AIC
ALICIA
APCVD
Ar

As
a-SI:H
a-SiGe:H
B,HO
CdTe
CH;COOH
CIGS
CIGSS
CIS

c-Si
c-SiTF
Culn,,Ga,Se,
CulnSe,
CVD
(/4
D-WEB
EFG
EG-Si
ESP
FBR

FZ
GaAs
GalnAs
GalnP
GaP

H,
H;BO;
HCI

HF
HNO3
InP
LPCVD
MG-Si
Mono-Si
N,
Nd:YAG
02
PECVD
PH;

PH;

PIN

pn
Poly-Si
PV

A - Lista de Abreviaturas e Simbolos

Aluminuim-induced crystallization
Aluminium Induced Crystallisation, Ion Assisted deposition solar cells
Atmospheric pressure CVP
Argon

Arsénio

Silicio amorfo

Liga amorfa de silicio e germanio
Diborano

Cadmium telluride

Acido acético

Copper indium gallium selenide
Copper indium gallium selenide sulfur
Copper indium selenide

Silicio Cristalino

Cristalline silicon thin films
Compostos de Copper indium gallium selenide
Copper indium gallium diselenide
Chemical Vapor Deposition
Czochralski

Dendritic Web

Edge defined film fed growth
Electronic grade silicon

Edge Stabilized

Fluidized Bed Reactor

Zona Flutuante / Float Zone
Galium arsenide

Galium indium arsenide

Galium indium phosphate

Galium phosphate

Hidrogénio

Acido bérico

Acido cloridrico

Acido fluoridrico

Acido nitrico

Indium phosphate

Low pressure CVD

Metallurgical Grade Silicon
Silicio monocristalino

Azoto

Laser neodymium - YAG
Oxigénio

Plasma enhanced CVD

Fosfina

Fosfina

Si tipo-p : Si intrinseco : Si tipo-n
Si tipo-p : Si tipo-n

Silicio policristalino

Photovoltaic
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RGS
RTCVD
RTP
SDS
SEM
SGS

Si

SiC
Si-CZ
SiH,
SiH;nCI,
SiHCI;
SiO,
SoG-Si
SPC

SR

SSP
TEM
UMG-Si
VEST
Wp
ZMR
Le-Si
pe-Si:H

Ribbon Growth on Substrate

Rapid thermal CVD
Processamento térmico rapido
Silicon on Dust Substrate

Scanning Electron Microscopy
Solar Grade Silicon

Silicio

Carboneto de silicio

Silicio Czochralski

Silano

Familia de silanos

Triclorossilano

Quartzo ou diéxido de silicio

Solar Grade Silicon

Solid phase crystallization

String Ribbon

Silicon Sheet from Powder
Transmission Electron Microscopy
Upgrade Metallurgical Grade Silicon
Process Via hole etching for the separation of thin films
Watt pico

Zone Melting Recristallization
Silicio microcristalino

Silicio microcristalino hidrogenado
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C - Lista de Figuras

Figura 1.1 — Distribui¢cdo dos materiais semicondutores das células fotovoltaicas por tecnologia, em 2007,
adaptado de [Photon Int., 3/2008]

Figura 2.1 - Reactor Siemens e Reactor de Leito Fluidizado (FBR) para producéo de silicio policristalino a
partir de percursores gasosos: SiHCl; e SiH,

Figura 2.2 — Producdo de lingotes de silicio monocristalino por Czochralski (Cz) e Fusdo de Zona (FZ),
adaptado de [Sze, 1985] e [Goetzberger et al., 1998], respectivamente.

Figura 2.3 — Produg@o de blocos de silicio multicristalino por solidificagdo direccional.
Figura 2.4 — Distribuicdo dos custos das vdrias etapas de processamento de médulos e de bolachas silicio.

Figura 2.5 — Produgdo de fitas de silicio por EFG: crescimento em geometria linear e em geometria fechada
(octégonos), adaptado de [Mackintosh et al., 2006].

Figura 2.6 — Producio de fitas de silicio por String-Ribbon, adaptado de [Koch et al., 2003].
Figura 2.7 — Técnica D-Web de crescimento de fitas de silicio, adaptado de [Koch et al., 2003].
Figura 2.8 —Técnica RGS de crescimento de fitas de silicio, adaptado de [Koch et al., 2003].

Figura 2.9 — Técnica SSP de crescimento de fitas de silicio desenvolvida no Fraunhofer ISE, adaptado de
[Eyer et al., 2001].

Figura 3.1 — Variacdo da taxa de deposi¢do com a temperatura para vdrias fontes de silicio gasosas, todas
com concentragio igual a 0,1 % (mol ) em hidrogénio, a pressdo atmosférica [Seymour., 1980].

Figura 3.2 — Esquema da sequéncia do Processo SDS
Figura 3.3 — Esquema do crescimento epitaxial de silicio monocristalino, policristalino e amorfo sobre
substrato de silicio monocristalino, em funcdo da temperatura e da taxa de deposi¢do

[Schuegraf, 1988].

Figura 3.4 — Esquema e fotografias das diferentes fases de nucleacdo e crescimento do pé de silicio,
adaptado de [Cabarrocas et al., 2002]

Figura 3.5 — Esquema da taxa de deposi¢@o tipica em processos de CVD em fungdo da temperatura
reciproca, mostrando os 2 regimes: (1) o regime limitado pelo transporte de massa e (2) o

regime limitado pela cinética de reac¢@o na superficie do substrato

Figura 3.6 — Esquema simplificado do processo ZMR: focagem da radiagcdo proveniente de duas ldmpadas
de halogéneo nas superficies da fita de silicio, criando uma zona fundida com ~2mm de largura

Figura 4.1 — Fotografias do reactor tubular de CVD e pormenor do médulo de aquecimento

Figura 4.2 — Porta-amostras para CVD no reactor tubular: A — esquema de parte do porta-amostras com 2
amostras; B — pormenor do contacto porta-amostras/amostra

Figura 4.3 — Esquema do posicionamento da amostra no interior do reactor tubular
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Figura 4.4 - Esquema do reactor de CVD e sistemas auxiliares

Figura 4.5 — Fotografia da central de gases: painel de oito linhas gasosas com vélvulas pneumiticas,
debitémetros e electrovélvulas

Figura 4.6 — Esquema do pulmao, para expulsdo dos gases residuais de CVD

Figura 4.7 — Bolémetro de silicio utilizado na caracteriza¢do da temperatura de CVD

Figura 4.8 — Dependéncia da temperatura na amostra com a tensdo das lampadas, no reactor tubular de CVD
Figura 4.9 - Aspecto dos substratos de silicio multicristalino apds corrosao electroquimica

Figura 4.10 - Aspecto dos substratos de silicio cobertos totalmente com pé de silicio

Figura 4.11 - Amostras ap6s deposicéo de silicio por CVD, sobre silicio poroso. Note-se que praticamente
ndo existe deposicdo nas paredes do tubo de quartzo

Figura 4.12 - Deposi¢do de silicio nas paredes de quartzo do reactor por decomposicdo em fase gasosa do
silano, em experiéncias com substratos cobertos com p6 de silicio

Figura 4.13 — Esquema de principio do reactor SDS de CVD.
Figura 4.14 — Esquemas da posi¢do relativa 1ampadas-amostra: a) vista de topo; b) direccdo y; c¢) direc¢do x

Figura 4.15 — Intensidade relativa de radiagdo ao longo da direccdo y, paralela ao filamento das lampadas. O
filamento estd entre -70 e 70 mm e a amostra entre -30 e 30 mm

Figura 4.16 - Intensidade relativa de radiacdo ao longo da direc¢do x, perpendicular ao filamento das
lampadas. A amostra situa-se entre as posi¢oes -15 e 15 mm

Figura 4.17 - Fotografia do reactor SDS de CVD: camara de aluminio e médulo de aquecimento
Figura 4.18 - Esquemas completo, A, e de corte, B, da camara do reactor SDS de CVD

Figura 4.19 - Fotografia e esquema do médulo de aquecimento, com 3 lampadas de halogéneo
Figura 4.20 - Esquemas completo e em corte do porta amostras para agregacio do p6

Figura 4.21 - Esquema do porta-amostras de quartzo para deposi¢do sobre pé no reactor SDS
Figura 4.22 - Esquema detalhado e legendado do reactor SDS de CVD de aluminio

Figura 4.23 — Dependéncia da temperatura no interior de uma amostra de p6 com a tensdo das lampadas, no
reactor SDS de CVD

Figura 4.24 — Esquema em corte do posicionamento da amostra de pé de silicio para agregacdo

Figura 4.25 - Esquema em corte do posicionamento da amostra para deposi¢do sobre pé de silicio

Figura 4.26 — Fotografia de uma pré-fita de Si crescida por CVD

Figura 4.27 — Pulverizagdo da superficie das pré-fitas de Si com 4cido bérico, para dopagem
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Figura 4.28 — Forno 6ptico de ZMR; pormenor do aquecimento da zona a fundir

Figura 5.1 — Variagdo da espessura equivalente da fita depositada por CVD sobre silicio poroso com o tempo
de deposic¢ao, para T=840°C. O declive da recta indica a taxa de deposi¢do: R=2,22Tm/min

Figura 5.2 - Em cima: Am119 (esquerda) e Am124 (direita) ap6s deposicdo de silicio por CVD. Note-se que
praticamente ndo existe deposi¢cdo nas paredes do tubo de quartzo em Aml119. Em baixo:
Am123 Para esta amostra, a deposi¢do nas paredes do tubo de quartzo foi mais significativa
relativamente as amostras 119 e 124, devido a temperatura mais elevada, utilizada

Figura 5.3 - Amostras Am119, Am124 e Am123 apés deposi¢do de silicio por CVD: em cima a face porosa
que ficou voltada para as lampadas, em baixo a face sem tratamento quimico, que ndo é exposta
directamente a radiacdo

Figura 5.4 — Taxa de deposi¢do de Si por CVD sobre Si poroso em fungdo da temperatura

Figura 5.5- Imagem de SEM amostra Am119 ap6s deposi¢do de silicio por CVD. A - perfil da AM119: em
cima a face porosa que ficou voltada para as lampadas, em baixo a face sem tratamento quimico,
que ndo € exposta directamente a radiacdo. B - pormenor da morfologia do Si crescido sobre a
face porosa. C — pormenor da morfologia do Si crescido na face oposta

Figura 5.6 — Imagens SEM de pontes sélidas entre substrato e filme de Si depositado por CVD, ao longo da
camada porosa

Figura 5.7 - Substrato de silicio policristalino (esquerda) da amostra P1, e esquadro (direita) para conter o p6
de silicio

Figura 5.8 - Amostra P1 apds deposicdo por CVD: a esquerda apresenta-se superficie da folha de silicio que
cresceu sobre o po; a direita a superficie da mesma folha exposta aos gases reactivos. Note-se a
existéncia de parte do esquadro, onde se formaram algumas pontes sélidas que dificultam a
separagdo, directamente relacionadas com o sentido do fluxo do silano, indicado na figura

Figura 5.9 — Imagem de SEM do perfil folha de silicio (em cima), com substrato (em baixo), correspondente
a Amostra P1 apds deposicdo por CVD: a zona que separa a folha do substrato estava
preenchida por pé de silicio, que ndo foi agregado durante a deposi¢do, actuando como camada
de separacdo

Figura 5.10 — Imagens de SEM do perfil folha de silicio correspondente a Amostra P1 apds deposicdo por
CVD. A - face superior: superficie da folha de silicio voltada para o substrato; face inferior:
superficie da folha exposta aos gases reactivos; B e C - pormenores da morfologia da superficie
da folha de silicio que cresceu sobre o p6 onde se observam estruturas colunares, B, e
subestruturas, C

Figura 5.11 — Imagem SEM da superficie da amostra P7 (fluxo SiH, = 0,1 1/min)

Figura 5.12 — Imagem SEM da superficie da amostra P8 (fluxo SiH,= 0,2 1/min)

Figura 5.13 — Imagem SEM da superficie da amostra P13 (fluxo SiH4 = 0,3 1/min)

Figura 5.14 — Aspecto das amostras P7, P8 e P13 ap6s CVD e destacamento. P7 e P13 ndo s@o continuas,
“esfarelam” ao serem manuseadas. P8 era continua, mas devido a existéncia de algumas pontes

sélidas entre folha e substrato de multi-Si, partiu-se na separacio

Figura 6.1 - Distribuicdo volimica do diametro das particulas do p6 de silicio.
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Figura 6.2 — Imagem SEM do pé de silicio
Figura 6.3 — Imagens TEM do pé de silicio
Figura 6.4 — Espectro XPS do pé de silicio

Figura 6.5 — Fotografias do perfil de deposi¢do de Si por CVD sobre substratos de pé de Si para varias
temperaturas, mostrando as faces superior (a esquerda) e inferior (a direita), com indicacdo da
espessura em [Jm em alguns pontos representados por *.

Figura 6.6 — Fotografias das 2 faces das fitas de Si depositadas por CVD com diferentes tempos
Figura 6.7 — Taxa de Deposi¢cao e Rendimento de Conversao
Figura 6.8 - Recristalizacdo das pré-fitas de Si com diferentes perfis de deposicao.

Figura 6.9 — Fotografias de ambas as faces de uma amostra tipica antes e depois das duas etapas de CVD.
Note-se que no final do CVD1 o perfil de deposi¢do da-se preferencialmente nos bordos. Apds
CVD2, a concavidade fica totalmente preenchida e a amostra ndo aumenta de espessura. As
dimensdes iniciais da camada de p6 sdo: 6x3x0,05cm3

Figura 6.10 — Fita de Si crescida por CVD e recristalizada por ZMR (sem dopagem). A espessura média da
pré-fita era de 800um e apds recristalizacdo a fita tem espessura média de 650pum

Figura 6.11 — Difrac¢@o de Raios-X numa pré-fita de Si

Figura 6.12 — A: Estrutura de uma fita SDS na interface entre a regido ndo recristalizada (pré-fita) e
recristalizada (fita); B: pormenor dos cristais de Si; C: pormenor da interface de recristalizagao;
D: pormenor da estrutura da pré-fita

Figura 6.13 — Fotografia de SEM na transi¢do entre zona recristalizada (esquerda) e pré-fita de Si (direita),
mostrando a reducio de espessura e porosidade apés ZMR

Figura 6.14 — Fotografias SEM de pormenor da figura anterior: superficie da pré-fita (esquerda) e superficie
da fita recristalizada, numa zona de fronteira entre cristais (direita)

Figura 6.15 — Perfilometria de uma pré-fita SDS. Em cima: perfilometria 2D numa amostra com 400x625
um? e perfilomeria ao longo de uma linha, com amplitude méxima de irregularidade de 280 um.
Em baixo: perfilometria 3D numa 4rea de 240x252 um?; a escala abrange o intervalo [-186;103]

pum

Figura 6.16 — Perfilometria de uma fita SDS. Em cima: perfilometria 2D numa amostra com 513x467 um? e
perfilomeria ao longo de uma linha, com amplitude mdxima de irregularidade de 298 nm. Em
baixo: perfilometria 3D numa drea de 206x164 um?; a escala abrange o intervalo [-150;150] nm

Figura 6.17 — Espectro de transmissdo no infravermelho de uma fita SDS.

Figura 6.16 — Fotografia de uma parte de fita SDS com camada continua de 6xido e imagem de SEM
mostrando pormenor da superficie de 6xido, irregular e com rupturas.

Figura 6.17 — Fita SDS com camadas de 6xido superficial descontinuas, que se arrastam ao longo da amostra
durante a recristalizagdo e imagem SEM onde se observa a segregacdo e uma fina camada de
6xido continua.
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Figura 6.18 — Espectro de energia dispersiva de Raios-X para determinacdo da composi¢do de uma fita SDS:
interior da fita (amarelo), superficie da fita (vermelho). O espectro verde € da resina utilizada na
preparagdo das amostras.

Figura 6.19 — Espectrometria ToF-SIMS de uma fita SDS, mostrando a evolugdo na presenca de impurezas
(em unidades arbitrarias) desde a superficie da fita (time 0) até a profundidade de 80 nm (time
2500).

Figura 7.1 — Esquema eléctrico do método dos 4 pontos para medida da resistividade superficial das fitas de
Si. Adaptado de [Costa, 2005]

Figura 7.2 — Resistividade do silicio em fun¢do da densidade de portadores do tipo-p (boro) e do tipo-n
(fésforo). Adaptado de [Schroder, 1998]

Figura 7.3 — Geometria dos contactos para a medi¢do da curva I(V). Adaptado de [Costa, 2005]

Figura 7.4 — Caracteristicas I(V) para 3 células: CR1 (célula de controlo); 107 (melhor célula); 120 (célula
representativa da média de resultados).

Figura 7.5 — Esquema do sistema utilizado na obten¢do da resposta espectral. 1 — célula de referéncia
calibrada; 2- célula a testar. Adaptado de [Serra, 1995].

Figura 7.6 — Eficiéncia quintica externa para 3 células: CR1 (célula de controlo); 107 (melhor célula); 120
(célula representativa da média de resultados).
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D - Lista de Tabelas

Tabela 4.1 — Gases reagentes e inertes para CVD

Tabela 4.2 — Condicdes de formacao da camada de silicio poroso

Tabela 4.3 — Parametros experimentais de CVD optimizados em substratos de silicio poroso e
resumo dos resultados experimentais

Tabela 4.4 — Pardmetros experimentais de CVD em substratos de pé silicio poroso e resumo dos
resultados experimentais

Tabela 4.5 — Caracteristicas da camada de pé como substrato do processo SDS

Tabela 4.6 — Parametros experimentais de CVD optimizados para o Processo SDS

Tabela 4.7 — Contactos traseiro e dianteiro das células: materiais e espessuras

Tabela 5.1 - Parametros de deposicéo de silicio por CVD e resultados obtidos

Tabela 5.2 — Parametros experimentais e resultados para a amostra P1

Tabela 5.3 — Parimetros experimentais e resultados para as amostras P1 e P7, de diferentes
dimensdes

Tabela 5.4 — Parametros experimentais e resultados para as amostras P7, P8 e P13, preparadas com
diferentes fluxos de gases

Tabela 6.1 — Caracteristicas do p6 de silicio

Tabela 6.2 — Parametros de deposi¢do por CVD sobre pé e esquemas dos resultados obtidos para o
perfil de deposicdo, em fungdo da temperatura (Exp 46, 70, 75, 73, 65) e do tempo de
deposicao (Exp 65 e 66). [1SiH4= 0,3 1/min, [SiH4/H2]=10%

Tabela 6.3 — Resultados do CVD para o estudo do perfil de deposi¢ao

Tabela 6.4 — Parametros e resultados da deposi¢do das pré-fitas de Si por CVD sobre pé de Si no
SDS, com fluxo de silano de 0,3 1/min e concentra¢do de 10% em hidrogénio

Tabela 6.5 - Energia envolvida nas vérias etapas do processo SDS

Tabela 7.1 — Resultados experimentais para a resistividade e a concentragcdo de boro para algumas
amostras preparadas por CVD, dopadas e recristalizadas.

Tabela 7.2 — Resultados experimentais para a resistividade superficial ap6s formagdo da jungdo pn

Tabela 7.3 — Resultados experimentais para os pardmetros caracteristicos da curva I(V) das células
solares
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