 8 [nm] de SiO- e stacks de 8 [nm] SiO2 + 15 [nm] AlOs.

Para que fosse possivel medir a espessura resultante das deposi¢des, sem ser com o sensor associado
a evaporadora, colocou-se uma amostra de vidro no porta-amostras. Assim, com recurso a um
perfilémetro sera possivel obter-se a espessura que foi acrescentada.

As amostras foram colocadas de forma a que fosse possivel realizarem-se as evapora¢des com as 2
fontes (SiO; e Al>O3) sem ter que se abrir a cAmara da evaporadora na mudanca do processo. Para tal,
utilizou-se uma protecdo que ficasse a frente das amostras que ndo iriam passar pela evapora¢do com
Al,O3 ap0s a evaporagdo com SiO; (Figura 4.12). Assim, na evaporacdo com SiO, recorreu-se a rotacéo
do eixo central da evaporadora para que as amostras passassem todas pelo mesmo processo. Pelo
contrario, na evaporacdo com Al,Os, ndo se utilizou rotacdo do eixo central, para que as amostras em
que ndo se fosse realizar stack com Al,O; ficassem atras da prote¢édo colocada.
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Protecdo colocada no interior da camara da evaporadora

Figura 4.12 — Protecdo colocada a frente do porta-amostras para se conseguir realizar as duas evaporagdes pretendidas nas
amostras V a XII (umas s6 com SiO2 e outras com stack de Al203 por cima do SiO2 depositado, conforme apresentado na
Tabela 4.5) sem ter que se abrir a cAmara da evaporadora na mudanca de processo. Sem esta prote¢do, seria necessario
retirarem-se as amostras que ndo fossem sofrer a stack com Al203 sobre 0 SiO2 depositado no processo anterior.

No entanto, foi necessario ter-se em atencdo que o valor dado pelo sensor de espessuras, iria ser
influenciado pelo facto de se encontrar uma protegdo no interior da cAmara da evaporadora, que impede
que ocorra deposicdo do vapor libertado pela fonte aquando da passagem das amostras por tras da
mesma. Assim, para a evaporagdo com SiO,, que se realiza com rotagdo do eixo, os valores medidos
pelo sensor de espessuras seriam superiores a realidade (sobrestimados), pois ndo tem em consideragado
que, por momentos, as amostras passam por tras da prote¢éo e ndo sofrem a deposi¢éo que se pretende.
Pelo contréario, como na evaporagdo com Al>Os3 ndo existe rotacdo, as amostras encontram-se sempre
mais proximas da zona de libertacdo de vapor e ndo atras da protecdo, ou seja, sdo submetidas a uma
maior taxa de deposicdo do que se houvesse rotacdo. Desta forma, o sensor de espessuras iria medir
valores inferiores a realidade (subestimados). Assim sendo, para se decidir o momento da finalizacdo
do processo, estimou-se um desfasamento de 30% face aos valores obtidos pelo sensor de espessuras.

Contudo, a evaporagdo com SiO; devia ter sido finalizada perto dos 11 [nm] medidos pelo sensor
(tendo em conta os 30% de desfasamento face aos 8 [nm] pretendidos), embora s6 se tenha conseguido
finalizar o processo aos 18 [nm] medidos pelo sensor, dada a forma abrupta com que os valores de
espessura medidos aumentaram. Este aumento subito pode estar relacionado com o facto de que quando
se abriu a protecdo da barquinha de SiO», as particulas pequenas podem ter-se dispersado e sé as
particulas de dimens@es superiores é que conseguiram chegar as amostras. Pelo contrario, na evaporagao
com Al,O3, a aumento da espessura foi mais gradual e permitiu uma finalizacdo adequada do processo.
Os resultados obtidos encontram-se expostos na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Tempos de vida obtidos para as 12 amostras que passaram pelas evaporacdes referidas na Tabela 4.5. Estes valores
foram obtidos antes do processo de annealing, referido no final do ponto 2.6.3, para posteriormente verificar-se também o
efeito desse processo.

Apos evaporaces e antes do annealing
Tempo de vida [ps] Espessura
Amostra WCT-120 WT-1000 [mm]
Pmin Pmédia Pmax
I 0,3 0,5 0,6 3,64 0,317
1 0,2 0,3 0,4 3,33 0,272
1"l 0,0 0,0 0,1 1,21 0,300
v 0,0 0,1 0,1 1,55 0,295
\Y 0,2 0,3 0,4 3,59 0,295
VI 0,3 0,4 0,6 3,74 0,306
VII 0,3 0,5 0,7 3,48 0,301
VIII 0,3 0,4 0,6 3,57 0,298
IX 0,3 0,5 0,6 3,64 0,305
X 0,3 0,5 0,7 3,69 0,303
XI 0,0 0,1 0,1 1,64 0,292
XII 0,0 0,1 0,1 1,44 0,286

Pela tabela anterior, constata-se que as evaporac¢des permitiram uma melhoria dos tempos de vida
das amostras medidos pelo WCT-120, tendo-se alcangado um valor méximo de 0,7 [us]. Os tempos de
vida medidos pelo WT-1000 mantém-se superiores aos medidos pelo WCT-120, pelo facto de a
recombinacgdo a superficie influenciar bastante as medicdes realizadas com o WCT-120, conforme
referido anteriormente. Além disso, verifica-se que, contrariamente ao expectavel, os valores de tempos
de vida e de espessura para duas wafers semelhantes, como a amostra | e I1, apresentam valores distintos.
Por esta tabela, concluiu-se também que os melhores resultados foram obtidos para as wafers
submetidas a deposigédo de SiO sobre silicio sem Oxido (amostras VI e X) e para as que passaram pela
oxidacdo quimica antes da deposi¢do de SiO; e stack com Al.Os; (amostras I, I, VII e VIII). As que
tinham sido submetidas anteriormente ao processo de oxidagdo térmica, foram as que continuaram a
apresentar os piores resultados (amostras 111, 1V, XI, XII).

E de notar que, ap6s as evaporacdes, a cor da superficie das amostras encontrava-se com uma
gradac&o de cores entre 0 azul e o vermelho escuros, principalmente para as que sofreram a stack com
A|203 (Figura 4.13).

Alteracdo da cor da superficie das amostras apos evaporagdes
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Figura 4.13 — Alteracdo da cor da superficie das amostras ap6s as evaporacgOes realizadas. Neste caso, a foto apresenta o
resultado obtido na amostra IX referida na Tabela 4.5. As amostras passaram da cor cinzenta para uma gradacéo de cores entre
o0 azul e o vermelho escuros. Esta mudanga deve-se as altas temperaturas associadas aos processos de evaporagao, conforme
mencionado no ponto 2.6.3.

Conforme consta no final do ponto 2.6.3, a seguir as evaporagdes realizou-se um annealing, que
consiste num aquecimento em forno seguido de arrefecimento lento, para que as camadas acrescentadas
fiquem melhor compactadas a superficie do substrato. Para tal, colocaram-se as amostras no forno (tal
como o utilizado na oxidagédo térmica do ponto 4.1.3) durante 30 min. a temperatura de 400 °C. Findado
0 processo, mediram-se as espessuras e 0s tempos de vida das amostras resultantes (Tabela 4.7).

Tabela 4.7 — Tempos de vida obtidos ap6s 0 annealing realizado para as 12 amostras que passaram pelas evaporagdes referidas
na Tabela 4.5.

Apobs evaporacdes e apds o annealing
Tempo de vida [ps] Espessura
Amostra WCT-120 WT-1000 me]
Pmin Pmédia Pmax
I 0,6 0,5 0,8 4,83 0,305
1 0,3 0,5 0,6 3,99 0,294
11 0,1 0,1 0,1 1,54 0,299
v 0,1 0,1 0,1 2,03 0,295
V 0,3 0,4 0,6 3,93 0,295
Vi 0,5 0,6 0,8 4,55 0,307
VI 0,3 0,5 0,6 4,08 0,304
\ll 0,3 0,5 0,7 4,10 0,298
IX 0,4 0,6 0,7 4,15 0,306
X 0,4 0,6 0,7 4,15 0,303
Xl 01 0,1 0,2 2,20 0,293
Xl 0,0 0,1 0,1 1,58 0,287

Face aos resultados expostos na tabela anterior, é possivel concluir que o processo de annealing
permitiu obter valores superiores de tempos de vida das amostras para ambos 0s processos de medida,
tendo-se alcangcado um valor méaximo de 0,8 [us], pelo WCT-120, e de 4,83 [us], pelo WT-1000. A
tendéncia verificada nesta tabela segue a tendéncia que se tinha constatado na Tabela 4.6, em que 0s
melhores resultados tinham sido obtidos para as wafers submetidas a deposicao de SiO, sobre silicio
sem 6xido (amostras VI e X) e para as que passaram pela oxidacdo quimica antes da deposicao de SiO-
e stack com Al,O3 (amostras I, 1, VII e VIII). As wafers submetidas anteriormente ao processo de
oxidacdo térmica, continuaram a apresentar os piores resultados (amostras I11, IV, XI, XII). Desta forma,
conclui-se que é importante um annealing adequado apés as evaporacfes, para que as camadas
depositadas sobre as amostras figuem bem compactadas e se obtenha uma melhor passivacdo da
superficie.

Com recurso a um perfildbmetro (Dektak 11A) e com base na amostra de vidro que foi colocada no
porta-amostras, foi possivel determinar-se a espessura associada as stacks realizadas (Figura 4.14).
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Perfilometro utilizado na medicdo da espessura das stacks acrescentadas

Figura 4.14 — Perfilémetro (Dektak 11A) utilizado na determinacéo da espessura obtida nas stacks realizadas nas amostras.

O valor obtido foi de 35,9 [nm]. O objetivo inicial era 23 [nm] no total (8 [nm] SiO; + 15 [nm]
Al,0s), embora o esperado fosse préximo de 30 [nm], dado que se derrapou ligeiramente na finalizacdo
da evaporacdo com SiO,, conforme referido anteriormente. Assim sendo, o valor obtido pelo
perfilémetro ndo se afastou muito do esperado. Demonstrando, assim, que as espessuras obtidas pelas
evaporagdes estdo de acordo com o previsto.
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5. Sintese dos resultados obtidos

Apos a investigacdo descrita ao longo da Dissertagdo, na Tabela 5.1 é possivel observar-se um
quadro-sintese dos resultados obtidos, em termos de otimizag&o das wafers de silicio, para os principais
processos realizados. Essa otimizagdo estd associada ao impacto positivo que 0s processos revelaram
em termos de valor de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios medido.

Tabela 5.1 — Quadro-sintese dos principais processos realizados na investigacdo e a sua influéncia no tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios medido. A otimizacéo das wafers pretendida estd associada aos processos onde o impacto no
tempo de vida foi positivo (setas a verde), isto €, em que se obteve um aumento do valor de tempo de vida medido a superficie.
Setas na vertical significam impacto mais acentuado, engquanto as setas na diagonal remetem para um impacto menos acentuado
(quer seja impacto positivo ou negativo no tempo de vida).

Processos e parametros estudados Efeito no tempo de vida

Preparagdo das amostras
Corte das wafers de silicio

Banhos de polimento da superficie e de limpeza das amostras
Banhos CP4, HF, RCA1 e RCA2
Influéncia no peso das amostras do tempo de permanéncia em CP4

e

Oxidagdo térmica

Oxidag&o térmica (a 900 2C durante 2h)

Oxidagao quimica

Oxidagdo quimica em HNO; (durante 10 min)

Influéncia da remog&o do éxido resultante da oxidagdo quimica anterior
Influéncia de aumentar a duracéo do processo (10 min vs. acrescentar 1h30)
Evaporagoes sobre as amostras de silicio

Al;0; sobre éxido crescido obtido a partir de oxidagdo quimica

Al;03 sobre éxido crescido obtido a partir de oxidag&o térmica

SiO; sobre silicio sem 6xido (A)

SiO; sobre éxido crescido obtido a partir de oxidagio quimica (B)

SiO: sobre éxido crescido obtido a partir de oxidagio térmica (C)

Stacks - Al203 sobre o obtido em (A)

Stacks - Al203 sobre o obtido em (B)

Stacks - A203 sobre o obtido em (C)

Annealing apés evaporagoes

Aquecimento das amostras em forno (a 400 2C durante 30 min)

Hil=: =

- | \"\"—.—o\—o|
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6. Conclusao

Na presente Dissertacdo analisaram-se técnicas de caracterizagdo de wafers de silicio cristalino do
tipo-p que posteriormente seriam utilizadas num novo tipo de células fotovoltaicas. Esse novo tipo de
células, na qual se contextualiza esta investigacdo, compreende uma arquitetura semelhante as
convencionais (com contactos elétricos na superficie frontal), mas com a diferenca de se pretender
alcancar uma otimizacdo pela utilizacdo de contactos seletivos baseados em compostos metalicos
transparentes. A seletividade dos contactos permitira um input de portadores de carga na célula (neste
caso, de eletrBes, por serem do tipo-n), melhorando a conversdo de energia. Nesta Dissertacdo, o
condutor seletivo transparente utilizado foi a alumina (Al2O3).

A medic¢do dos tempos de vida dos portadores de carga minoritarios foi o0 método utilizado para
concluir acerca do sucesso das técnicas de medicéo das wafers de silicio em estudo, pois representa um
parametro crucial na caracterizacdo da qualidade cristalogréafica das mesmas. A determinacdo deste
parametro possibilita que, numa fase inicial de producéo de células solares, as wafers de qualidade
inferior sejam removidas, contribuindo para a obtencdo de células de elevada qualidade. Desta forma,
tém vindo a ser desenvolvidos instrumentos baseados em diferentes métodos para a medicdo desse
pardmetro, de modo a que os valores obtidos possuam um elevado grau de confiabilidade. Nesta
Dissertacdo, os instrumentos utilizados para a medig&o dos tempos de vida foram 0 WCT-120 da Sinton
Instruments e 0 WT-1000 da Semilab Semiconductors. Estes diferem nas condi¢es de iluminagéo
durante a medicdo do decaimento fotocondutivo (iluminagdo quase-estacionaria, para 0 WCT-120, e
transiente para o WT-1000) e na forma como estimam a fotoconduténcia das amostras (sensor de
radiofrequéncia que mede as correntes parasitas induzidas na wafer, no caso do WCT-120, e detetor de
micro-ondas que mede a amplitude das ondas refletidas para o0 WT-1000).

Variagdo do tempo de vida na preparacgdo de amostras:

Para evitar contaminagdes nos processos realizados nesta investigagao, foi necessario previamente
submeter as amostras de silicio em estudo a banhos de polimento da superficie (CP4 e HF para remover
possiveis rugosidades resultantes do corte das wafers) e de limpeza das mesmas (banhos RCA1 e
RCAZ2). Contrariamente ao expectavel, os valores de tempo de vida medidos apds o tratamento das
amostras referido, foram inferiores ao inicial (Tabela 4.2), traduzindo-se, assim, num suposto efeito
negativo nas mesmas (Tabela 5.1). No entanto, uma possivel explicagdo para os valores obtidos é que,
na fase inicial da investigacdo, o dominio da técnica de utilizacdo do WCT-120 n&o era a adequada,
comprometendo os valores medidos. Neste processo, nao foi possivel a realizacdo da medi¢do com o
WT-1000 por este se encontrar avariado.

Variagdo do tempo de vida por oxidagdo da superficie de amostras de silicio:

Realizaram-se oxidacdes térmicas e quimicas em superficies de diversas amostras de silicio com o
intuito de se obter um efeito de passivacdo das mesmas. Essa passivacdo permitiria reduzir a
recombinacdo a superficie e determinar um valor de tempo de vida que traduziria de forma mais
adequada a qualidade da wafer em volume (bulk). Pela Tabela 4.3, é possivel concluir-se que o processo
de oxidagdo térmica, para a temperatura e tempo de permanéncia considerados (900 °C durante 2h)
levou a uma degradacdo da amostra, traduzindo-se numa reducdo consideravel do tempo de vida
medido. Os defeitos criados no material por este passo térmico, podem estar relacionados com a
passagem de forma rapida de uma temperatura de difusdo para uma temperatura ambiente (como quando
se retiram as amostras do forno ap6s o processo). Esta mudanca rapida, pode culminar num
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congelamento de alguns defeitos presentes no interior do material. Tal situacdo, leva a um aumento das
recombinagdes no bulk e, neste caso, fez com que a oxidagdo térmica realizada ndo surtisse o efeito de
passivacdo desejado. Para além disso, o material utilizado para empurrar para o interior do forno a
barquinha de quartzo com as amostras de silicio ndo foi o adequado, tendo-se utilizado uma barra de
metal em vez de ser de quartzo, o que pode ter levado a uma contaminag&o do forno.

Pelo contrério, nos processos de oxidacdo quimica (apresentados na Tabela 4.4) os valores de
tempos de vida medidos foram bastante superiores aos obtidos na oxidac¢do térmica para ambos 0s
instrumentos de medida. Isto demonstra que, contrariamente ao processo de oxidacdo térmica, a
oxidacdo quimica permite uma boa passivacao da superficie de amostras de silicio.

Variacdo do tempo de vida por evaporacgfes sobre amostras e processo de annealing:

As evaporacOes realizadas sobre as amostras de silicio (mencionadas na Tabela 4.5) permitiram,
na maioria dos casos, melhorar a qualidade das mesmas (Tabela 4.6 e Tabela 5.1). Nos casos em que
ndo se verificou essa melhoria, a qualidade manteve-se. O processo de annealing realizado apds as
evaporagoes (a 400 °C durante 30 min), que consiste num aquecimento das amostras em forno para
compactar de melhor forma as camadas acrescentadas, traduziu-se numa melhoria consideravel do
tempo de vida medido por ambos o0s instrumentos de medida (Tabela 4.7 e Tabela 5.1).

Comparacao dos instrumentos de medida WCT-120 e WT-1000:

Pela investigagdo apresentada ao longo da presente Dissertacdo, € possivel também comparar as
caracteristicas dos instrumentos de medida utilizados:

e O WT-1000 possui a vantagem de ndo ser necessaria a introducdo de inputs no sistema para
realizar medi¢des de tempos de vida dos portadores de carga minoritarios. No entanto, como
desvantagem destaca-se o facto deste instrumento efetuar apenas medidas pontuais,
dificultando a determinagdo do tempo de vida, particularmente se forem medicdes em
amostras multicristalinas em vez de monocristalinas.

o O WCT-120 apresenta como vantagem a medicdo de tempos de vida sob condicdes
praticamente estacionarias. Desta forma, os mecanismos de recombinacao considerados neste
método sdo muito semelhantes aos registados numa célula solar para condigdes de iluminacéo
constante e de circuito aberto. Para além da medicao de valores de tempo de vida, este sistema
devolve outros pardmetros relacionados com a caracterizacdo da wafer (concentracdo de
dopante, resistividade, entre outros). Como desvantagem principal ¢ a necessidade de
mencionar diversos inputs, tal como a constante 6tica que nao é simples de estimar.
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8. Anexos

8.1 Lista de equagdes/reacdes quimicas

hc 1,24 [eV]

E,=hv =% =20 R D 3

Kpax = hv — ¢ ) 5

¢ = hv, ) OO 5

Si0, +2C = Si+2C0 1 2 Y 12

Si + 3HCL - SiHCl; + Hy 1 22 W 12
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