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Resumo

Nesta tese descreve-se o desenvolvimento de um novo método de dopagem de silicio com
boro, para aplicacoes fotovoltaicas. Este novo método de dopagem em volume baseia-
-se na pulverizacao de uma folha de silicio com uma solucao de acido bédrico, seguida
de recristalizacao da folha através do método da zona fundida. Este tese demonstra a
adequagao deste método para a dopagem de fitas de silicio que requerem um passo de
recristalizacao por zona fundida.

No primeiro capitulo desta tese é discutido o papel a desempenhar pela energia fo-
tovoltaica na producao de energia eléctrica a nivel mundial. De modo a enquadrar este
trabalho no contexto da industria fotovolaica actual, e em particular das tecnologias de
producao de silicio para aplicacoes fotovoltaicas, é efectuada uma revisao bibliografica
dos diferentes métodos de producao de silicio para aplicacao fotovoltaica, e dos diferentes
métodos de dopagem de silicio em volume.

No segundo capitulo descreve-se em detalhe o método de dopagem, e é efectuado o
enquadramento tedrico deste método. Neste capitulo sao também apresentados alguns
resultados preliminares.

No terceiro capitulo apresentam-se os resultados obtidos para a distribuicao de boro
nas amostras dopadas com o novo método de dopagem e discutem-se os mecanismos de
incorporacao de boro nas amostras de silicio.

Para avaliar a qualidade das amostras obtidas com o novo método de dopagem fabrica-
ram-se células solares utilizando substratos de silicio dopados com este método; no quarto
capitulo é descrito o processamento efectuado e sao apresentados e discutidos os resultados
obtidos com estas células.

Em seguida sao apresentadas as conclusoes deste trabalho e é perspectivado o trabalho
futuro.

Apresenta-se em anexo um método de dopagem alternativo baseado na utilizagao de

uma fonte solida de boro.

Palavras chave: silicio, dopagem, zona fundida, energia fotovoltaica.






Abstract

This thesis describes the development of a new doping method of silicon with boron, for
photovoltaic applications. This new method of bulk doping is based on the spraying of a
silicon sheet with a boric acid solution followed by recrystallization of the sheet using the
floating zone method. This thesis proves the suitability of this method for the doping of
silicon ribbons that require a floating zone crystallization step.

The first chapter of this thesis discusses the role to be played by the photovoltaic
energy in electricity production at world level. In order to place this work in the context
of the current photovoltaic industry, particulary in the technologies of production of silicon
for photovoltaic application, we make a review of different methods of producing silicon
for photovoltaic applications, and different methods of silicon bulk doping.

In the second chapter the doping method is described in detail, and the theoretical
framework of this method is presented. In this chapter some preliminary results are also
shown.

In the third chapter the results of the boron distribution in the samples doped with
new doping method are presented and the boron incorporation mechanisms are discussed.

To assess the quality of the samples doped with the new doping method, solar cells
were made using as substrates silicon wafers doped with this method; in the fourth chapter
the solar cell processing is described and solar cells results are presented and discussed.

Next the conclusions of this work are presented and a view of the future work is
proposed. Finally it is presented in appendix an alternative doping method based on the

use of a boron solid source.

Key words: silicon, bulk doping, floating zone, photovoltaic energy.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O papel de energia fotovoltaica no contexto energético mundial

O consumo energético mundial tem aumentado progressivamente ao longo das tultimas
décadas. Nos tltimos 25 anos a procura de energia mundial aumentou mais de 6% ao
ano[l]. Este elevado crescimento do consumo tem-se baseado fundamentalmente no con-
sumo de energias nao renovaveis: actualmente mais de 80% da energia primadria consumida
provém de fontes de energia fésseis[1]. As fontes de energia fGsseis (petrdleo, gds natural e
carvao) além de terem reservas finitas, tém a importante desvantagem de ao seu consumo
estar associada a emissao de elevadas quantidades de CO,. Sabendo-se que o CO4 cons-
titui a maior contribuicao antropogénica para o aumento efeito de estufa da atmosfera e
para o aquecimento médio da temperatura terrestre[2], é cada vez mais importante limitar
as suas emissoes. A crescente tomada de consciéncia da limitacao das reservas de energia
fossil e a necessidade de limitar as emissoes de gases de efeito de estufa tem levado ao
aumento do interesse nas energias renovaveis.

Pela sua natureza as energias renovaveis tém reservas virtualmente inesgotaveis e as
quantidades de CO5 emitidas por kWh de energia produzido sao consideravelmente infe-
riores as quantidades associadas as fontes de energia fésseis[3]. A energia solar fotovoltaica
¢ uma das formas de producao de energia eléctrica com maior potencial em todo o mundo.

O seu potencial é tao elevado que poderiamos produzir toda a electricidade consumida



no mundo recorrendo apenas a esta forma de energia[4]. O potencial da energia foto-
voltaica esta distribuido por todo o mundo, podendo ser aproveitado em todas as regioes
do planeta. Este potencial é particularmente elevado no nosso pais: Portugal tem o maior
nimero médio de horas de sol por ano da Europa continental[4]. A energia solar foto-
voltaica tem ainda a vantagem de poder abastecer sistemas eléctricos isolados da rede
eléctrica, podendo levar electricidade a locais remotos sem necessidade de construir uma
rede eléctrica até esses locais. Outra vantagem da energia solar fotovoltaica é ser modular,
permitindo uma facil adequacao da capacidade instalada as evolucoes das necessidades
de consumo. Em situacoes em que o aumento das necessidades energéticas o justifique,
é possivel aumentar a capacidade de producao de electricidade acrescentando painéis fo-
tovoltaicos aos sistemas previamente existentes. Outro aspecto positivo da energia solar
fotovoltaica é o facto de a sua producao ser mais elevada nas horas de maior exposicao
solar. Ha por isso uma coincidéncia significativa entre horas cheias do diagrama de carga
do consumo de energia eléctrica e a producao de energia solar fotovoltaica. Isto é par-
ticularmente significativo no Verao pois os periodos de maior producao coincidem com os
periodos de maior procura de electricidade que ocorrem nos periodos mais quentes do dia,
provocados pelo uso intensivo de aparelhos de climatizagao. Este facto torna a energia
solar fotovoltaica particularmente ttil para dar resposta a estes picos de procura. Uma
desvantagem importante da energia solar fotovoltaica é o facto de nao poder garantir o
fornecimento de energia sempre: durante a noite nao ha sol e em dias nublados a sua pro-
dutividade ¢ fortemente reduzida. Para garantir a segurancga do abastecimento energético
em alguns periodos é pois necessario recorrer a sistemas de acumulacdo de energia (i.e
baterias), ou a outras formas de energia. O principal obstéculo a disseminagdo da ener-
gia solar fotovoltaica é o elevado custo de producao de um sistema fotovoltaico. Apesar
do custo de producao de 1kWh de energia fotovoltaica ter diminuido cerca de 15 vezes
nos ultimos 30 anos[4], o seu pre¢o ainda é demasiado elevado para que possa ser com-
petitivo com as formas de energia convencionais. O mercado fotovoltaico mundial tem
mantido taxas de crescimento muito elevadas nos ultimos dez anos, prevendo-se que na
década de 2010-2020 a taxa de crescimento anual do mercado fotovoltaico seja da ordem

dos 20%5]. E importante referir que este elevado crescimento tem-se baseado em fortes



politicas de incentivo por parte dos governos de diversos paises. Para que o mercado fo-
tovoltaico continue a crescer e consiga atingir o estagio em que se torna competitivo com
as restantes formas de energia é essencial que os seus custos de producao diminuam. Para
alcancar a desejavel reducao do prego do kWh de energia fotovoltaica ha duas estratégias
que podem ser seguidas em paralelo: 1) continuagao do estimulo ao mercado, com incen-
tivos que permitam o seu crescimento, de modo a que o pre¢o diminua devido ao efeito
de escala; 2) investimento em investigacao e desenvolvimento para acelerar o desenvolvi-
mento de inovacoes tecnolégicas que originem a reducao do custo de producao da energia
fotovoltaica. As inovagoes tecnoldgicas que conduzem a reducao de custos da energia
fotovoltaica podem seguir duas estratégias complementares: 1) aumento da eficiéncia de
conversao energética dos sistemas fotovoltaicos sem aumentar o seu custo; 2) producao
de sistemas fotovoltaicos com eficiéncias iguais as dos sistemas actuais a um prego mais
baixo. A abordagem do aumento de eficiéncia requer o desenvolvimento de células em
material de elevada qualidade, utilizando processos que requerem elevados investimentos
em infra-estruturas e material. A opcao do Laboratério de Aplicagoes Fotovoltaicas e
Semicondutores (LAFS-SESUL) foi concentrar-se no desenvolvimento de processos que
permitem a reducao do custo de producao, mantendo uma elevada eficiéncia de conversao

energética.

1.2 Meétodos de producao de silicio cristalino

As células solares representam a parte mais dispendiosa de um sistema fotovoltaico[6]; é
por isso essencial reduzir o custo de producao das células solares. Apesar de nos ultimos
anos terem surgido no mercado diversas tecnologias de producao de células fotovoltaicas,
o silicio cristalino continua a ser a tecnologia dominante, representando cerca de 90% do

mercado fotovoltaico.

1.2.1 Meétodos de produgao tradicionais

Cerca de 95% do silicio cristalino é crescido através de métodos de crescimento em

lingote[7]. Neste tipo de métodos o silicio cristalino é crescido em grandes lingotes que



posteriormente sao cortados de modo a obter-se bolachas de silicio com espessuras entre
200 a 300 pm. Nesta subseccao descrevem-se os processos mais relevantes para o cresci-
mento de silicio na forma de lingote: Método de Czochralski, técnica de Bridgman e da

zona fundida.

O método de Czochralski (Cz) é um método de crescimento de silicio monocristalino[§].
O equipamento do método de Cz é constituido por uma camara de vacuo, em que é
mantida uma atmosfera de argon, por um cadinho de quartzo que se encontra no seu
interior. O cadinho esta envolvido por um susceptor de grafite cilindrico, em torno do
qual se encontra um conjunto bobines de inducao. As bobines induzem uma corrente
eléctrica no susceptor, promovendo deste modo o aquecimento do susceptor e do cadinho.
O silicio que serve como matéria prima para o crescimento é colocado no cadinho onde é
fundido. O processo de crescimento inicia-se colocando um cristal-semente na ponta de
uma vareta e mergulhando-o no silicio fundido. Em seguida o cristal semente é retirado
muito lentamente, puxando a vareta para cima mantendo o cristal de silicio em contacto
com a superficie de silicio fundido e rodando-o, de modo a que o silicio cristalize a partir
do cristal-semente. Deste modo o lingote cresce com a mesma orientacao cristalina que o
cristal semente, obtendo-se um cristal de silicio monocristalino com uma forma cilindrica
(Figura 1.1). E possivel crescer lingotes com diametros superiores a 150 mm, com um
comprimento superior a 1 metro, e com mais de 200 kg. O método de Cz permite utilizar
como matéria prima de silicio com uma grande variedade de formas e de concentracoes de
dopantes, tendo atingido ja um elevado grau de maturidade que o torna economicamente
competitivo; existem no mercado sistemas de crescimento de cristais semi-automaticos,

que permitem que um operador controle varias maquinas em simultaneo.

A técnica mais comum para crescer lingotes de silicio multicristalino é a técnica de
Bridgman[10] também denominada de Direct Casting ou solidificacao direccional.
Esta técnica consiste em colocar a matéria prima de silicio num cadinho de quartzo, que
em seguida é colocado num forno aquecido por bobinas de inducao. O silicio é fundido
aproximando o cadinho da zona quente do forno. O cadinho de quartzo é revestido por
uma cobertura de SiN4 que evita a adesao do silicio ao quartzo, permitindo retirar o lingote

do cadinho sem ter que partir o lingote ou o cadinho. Ap6s a fusao, o cadinho é lentamente
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Figura 1.1: Crescimento de silicio monocristalino pelo método de Czochralski[9].

afastado da zona de acgao da bobinas de inducao, iniciando-se a cristalizacao (Figura
1.2). Este método produz silicio cristalino com comprimentos de grao muito elevados
na direccao de solidificacao. Devido a solidificacao direccional do silicio, as impurezas
presentes no silicio fundido ficam concentradas na zona em que termina a solidificacao.
Esta parte final do lingote é cortada e de novo introduzida no cadinho. O mesmo se faz
com as porcoes de lingote que estao em contacto com o cadinho, pois apesar da elevada

pureza do cadinho o silicio é fortemente contaminado por este. A semelhanca do método
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Figura 1.2: Crescimento de silicio através da técnica de Bridgman[11].

de Czochralski a técnica de Bridgman permite a utilizacao de silicio com uma grande



variedade de formas e dopantes. Com esta técnica é possivel crescer silicio multicristalino
a uma taxa de 10 kg/hora.

Tanto no processo de Cz como na técnica de Bridgman verifica-se que, durante o
crescimento se liberta alguma silica do cadinho, dissolvendo-se SiOs no silicio liquido. Por
esta razao o silicio obtido por estes métodos de crescimento tem elevadas concentragoes
de oxigénio.

A técnica de crescimento por zona fundida ou zona flutuante evita a utilizacao de
um cadinho e permite cristalizar o material sem contacto com substancias estranhas;
utilizando um cristal semente é mesmo possivel obter lingotes de silicio monocristalino a

partir de lingotes de silicio multicristalino[12]. Esta técnica baseia-se na concentragao de
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Figura 1.3: Processo de recristalizagdo por zona fundida[13].

uma fonte de calor numa zona da amostra até se atingir a temperatura de fusao do silicio,
e obter uma zona fundida. Em seguida a zona fundida é deslocada ao longo da amostra
permitindo recristalizar a amostra em todo o seu comprimento (Figura 1.3).

A zona fundida pode ser obtida utilizando uma fonte de radio-frequéncia para induzir uma

corrente eléctrica, utilizando uma fonte de luz concentrada, ou introduzindo uma corrente



eléctrica na amostra[l4]. Durante o crescimento por zona fundida nao existe contacto
entre o silicio fundido e outros materiais, por isso a contaminacao com impurezas durante
este processo é reduzida. Além disso as impurezas metalicas presentes na amostra inicial,
devido ao facto de terem coeficientes de segregagao muito baixos (107%-107%)[15], durante
o crescimento vao-se concentrar no silicio liquido sendo por isso arrastadas para a zona em
que termina a recristalizacao. Deste modo utilizando o método da zona fundida podemos
remover a maior parte das impurezas metalicas presentes na amostra inicial.

O crescimento de silicio por zona fundida permite obter material com uma elevada qua-
lidade, por isso ¢ uma técnica muito utilizada na industria electrénica. No entanto a sua
utilizacao na industria fotovoltaica é limitada devido aos custos inerentes a este processo.
Esta técnica é normalmente utilizada para crescer silicio em lingotes, mas também pode

ser utilizada para recristalizar fitas de silicio.

Apos a obtencao de um lingote de silicio, é necessario cortar o lingote em placas com
uma espessura adequada para aplicagoes fotovoltaicas (cerca de 200-300 um). Durante o
processo de corte as perdas de material sao muito significativas, chegando em algumas
tecnologias a ser superiores a 50%[16]. Estas perdas de material aumentam significati-
vamente o custo de producao do silicio para aplicagoes fotovoltaicas. Se estas perdas
de material forem evitadas é possivel reduzir significativamente os custos de um sistema

fotovoltaico.

Recentemente tem-se procurado optimizar o processo de corte dos lingotes, de modo

a reduzir a quantidade de material perdida neste passo[16, 17, 19].

1.2.2 Crescimento de silicio em fita

Uma forma de reduzir a quantidade de silicio utilizada para fabricar um painel fotovoltaico
e conseguir baixar o custo de producao dos sistemas fotovoltaicos, é efectuar o crescimento
do silicio em fitas com a espessura adequada para serem utilizadas em aplicagoes foto-
voltaicas, evitando o passo dispendioso do corte do material. Para alcancar este objectivo
as duas abordagens mais utilizadas tém sido o crescimento em fita a partir do silicio

liquido e a deposigao quimica de filmes de silicio a partir de fase gasosa.
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Crescimento a partir do liquido

O crescimento em fita a partir do silicio liquido é uma das formas possiveis de reduzir os
custos de um sistema fotovoltaico, pois conseguem-se importantes poupancas de material
e evita-se o custo da operagao de corte e limpeza associada. O crescimento de silicio em
fita pode ainda permitir utilizar menos energia que o crescimento em lingote na medida
em que se efectua um melhor aproveitamento do material fundido. Apesar de ser uma
abordagem muito promissora, o crescimento em fita é muito mais facil de enunciar do que
de executar. De todas as tecnologias de crescimento em fita propostas até hoje sé duas
chegaram a fase produgao em grande escala (EFG, String Ribbon).

As tecnologias de crescimento em fita a partir do liquido dividem-se em dois grandes
grupos, as técnicas de crescimento vertical nas quais a frente de solidificacao é perpen-
dicular a superficie, e as de crescimento horizontal nas quais a frente de solidificacao esté

(quase) no mesmo plano que a superficie da fita.

(a) Crescimento horizontal

Nas tecnologias de crescimento horizontal a drea da interface sélido/liquido é muito ex-
tensa o que facilita a remocao do calor latente de fusao e permite obter taxas de cresci-
mento muito elevadas, chegando a atingir-se taxas de crescimento de m?/min.

A tecnologia de crescimento horizontal mais bem sucedida é a técnica RGS (Ribbon
Growth on Substrate). Esta técnica foi desenvolvida pela Bayer nos anos 90 do século
XX, e mais recentemente tem sido desenvolvida pela ECN na Holanda. Esta tecnologia
iniciou em 2001 a sua de fase experimental de producao[16, 18].

O método RGS consiste no deslocamento de uma série de substratos de grafite a alta
velocidade (tipicamente 10 cm/s) debaixo de uma moldura que contém silicio liquido. As
dimensoes da moldura definem a largura das fitas e da frente de solidificacao (Figura 1.4).

Durante o arrefecimento a diferenca do coeficiente de expansao térmica entre o subs-
trato e a fita de silicio provoca a separacao da fita de silicio do substrato e permite a sua
reutilizacao.

Esta técnica tem como grande vantagem permitir uma elevada velocidade de extraccao

e tem como principais desvantagens a baixa qualidade do material produzido, e o elevado
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Figura 1.4: Processo RGS[17].

gasto de material; a técnica RGS produz fitas relativamente espessas (300 a 400um) com
uma superficie superior irregular e com uma forte contaminagao de carbono na superficie
traseira, o que tem obrigado a remover uma camada de 50um na superficie frontal e de
25um na superficie traseira. Outra desvantagem do processo RGS ¢ o facto de o material
obtido ter elevadas tensoes residuais que originam deslocacoes na rede: a densidade de
deslocagoes de uma fita RGS é de 10°-107/cm?. As fitas RGS tém também elevadas
concentragoes de impurezas: a concentracao de carbono tipica é de 1-2x10'8/cm? e de
oxigénio ¢ de 2x10' /em?[19]. O répido crescimento cristalino limita a dimensao do grao
cristalino de uma fita RGS a diametros tipicos de grao é de 0.1 a 0.5 mm.

Recentemente a Sharp apresentou um processo de crescimento de silicio em fita de-
nominado CDS (Crystallization on Dipped Substrate)[20]. Este processo consiste em
mergulhar um substrato nao identificado, num lago de silicio liquido de modo que a folha

de CDS cresga sobre o substrato (Figura 1.5).

Substrato

Fitas CDS

Figura 1.5: Processo CDS[20].



Em seguida a folha é separada do substrato e cortada com um laser. Esta técnica tem
como grande vantagem a rapidez do processo e a sua elevada produtividade. A maior
desvantagem deste processo parece ser novamente a qualidade do material. A dimensao
do grao é pequena, devido a rapida recristalizagao, o que pode comprometer a qualidade
das fitas CDS.

A técnica SSP (Silicon Sheet from Powder) é uma técnica de crescimento horizontal que
utiliza um um substrato nao reutilizavel. Esta técnica tem sido desenvolvida através da
colaboragao dos grupos IMEC (KU Leuven) e do Fraunhofer ISE. A tecnologia SSP baseia-
-se na compactacao de granulos de silicio sobre um substrato, seguido do aquecimento do
po de silicio com uma lampada de halogéneo. Durante o aquecimento a camada superior
dos granulos de silicio funde-se e espalha-se sobre as camadas inferiores, combinando-se
com as particulas destas camadas e formando uma pré-fita auto-sustentavel. Seguida-
mente efectua-se uma recristalizacao por zona fundida da pré-fita, de modo a aumentar o
tamanho do grao[21, 19]. Uma das vantagens desta técnica é que o silicio liquido nao entra
em contacto com quaisquer fontes de possivel contaminacao. Tipicamente as fitas tém
350um de espessura e 80 x 150 mm?. Os graos obtidos tém larguras de alguns milimentros

e comprimentos de alguns centimetros.

Crescimento vertical

As técnicas de crescimento vertical ndo permitem taxas de crescimento tao elevadas como
as técnicas de crescimento horizontal mas em contrapartida o material obtido tem uma
concentracao de impurezas mais baixa, e o graos cristalinos tém uma dimensao maior. Os
dois processos de crescimento vertical de fitas de silicio mais bem sucedidos sao o EFG e
o String Ribbon, ja tendo ambos chegado a fase de produgao industrial.

A técnica EFG (Edge defined Film Growth) é actualmente comercializada pela RWE
Solar[16]. Neste processo o silicio liquido sobe através do molde de grafite por capilaridade,
solidificando apés esta subida, sendo puxado mecanicamente[22]. Num sistema de EFG o
molde e o cadinho sao de grafite (Figura 1.6).

O molde ajuda a estabilizar as extremidades da fita mas também introduz impurezas[19].

Usando escudos radiativos, partes frias e aquecimento posterior, pode obter-se um gradien-
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Figura 1.6: Processo EFG[17].

te de temperatura na fita mais apropriado, permitindo a deformacao plastica do silicio e a
obtengao de taxas de crescimento mais elevadas[19]. Durante o crescimento pode ocorrer
a dissolucao do molde de grafite provocando o aumento da largura e da espessura da fita.
As fitas de silicio obtidas por EFG estao supersaturadas com carbono mas contém pouco
oxigénio[17]. As dimensoes dos cristais sao tipicamente da ordem de alguns milimetros de
largura mas podem atingir comprimentos elevados na direccao de crescimento cristalino.
Para evitar a existéncia de problemas de extremidade, o crescimento ¢é efectuado em tubos
octogonais. Tipicamente os tubos tém 5m de altura, faces com mais de 10 cm de largura
e 300 um de espessura. Para obter placas de silicio os tubos sao cortados usando um
laser[23].

O processo String Ribbon foi desenvolvido no National Renewable Energy Laboratory
e na Arthur D Little, e é comercializado pela Evergreen Solar Inc[16]. Este processo
consiste na utilizacao de dois fios resistentes a altas temperaturas que atravessam o silicio
contido num cadinho (Figura 1.7).

Mantendo uma distancia de 8 cm entre os dois fios, os fios sao puxados arrastando o
silicio liquido que solidifica formando a fita. Na técnica de String Ribbon o controlo de
temperatura na interface sélido liquido é muito menos critico do que na técnica EFG,
sendo toleradas variacoes de 10 K, o que permite o uso de construgoes de fornos menos

dispendiosas. As fitas String Ribbon tém espessuras de 200 a 300 ym, e tém uma densidade
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Figura 1.7: Processo String Ribbon[24].

de deslocagoes da ordem de 10° /cm?[25]. A dimensao tipica do grao ¢ de cerca de 1 cm para
fitas de 300 pm, podendo ser superior para fitas mais finas. A concentracao de carbono
numa fita String Ribbon é da ordem de 7ppmA e a de oxigénio é inferior a 1 ppmA|[25].
Para aumentar a produtividade do processo podem ser crescidas duas a quatro fitas no
mesmo forno em simultaneo. Para se obterem taxas de crescimento elevadas é também
utilizado um sistema de enchimento do cadinho que permite o crescimento continuo das

fitas que sdo posteriormente cortadas em placas com 8 x 15cm 2.

O EZ Ribbon (Electric Zone Ribbon) é um processo que esta a ser desenvolvido no
LAFS-SESUL com o apoio financeiro da BP Solar e da FCT. Este processo faz uso do
facto de a condutividade eléctrica do silicio aumentar fortemente com a temperatura e
de a condutividade térmica diminuir com a temperatura[26]. Nesta técnica utiliza-se
uma fita de silicio como molde. O processo de crescimento inicia-se fazendo passar uma
corrente eléctrica pelo silicio. Devido ao efeito da reducgao da condutividade eléctrica com
a temperatura, a corrente vai concentrar-se na zona da amostra mais quente. Com a
passagem da corrente eléctrica esta zona vai sendo cada vez mais aquecida por efeito de
Joule. A medida que a temperatura aumenta as linhas de corrente vao-se concentrando
cada vez mais nesta zona da amostra, devido a reducao da resistividade eléctrica, e as

perdas de calor por conducao vao sendo cada vez menos importantes, devido a reducao da
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condutividade térmica. Para correntes eléctricas suficientemente elevadas é estabelecida
uma zona fundida linear em toda a largura da amostra. Esta zona fundida divide a
amostra em duas partes. Em seguida inicia-se o deslocamento de uma das partes da
amostra. A zona fundida é alimentada com silicio fundido proveniente de um lago (Figura
1.8). Deste modo inicia-se o crescimento de uma fita de silicio entre as duas partes sélidas
da fita inicial; a nova fita tem espessura e largura igual a fita inicial, e pode ser crescida
em modo continuo se o lago for realimentado durante o crescimento. Este processo é
bastante promissor pois permite grandes poupancas de material e de energia. Além disso
como nao existe qualquer contacto de silicio fundido com outros materiais prevé-se que a

concentracao de impurezas na fita resultante seja baixa.

Figura 1.8: Processo Ez Ribbon.

Crescimento a partir de fase gasosa

O crescimento de filmes de silicio por deposi¢ao quimica a partir do vapor (CVD) envolve
uma tecnologia complexa e dispendiosa. Para obter um processo de crescimento de baixo
custo é pois essencial que o aproveitamento dos gases utilizados seja maximo, e que o
processo seja facilmente escaldvel. Para efectuar a deposicao quimica de filmes a partir

do vapor é necesséario usar um substrato sobre o qual se efectua a deposi¢ao. As tecnologias
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de deposicao de filmes dividem-se em dois grandes grupos: as que utilizam um substrato de
baixa qualidade que é incorporado na amostra e aquelas em que é utilizado um substrato

de melhor qualidade, que é reutilizado.

Os processos que utilizam substratos reutilizaveis podem fazer uso de substratos de
melhor qualidade sem isso implique o encarecimento do processo. O processo de deposicao
de filmes de silicio em substratos reutilizaveis que até agora apresentou melhores resultados
foi o processo VEST (Via hole Etching for the separation of thin Films) desenvolvido pela
Mitsubishi Electric Corporation[19]. Este processo inicia-se com a deposigdo de uma
camada fina de SiOg sobre o substrato de silicio cristalino (c-Si). Em seguida efectua-se
uma recristalizacao por zona fundida para promover o contacto entre o substrato de c-Si
e a camada de SiO,. O passo seguinte é efectuar a deposicao de uma camada espessa de
silicio (camada activa) sobre a camada de SiO2. Em seguida utiliza-se uma méscara para,
efectuar um ataque quimico selectivo, de modo a criar uma matriz de buracos de 100 ym?
(via holes) que atravessam a camada activa de silicio até a camada de SiO»[27, 28].
Introduzindo HF através destes buracos remove-se a camada de SiO, e promove-se a
separacao da camada activa do substrato, que pode ser reciclado. O processo VEST
permite obter filmes de silicio policristalino com 77 yum de espessura, com graos de elevadas

dimensoes.

O processo SDS (Silicon on Dust) estd a ser desenvolvido no LAFS-SESUL. O SDS
é um processo de CVD de baixa temperatura[29, 30]. A abordagem SDS consiste na
utilizagao de um substrato de baixo custo formado por uma cama de po de silicio, sobre o
qual é efectuada um passo de CVD rapido durante o qual é depositado um filme de silicio.
Durante a deposicao uma parte do pé de silicio é incorporada, sendo a parte restante pos-
teriormente separada obtendo-se uma pré-fita de silicio espessa e auto-sustentavel. Dado
que o processo de CVD efectuado é rapido, de baixa temperatura e a pressao ambiente,
0 grao que se obtém na pré-fita tem dimensoes microcristalinas. Para obter fitas com
uma maior dimensao cristalina, e também para efectuar segregacao de impurezas, é efec-
tuado um passo de recristalizacao por zona fundida utilizando um forno de recristalizagao
6ptica. Apds a recristalizacao obtém-se uma fita com dimensoes de grao da ordem de

varios milimetros.
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1.3 Dopagem

1.3.1 Formagao de uma juncgao pn

Numa célula fotovoltaica tipica é formada uma juncao p-n. Um semicondutor do tipo p
¢ um semicondutor com excesso de portadores positivos, ou buracos. O silicio tipo p é
tipicamente (propositadamente) contaminado (dopado) por um material que tem menos
electroes de valéncia que o silicio, contribuindo para que a rede do semicondutor tenha
falta de electroes e excesso de carga positiva. Um semicondutor do tipo n tem excesso
de portadores negativos, ou electroes; o silicio tipo n é tipicamente (propositadamente)
contaminado por um material que tem mais electroes de valéncia que o silicio, contribuindo
para que a rede do semicondutor tenha excesso de electroes. Como jé foi referido a maior
parte das células fotovoltaicas produzidas a nivel mundial usam como material de base o
silicio. O método usual para fabricar uma célula fotovoltaica é dopar todo o volume de uma
amostra de silicio com uma determinada concentracao de impurezas, obtendo-se silicio tipo
n ou tipo p consoante o tipo de impurezas introduzidas. Em seguida, para formar a juncao,
introduz-se numa das superficies da amostra uma elevada concentracao de um dopante de
sinal contrario. Isto é, se o material de base for silicio tipo p a amostra é dopada com uma
elevada concentragao (tipicamente até cinco ordens de grandeza acima da concentragao da
dopagem em volume) de uma impureza com excesso de electroes de valéncia, formando-
-se junto a essa superficie a zona n, obtendo-se assim uma juncao pn. No caso de o
semicondutor ter uma dopagem em volume tipo n, introduz-se numa das superficies uma
elevada concentracao de uma impureza com menos electroes que o material semicondutor
base, formando a zona p, e obtém-se uma juncao np. O coeficiente de segregacao do boro
no silicio[31] é muito préximo de 1, o que facilita a obtengao de distribuigdes homogéneas
deste dopante nas amostras. Por esta razao o método mais comum de fabrico de células
solares consiste em introduzir uma concentracao uniforme (da ordem de 10'%cm™3) de
boro, obtendo-se uma amostra de silicio do tipo p, contaminando em seguida a superficie
superior da amostra com uma concentracao de fésforo muito superior a concentracao de
boro anteriormente introduzida (até aproximadamente 10*'cm™3). Ao efectuar a difusao

de fésforo forma-se uma camada junto a superficie difundida em que se verifica um excesso
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de electroes. Com a formacao desta camada com excesso de electroes numa amostra
previamente dopada com buracos, formam-se na amostra duas zonas com dopagens muito
diferentes, a zona em que ha excesso de electroes junto a superficie em se efectuou a difusao
de fésforo, denominada zona n, e a zona com excesso de buracos, denominada zona p.
Quando se forma a zona n, a parte da amostra onde nao houve difusao de fésforo constitui
a zona p. Ao formar-se a zona n na vizinhanga de uma zona p vao ocorrer dois fenémenos
de difusao: os electroes vao-se difundir para fora da zona n em direccao a zona p deixando
na zona n ioes positivos nao compensados, e os buracos vao-se difundir para fora da zona
p em direccao a zona n deixando na zona p ides negativos nao compensados. Os electroes
e 0s buracos vao encontrar-se numa regiao entre a zona n e zona p e recombinar-se sendo
assim criada uma regiao intermédia em que nao ha portadores de carga livres, que se

denomina zona de deplecao.

1.3.2 Dopagem ideal

Quando se efectua a dopagem em volume do silicio, a concentracao de dopante que se
pretende introduzir é aquela que permita maximizar a eficiéncia das células feitas com
esse material. Consideremos uma amostra de silicio dopada com boro. Esta amostra
forma a zona p ou base da célula, sobre a qual serda depositada a zona n que constitui
o emissor da célula. A dopagem de base que optimiza a eficiéncia da célula, a dopagem
ideal, resulta do compromisso entre a diminui¢ao da corrente de saturacao de base da
célula e da majoracao do tempo de vida dos portadores de carga. A corrente de saturacao
de uma célula solar é uma medida da quantidade de corrente que atravessa a célula solar
em sentido contréario ao da corrente fotogerada. A corrente de saturacao limita a eficiéncia
da célula, pelo que para maximizar a eficiencia da célula devemos garantir a obtencao de
uma baixa corrente de saturacao. A corrente de saturacao de uma célula solar resulta do
contributo das correntes de saturagao de base, do emissor e da zona de deplecao.

A corrente de saturacao de base de uma célula solar diminui linearmente com o au-
mento da concentragdo de dtomos aceitadores de carga na base N (i.e. concentragao
de boro) e portanto aumentando esta concentragdo estamos a diminuir a corrente de

saturacao de base e também da célula, contribuindo para o aumento da eficiéncia da
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célula[32]. A partir de um determinado valor de concentragdo de dopante na base a
eficiencia da célula comeca a diminuir. Esta diminuicao ocorre devido a diminuicao do
tempo de vida dos portadores de carga. O tempo de vida dos portadores de carga obedece

a expressao|33]:

To
T=— (1.1)
Na

1 [
+ 7 x 1015

em que 7y ¢ o valor do tempo de vida dos portadores em silicio nao dopado. O valor
de 1y depende da qualidade do material, em particular do seu nivel de impurezas e de
defeitos. O valor de dopagem ideal para uma amostra depende da sua espessura, sendo

mais elevado para amostras menos espessas|33].

Considerando uma célula solar tipica com uma espessura de 300um, com uma con-
centracao de dopante no emissor optimizada e taxas de recombinacao de superficie cons-
tantes, usou-se o programa PC1D[34] para estudar a variagao da eficiéncia da célula com
a dopagem de base. Neste estudo consideram-se dois valores para 7y, 20 e 200us (Figura
1.8). 79 = 20 us é um valor tipico para amostras de silicio multicristalino, enquanto que o
valor de 200 us sé pode ser obtido tipicamente em amostras de silicio monocristalino. Para
amostras em que 75 = 20 us a dopagem que maximiza a eficiéncia da célula é da ordem
de 2 x 10%cm~3, enquanto que para amostras em que 75 = 200 us a dopagem 6ptima é de
4 x 10%%em=3.

Este pequeno estudo teve como objectivo balizar os niveis de dopagem pretendidos, e

sobretudo entender a sua influéncia na qualidade das células.

1.3.3 Meétodos de dopagem em volume

Existem diversos métodos para dopar silicio de uma forma homogénea. Naturalmente
que o método de dopagem utilizado deve adequar-se ao método de crescimento de silicio
utilizado. Vamos descrever em seguida alguns dos métodos utilizados para introduzir
dopantes em silicio crescido a partir do liquido (em lingote ou em fita), CVD e por zona

fundida.
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Figura 1.9: Dopagem éptima para dois valores de 7p; Linha a cheio 79 = 20 us, Linha a trace-

jado 19 = 200 ps.

Dopagem no liquido

Nos métodos de crescimento de silicio a partir de silicio fundido num cadinho, como sejam
o método de Czocralski, a técnica de Bridgman, RGS, EFG, entre outros, a dopagem em
volume do silicio efectua-se introduzindo a substancia dopante no silicio fundido. As
quantidades de dopante a introduzir no silicio liquido sao muito pequenas, por isso a
substancia dopante nao é introduzida no seu estado puro. Habitualmente introduzem-
-se no silicio liquido pequenas esferas de silicio sélido com uma elevada concentracao de
dopante[35]. As esferas dissolvem-se no silicio liquido obtendo-se uma boa mistura do
dopante no silicio fundido.

O elemento mais utilizado para a dopagem de silicio em volume é o boro. Como
ja foi referido, uma das razoes para isso é o facto de o coeficiente de segregacao, k, do
boro no silicio ser muito préximo de 1 (para o boro tem-se k=0.8[31]). Considerando que
durante o crescimento do lingote de silicio a partir do liquido se verifica o denominado
arrefecimento normal, a concentragao de dopante C(x), varia ao longo do comprimento

do lingote segundo a relagao de Pfann[36, 37]:
C(x) = kCo(1 — g)*" (12)

em que Cy é a concentracao de dopante no liquido e g é fraccao de silicio incorporada. Esta

expressao determina que a concentracao inicial de dopante no sélido é de kCy, aumentando
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ao longo do comprimento do lingote (Figura 1.10).
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Figura 1.10: Variacao da concentracao de dopante ao longo de um lingote, com k= 0.8.

Para as elevadas velocidades de crescimento habitualmente utilizadas, a taxa de re-
jeicao de dopante para o liquido ¢ mais elevada do que a taxa de transporte de dopante
da camada de liquido junto a interface sélido-liquido para o volume do silicio fundido.
Por essa razao nao se verifica uma mistura completa entre a zona de interface e o liquido
restante, tendo-se uma camada de espessura 0 junto a interface solido-liquido em que
a concentracao de dopante é superior a concentracao no liquido restante. O efeito da
existéncia desta camada junto a zona de solidificagao, com uma concentracao de dopante

superior, é a obtencao de um coeficiente de segregacao efectivo k. dado por[35]

k

ke =
k+ (1 — k)e Ro/D

(1.3)

em que R é a taxa de crescimento do cristal e D é a difusividade dos atomos dopante
no silicio. No caso do boro, para taxas de crescimento elevadas, vem k, = 1, pelo que
a concentracao de boro varia muito pouco ao longo do comprimento do lingote. Para
elevadas taxas de crescimento cristalino verifica-se também que a variacao radial da con-
centragao de boro é pouco significativa[35] pelo que se obtém uma concentragao de boro
praticamente uniforme ao longo do lingote.

Quando se utilizam como dopantes elementos cujo coeficiente de segregacao é muito

menor do que 1 (exemplos: As, Ga, P[31]), é mais dificil obter distribui¢goes homogéneas,
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sendo necessario introduzir algumas alteracoes no processo de crescimento, como sejam a

utilizagdo de um cadinho duplo, ou a variagdo da velocidade de recristalizacao[15, 13].

Dopagem no vapor

A dopagem de silicio crescido por deposi¢ao a partir de fase gasosa, ou vapor (CVD) é
normalmente efectuada introduzindo no vapor uma substancia que contém a impureza a
introduzir[38]. A concentracao de superficie da impureza ¢ mantida de forma dinamica e
depende linearmente da pressao parcial da substancia dopante. Um atomo de impureza
ao depositar-se no silicio em crescimento, liga-se aos &tomos da camada superior, de modo
que fica aprisionado quando a camada seguinte é depositada. Como todos os elementos
utilizados para dopar silicio sao difusores lentos[38], os 4tomos de impureza nao tém tempo
de se difundir para o interior da fita, antes da deposicao da camada seguinte. Assim, a
concentracao de dopante incorporado é uma funcao linear da concentracao a superficie, e

consequentemente da pressao parcial da espécie dopante.

A concentragao de dopante no silicio é determinada pela probabilidade de um atomo
de impureza formar uma ligagao quimica com os atomos de silicio que chegam a camada
superior, por isso o valor da concentracao de dopante na fita de silicio é bastante inferior

ao da concentracao de superficie.

As substancias mais utilizadas para dopar silicio crescido por CVD sao o diborano
(BoHg) e a fosfina (PH3), consoante se quiser depositar boro e obter silicio do tipo p, ou
fosforo e obter silicio do tipo n. Ambas as substancias sao altamente toxicas e explosivas
pelo que a sua utilizacao requer cuidados especiais. Durante o processo de CVD estas
substancias dopantes devem ser fortemente diluidas (cerca 99.9%) sendo essencial ventilar
fortemente a instalacao, de forma a remover reagentes nao gastos. Para aumentar a
seguranca da instalagao sao ainda colocadas nas linhas de entrada de gas armadilhas com
solugoes acidas, de HF no caso do diborano e de CuCl no caso da fosfina, que removem

moléculas dos gases dopantes que nao se tenham dissociado.
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Dopagem na zona fundida

Recentemente Ciszek[39] propds um método de dopagem de silicio com boro na zona
fundida, utilizando uma fonte sélida de BN. Este método foi utilizado para introduzir
uma concentragao uniforme de boro num lingote de silicio monocristalino recristalizado
com o método da zona fundida. A fonte sélida utilizada foi uma fonte de nitreto de
boro (BN) de elevada pureza. O processo de dopagem consistiu em mergulhar pequenos
pedacos desta fonte na zona fundida, dissolvendo boro no silicio liquido. A concentracao

de boro que entra no silicio liquido, Cy, é dada por

4AS

rd%v

Co = (1.4)

em que A é a superficie de BN imersa no silicio liquido, S é a taxa a que o boro se dissolve
dos pedagos de BN na zona fundida, d é o diametro do cristal (i.e do lingote), e v é a
velocidade de crescimento cristalino. Dado que o coeficiente de segregacao efectivo para
o boro é muito préximo de 1, apds alguns centimetros de crescimento a concentracao
de boro incorporado no cristal, Ng, é muito préxima da concentragao de boro no silicio
liquido, ou seja

Ng =~ Cy

O valor da taxa de dissolugao de boro na zona fundida S foi determinado obtendo-se

2 min~!. Fazendo uso deste valor e crescendo um cristal com

S ~ 3.3 x 10! 4tomos.cm™
um diametro conhecido a uma velocidade fixa, é possivel controlar a concentragao de boro
incorporada no cristal variando a area de BN mergulhada no silicio liquido. Introduzindo
um tubo de BN com uma seccao de 0.01 x 0.015 cm?, num cristal fundido com 3.4 cm de
diametro, crescido a uma velocidade constante e variando a profundidade a que este tubo
foi introduzido entre 0.14 e 0.19 cm, obtiveram-se concentracoes de boro no cristal entre
7 x 106 e 1 x 10" cm™3. Este método mostrou ser eficaz na obtencio de dopagens em
volume uniformes para silicio crescido em lingote, tendo-se demonstrado o controlo do
nivel de dopagem através da variacao da area da fonte de BN mergulhada.

No entanto a aplicacao deste método a dopagem de fitas de silicio crescidas pelo

método da zona fundida nao é viavel, visto que para obter uma concentracao voliimica

de boro da ordem de 10'cm—3, adequada para aplicacoes fotovoltaicas, a drea de BN a
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mergulhar no silicio liquido seria da ordem do pm?, o que torna o controlo do processo

muito dificil.

1.4 Ambito deste trabalho

Durante este trabalho procurou-se desenvolver um processo de dopagem de fitas de silicio
intrinseco, que introduza uma concentragao de boro uniforme em todo o volume da
amostra. Um dos processos analisados consistiu na dopagem de silicio por aquecimento de
granulos de boro; o desenvolvimento experimental deste processo de dopagem foi efectuado
pela aluna de Mestrado Ana Isabel Ferreiro, e os detalhes deste processo sao apresentados
no anexo A.

O processo de dopagem desenvolvido neste trabalho baseou-se na pulverizagao das
amostras de silicio com uma solucao de acido bérico, seguida de uma recristalizacao da
amostra através do método da zona fundida. Este processo é particularmente adequado
para dopar amostras que necessitam, durante o seu crescimento, de um passo de recrista-
lizagdo por zona fundida. As fitas produzidas com o processo SDS necessitam durante
o seu crescimento de um passo de recristalizacao por zona fundida, pelo que o processo
de dopagem desenvolvido é particularmente indicado para dopar estas amostras[30]. O
desenvolvimento deste método de dopagem teve em vista a sua facil integragao num
processo industrial; como tal, procurou desenvolver-se um método simples, reprodutivel

e pouco dispendioso.
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Capitulo 2

Descricao experimental do processo

SBA

2.1 Introducao

O objectivo deste trabalho é desenvolver um método de dopagem em volume de fitas de
silicio intrinseco que durante a sua producao necessitem de um passo de recristalizacao
por zona fundida[30]. Pretendeu-se desenvolver um método de dopagem que seja simples

de implementar, e que efectue dopagens de forma homogénea e reprodutivel.

Limpeza

_--______‘_‘-._-____——-‘

Pulverizacao

—--_____‘_.-._-__.—-—

Secagem
—

Recristalizagao

Figura 2.1: Método de dopagem por pulverizacao com acido bérico.

O método denominado SBA (sprayed boric acid) consiste na contaminagao superficial

da amostra com uma solucao de acido boérico. Apds secar, a amostra é introduzida num
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forno de recristalizacao, onde é recristalizada usando o método da zona fundida[40](figura
2.1).

Durante o aquecimento da amostra a solugao de acido bérico sofre varias trans-
formacoes fisicas e quimicas que conduzem a incorporacao de boro nas amostras.
A uma temperatura de 100°C toda a adgua da amostra ja se evaporou, ficando apenas
H3BOj3. Continuando a aumentar a temperatura inicia-se a dissociacao da molécula de
acido bérico.

No diagrama de solubilidade do sistema H3BO3-ByO3 (figura 2.2) podemos ver que
a molécula de H3BO3 ao ser aquecida vai sendo desidratada formando dcido metabdrico
(HBO3) e éxido de boro (B20O3) consoante a temperatura a que nos encontramos. Por sua
vez a molécula de HBOs ao ser aquecida vai também ser desidratada formando B,Os.
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Figura 2.2: Diagrama de solubilidade do sistema H3BO3-B2O3[41].

2H3B03 — B203 -+ 3HQO (23)

A desidratacao de H3BO3 segundo a equagao (2.1), dé origem a trés formas cristalinas de
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HBO,[41]: HBO,III que se forma a 159°C, HBO,I e HBO,II que se formam a 169 °C. Para
esta gama de temperaturas, a formacao de B,Oj3 através da equagao (2.3) é competitiva
com a formacao de HBO,, sendo que para 171°C ja todo o H3BOj3 se transformou em
HBO, ou B;0g3, verificando-se uma proporcao 3:1 entre estas duas substancias.
Continuando a aumentar a temperatura, vai ocorrer a transformacao de HBOy em B5O3
através de (2.2), tendo-se a 200°C quantidades iguais de HBOy e ByO3. A 450°C ja sé
existe BoOg, sendo esta também a temperatura de fusao desta substancia.

Com o aumento da temperatura aumenta também a pressao de vapor do 6xido de boro
com a temperatura! (Figura 2.3). A 900°C a evaporagao de 6xido de boro da superficie

da amostra comega a ser relevante.

10%3
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Figura 2.3: Pressao de vapor do 6xido de boro[42].

A esta temperatura comeca também a ser significativa a difusao de boro para o interior

do silicio segundo a reacgao[43]
2B,03(s) + 3Si(s) — 3SiO4(s) + 4B(s) (2.4)

Por isso, a partir de T= 900°C verifica-se uma competicao entre os processos de difusao

de boro e de evaporacao do éxido de boro.

1O calculo da variacdo da pressio de vapor do 6xido de boro com a temperatura é efectuado na

subsecgao 3.1.2.
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Quando se atinge 1200°C, como se demonstra adiante, ja todo o 6xido de boro se
encontra no estado gasoso. Para temperaturas superiores a 1200 °C todos os atomos de
boro disponiveis encontram-se na forma de 6xido de boro gasoso. Uma parte deste 6xido
de boro gasoso vai depositar- -se numa regiao mais fria da superficie da amostra, podendo
ser incorporada. Quando se atinge a temperatura de fuséo do silicio (1412 °C[44]) todo o
boro difundido para o interior da amostra vai dissolver-se no silicio liquido. A convec¢ao
do silicio liquido durante a fusao promove a homogeneizacao da concentragao de boro no
silicio e garante uma distribuicao homogénea do boro ao longo da espessura da amostra.

Para determinar a quantidade de boro incorporada nas amostras mediu-se a sua re-
sistividade superficial (de folha) usando o método dos quatro pontos (subsecgao 2.3.1).

Na fase inicial dos trabalhos o método de dopagem por pulverizacao com acido bérico
foi aplicado a fitas de silicio ja dopadas com boro, com uma concentragao de portadores da
ordem de 106 4tomos/cm?, pelo que se efectuaram dopagens entre 1017 e 10'® 4tomos/cm?.
A eficacia do método de dopagem foi demonstrada, e verificou-se uma dependéncia da
quantidade incorporada (subsec¢ao 2.4.1), na quantidade de boro depositada na amostra[45].
Verificou-se também a uniformidade da distribuicao de boro ao longo da espessura das

amostras(subseccao 2.4.2).

2.2 Procedimento experimental

Nesta secgao sao descritos os processos de dopagem e caracterizacao das amostras dopadas.
Sao também apresentados os calculos que se efectuaram para determinar a taxa de incor-

poragao de boro nas amostras.

2.2.1 Processo de dopagem

Ao longo deste trabalho foram dopados por pulverizacao com &acido bérico dois tipos
de amostras: amostras de silicio previamente dopado com boro (Silso), de dimensoes
100 x 30 x 0.3mm?; e amostras de silicio de elevada resistividade (gentilmente cedidas
pela Deutsche Solar) de dimensoes 156 x 35 x 0.27 mm? nas quais a concentracao de boro

é inferior a 1 x 10™cm—3.
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O processo de dopagem destes dois tipos de amostras foi semelhante, tendo como
principal diferenca o método de pulverizacao utilizado; para as amostras Silso foi usado
um sistema de pulverizacao estatico, enquanto que para as amostras de silicio de ele-
vada resistividade foi usado um sistema de pulverizacao mével. A escolha de um sistema
de pulverizacao mével para depositar dcido bérico nas amostras de elevada resistividade
deveu-se ao facto de o comprimento destas amostras ser demasiado elevado para permitir
que a pulverizagao estatica cobrisse, de forma homogénea, toda a superficie. O sistema de
pulverizacao mével permite pulverizar de forma homogénea amostras de qualquer com-
primento, e é portanto mais compativel com um processo de dopagem industrial.

Os restantes passos do processo de dopagem foram iguais para os dois tipos de amostras.
O processamento das amostras inicia-se com uma limpeza com solugao de POLISH (75%
de 4cido nitrico (HNOj3), 15% de solugao de acido hidrofluoridrico (HoO+HF) e 10% de
acido acético (CH3COOH)) para remogao de impurezas metdlicas e de 6xido da superficie

da amostra [46, 47]. O processo baseia-se nas reacgoes[46]

Si+4HNO; — SiO, +4NO, + H,0 (2.5)

SiO; + 6HF — H,SiFg + 2H,0 (2.6)

O &cido nitrico oxida a amostra, sendo o 6xido de silicio removido pelo HF; o papel do
CH3COOH ¢ diluir a solucao[48] de forma a que o processo seja mais controlado®. Em
seguida, a solucao de POLISH é removida com agua destilada e é feita uma passagem em
HF para remover o éxido que ainda se encontre na superficie da amostra. A amostra é
lavada com agua destilada e seca, ainda dentro da hotte, usando uma pistola de pressao
de azoto.

O passo seguinte é a deposicao de uma solugao aquosa de acido bérico na superficie da
amostra. Esta solucao é preparada dissolvendo uma determinada massa de H3BOj3 sdlido
em agua destilada.

A agua destilada utilizada é obtida purificando agua corrente, usando um sistema
de filtragem e de troca iénica que remove os ioes da agua. Numa primeira fase a agua

destilada utilizada nas experiéncias era do tipo III. Esta agua é obtida fazendo passar a

2Também se poderia usar HyO mas é preferivel CH3COOH porque HoO é um dos produtos das
reacgoes (2.28) e (2.29).
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agua corrente através de um filtro de pregas que elimina particulas em suspensao, de um
filtro de carvao activado que elimina a matéria organica, cloro e matérias em suspensao
que nao tenham sido eliminadas no primeiro filtro. Em seguida a dgua atravessa um
modulo de resinas que promove uma permuta iénica removendo ioes da agua. Por tltimo
a agua atravessa um filtro de polipropileno de 10 um que remove pequenas particulas que
ainda se encontrem em suspensaol49]. Mais tarde foi possivel utilizar 4gua destilada do
tipo I. Esta agua para além de atravessar os filtros de pregas, de carvao activado e de
polipropileno referidos anteriormente, é tratada usando o sistema de purificacao Direct-
Q 3. No interior deste sistema a agua atravessa uma membrana de osmose inversa que
remove particulas, ides e bactérias, e um filtro de membrana de 0.22 um que remove
particulas de tamanho superior aos poros do filtro[50]. Esta dgua tem uma concentragao
de ioes inferior a agua do tipo III, pelo que passou a ser a utilizada.

A condutividade eléctrica EC' da agua destilada é medida a saida do sistema de pu-
rificacao, podendo-se obter a concentracao maxima de ioes dissolvidos na agua T'DS,

através da expressao[51]

TDS =500 ECmg1™* (2.7)

em que EC é expresso em pS.cm™!. Na tabela 2.1 apresentam-se os valores de condutivi-

dade eléctrica e de concentracao méaxima de ides para as aguas tipo III e tipo I.

Agua | EC (uS.cm™) | TDS (mg.1™!)
tipo III 0.1 50
tipo I 0.05 25

Tabela 2.1: Condutividade eléctrica e concentracao maxima de ides dissolvidos para as aguas

tipo III e tipo 1.

Apresentam-se em seguida os dois métodos de pulverizacao estatica e mével.

Pulverizagao estatica

Para estudar a viabilidade deste método de dopagem, o método de pulverizagao estatica
foi utilizado na dopagem de amostras Silso com uma concentracao inicial de boro de

10*% cm~3, procurando-se introduzir nestas amostras uma concentracao de boro da ordem
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de 10'" —10*® cm 3. De modo a garantir que as amostras eram pulverizadas com solucoes
de igual concentracao, foi preparada uma solucao de H3BO3; com uma concentragao de
Csol = 8.44 171, com cerca de dois litros, que foi usada para todas as amostras pulveri-
zadas®. Antes de se efectuar o depdsito, a amostra é colocada na horizontal debaixo do
pulverizador. A solucao de H3BOj3 ¢é depositada na face superior da amostra.

Numa fase inicial do presente trabalho utilizou-se um pulverizador de aerossol para
fazer o deposito de solucao de acido bérico. Verificou-se no entanto que as pulverizagoes
obtidas nao eram suficientemente homogéneas pelo que se passou a utilizar um aerografo.
Foi utilizado um aerégrafo Badger 250 ligado a uma torneira de azoto, que fornece a
pressao (constante) de gas necessédria ao seu funcionamento.

Antes de cada pulverizacao a amostra é colocada debaixo do pulverizador, que se
encontra a 80cm de altura relativamente a amostra (figura 2.4). Entre o pulverizador
e a amostra ¢ colocado um tubo, com 22 cm de diametro, para reduzir perturbacoes da
pulverizacao provocadas por correntes de ar. O tubo encontra-se a cerca de 10cm da
amostra, para que exista alguma circulacao de ar, de modo a facilitar a dispersao da
solucao pulverizada.

Para comparar a variacao espacial da massa depositada pelo aerossol e do aerdgrafo,
foram pulverizadas com &gua oito tiras de silicio de 3cm de comprimento e 0.5cm de
largura colocadas lado a lado, medindo-se a variacao de massa das tiras quando pulveri-
zadas. Foi usada uma balanca digital, com uma resolucao? de 0.1 mg.

Na figura 2.5a podemos observar o resultado deste estudo®. O desvio padrao obtido foi

3A solucdo utilizada tem uma concentracio de H3BO3 muito inferior ao limite de solubilidade desta
substéncia & temperatura ambiente[52]. Nao existindo qualquer precipitagao, sabemos que a concentragao

se mantém constante ao longo do tempo.
“4Inicialmente procurou-se fazer a calibracio do pulverizador de aerossol pulverizando as tiras de silicio

com uma solucao com uma elevada concentracao de cloreto de sédio e medindo a variagao de massa depois
das tiras secarem. No entanto as variacoes de massa obtidas eram da ordem de grandeza da resolucao da

balanga, nao podendo por isso ser determinadas com rigor.
5Quando se efectuou este estudo surgiram alguns problemas ao pesar as fitas depois de molhadas pois

estas frequentemente colavam-se umas as outras. Para evitar este problema, ao efectuar o mesmo estudo
para o aerografo optou-se por deixar um intervalo de 2 mm entre as fitas. Este espago é representado no
grafico por um intervalo entre as barras (figura 2.5b). Esta modificagdo nao influencia os resultados da

experiéncia, apenas facilita a sua execugao.
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Figura 2.4: Sistema de pulverizagao.

de o = 16.8%; ao efectuar o mesmo estudo para o aerégrafo obteve-se um desvio padrao
de 0 = 2.4% (figura 2.5b).

A amostra é pulverizada durante um intervalo de tempo At definido para cada pulveri-
zacao consoante a concentracao da solucao de acido borico utilizada e a concentragao de
portadores pretendida. Foram usados intervalos de tempo entre 1 e 5 segundos. A escolha

do intervalo de tempo a utilizar resulta do compromisso entre os seguintes factores:

i. Quanto menor for o tempo de pulverizacao mais importante se torna o erro intro-
duzido pelo sistema de disparo.

ii. Quanto maior for o tempo de pulverizagdo (para a mesma abertura do aerégrafo),
maior a quantidade de agua sobre a amostra; o excesso de dgua sobre a amostra

tem trés inconvenientes:

(a) Coalescéncia das gotas de solugao pulverizada, o que provoca um aumento da
anisotropia da distribuigao devido a formacao de cristais na secagem (ver figura
2.6).

(b) Aumento da quantidade de impurezas introduzidas na amostra através da dgua.

(¢) Aumento da quantidade de 6xido na amostra, originado pelo maior volume de

agua.
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Figura 2.5: Variacao espacial da massa depositada na pulverizagao; (a) com aerossol, (b) com

aerdgrafo.

Verificou-se que o fluxo do aerdgrafo é menos homogéneo no inicio e no final de cada
pulverizacao pelo que foi usado um sistema de disparo constituido por um obturador
accionado por um relé. Quando se inicia a pulverizacao, a amostra encontra-se tapada
pelo obturador; 2s depois o obturador é deslocado, descobrindo a amostra e permitindo a
sua pulverizagao; terminado o tempo de pulverizacao estipulado, o obturador volta a cobrir
a amostra e s6 entao termina a pulverizacao. Deste modo os periodos de inhomogeneidade
inicial e final do fluxo sao evitados, nao contribuindo para a pulverizacao da amostra, o
que garante uma maior homogeneidade e reprodutibilidade das pulverizagoes.

Os intervalos de tempo que o obturador demora a tapar e a destapar a amostra,
ambos de 0.4, nao sao desprezaveis quando comparados com os tempos de pulverizacao
utilizados (1 a 5s) mas dado que o tempo de pulveriza¢ao é medido entre a abertura do relé
e o fecho deste, o atraso na abertura ¢ igual ao atraso no fecho, pelo que o tempo efectivo
de pulverizacao é igual ao tempo medido. Durante este periodo, o obturador descreve um
angulo de 34°. Tomando como raio da trajectéria descrita pelo obturador, a distancia do
eixo de rotagao ao centro do obturador, » = 20.5 cm, posso estimar o tempo que um ponto
no obturador demora a percorrer a largura de 3cm da amostra como sendo de 8 ms. O
intervalo de tempo que decorre entre o (des)tapar de um bordo da amostra e o (des)tapar

do outro bordo origina uma inhomogeneidade da pulverizagao visto que um dos bordos é
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Figura 2.6: Pulverizacao anisotrépica de uma amostra.

pulverizado durante mais 16 ms do que o outro. Esta inhomogeneidade, que corresponde
a 0.4 % para uma pulverizagao de 5s, poderia ser eliminada usando um obturador que,
em lugar de rodar num sentido na abertura e no sentido oposto no seu fecho, fizesse uma
rotacao completa tapando e destapando de forma uniforme toda a superficie da amostra.
Dado que existem outros erros mais significativos, como por exemplo o erro resultante de
(des)ligar o sistema de disparo que se estima ser de 0.25s, optou-se por nao introduzir
esta modificacao no sistema®.

A quantidade de solucao depositada na amostra depende de diferentes factores tais
como o tempo de pulverizacao, a abertura do aerdgrafo, a posicao do aerdgrafo relati-
vamente a amostra e o fluxo de azoto que alimenta o aerdgrafo. Depois de uma fase

preliminar de exploracao da técnica, determinou-se para cada ensaio a quantidade de

solugao depositada, pesando a massa da amostra antes e depois da pulverizacao.

Determinagao da quantidade de boro depositada

Para determinar a quantidade de solucao de acido bérico depositada numa pulverizagao
mediu-se com uma balanga digital a massa da amostra a pulverizar antes e imediatamente

depois da pulverizacao. A massa de solugao depositada sobre a amostra mgep,, ¢ calculada

50 perfodo de tempo associado ao accionamento do sistema de disparo foi estimado usado duas
metodologias distintas; primeiro foi cronometrado o tempo que demora a (des)ligar o sistema de disparo,

depois foi medido o tempo de reacgao do utilizador; os resultados foram concordantes.
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usando

Mgep = My — 1Y + Mevap (28>

em que m; é a massa inicial da amostra, m; é a massa da amostra apds a pulverizacao e
Mevap ¢ & Massa de solugao evaporada durante o percurso entre o sistema de pulverizacao
e a balanca. As massas m; e m; sao medidas com um erro méaximo de 0.1 mg e o valor de

Mevap ¢ calculado usando

Meyap = € At (2.9)

em que e = (6.4 4 0.2) x 1072mg/s é a taxa de evaporagao de solucio da amostra e
At = (74 0.6)s é o intervalo de tempo decorrido entre pulverizacao e pesagem. O valor
de e foi obtido pulverizando a amostra com uma grande quantidade de solucao, e pesando-

-a varias vezes durante alguns minutos; e é o declive da recta deste modo obtida (figura

2.7).
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Figura 2.7: Massa de solucao evaporada ao longo do tempo.

O valor de At foi obtido medindo cinco vezes o tempo de transporte da amostra, e

calculando a média obteve-se
Meyap = (0.45 £ 0.05) mg.
O erro associado a medida da massa depositada mge, €
dMgep = 0my + dmy + om; = 0.25 mg (2.10)
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Pulverizagao movel

As amostras de silicio de elevada resistividade, devido ao seu elevado comprimento (15.56 cm),
nao podem ser pulverizadas de forma homogénea com um sistema de pulverizagao estético.
Foi por isso desenvolvido um sistema no qual a amostra se desloca relativamente ao pul-
verizador durante a pulverizacao, permitindo a cobertura homogénea da sua superficie
com solucao de acido bérico.

O sistema de pulverizacao é constituido por um aerégrafo alimentado por um fluxo de
azoto. O fluxo de azoto que alimenta o aerégrafo pode ser controlado variando a pressao
de entrada do circuito de azoto. Apds efectuar algumas experiéncias variando a pressao de
entrada de azoto, conclui-se que introduzindo uma pressao 2.4 Bar de azoto na entrada do
aerégrafo se obtinham pulverizacoes homogéneas e reprodutiveis, pelo que se utilizou esta
pressao de azoto em todas as experiéncias. O sistema de pulverizacao é ainda constituido
por uma cobertura de metal e por um porta-amostras com uma base de 25 x 12 cm? que
se desloca num sistema de translacao, com a ajuda de um motor dc. A cobertura de metal

tem uma ranhura de 0.5x 5 cm?, sobre a qual é colocado o aerégrafo (figura 2.8).

Figura 2.8: Sistema de pulverizagao movel.

O porta-amostras desloca-se num eixo transversal a direcgao de pulverizagao. Antes
de se iniciar a pulverizacao o aerdgrafo é colocado na abertura apropriada. A amostra é
colocada e centrada na base do porta-amostras, e o porta-amostras é colocado de modo
que a sua extremidade frontal se encontre debaixo da ranhura. Uma vez posicionados a
amostra e o porta-amostras, inicia-se a pulverizagao e o movimento do porta-amostras.

Quando se atinge a posi¢ao definida para terminar a pulverizagao o aerdgrafo é desligado
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e o porta-amostras é parado.

O facto de se fazerem pulverizagoes consideravelmente longas (cerca de 120s), pode
originar problemas de homogeneidade da pulverizagao. Verificou-se que o fluxo de solugao
emitido pelo pulverizador depende do nivel da solucao no seu depdsito. Para efectuar
pulverizacoes homogéneas e reprodutiveis é pois essencial fazer uma boa escolha do nivel
de enchimento do depdsito do aerdgrafo. Apds uma série de experiéncias com o sistema
de pulverizacao, concluiu-se que enchendo o depdsito do pulverizador até sensivelmente

metade da sua capacidade se obtinham pulverizagoes homogéneas e reprodutiveis.

Durante as pulverizagoes verificou-se frequentemente a queda de gotas grossas, o que
obrigava a repetir a pulverizacao das amostras. Para resolver este problema foi intro-
duzida uma alteracao ao sistema de pulverizacao, colocando o pulverizador numa posicao
obliqua, sendo a amostra pulverizada por um fluxo que faz um angulo de 70° com a sua
superficie”. A alteracao introduzida no sistema de pulverizacao cumpriu dois objectivos:
por um lado, com esta configuragao, o pulverizador (aerdgrafo) passa a estar numa posigao
mais préxima da sua posi¢ao normal de funcionamento (a vertical), tornando o seu fun-
cionamento mais fiavel e caindo menos gotas; por outro lado, as gotas grossas que ainda

cairem durante a pulverizagao, ficam retidas no obturador, nao atingindo a amostra.

Dado que nesta montagem o aerégrafo estd muito mais préximo da amostra (35cm)
do que na montagem experimental utilizada na pulverizacao estatica, verifica-se que a
amostra esta sob uma forte accao do fluxo de azoto que alimenta o aerégrafo. Este fluxo
tem o efeito de acelerar a evaporacao da solucao da superficie da amostra, nao sendo de
excluir que o fluxo de azoto retire também uma parte da solucao depositada na superficie
da amostra. Este fenémeno dificulta a determinacao da quantidade de boro depositada,

que s6 pode ser feita de forma indirecta como veremos mais a frente.

Antes de iniciar as pulverizagoes com o sistema de pulverizacao movel efectuou-se a
calibracao da velocidade de deslocamento do porta-amostras. Para calibrar a velocidade
de deslocamento do porta-amostras fez-se variar a tensao no motor dc e mediu-se o tempo

que o porta-amostras demorou a efectuar um determinado deslocamento. Verificou-se que

TApés a alteracdo do angulo de pulverizacdo repetiram-se estudos de homogeneidade, que demons-

traram a homogeneidade das pulverizagoes efectuadas com a nova configuracao.
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para tensoes entre 14 e 30V a velocidade de deslocamento varia de forma linear com a
tensdo aplicada (Figura 2.9), obtendo-se a expressao para velocidade v (cm/min) em

funcao da tensao V' (V):
v = (0.50 £ 0.01) V — (2.05 = 0.10)

Durante as pulverizagoes optamos por aplicar ao motor, uma tensao de V=18V, obtendo-

-se uma velocidade de pulverizacdo de v=7.3 cm/min.

14+
124

104

v (cm/min)

15 20 25 30
Tensao (V)

Figura 2.9: Velocidade do porta-amostras em funcao da tensao aplicada ao motor dc.

Determinacao da quantidade de boro depositada

O tempo de duracao das pulverizagoes efectuadas com este sistema e a rapidez do processo
de evaporacao da solucao devido a ac¢ao do fluxo de azoto, nao nos permite medir directa-
mente a quantidade de massa de solucao depositada. A determinacao desta quantidade foi
feita através de dois métodos indirectos. O primeiro baseou-se em pulverizagoes estaticas
de uma amostra e o segundo consistiu em colocar uma caixa com agua no porta-amostras,
efectuar uma pulverizacao dessa caixa e medir a variacao da massa da caixa durante a
pulverizagao.

Para efectuar as medi¢oes da massa depositada em pulverizagoes estaticas, a amostra
foi pesada e colocada sobre o porta-amostras, que se encontra imobilizado, numa posicao
em que o centro se encontra alinhado com a ranhura. O aerégrafo foi colocado na menor

abertura para a qual a mancha de solugao depositada cobre homogeneamente toda a
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largura da amostra. Para esta abertura a solucao pulverizada cria uma mancha com
cerca de bcm de diametro. Foi utilizado um obturador para tapar a ranhura antes e
depois de cada pulverizacao, de modo a eliminar as instabilidades iniciais e finais.

A amostra foi pulverizada durante 10s e pesada em seguida, num processo muito seme-
lhante ao efectuado com o sistema de pulverizacao estatico. A massa depositada mgep, foi
determinada usando a expressao (2.8). O valor da massa evaporada Mey,p, NO Percurso
entre o sistema de pulverizagao e a balanca, foi obtido de modo semelhante ao do sistema
de pulverizacao estatico. Primeiro foi cronometrado o tempo de deslocamento At, entre
0 porta-amostras e a balanca, obtendo-se At = 10.4 £ 0.5s. Depois utilizou-se o valor
da taxa de evaporacao de dgua de uma amostra pulverizada® e, previamente obtido e

substituindo em (2.9) obteve-se o valor da massa evaporada
Mevap = 0.7 £ 0.1mg.

O valor de my foi determinado fazendo quinze pulverizacgoes consecutivas de 10s (i.e. sem
encher o depdsito do aerdgrafo), pesando a amostra apds cada pulverizacao. Verificou-se
que durante as primeiras doze pulverizacoes o valor de Am toma um valor aproximada-
mente constante, comegando a diminuir a partir da décima terceira pulverizacao. Tendo
em conta que uma pulverizacao com este sistema demora cerca de 120s, para calcular a
massa média depositada numa pulverizacao de 10 s consideramos apenas os doze primeiros

ensaios, obtivemos

ms —m; = 6.7 £ 0.4 mg.

Usando (2.8) obtemos o valor da massa depositada numa pulverizacao de 10s
Mgep = 7.4 £ 0.5 mg.

Para uma velocidade de pulverizacdo v="7.3 cm/min, a massa depositada numa amostra
tipica é

M =944+ 6.4mg.

8Este valor de massa evaporada est4 subestimado pois foi obtido medindo a evaporacio de dgua de
uma amostra dentro da balanca, ndo tendo portanto em conta o efeito do fluxo de azoto sobre a solucao

depositada que para este sistema €, como veremos adiante, muito importante.
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O segundo método para determinar a quantidade de solucao depositada pelo sistema de
pulverizacao moével baseou-se na andlise da variacao da massa de uma caixa com agua
quando pulverizada com este sistema. Nestas medicoes, além do sistema de pulverizacao
foi utilizada uma caixa de dimensoes 6 x 10.9 cm?, cheia com 4gua destilada, tendo-
se pulverizado a caixa também com agua destilada. Tal como no método anterior, a
massa de solucao efectivamente depositada foi obtida usando (2.8). Numa primeira fase,
a quantidade de massa evaporada durante o processo de pulverizacao foi obtida tendo
em conta a taxa de evaporacao de adgua de uma caixa dentro da balanca. Verificou-se
que a estimacao da quantidade de agua evaporada era demasiado baixa, muito inferior a
diminuicao de massa da caixa verificada durante a pulverizacao. A evaporacao de agua
de uma caixa durante a pulverizacao com o aerdgrafo é muito superior a evaporacao de
uma caixa em repouso dentro da balanca, pois para além da caixa se estar a mover sobre
o porta-amostras, estd também sujeita ao fluxo de azoto que alimenta o aerdgrafo, que
aumenta significativamente a taxa de evaporagao.

Para determinar o valor da massa de agua que se evapora durante a pulverizacao,
mediu-se a variacao de massa da caixa durante um ensaio em que esta foi sujeita a uma
pulverizacao sem agua, isto €, a caixa com agua foi pulverizada pelo aerdgrafo tendo este
o depdsito vazio. Deste modo a caixa foi submetida ao efeito conjunto do deslocamento
no porta-amostras e do fluxo de azoto (de longe o efeito mais importante) sem ser pul-
verizada com agua, permitindo-nos medir a quantidade de agua evaporada durante uma
pulverizacao:

e=0.77+0.04 mg/s

Efectuaram-se em seguida trés pulverizacoes da mesma caixa. Para cada pulverizagao foi
medida a variagao da massa entre o inicio e o final da pulverizagao e cronometrado o tempo
de pulverizacao. Tendo em conta o valor de e, obteve-se que durante uma pulverizacao de
uma caixa de dimensdes 6 x 10.9 cm? é depositada uma massa de 63.4 =4.0 mg de solucao.
A quantidade de massa depositada por unidade de comprimento é 5.8 + 0.4mg/cm pelo

que para uma amostra tipica (L=15.56 cm) a quantidade de solugao depositada é
M = 89.9 + 6.2mg.

Os valores de massa depositada durante uma pulverizagdo com v = 7.3 cm/min, sao
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muito semelhantes, apesar de os métodos utilizados para determinar a quantidade de
solugao evaporada se basearem em hipdteses distintas. Dado o acordo entre os resultados
obtidos por dois métodos independentes, vamos considerar que numa pulverizagao a esta
velocidade, mantendo constantes a abertura do aerégrafo e o fluxo de azoto que o alimenta,
a massa de solucao de acido borico depositada, M, é dada pelo valor médio entre valores
obtidos pelos dois métodos, ou seja admitimos que M = 92 mg, e tomamos este valor para

determinar a concentragao de solucao de acido bérico a utilizar na dopagem das amostras.

2.2.2 Determinacao da fraccao de area da amostra coberta por

B,0O3

Como ja foi referido, as amostras de silicio depois de pulverizadas com uma solucao
de H3BOg3 e secas, sao colocadas no forno de recristalizagao 6ptica onde sao aquecidas
até a temperatura de fusao (1412°CJ[44]). A 450°C ja s6 se encontra 6xido de boro na
superficie da amostra; com o aumento de temperatura no interior do forno vai iniciar-se
uma competicao entre evaporacao de 6xido de boro e difusao de boro através da reaccao
(2.4). Para podermos determinar a quantidade de éxido de boro evaporada e a quantidade
de boro difundida para o interior da amostra, precisamos de saber qual a area da amostra
que se encontra coberta por 6xido de boro, antes de os processos de evaporagao de BoO3
e de difusao de boro se iniciarem. Definimos o coeficiente ( como representando a fraccao
de area da amostra que a 450°C se encontra coberta por éxido de boro. Vamos agora
determinar o valor de ¢ para uma pulverizagao tipica.

A dopagem de uma amostra de silicio inicia-se com a sua pulverizacdo com uma
solugdo de acido bérico com uma concentragao Cg. Apds a secagem, a amostra fica
com um depdsito seco de massa Mg, sendo que uma fraccao (# desta massa é acido
bérico (H3BO3), e o restante é dgua (H2O). Em seguida a amostra é aquecida até a sua
temperatura de fusao.

A uma temperatura de 100°C ja toda a agua da amostra se evaporou, ficando apenas
o H3BO3. Quando se atinge a temperatura de 450° C, todo o acido bérico se transformou
em oxido de boro mais agua segundo as reacgoes (2.1)-(2.3); toda a dgua terd entdo

abandonado a amostra, ficando apenas o 6xido de boro.
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A area da amostra que a 450 °C se encontra coberta por 6xido de boro é
A= (A (2.11)

em que A, é a area total da superficie da amostra.

Considerando por simplicidade que o 6xido de boro se encontra na amostra sob a
forma de gotas achatadas em que a coberta por éxido de boro é proporcional a massa de
B2Oj3 presente, m(B,03), isto é

A x m(B,03)

O coeficiente ¢ pode ser escrito como

¢ =GBy (2.12)

em que (p ¢é a fracc@o da superficie da amostra coberta pelo residuo seco (HoO+H3BOs3),
0 é a fraccao de massa do residuo seco constituida por H3BO3 e v é a fraccao de massa
de H3BO3 que fica na amostra sob a forma de B,Os.

Da equagao (2.3) resulta que

_ %M(BQOS)

7 M(H,BOs) (2.13)

em que M(B203) e M(H3BO3) s@o respectivamente as massas molares do 6xido de boro e

do acido bérico. Como M(H3BO3)=61.83 g, e M(B203)=69.62 g vem
~ = 0.563.

Para obter os coeficientes (y e ( fizeram-se varias pulverizagoes de uma amostra com
uma soluc¢ao de acido bérico de concentracao Cso = 8.44g/l. A massa da amostra foi
medida antes de cada pulverizacao e imediatamente depois, obtendo-se a quantidade de
solucao depositada mge, usando a equacao (2.8). Apds secar, a amostra foi de novo pesada

obtendo-se a massa de residuo seco, Mg..,, através de
Mgeco = Mlps — 1M (214)

em que mps ¢ a massa da amostra depois de pulverizada e seca. Admitindo que a solucao

depositada tem a densidade da agua, o volume de solucao depositado Ve, vem
Vdep = p(HQO) Mgep (215)
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Usando o valor da concentracao de solucao de acido bérico utilizada, C,, obtemos a

massa acido bérico depositada na amostra m(H3zBO3)
m(H3BO3) = Csol vdep (216)

Pelo que a fraccao de acido bérico no residuo seco 3 é dada por

B = M (2.17)

mseco

Para as pulverizacoes analisadas obtivemos
£ =0.86=+0.03 (2.18)

Para determinar a fraccao da superficie da amostra coberta por residuo seco, (y, a amostra
foi fotografada com o auxilio de um microscépio, obtendo-se fotografias ampliadas de
zonas pulverizadas da amostra. Nestas fotografias podemos observar algumas manchas

mais escuras que correspondem a zonas ocupadas por gotas de residuo seco (figura 2.10).

0 1 2mm
Figura 2.10: Fotografia de amostra analisada; as manchas escuras constituem o residuo seco

(i.e. H3B03+H20)

Com a ajuda de um programa de andlise de imagem determinou-se para cada fotografia
o numero de gotas de residuo seco e a sua respectiva area, obtendo-se deste modo a
area de amostra coberta com residuo seco, e o valor de (5. Neste estudo foram também
determinadas as dimensoes médias de uma gota obtendo-se uma area média de 40 um e

uma altura média de 5 um. O valor obtido para (j foi
Co = 0.027 £+ 0.004 (2.19)
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Usando os valores de 3, 7 e (p, obtém-se
¢ = (B~ = 0.013 & 0.002. (2.20)

O que significa que numa experiéncia tipica aos 450°C, cerca de 1.3% da superficie da

amostra esta coberta com gotas de 6xido de boro.

2.3 Recristalizacao

Apos a secagem, a amostra é introduzida no forno de recristalizagao éptica, onde ocorrera

a fusdo e a mistura de boro no silicio.

Figura 2.11: Forno de recristalizacao 6ptica: (1) entrada de drgon, (2) eléctrodos, (3) entrada
de dgua, (4) saida de dgua, (5) janela, (6) fluxémetro, (7) alimentacao do motor,

(8) alimentacao dos eléctrodos.
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A amostra é aquecida por duas lampadas de halogéneo de 1000 W que sao alimentadas
por um Variac, que permite controlar facilmente a tensao aplicada.

Apos efectuar a focagem das lampadas, de modo a que a radiagao se concentre numa
zona com uma largura aproximada de 2mm, a amostra é colocada no porta-amostras®, o
forno é fechado e inicia-se a lavagem da sua atmosfera, introduzindo um fluxo de argon
constante, para que o oxigénio inicialmente presente no interior do forno seja expulso
para o seu exterior. O tempo de lavagem tipico é de 20 min (para um volume interno
de 6.31). O fluxo de argon utilizado nestas experiéncias variou entre 1.1 e 31/min, e em
cada experiéncia foi mantido sempre constante até ao final do processo de recristalizacao.
O argon ¢ introduzido no forno por duas entradas que se situam nas tampas, inferior e
superior, e é retirado por duas saidas situadas na parte de tras do corpo do forno (Figura
2.11).

A amostra é aquecida aumentando a tensao aplicada nas lampadas, até que se funda
a zona da amostra onde a radiacao esta concentrada, formando-se a denominada zona
fundida (figura 2.12); a amostra é entdo deslocada com o auxilio de um motor passo-a-
passo, fazendo a zona fundida percorrer toda a amostra, que é assim recristalizada. O
corpo do forno e os eléctrodos das lampadas sao arrefecidos através de dois circuitos de
agua independentes.

Apds a lavagem da atmosfera do forno, o Variac é ligado com uma tensao de 40V,
subindo-se 10V em cada 2 minutos até se chegar os 90 V. Considerando que na fase de
aquecimento a temperatura dentro do forno é aproximadamente proporcional ao quadrado
da tensao aplicada, estima-se que entre os 90 e os 130 V, o silicio tem a sua transicao fragil-

ductil[53]. Nesta fase o risco de ocorrerem fracturas internas na amostra é elevado, razao

9A amostra é presa ao porta-amostras por uma extremidade ficando na vertical, para verificar se
existe alguma perda de solucao de acido bérico por deslizamento quando esta é colocada na vertical,
pulverizaram-se duas amostras de silicio com uma solugao de dcido bérico. Apds a secagem estas amostras
foram colocadas num forno, uma colocada na horizontal e a outra colocada na vertical. As amostras foram
aquecidas as 200°C durante 10 min numa atmosfera de azoto. Verificou-se que a variacao da massa de
solugao depositada nas duas amostras foi semelhante, correspondendo & evaporagao da agua presente
na solucao e a desidratacao da molécula de dcido bérico segundo as equagoes (2.1) a (2.3), mostrando
que ap0s a secagem, o escorregamento de solucao para fora de uma amostra colocada na vertical nao é

significativo.
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Figura 2.12: Zona fundida (regido mais escura).

pela qual se efectua uma subida mais lenta, 5V /2min, entre os 90 e os 130 V. Acima dos
130V a tensao é aumentada com maior rapidez até surgir zona fundida (tipicamente aos
200V); a tensao é ainda reajustada para que a zona estabilize. Na figura 2.13 podemos

observar o perfil tipico de subida de tensao das lampadas que aquecem o forno.
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Figura 2.13: Perfil de subida tensao utilizado.

Depois de surgir a zona fundida utiliza-se o motor passo-a-passo para deslocar a
amostra, que é deste modo recristalizada. A recristalizacao pode ser feita de cima para

baixo, ou de baixo para cima, consoante o movimento da amostra é efectuado de baixo
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para cima, ou de cima para baixo, respectivamente.

Terminada a recristalizagao reduz-se a tensao nas lampadas de forma gradual e,
desliga-se o Variac, mantendo-se o argon e a agua ligados durante mais 15 minutos.
Deste modo o forno ira arrefecer, mantendo-se a atmosfera limpa de oxigénio durante o
arrefecimento do forno. Apds este periodo de arrefecimento é fechada a torneira de argon.
Fecha-se também a dgua na mesma altura.

Depois de arrefecer, a amostra ¢é retirada e limpa com uma solucao de HF que remove

o 6xido que estiver a superficie.

2.3.1 Caracterizacao das amostras
Determinagao da resistividade

Na figura 2.14 podemos observar um esquema da configuracao utilizada para medir a
resistividade. A corrente circula entre as pontas dos extremos, e a tensao é medida entre

as pontas intermédias; utilizaram-se distancias entre pontas, s, de 1 e 2 mm.

i
—_—
ft\
U/

~©-

Figura 2.14: Esquema da configuracao do método dos 4 pontos utilizada.

A resistividade é obtida usando o método dos quatro pontos com[54, 55]
Vv
p=Fc—1 (2.21)
7

em que ¢ é a corrente introduzida, V' é a diferenca de potencial medida, t é a espessura da

amostra, e Fo é um factor de correccao. Sempre que a espessura da amostra t é inferior a
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metade da distancia entre pontas de prova (i.e. t < s/2 ), e a distancia do pontas de prova
ao bordos da amostra d é superior a quatro vezes a distancia entre as pontas s (d > 4s)
podemos considerar a aproximacao infinita[54] para Fo!° pelo que temos Fo = 4.532.

Apesar de ser de implementacao mais dificil do que os métodos de dois pontos, a
interpretacao de resultados é muito mais directa. No método dos quatro pontos as pontas
de prova medem a resistividade para areas relativamente grandes da amostra, o que limita
a sua resolugao espacial.

Numa fase inicial foram testados dois sistemas para medir a resistividade. O primeiro
constituido por quatro pontas de tungsténio maleaveis que quando sujeitas a forcas de
pressao muito elevadas (por vezes necesséarias para promover o contacto eléctrico entre a
ponta e a amostra) se dobravam sobre si, ndo garantindo que a distancia entre as pontas
se mantivesse constante. O segundo sistema de medicao testado era constituido por
quatro alfinetes de aco, separados entre si por 2mm, pressionados contra a amostra por
duas molas, estabelecendo de uma forma eficiente o contacto eléctrico ponta-amostra, e
mantendo constante a distancia entre as pontas de prova. Este sistema tinha como grande
inconveniente o facto de com frequéncia as amostras se partirem durante as medigoes.

Numa terceira fase foi adquirido um dispositivo SP4 Probe Head da Lucas Labs, com

pontas de tungsténio rigidas que distam entre si 1 mm (figura 2.15).

Figura 2.15: Sistema de 4 pontos com ponta de prova SP4 Probe Head.

Este sistema produz resultados fidveis e nao poe em risco as amostras a caracterizar,

100 erro maximo cometido para d = 4 s é de 8%, e de 6% para d = 5.
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pelo que passou a ser utilizado.

Algumas amostras que tinham sido caracterizadas com o sistema de medicao com
pontas de alfinete aco foram de novo caracterizadas com o sistema SP4. Dado que os
valores de resistividade obtidos pelos dois sistemas foram idénticos, conclui-se que estes
produzem resultados equivalentes pelo que os valores de resistividade obtidos com os dois

sistemas sao apresentados de forma indiferenciada.

Tipicamente a resistividade foi medida em ambos os lados da amostra, sendo feitas

medicoes que distam entre si de 4 a 5 mm®).

Usando um espessémetro desenvolvido no laboratério[56], é determinada a espessura
da amostra nos pontos onde previamente foi medida a resistividade. Esta medicao é
indispensavel para amostras recristalizadas, uma vez que a recristalizacao pode fazer
variar a espessura da amostra. Sao também eliminados erros devidos a nao uniformidade
da espessura das amostras originais. O sistema é composto por dois transdutores de
movimento fixos a um suporte de aluminio em forma de U e por um circuito que soma
electronicamente os sinais dos dois transdutores e amplifica o sinal resultante (figura 2.16).
A tensao de saida deste circuito é proporcional a espessura da amostra, e pode produzir
resultados com uma precisao de 2um (no entanto, as medidas foram feitas com uma
precisao de 10pum).

As dimensodes das amostras caracterizadas, e a distancia ao bordo d a que as medigoes
foram efectuadas (d > 8 mm no caso do sistema com pontas de ago, d > 4 mm no caso da
cabega SP4) verificam as condigoes necessérias para que se possa considerar a aproximagao

infinita para Fe¢.

Determinacao do nimero de portadores

Num semicondutor do tipo p, a resisténcia eléctrica diminui quando se aumenta a concen-
tragao de portadores maioritarios (buracos). Para determinar a concentracao de dopante

introduzida, calculou-se a resistividade em funcao da concentracao de portadores N

HNalguns casos em que se pretendeu fazer um estudo local mais detalhado, foram feitas medicdes de

2 em 2mm.
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Figura 2.16: Sistema para medir a espessura das amostras.

(Figura 2.17) utilizando a relagao[57]

1

p (2.22)

- qNpyp
em que ¢ ¢ a carga do electrao, j, ¢ a mobilidade dos portadores maioritarios. Neste
célculo utilizaram-se valores de p, obtidos experimentalmente para diferentes valores de
concentracao[58].

Fazendo uma regressao linear obteve-se uma expressao que permite calcular a concen-

tracao de portadores a partir da resistividade:
log (N) =mlog(p) +b (2.23)

em que m = —1.051 e b =16.177.

Quando N se encontra no intervalo 106 —10'8 cm3, esta expressao permite determinar
a concentracao de portadores com um erro maximo inferior a 10%. Como neste trabalho
nos interessa sobretudo conhecer a ordem de grandeza da concentragao final de portadores,

a precisao de N obtida através de (2.23) é suficiente.

Determinagao da fraccao de boro incorporada

Para obter a taxa de incorporagao de boro nas amostras assumimos que o numero de

atomos de boro é igual ao nimero de portadores de carga positiva existentes na amostra,
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Figura 2.17: Variacdo da concentracao de portadores com a resistividade para silicio dopado

com boro.

ou seja consideramos que todos os atomos de boro incorporados sao electricamente activos.

A taxa de incorporacao, fi., ¢ dada por

(2.24)

em que N é a concentracao de portadores que se obtém e Ny, ¢ a concentracao de
portadores que se obteria se a totalidade de atomos de boro depositada fosse incorporada.
O erro associado a f;,. é dado por
N
0 fine = Naep ON + N7 O Ngep- (2.25)

dep

em que 0N e 0 Ny, sao, respectivamente, os erros associados a N e a Ngep. A concentracao

de portadores N é calculada a partir de (2.23) e a concentra¢ao Nyep ¢ dada por

CSOINA V C1sol NA Mdep
Nuep = - 2.26
P M(H,BO3) ~ M(H,BOs) p(H,0) (2.26)

em que Cy = 8.44 £ 0.01g/l é a concentracao da solucao utilizada, V' e m sdo res-
pectivamente, o volume e a massa de solugao depositada, p(H20) ¢é a densidade da dgua,

e N4 é o numero de Avogrado.
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A solucao de H3BOs utilizada é bastante diluida, por isso consideramos que a densidade
desta solucao € igual a da dgua. A massa de solucao depositada sobre a amostra mgep, ¢
calculada usando (2.8). Obtendo-se, como vimos na secgao 2.2, 0mgqep, = 0.25mg.

Assumindo que as tnicas fontes de erro de Ny, sa0 0mgep € 0Csq vem

NAmdep C’sol]VA
5N€ - 5050 +
“ = NI(H,BOg) p(;0) ¥ N(H,BOs) p(11;0)

5mdep (227)

2.4 Resultados experimentais preliminares

Nesta seccao sao apresentados os primeiros resultados da caracterizagao do método de
dopagem por pulverizacao de acido bérico (SBA). E analisada a dependéncia da quan-
tidade de boro incorporada com os diversos parametros de recristalizacao e ¢ demons-
trada a possibilidade de controlar a quantidade de boro incorporada fazendo variar estes
parametros. Sao também apresentados os resultados da medicao da resistividade em

profundidade de uma amostra Silso dopada com &acido bérico.

2.4.1 Variacao da fracgao incorporada

O método de dopagem por pulverizacao com acido bérico foi inicialmente aplicado a
amostras de silicio, com concentracoes de boro da ordem de 10'®cm™, procurando-se
introduzir concentracoes de boro superiores a 1 x 10" cm~3. Estas amostras foram dopadas
usando o sistema de pulverizacao estatico.

Numa primeira fase analisou-se a variacao da quantidade de boro incorporada quando

se variavam diversos parametros tais como:
e tempo de pulverizacao
e concentracao de solucao de acido boérico utilizada

e abertura do aerografo
Verificou-se que quando se aumenta qualquer um destes parametros a quantidade
de boro incorporada nas amostras também aumenta, pelo que foi demonstrado que a

quantidade de boro incorporada é maior quando a quantidade de acido borico depositada
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¢ mais elevada, podendo-se controlar a quantidade de boro introduzida variando um dos
parametros referidos.

Na figura 2.18 apresentam-se os graficos da variacao da quantidade de boro incorporada
com a quantidade depositada para os dois sentidos de recristalizagao, de baixo para cima e
de cima para baixo. A fracgao de boro incorporada nas amostras recristalizadas de baixo
para cima é de (16.5 + 3.8%), sendo de (12.8 +4.2)% para as amostras recristalizadas de

cima para baixo.

20x10®-, ® de baixo para cima
= de cima para baixo

1.5x10"%

“-’E 1.0x10"+
o
prd
5.0x10""
0.0 ,
1.0x10"® 1.0x10"
-3
N dop (cm™)

Figura 2.18: Variagao de quantidade de boro incorporada (N) com a quantidade depositada

(Ngep) para amostras Silso; B recristalizacao de baixo para cima, [J recristalizagao

de cima para baixo.

2.4.2 Distribuicao de boro ao longo da espessura da amostra

Embora a pulverizagao com acido bérico seja feita s6 num lado da amostra é de esperar
que devido a conveccao do liquido a mistura na zona fundida distribua de forma eficiente
os atomos de boro ao longo da espessura amostra. Esta hipdtese foi confirmada pela
obtencao em intimeras amostras de distribuicoes de boro iguais em ambos lados.

Para analisar a distribuicao de boro ao longo da espessura de uma amostra dopada com

acido bdérico, mediu-se a resistividade em ambos os lados de uma amostra com 380 um de
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espessura dopada com acido boérico, utilizando o método dos quatro pontos. Em seguida
submeteu-se a amostra a um ataque quimico mergulhando-a numa solu¢ao de POLISH
(75% de acido nitrico (HNO3), 15% de solugao de dcido hidrofluoridrico (HyO+HF) e
10% de acido acético (CH3COOH)) até a sua espessura diminuir cerca de 10 um. Apds o
ataque quimico mediu-se de novo a resistividade nas duas faces da amostra, fazendo-se em
seguida um novo ataque quimico. Este procedimento foi repetido até a amostra atingir
uma espessura de 210 um. Na figura 2.19 apresentam-se os resultados das medigoes de
resistividade. Os resultados sao apresentados em duas séries que representam os conjuntos

de medicoes efectuadas em cada um dos lados da amostra, denominados lado A e lado B.

espessura (um)

380 330 260 210
0.018 — : 7 : :

0.015- " .

0.012+

0.009+

p (Q.cm)

0.006 1

0.003+

0.000 T T T r r r T
0 2 4 6 8 10 12 14

. . . ensajos
Figura 2.19: Variacao da resistividade ao fongo da espessura de uma amostra dopada com

H3BOg3; (W) lado A, () lado B.

Podemos verificar que a distribuicao de resistividade ao longo da espessura da amostra
¢ aproximadamente constante. Os resultados obtidos tém uma dispersao compativel com
os erros associados as medicoes de resistividade e de espessura, pelo que se conclui que o

boro se distribui de forma homogénea ao longo da espessura da amostra.
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2.5 Conclusoes

Neste capitulo foi determinada a fraccao de area coberta por édcido boérico para uma pul-
verizagao tipica. Determinou-se também a fraccao de area da amostra que posteriormente
fica coberta por 6xido de boro. Calculou-se que, para uma pulverizacao tipica, quando se
atinge a temperatura de 450°C, 1.7% da superficie da amostra encontra-se coberta com
6xido de boro.

Neste capitulo foi também efectuada uma caracterizacao preliminar do método de
dopagem SBA. Nesta caracterizacao mostrou-se que a quantidade de boro incorporada
depende linearmente da quantidade de dcido borico depositada. A fraccao de boro in-
corporada é diferente para cada um dos sentidos de recristalizacao, sendo de 16.5% nas
amostras recristalizadas de baixo para cima, e de 12.8% nas amostras recristalizadas de
cima para baixo.

Nesta caracterizagao preliminar verificou-se também que a resistividade de uma amostra
dopada com o método SBA, varia muito pouco ao longo da espessura da amostra, mostrando

que o boro incorporado se distribui de forma uniforme ao longo da espessura.
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Capitulo 3

Modelacao do processo SBA

Neste capitulo sao apresentados os modelos tedricos que permitem descrever o processo
de dopagem SBA, e entender os seus resultados.

Na primeira secgao deste capitulo é descrito o perfil de temperatura do forno de re-
cristalizacao Optica. Sao também apresentados os modelos que descrevem a evaporacao
de 6xido de boro (B203) no interior do forno, e a difusao sélida de boro para o interior da
amostra. Na segunda seccao deste capitulo sao apresentados os resultados de uma simu-
lagao de dinamica de fluidos computacional (CFD) do forno de recristalizagao éptica.
Sao também discutidos os mecanismos que determinam a variabilidade da incorporagao
de boro ao longo das amostras, e sao apresentados resultados de distribuicoes de boro ao

longo das amostras.

3.1 Evaporacao e difusao de 6xido de boro

O processo de dopagem inicia-se com a pulverizacao das amostras com uma solugao aquosa
de acido bérico de concentragao Cg,. Apés secar, a amostra fica com um depdsito seco de
massa Mgeeo, sendo que uma fracgdo [ desta massa é dcido borico (H3BO3), e o restante
é dgua (H20). A amostra é entdo aquecida até fundir. Vimos no capitulo anterior que
durante o aquecimento da amostra até a sua fusao, ocorre a evaporacao de toda a agua
presente, verificando-se também a desidratacao progressiva da molécula de acido bérico,

segundo as reacgoes (2.1)-(2-3), de modo que a 450°C o tinico composto que se encontra
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na superficie da amostra é o 6xido de boro.

Embora a temperatura de ebulicao de B,O3 seja de cercal de 2000°C, a sua taxa de
evaporacao comeca a ser significativa para T>900°C. Para esta ordem de temperaturas
comeca também a ser relevante a difusao de boro para interior da amostra segundo a
reacgao (2.4).

Para determinar a variacao da taxa evaporagao de B,O3; e da difusao de boro com
a temperatura é necessario conhecer o perfil de temperatura no interior do forno de re-

cristalizacao.

3.1.1 Perfil de temperatura no forno

O sistema de aquecimento do forno de recristalizagao é constituido por duas lampadas
de halogéneo de 1000 W e por dois espelhos elipticos que focam a radiagao numa zona
sobre a amostra onde ocorrera a fusao. A amostra é posteriormente deslocada usando um
motor passo-a-passo, de modo a que zona fundida percorra a amostra.

Durante a recristalizacao o perfil de temperatura no interior do forno tem a forma

apresentada na figura 3.1.

1800

1600

1200

Temperatura (/K)

1000

800

600

posigdo (/mm)
Figura 3.1: Perfil de temperatura no forno: Simulac¢ao numérica (curva), valores experimentais

obtidos por método directo(circulos) e por método indirecto (triangulos)[61].

LA literatura apresenta algumas incongruéncias no valor para a temperatura de ebulicido do ByOs,

variando entre 1860 e 2065 °C[59, 60].
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. (a) : (b) - (c)
Figura 3.2: Componentes consideradas para a radiagao; (a) componente difusa, (b) compo-

nente focada, e (¢) componente redistribuida.

A curva representada foi obtida numericamente por J. M. Serra[61] considerando trés

contribuigdes diferentes para a radiagao sobre a amostra (figura 3.2):
e contribui¢ao da componente difusa (proveniente das lampadas);
e componente focada (proveniente dos espelhos);

e componente redistribuida (radiagao que depois de emitida pela amostra, volta ao espelho
e é novamente redistribuida pela fita).

Sao também apresentados valores de temperatura no interior do forno, obtidos usando
dois métodos distintos, um directo e outro indirecto. O método directo consistiu em
colar um termopar de Pt/PtRd (i.e Platina/Platina Radio 10%) na zona central da fita e
efectuar um varrimento da amostra com uma lampada ligada, do lado oposto ao lado que
foi montado o termopar, evitando deste modo que o termopar receba radiagao directa.
O método indirecto baseou-se na relagao conhecida entre a temperatura e a espessura
da camada de 6xido de silicio (SiO3) sobre a amostra[62]. Para determinar o perfil de
temperatura no interior do forno de forma indirecta, foi colocada uma amostra no seu
interior e durante cinco horas foi mantida uma zona fundida imével com 2mm largura,
em atmosfera oxidante. Seguidamente obteve-se a distribuigao de SiO, sobre a amostra,
inferindo-se o perfil de temperatura no interior do forno usando a relacao atras referida.
Para amostras sem 6xido, obteve-se um gradiente de temperatura junto a zona fundida
de cerca de 50 °C/mm.

Foram também analisados os estudos do perfil de temperatura efectuados por J. C.
Henriques[63], neste caso o gradiente de temperatura obtido junto a zona fundida foi de

84°C/mm. As medi¢oes de temperatura foram efectuadas fazendo um varrimento com
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um termopar de Ni/NiCr(Niquel/Niquel Crémio) colocado sobre a amostra. Este método

tem no entanto trés desvantagens importantes:

e 0 facto do termopar nao ser colado provoca uma deficiéncia no acoplamento térmico
entre o termopar e a amostra, nao se podendo por isso garantir que a temperatura medida

pelo termopar seja de facto a temperatura da amostra;

e 0 termopar utilizado nao é o mais adequado para fazer estas medigoes, visto ter uma

temperatura maxima de operagao de 1367 °C;

e 0 termopar estava exposto a radiacao directa das lampadas, o que induz um erro im-
portante nas medidas efectuadas. Os resultados deste método deveriam ter sido validados
por medicoes efectuadas com o forno aquecido com uma sé lampada, focando a radiagao

do lado oposto ao do termopar evitando assim a radiacao directa sobre o termopar.

Dado que todas as experiéncias foram efectuadas com velocidades de recristalizacao
inferiores a 10 mm/min, e para estas velocidades nao existir qualquer efeito da velocidade
na distribui¢ao de temperatural64, 65], assumimos que para todas as recristalizagoes efec-

tuadas o gradiente de temperatura na vizinhanca da zona fundida é dado por

dT
— = 50°C/mm 3.1
= 50°C/ (31)
Considerando agora que a evaporacao e difusao de BoO3 sé se tornam relevantes para
temperaturas superiores a T= 927°C, e dado que na maior parte das experiéncias se
utilizou uma velocidade de recristalizagdo de 3 mm/min, utilizando o gradiente de tem-

peratura junto a zona fundida apresentado podemos obter um perfil de temperatura que

varia linearmente com o tempo,

T =927+ 2.5¢ (3.2)

t é o tempo em segundos, e T é a temperatura em °C. Daqui em diante este perfil
de temperatura serd utilizado nos nossos calculos, excepto quando houver indicacao em

contrario.
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3.1.2 Evaporacgao do 6xido de boro

A variacao da massa, m, de 6xido de boro que se encontra na amostra é dada por

dm

— =—-A 3.3
" p (3.3)
em que A é a area da amostra coberta por 6xido de boro e u é a taxa de evaporacao de

6xido de boro por unidade de area, que varia com a temperatura. J& vimos que
A=CA.n (3.4)

em que A,, é a area da superficie da amostra e ( é a fraccao da superficie da amostra
coberta por 6xido de boro. Na secc¢ao 2.2 determinou-se o valor do coeficiente ( para uma
pulverizacao tipica, obtendo-se ( = 0.013. O que significa que depois de se ter evaporado
toda a dgua da amostra e de terem decorrido as reacgoes (2.1)-(2.3) cerca de 1.3% da

superficie da amostra esta coberta por 6xido de boro.

Taxa de evaporagao

A taxa de evaporagao de 6xido de boro por unidade de érea u, é dada por[66]

_ M(B203)
=P\ 5 pr (3.5)
em que p,(7) é a pressao de vapor de BoO3 a temperatura T.
Assim a massa de BoO3 que se evapora por unidade de tempo é dada por
— =—-Apu=-A —2_=/ .
dt s Po\ “ormT (3.6)
A pressao de vapor, p,(T'), obtém-se usando a equacao de van’t Hoff[67]:
AHyop(T)  ASyp(T)
] _ _ vap vap ] ‘
n (p,) rr T g tin() (3.7)

em que pg ¢ a pressao de referéncia, R ¢ a constante dos gases perfeitos e AHy,p, € ASy,p
sao, respectivamente, as variacoes de entalpia e de entropia na transicao de fase do estado

liquido para o estado gasoso:

AHyup(T) = Hyuo(T) — Hyg(T) (3.8)
ASyup(T) = Syu(T) — Sig(T) (3.9)
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Utilizando valores conhecidos[42] para Hgas, Hiig, Sgas € Siiq, € baseando-nos em resultados
andlogos obtidos para outros compostos quimicos[70], extrapolaram-se expressoes para
Hiyiq(T), Siiq(T), Hgas(T) € Sgas(T), vélidas no intervalo de temperaturas entre 1000K e
1500 K,

1

Hy, = 0.130T —1.6 x 1077 7 — 1304.05 (kJ.mol ™) (3.10)
1

Siiq = 0.055T — 74707.51 =+ 224.28 (JJ K 'mol™) (3.11)
1

Hyoo = 0.106T + 10184.28 — — 892.46 (kJ.mol ™) (3.12)
1

Sgas = 0.048 T — 47764.43 T+ 382.68 (J. K t.mol ™) (3.13)

Para determinar a quantidade de 6xido de boro que se evapora ao longo do tempo
utilizaram-se estas expressoes e as equagoes (3.5) a (3.9). Neste célculo admitimos que a
evaporacao de 6xido de boro se processa de modo que a area coberta por BoO3 nao varia,
isto é, assumimos que durante a evaporacao de 6xido as gotas deste composto reduzem
apenas a sua altura, mantendo-se constante a area da sua superficie. Neste calculo tivemos
também em conta que para uma experiéncia tipica a velocidade de recristalizacao foi
de 3mm/min, pelo que a temperatura na vizinhanga da zona fundida varia segundo
(3.2). Usando esta relacdo, podemos escrever as expressoes de Hg.s, Hiqg, Sgas, Siq €
consequentemente de p, em fungao do tempo.

Para obter a massa de éxido de boro evaporada no intervalo de tempo [0, ¢] integramos

(3.6) na forma

moplt) =~ [ dt’pv@’)\/ TR (3.14)

Resolvendo numericamente a equagao (3.14) concluimos que, para uma recristalizagao
tipica ao fim de 90s toda a massa depositada na amostra ja se evaporou, altura em que
a amostra se encontra a uma temperatura de 1150°C.

Utilizando a expressao obtida para a pressao de vapor podemos também determinar
a forma como a velocidade de recristalizacao influéncia o processo de evaporacao.

Neste estudo, para além da velocidade de 3 mm/min, foram analisadas as velocidades de
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recristalizacdo, v= 6 ¢ 9mm/min. Tendo em conta que na vizinhanca da zona fundida o
gradiente de temperatura é de 50°C/mm, o perfil de temperatura para estas velocidades

obedece as expressoes:

T=927+5t <« v=06mm/min (3.15)

T=9274+75t < v =9mm/min (3.16)

Utilizando as expressoes (3.15) e (3.16) podemos obter equagoes analogas a (3.14) que nos
permitem determinar, para cada uma das velocidades, a variacao com o tempo da massa
de o6xido evaporado da amostra. Na tabela 3.1 apresenta-se o tempo o fim do qual se
conclui evaporacao de 6xido de boro, tevap, € a temperatura correspondente, Teyap, para

as trés velocidades de recristalizagao analisadas.

v (mm/min) | tevap (8) | Tevap (°C)

3 90 1150
6 ol 1180
9 36.4 1200

Tabela 3.1: Tempo e temperatura de evaporagao do BoOg para v= 3,6 ¢ 9 mm/min.

Tendo em conta os perfis de temperatura (3.2), (3.15) e (3.16) que se verificam para
cada uma das velocidades, podemos também determinar a distancia da zona fundida a
que ocorre a evaporacao de 6xido de boro. Os célculos efectuados permitem concluir que,
para as trés velocidades de recristalizacao analisadas, a maior parte do 6xido de boro
(mais de 60%) se evapora a uma distancia da zona fundida entre 4 e 6 mm. Tomando
como referéncia um ponto na amostra a 6 mm da zona fundida, determinou-se para as
trés velocidades a quantidade de 6xido de boro que falta evaporar neste ponto e o tempo
decorrido até que a zona fundida chegue a esse ponto.

Os resultados obtidos permitem-nos concluir que, apesar de para velocidades de re-
cristalizagao mais elevadas o 6xido de boro se evaporar mais rapidamente, permanecendo
menos tempo na superficie da amostra, a evaporacao de 6xido de boro ocorre mais proximo
da zona fundida e o tempo decorrido entre a evaporacgao de éxido de boro e o surgimento

da zona fundida é inferior.
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Mo — Mevap
v (mm/min) | ——— (%) | ta (s)
Mo
3 61% 120
6 0% 60
9 7% 40

Tabela 3.2: Massa de BoO3 nao evaporada num ponto a 6 mm da zona fundida e tempo decor-

rido até se alcangar a temperatura de fusao do silicio, para v= 3,6 ¢ 9 mm/min.

3.1.3 Difusao soélida de boro

Para temperaturas superiores a 900 °C os processos de evaporacao de 6xido de boro e de
difusao de boro ocorrem em simultaneo. O processo de difusao de boro para o interior
da amostra decorre enquanto o 6xido de boro permanece na superficie da amostra, sendo
interrompido quando se conclui a evaporacao de 6xido de boro. As concentragoes de boro
introduzidas nas amostras sao suficientemente baixas para que se possa utilizar o modelo
da difusdo continua de Fick[68] para descrever a difusao de boro no silicio? quando este
se encontra na fase sélida. Para determinar a quantidade de atomos de boro difundidos
vamos admitir que a difusao de atomos de boro é unidimensional, que se faz na direcgao
perpendicular a superficie da amostra e para o seu interior.

A teoria de Fick baseia-se na analogia entre transferéncia de material numa solucao e
transferéncia de calor por conducao, sendo a equagao de difusao de Fick andloga a equagao

de difusao de calor. Para uma concentracao de soluto baixa e difusividade D constante é

0C(xt) _ ) PClxt)

ot ox2 (8.17)

em que C(x,t) é a concentragao de soluto a profundidade x ao fim de um tempo de difusao
t.

O processo de dopagem desenvolvido consiste em depositar uma determinada massa de
boro na superficie da amostra e aquecé-la de modo a que os atomos de boro se difundam

para o seu interior. Dado que apenas uma pequena parte do boro depositado se vai

2Este modelo deixa de ser vélido quando a concentracdo de dopante é da ordem da concentracio

intrinseca de portadores no silicio n;, quando a difusividade depende da concentragao.
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difundir antes da sua evaporagao , a solugao da equagao (3.12) que mais se adequa a esta

situacdo é a que admite concentragao de dopante & superficie Cg,, constante®. Admitindo

que se tém as condicoes iniciais e de fronteira*

C(x,0)=0
C(0,t) = Caup
C(oo,t) =0

a solucao da equacao de difusao vem entao
’ } (3.18)

C(x,t) = Cyyp erfc | ——
() = Cuper Lﬁ

em que erfc é a fungao complementar de erro e D (cm?/s) é a difusividade do boro que

varia com a temperatura da forma|68]
E
° ] (3.19)

D= DO exp |:—ﬁ
B

em que Dy é o factor de frequéncia e Ey é a energia de activagao para o boro.

Nestes calculos vamos considerar que a concentracao de superficie € igual ao limite de

solubilidade do boro no silicio, na area da superficie da amostra coberta com 6xido de

boro, A, e igual a zero na area restante.
O limite de solubilidade do boro no silicio varia com a temperatura de acordo com[69]:

ESO
Ciim(T) = ciim exp {— kBTI] (3.20)

em que cpy, = 9.25 X 1022 dtomos/cm? e Ey, = 0.73eV.

Por isso a concentragao de superficie, Cg,, ¢ dada por

ESO
Csup(T) = Clim €XP |:_ kBTl‘:| A

Considerando uma velocidade de recristalizagdo de 3 mm/min, podemos utilizar (3.2)

para obter uma expressao para a concentragao de superficie em funcao do tempo:

Eso
Csup(t) = Clim €XpP |:_k(927——|—125t)‘| (321)

3A solucdo da equacao de Fick que admite concentracio total de dopante constante, denominada de

solugao gausssiana, pressupoe que todo o dopante introduzido se vai difundir para dentro da amostra, o
que nao se verifica nesta situagao.

4Como o boro é introduzido na amostra sob a forma de ByO3, vamos admitir também que os dtomos
de boro se separam dos atomos de oxigénio e se vao difundir no silicio.
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Dado que a difusividade D é fungao da temperatura por (3.2) tem-se D(T)= D(t), pelo
que a concentracao de atomos difundidos para interior da amostra ao longo do tempo é
dada por

C(x,t) = Cyup(t) erfe (3.22)

24/D(t)t

Integrando esta expressao ao longo da espessura podemos obter a variacao ao longo do

tempo da concentracao de atomos de boro, para um dado ponto na amostra

C(t) = /0 C(x,t)dx = /0 Caup (t) erfe [m] dx (3.23)

E dado que o processo de difusao de boro termina quando o 6xido de boro se evapora

completamente, o niimero de atomos que se difundem para o interior da amostra, Ny, €

dado por

tcvap tcvap esp X
Nair = Ctdt:/ / Coup(t) erfc | ——==| dxdt 3.24
s [ ema= [T p<>erc[2m] e (324)

em que tevap € 0 tempo de evaporacao do 6xido de boro.

Considerando este modelo de difusao e admitindo que a area da gota permanece cons-
tante, durante os processos de evaporacao e difusao, concluiu-se que numa experiéncia
tipica s6 0.3% do boro depositado se difunde para o interior da amostra. Como vimos
anteriormente, o modelo utilizado assume que a evaporacao de cada uma das gotas de
dxido de boro se faz através da reducao da altura da gota (e portanto com érea constante).
Um possivel refinamento do modelo seria considerar que o 6xido de boro se deposita na
amostra sob a forma de gotas semi-esféricas que se evaporam de forma isotrépica e por-
tanto (1) a drea de evaporacao é maior do que a &area de contacto com o silicio (area
relevante para o processo de difusdo); e (2) a area de difusdo diminui ao longo do pro-
cesso de evaporacao. Esta variante do modelo de evaporacao-difusao foi implementada
numericamente tendo-se verificado que a fraccao de atomos incorporados se mantinha da
ordem de 0.3%. Este valor parece-nos demasiado pequeno para explicar os resultados
experimentais obtidos. Esta discrepancia entre resultados experimentais e previsoes do
modelo podem estar associada a efeitos nao lineares originados pela variacao da difusidade
com a concentragao ou a outros fenémenos como a reducao na eficiéncia do processo de

evaporacao devido a formacao de éxidos durante o processo de recristalizacao.
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Considerou-se no entanto que a inclusao destes mecanismos mais complexos no modelo de
evaporacao-difusao nos afastaria do ambito deste trabalho, sobretudo porque para inter-
pretar as fracgoes incorporadas e os perfis de incorporagao obtidos é necessario introduzir

outros mecanismos de incorporagao de boro, que serao descritos em seguida.

3.2 Mecanismos de incorporacao de boro

Na primeira seccao deste capitulo foi descrito o quadro tedrico em que se insere o método
de dopagem por pulverizacao com acido bérico, que nos permite prever os resultados do
processo de dopagem. Nessa seccao para além de ser apresentado o perfil de temperatura
no forno, foram expostos os modelos de evaporacao e de difusao.

Apesar de a difusao solida ser um processo fundamental para descrever a incorporagao
de boro no silicio, os resultados experimentais nao podem ser explicados recorrendo apenas
a este mecanismo de incorporagao.

Nos processos de dopagem efectuados verificaram-se variagoes importantes da quanti-
dade de boro incorporada ao longo do comprimento das amostras (Figura 3.3). Durante
estas experiéncias verificou-se também que a fraccao de boro incorporada nas amostras
varia com alguns parametros de recristalizagao, como sejam a direccao de recristalizagao
ou o fluxo de argon utilizado.

Para explicar as variacoes da quantidade de boro incorporada ao longo das amostras,
e a variagao da fraccao de boro incorporada com as condicoes de recristalizacao, foi
necessario encontrar mecanismos que nao sao descritos pelos modelos tedricos apresenta-

dos.

Uma das possibilidades de explicacao analisadas foi a segregacao de boro no silicio
liquido. Utilizando um modelo de arrefecimento misto[36, 37], que considera um arrefeci-
mento tipico de zona fundida em quase toda a recristalizacao, e o ja referido arrefecimento
normal na extremidade final da recristalizacao, com uma dimensao igual a largura da zona
fundida. Admitindo também uma concentracao inicial de boro constante, e tendo em conta
o valor do coeficiente de segregagao de boro k= 0.8[31], determinou-se a distribui¢ao de

boro ao longo das amostras, determinada pelo mecanismo de segregacao. O modelo de
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Figura 3.3: Exemplo de perfil de incorporagao de boro numa amostra Silso.

segregacao utilizado prevé que a concentracao de boro seja no inicio da recristalizacao
de 0.8 Cy, subindo muito rapidamente até ao seu valor de equilibrio Cy. A concentracao
atinge o seu valor de equilibrio ao fim de alguns milimetros e mantém-se constante até
perto do final da recristalizacao. Junto a extremidade final, em regime de arrefecimento
o normal, a concentracao de boro aumenta de forma acentuada. Este modelo sé preve
variacoes da concentracao de boro incorporada em zonas muito préximas das extremi-
dade inicial, e da extremidade final, nao permitindo portanto explicar as variagoes da

quantidade de boro incorporada que se observaram.

Para explicar o aumento de concentragao de boro da parte inferior das amostras para
a sua parte superior observado em algumas amostras, considerou-se a existéncia de um
mecanismo de evaporagao-transporte-deposi¢ao de éxido de boro[71] que é discutido em
detalhe na subsecgao 3.2.2.

Verificou-se também que em algumas amostras a incorporagao de boro era inferior
na extremidade em que terminava a recristalizacao. Este efeito pode ser entendido con-
siderando que nesta zona o condicionamento térmico é diferente do resto da amostra,
como ¢ discutido na subseccao 3.2.3.

Para além destes efeitos é frequente observarem-se pontos em que a resistividade me-

dida sugere uma densidade de portadores muito diferente da obtida nos pontos vizinhos,
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estas grandes variacoes da resistividade podem ser atribuidas ao facto de, estes pontos se
encontrarem na proximidade de fronteiras de grao. Ao efectuar medicoes da resistividade
na proximidade de fronteiras de grao, utilizando o método dos quatro pontos, as linhas de
corrente que circulam entre as pontas de prova atravessam dois cristais diferentes cruzando
a fronteira de grao. A resistividade deste modo obtida nao depende apenas da concen-
tracao de portadores local, passando também a depender de outras variaveis, tais como as
dimensodes dos graos proximos ou a concentragao de impurezas armadilha[72]. Este tipo
de efeitos sao mais visiveis em amostras com elevadas concentracoes de impurezas, sobre-
tudo porque frequentemente a concentracao de impurezas é mais elevada na fronteira de
grao do que nos cristais contiguos[73]. Dado que as amostras de elevada resistividade tém
concentragoes de ferro importantes|[74] é de esperar que exista acumulagao de ferro nas
fronteiras de grao e que esta acumulagao influencie fortemente os valores da resistividade
na proximidade dessa fronteiras.

Frequentemente a concentracao de impurezas é mais elevada na fronteira de grao do
que nos cristais contiguos[73| e esta diferenga de concentra¢oes tem uma importancia
determinante para o valor da resistividade local[73, 72]. Antes de se iniciar a descrigdo
dos mecanismos referidos serao apresentados os resultados obtidos por simulac¢ao numérica
para as distribuigoes de temperatura e velocidade do gas no interior do forno de recrista-

lizagao Optica, necessarios para a discussao que se segue.

3.2.1 Simulacao CFD do forno de recristalizagao

Para poder compreender melhor os processos que decorrem no interior do forno de re-
cristalizagao efectuou-se uma simulagao de dinamica de fluidos computacional (CFD), de
modo a determinar a distribuicao de velocidades e de temperaturas do fluido que compoe
a atmosfera interior do forno.

Como em qualquer ferramenta de calculo de elementos finitos, a definicao do modelo
comega pela definicao do dominio computacional e da malha de integracao. Na preparacao
do modelo para a simulagao introduziram-se as dimensoes do forno de recristalizacao e da
amostra de silicio, tendo-se considerado uma amostra com dimensoes 156 x35x0.3 mm?, ou

seja iguais as dimensoes das amostras de elevada resistividade processadas. Foram também
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introduzidas as propriedades termodinamicas relevantes dos materiais que compoem a
forno e a sua atmosfera. Para descrever as propriedades da atmosfera de drgon, introduziu-
-se a constante adiabdtica do argon, bem como as variagoes com a temperatura do calor
especifico a pressao constante C,, da condutividade térmica &, e da viscosidade dinamica
para o argon u. Para os materiais sélidos que compoem o corpo do forno e para o
silicio, foram introduzidas as temperaturas de fusao dos materiais, e as variagoes com
a temperatura do calor especifico, da densidade, e da condutividade térmica de cada
material.

O passo seguinte é definir as condicoes iniciais e de fronteira. Neste estudo admitiram-

-se as condigoes fronteira seguintes:
e A zona fundida encontra-se a temperatura de fusdo do silicio (1412°C).

e As paredes do corpo central do forno (arrefecidas por um circuito de dgua) encontram-

-se a uma temperatura de 27°C (300K).

e A parte exterior das lampadas encontra-se a uma temperatura de 200°C e nao existe

transmissao de energia por radiacao.

e O perfil de temperaturas na amostra de silicio é determinado pelos mecanismos de

conducao e conveccao de calor.
e O fluxo de argon que entra e sai do forno ¢ fixo.

e O argon entra no forno a uma temperatura de 10°C.

Como condigoes iniciais considerou-se que as chaminés superior e inferior do forno e o
porta-amostras se encontram a temperatura de 27°C.

Dado que com esta modelagao se pretendia sobretudo descrever o mecanismo de con-
veccao do fluido no interior do forno, e descrever de uma forma qualitativa as distribuicoes
de temperatura e velocidade do gas no interior do forno, para reduzir a complexidade do
modelo e torné-lo menos exigente do ponto de vista computacional o mecanismo de ra-
diacao nao foi considerado, admitindo-se que no interior do forno sé ha trocas de energia
por condugao e convecgao.

Neste modelo nao foi também considerado o movimento da amostra, tendo sido apenas

estudadas algumas situagoes estaticas em que a zona fundida se encontra numa determi-
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nada posi¢ao da amostra. Dado que as velocidades de recristalizagao utilizadas sao muito
inferiores as velocidades do gés no interior do forno, o modelo estatico analisado permitem-
nos obter uma boa descricao dos fenémenos que ocorrem durante a recristalizacao, em
particular dos fenémenos que queremos que estudar com detalhe, como sejam a interacgao
entre a atmosfera em torno da amostra, e em toda a zona quente do forno. Este modelo
permite-nos também conhecer a distribuicao de temperatura, e velocidade do gés em toda
a atmosfera do forno.

Os estudos de distribuicoes de temperaturas e velocidades do fluido efectuados baseiam-
se na discretizagao das equagoes de Navier-Stokes[75] para as trés direcgoes. As solugoes
destas equacoes sao resolvidas iterativamente ao longo da malha de integracao usando o
programa Solid Works e a sua ferramenta de CFD CosmoFloworks[76]. Com este modelo
simplificado foi possivel executar as simulagoes numéricas num computador pessoal em

intervalos de tempo relativamente curtos.
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Figura 3.4: Distribuicao de temperatura na amostra obtida através de simulacao numérica,

com a zona fundida no centro da amostra.

Na figura 3.4 apresenta-se a distribuicao de temperatura na amostra obtida com este
modelo. Esta distribuigdo é semelhante a que foi previamente obtida por Serral61] e que
foi apresentada no capitulo anterior, tendo-se obtido um gradiente de temperatura junto

a zona fundida muito préximo do valor de 50°C/mm obtido por Serra, demonstrando a
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validade do modelo utilizado.
Considerando as condicoes anteriores foram analisadas trés posicoes da amostra no

forno:

1. amostra colocada de modo que a zona fundida se encontra na extremidade inferior

da amostra;
2. amostra colocada de modo que a zona fundida se encontra no centro da amostra;

3. amostra colocada de modo que a zona fundida se encontra na extremidade superior

da amostra.

Para cada uma destas posicoes foram analisadas duas situagoes:

i. abertura da tampa de cima do forno estreita com fluxo de drgon de 11/min.

ii. abertura da tampa de cima do forno alargada®com fluxo de drgon de 31/min.

Os resultados obtidos nas simulagoes efectuadas evidenciaram que, para qualquer das
trés posicoes da amostra, as distribuicoes de temperatura e de velocidade do fluido na
atmosfera do forno nao variam de forma significativa para as situagoes (i) e (ii), pelo que
na discussao que se segue vamos apenas analisar os resultados das simulagoes efectuadas
com as condigoes de (ii), isto é com a abertura da tampa de cima do forno alargada e um
fluxo de argon de 31/min.

Na figura 3.5 sao apresentados os graficos da distribuicao de temperatura na atmosfera
junto a amostra, para a situagao em que a zona fundida se encontra no centro da amostra.
As curvas apresentadas representam a variacao de temperatura ao longo de linhas paralelas
a amostra. Foram analisadas distribuicoes de temperatura para linhas a distancias de
Omm (sobre a superficie da amostra), 0.25, 0.5, 0.75, 1, 1.5 e 2mm, a frente e atrés
das amostra. Para todas as linhas o ponto de ordenada y = 0 corresponde a altura da

extremidade inferior da amostra, e seu comprimento é igual ao da amostra.

A situagao (i) corresponde as condigoes de recristalizagdo utilizadas no processamento das amostras
Silso, e de uma parte das amostras de silicio de elevada resistividade. Apds terem surgido alguns problemas
nas recristalizagoes passou a utilizar-se um fluxo de drgon de 31/min e optou-se por alargar a tampa de
cima do forno. Esta configuragao foi utilizada na recristalizagdo da maior parte das amostras de silicio

de elevada resistividade.

70



15004 d=0mm 15004
. d=0.25mm
N d=0.5mm A
[\ d=0.75mm A
1200 i d=1mm  1200-
[\ d=1.5mm I
i d=2mm |
900 ] _|' ..‘-._“ 900 - II."; \\
= / g 3 = '\\.\
6004 .."" i/ . \\ 600 - .-"f J -y
i/ R / /
g / ,.r/. \\,_\ /Y
300+ # 4 300
(] 3 6 9 12 15 0 3 6 9 12 15
y (cm) y (cm)
(a) (b)

Figura 3.5: Distribuigao de temperatura na atmosfera: (a) junto a superficie frontal, (b) junto

a superficie traseira.

Para as trés posicoes da zona fundida analisadas, verificou-se que as distribuicoes de
temperatura junto a amostra, ao longo da direc¢ao paralela a amostra, reproduzem as dis-
tribuigoes de temperatura na amostra, verificando-se um maximo no valor da temperatura
num ponto proximo da altura a que se encontra a zona fundida e uma forte diminuicao da
temperatura quando nos afastamos desse ponto. Verifica-se também que a temperatura
maxima diminui muito rapidamente quando aumenta a distancia a amostra.

Podemos também observar que as distribuicoes de temperatura nao sao simétricas
relativamente a amostra, nomeadamente a diminuicao de temperatura é muito mais rapida
junto a parte da frente da amostra do que junto a sua superficie traseira. Esta assimetria
na distribuicao de temperatura justifica-se pelo facto de a circulacao de argon no forno
ser menos constrangida na parte da frente da amostra do que na sua parte de tras.

Na figura 3.6 é apresentado um diagrama da parte central do forno, com a amostra de
silicio colocada de modo que a zona fundida se encontra no centro da amostra. Podemos
verificar que junto a superficie traseira o porta-amostras limita fortemente a circulacao
de argon o que nao acontece junto a superficie frontal da amostra, por isso a taxa de
renovacao de argon é muito mais elevada junto a parte da frente da amostra do que

atras da amostra. Este facto é comprovado pelas diferencas verificadas na distribuicao de
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Figura 3.6: Diagrama da parte central do forno de recristalizacao, com a amostra colocada na

posicao central.

velocidades do gas entre a parte da frente e de tras da amostra; para a situagao em que
a zona fundida se encontra no centro da amostra, a uma distancia 0.25 mm da amostra
a velocidade média do gés é da ordem de 20 cm/s, enquanto que a mesma distancia na

parte de tras da amostra é de 4cm/s.

Esta assimetria na distribui¢cao na temperatura também foi verificada para a situacao
em que a zona fundida se encontra no topo da amostra. Na situacao em que a zona
fundida se encontra na extremidade inferior da amostra, esta assimetria é muito menos
significativa. Dado que para generalidade das amostras dopadas, a amostra foi colocada
no forno com a face pulverizada com acido borico virada para a frente, para estudar o
transporte de 6xido de boro na atmosfera do forno interessa-nos sobretudo analisar as

distribuicoes de temperatura e velocidade do gas junto a superficie frontal da amostra.
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Para as trés posicoes da amostra analisadas, o gradiente de temperatura junto a superficie
frontal é superior a 450 °C/mm. Verificou-se também que, para as trés posigoes da amostra
a velocidade do gds junto a amostra tem uma componente na direc¢ao vertical muito
elevada (v, > 10cm/s) que transporta o gas de baixo para cima.

Na figura 3.7 apresenta-se a distribuicao de temperaturas na parte central do forno
para as trés posicoes da amostra analisadas. Podemos verificar que para as trés posicoes
da amostra analisadas a temperatura sé toma valores iguais ou superiores a 900 °C numa
pequena regiao em torno da zona fundida. Quando nos afastamos desta regiao mais
quente a pressao de vapor do 6xido de boro é muito baixa e este composto tem tendéncia

a condensar-se.

900
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Figura 3.7: Distribuicao de temperaturas em torno da amostra.

Na figura 3.8 podemos observar a variacao da componente da velocidade na direcgao
y num plano bidimensional perpendicular ao centro da amostra, para as trés posicoes da
zona fundida analisadas. Nesta figura é também representado o campo de velocidades
do fluido em torno da amostra. Podemos observar a existéncia de fortes correntes de
conveccao junto a amostra que transportam o gas paralelamente a amostra de baixo para
cima. Na proximidade da amostra, a componente y da velocidade do gas é bastante

elevada, chegando a atingir valores da ordem de 40 cm/s. Podemos também observar a
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existéncia de algumas zonas em que a componente da velocidade do gas na direccao y
é negativa, sobretudo junto as paredes do forno. Este efeito torna-se mais evidente se

observarmos a distribuicao de velocidades no plano em frente a amostra.
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Figura 3.8: Distribuicao de velocidades em torno da amostra.

Na figura 3.9 podemos observar a distribuigao de velocidades no plano x-y em frente
da amostra para uma situacao em que a zona fundida se encontra no centro. Nesta
imagem além de podermos observar zonas junto as paredes do forno em que o fluxo de
gas ¢ descendente, podemos verificar a existéncia de duas zonas ao lado da amostra em
que o gas se desloca com uma velocidade negativa na direccao y. Dado que junto a parte
de tras da amostra se encontram as saidas de gas do forno, pensamos que as correntes de
gas descendente se dirigem para estas saidas. E importante referir que a resolucao deste
mapeamento de velocidades é limitada, pensamos que se verifica alguma circulacao de gés
no sentido negativo de y em zonas em que a em média a componente y da velocidade é
positiva, existindo nestas zonas deslocamento de moléculas de 6xido de boro de cima para
baixo.

As distribuicoes de temperatura e velocidade verificadas no interior do forno, e em
particular junto a superficie frontal da amostra, permitem-nos concluir que o 6xido de

boro que se evapora da amostra para temperaturas entre 1000 °C e 1200 °C é transportado
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Figura 3.9: Distribuicao de velocidades junto a superficie frontal da amostra.

pelas correntes de conveccao preferencialmente para cima. Dado que s6 se verificam
temperaturas superiores a 1000 °C na vizinhanca da zona fundida, o 6xido de boro vai-se

evaporar a uma pequena distancia da zona fundida (cerca de 5mm).
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3.2.2 Mecanismo de evaporacao-transporte-deposicao

Vimos no capitulo anterior que os atomos de boro se difundem para o interior da amostra
entre os 1000°C e os 1200°C. Acima destas temperaturas ja todo o 6xido de boro se
evaporou, interrompendo o processo de difusao. A evaporacao de 6xido de boro ocorre na
vizinhanga da zona fundida. Nesta regiao as correntes de convecgao sao muito elevadas e
tendem a transportar o éxido de boro para cima. A deslocagao de 6xido de boro de cima

para baixo é muito menos provavel, mas pode ocorrer em algumas zonas do forno.

Uma parte do 6xido de boro transportado pelas correntes de convecgao volta a depositar-

-se na superficie da amostra podendo ser incorporado. A deposicao do éxido de boro
gasoso na amostra pode ocorrer numa zona sélida, ou directamente na zona fundida.

A difusibilidade do boro no silicio liquido[77] ¢ de D; = 1.2 x 10™%cm?/s, isto é sete or-
dens de grandeza superior a difusibilidade no silicio sélido a temperatura de fusao; para
além disto, existem no liquido fortes correntes convectivas, que ampliam ainda mais este
efeito, pelo que a incorporacao de boro no silicio liquido ¢ muito eficaz. Consideramos
portanto que o 6xido de boro que se deposita no silicio liquido é totalmente incorporado na
amostra. Se a deposicao de 6xido de boro ocorrer no silicio sélido repete-se o mecanismo
de evaporacao-difusao descrito na seccao 3.1, sendo uma parte do boro incorporada e a
outra evaporada na forma de 6xido de boro que é transportado de novo pelas correntes

de conveccao.

Ao processo que consiste na evaporagao do 6xido de boro, transporte de éxido de boro
gasoso pelas correntes de convecgao, e a sua nova deposicao na superficie da amostra, onde
serd parcialmente incorporado, denominamos de mecanismo de evaporacao-transporte-
deposicao (ETD). Este mecanismo é responsédvel pela incorporagdo de uma parte im-
portante do boro na amostra e a sua eficiéncia é fortemente dependente das condigoes
experimentais.

Embora as simulacoes numéricas tenham mostrado que variando o fluxo de argon
entre 1 e 31/min nao se verificam variagdes significativas nas distribui¢oes de tempe-
ratura e velocidade do gas no interior do forno, a eficiéncia do mecanismo ETD diminui
quando aumentamos o fluxo de argon. Este efeito pode ser compreendido considerando

que quando aumentamos o fluxo de argon aumentamos também a taxa de renovacao da
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atmosfera do forno, reduzindo deste modo o tempo de permanéncia do éxido de boro na
atmosfera do forno e diminuindo a probabilidade do 6xido de boro se voltar a depositar

na amostra.

O sentido da recristalizagao é um parametro critico para a distribui¢ao da incorporacao
ao longo da amostra. Numa amostra recristalizada de baixo para cima (amostra a descer,
zona fundida a subir) o 6xido de boro gasoso tem tendéncia a depositar-se numa parte
da amostra onde ainda nao ocorreu fusao, de modo que quando ocorre a fusao uma parte
importante do boro, que se depositou na forma de 6xido de boro, é incorporada no silicio
liquido. Numa amostra recristalizada de cima para baixo (amostra a subir, zona fundida a
descer) o 6xido de boro gasoso deposita-se preferencialmente numa parte da amostra onde
a zona fundida ja passou e que ja estd em arrefecimento; nesta situacao o maior parte do
boro depositado através deste mecanismo, permanecera a superficie sendo removido pela
limpeza em HF efectuada apds a recristalizacao. Por outro lado, dado que a evaporacao de
6xido de boro da amostra ocorre alguns milimetros antes da passagem da zona fundida, nas
amostras recristalizadas de cima para baixo a probabilidade de o éxido de boro evaporado
se depositar na zona fundida é maior do que para amostras recristalizadas de baixo para
cima, visto que nas recristalizagoes de cima para baixo o 6xido de boro evapora-se da
amostra abaixo da zona fundida, enquanto que nas recristalizacoes de baixo para cima
o 6xido de boro se evapora da amostra acima da zona fundida, sendo que depois de se

evaporar o ¢xido de boro se desloca preferencialmente para cima (Figura 3.8).

Dado que, como vimos no capitulo anterior, a fraccao de boro incorporada em amostras
Silso recristalizadas de baixo para cima é maior do que para amostras recristalizadas de
cima para baixo, concluimos que para as amostras Silso o mecanismo de ETD é mais
eficiente para recristalizacoes de baixo para cima do que para recristalizacoes de cima

para baixo.

A probabilidade de um atomo de boro depositado na amostra ser incorporado é tanto
maior quanto mais proximo este se encontrar da zona fundida, e quanto menor for o tempo
decorrido entre a sua evaporacao e o surgimento da zona fundida. Por isso a eficiéncia do
mecanismo de evaporacao-transporte-deposicao depende fortemente da distancia a zona

fundida a que ocorre a evaporacao de 6xido de boro. Quando foi analisado o processo
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de evaporacao de 6xido de boro na subseccao 3.1.2, verificou-se que para velocidades de
recristalizacao superiores, o 6xido de boro tende a evaporar-se mais préximo da zona
fundida e que num dado ponto da amostra o tempo decorrido entre a evaporacao de 6xido
de boro e o surgimento da zona fundida diminui quando se aumenta a velocidade (Tabela
3.2). Podemos por isso concluir que a eficiéncia do mecanismo de ETD aumenta quando
se aumenta a velocidade de recristalizacao, este assunto sera discutido em detalhe na

subsecgao 3.2.4.

3.2.3 Efeito de arrefecimento da extremidade superior

Durante as recristalizacoes, as amostras sao colocadas no forno de recristalizagao éptica na
vertical e seguras num porta-amostras pela sua extremidade superior. O porta-amostras
¢ de ago inoxidavel e tem uma grande capacidade térmica. Por isso a extremidade su-
perior da amostra, que esta em contacto com o porta-amostras durante o aquecimento é
arrefecida por este®. Este arrefecimento da extremidade superior determina a quantidade
de boro que se incorpora nesta zona amostra.

Este efeito é particularmente importante nas amostras recristalizadas de baixo para
cima; nestas recristalizacoes a amostra é colocada de modo que a zona em que as lampadas
estao focadas se encontra junto a extremidade inferior da amostra. A medida que se
aumenta a tensao nas lampadas esta zona ¢é aquecida até se atingir a temperatura de
fusao do silicio, altura em que surge a zona fundida. Inicia-se entao o deslocamento
da amostra para baixo, fazendo a zona fundida subir e recristalizando toda a amostra.
Nestas amostras, a recristalizacao termina na proximidade do porta-amostras, que durante
a recristalizagao estd mais frio do que o resto da amostra. Esta efeito de arrefecimento da
extremidade superior influéncia a quantidade de boro incorporada de duas formas. Por
um lado, o 6xido de boro evaporado da amostra e que permanece na atmosfera em seu
redor terda menor probabilidade de se depositar na extremidade final, do que no resto da

amostra, por esta se encontrar mais fria. Por outro lado, o arrefecimento da extremidade

SDurante o arrefecimento da amostra verifica-se o efeito inverso, o porta-amostras estd muito quente
e val transferir calor para a extremidade superior da amostra, no entanto este efeito nao tem relevancia

para a incorporacao de boro nas amostras.
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superior origina, no final da recristalizacao, um gradiente de temperatura em torno da
zona fundida mais elevado. A consequéncia principal deste gradiente é que, num ponto
qualquer da extremidade, o tempo de difusao, (entendido como o tempo decorrido entre
o momento em que a difusao comega a ser significativa, e o momento em que todo o
dxido de boro ja se evaporou), é inferior ao tempo de difusdo para um ponto no meio da
amostra e portanto a quantidade de boro incorporada por difusao é inferior na parte final
da recristalizacao. Os dois efeitos descritos contribuem para que a quantidade de boro
incorporada na final da recristalizacao seja inferior a quantidade incorporada no resto da
amostra.

Numa recristalizacao de cima para baixo, a amostra é colocada de modo que a zona
em que as lampadas estao focadas se encontra na proximidade do porta-amostras.
E nesta zona que ocorre o pré-aquecimento da amostra até surgir a zona fundida. Por
se encontrar préoximo da zona em que é feito o pré-aquecimento, o porta-amostras sofre
um aquecimento gradual durante o pré-aquecimento da amostra, encontrando-se mais
quente do que na situagao em que a recristalizagao termina nesta zona. Por esta razao
o efeito de arrefecimento da extremidade superior é menos significativo para as amostras

recristalizadas de cima para baixo.

3.2.4 Distribuicao de incorporacao de boro ao longo das amostras

Nesta seccao sao apresentados e discutidos os resultados obtidos relativamente a dis-
tribuicao de boro ao longo do comprimento das amostras. Serao em primeiro lugar discu-
tidos os resultados obtidos para a distribui¢ao de boro ao longo de amostras parcialmente
pulverizadas. Em seguida discutem-se as distribuigoes de boro ao longo das amostras Silso
e das amostras de elevada resistividade. A discussao dos resultados obtidos serd baseada

nos mecanismos de incorporac¢ao anteriormente apresentados.

Perfis de incorporacao em amostras parcialmente pulverizadas

Para testar o mecanismo ETD de éxido boro foram efectuadas recristalizagoes de amostras
Silso parcialmente pulverizadas. Para efectuar estas pulverizacoes, antes da pulverizacao

colocou-se sobre as amostras uma mascara deixando apenas descoberta uma zona com 30
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a 3bmm, de modo que s6 esta zona foi pulverizada por solucao de acido bérico.
Ao recristalizar estas amostras, o boro é incorporado por difusao solida na zona que foi
pulverizada, sendo também incorporado a partir do gas em toda a area recristalizada

através do mecanismo ETD”.

1.4 o cima para baixo

12 » baixo para cima
1.0
[ |
0.8
0.6
d .

max
=
]

N/N

0.4+

0.2 o

0.0 7 1 . T . T .

y (mm)

Figura 3.10: Perfil de incorporacao de boro normalizado tipico para duas amostras Silso par-
cialmente pulverizadas, a linha a tracejado marca o fim da zona pulverizada com
acido borico, v= 3 mm/min; (M) recristalizagdo de baixo para cima, ({J) recrista-

lizagao de cima para baixo.

Na figura 3.10 podemos observar o perfil de incorporagao de boro em duas amostras
parcialmente pulverizadas com acido borico, uma recristalizada de baixo para cima e
outra recristalizada de cima para baixo, ambas com uma velocidade de recristalizacao de
3mm/min. A amostra recristalizada de baixo para cima foi pulverizada numa zona de
30 mm junto a sua extremidade inferior, na amostra recristalizada de cima para baixo a
area pulverizada situava-se na parte superior da amostra.

Podemos observar que para ambas as amostras, a quantidade de boro incorporada de-
cal a medida que nos afastamos da zona pulverizada da amostra, mas a quantidade de boro

incorporada continua a ser significativa varios milimetros apos o final da zona pulverizada

"Existe também alguma incorporacdo devido & segregacdo de boro no silicio liquido, mas esta con-

tribuigao é pouco significativa.

80



da amostra (marcada com uma linha a tracejado). A incorporacdo de quantidades signi-
ficativas de boro em zonas nao pulverizadas, tanto em amostras recristalizadas de cima
para baixo como em amostras recristalizadas de baixo para cima, demonstra a relevancia
do mecanismo ETD na incorporacao de boro em ambas as direcgoes de recristalizacao.

O perfil de incorporacao obtido para a amostra recristalizada de cima para baixo
mostra que a incorporagao através do mecanismo ETD em regioes que se encontram
abaixo da zona onde ocorreu a evaporacao de éxido de boro é ainda muito relevante.
Podemos por isso concluir que, apesar de as correntes de convecgao existentes em torno
da amostra transportarem preferencialmente o éxido de boro para a parte superior do
forno (e da amostra), o deslocamento de 6xido de boro na atmosfera do forno de cima
para baixo é ainda significativo.

Para analisar a variacao do efeito do mecanismo ETD com a velocidade de recrista-
lizacao, efectuaram-se recristalizacoes de baixo para cima, de amostras parcialmente pul-

verizadas com velocidades de recristalizagao de 2, 4, 6, 8 e 10 mm/min.

(a) (b)
= - = - = ) "
10"5 4 - . . - 10" & ; . .
20 40 0 10 20 30 -20 10 0 10 20
d (mm) d (mm)

Figura 3.11: Perfil de incorporacao de duas amostras parcialmente pulverizadas, recrista-

lizadas de cima para baixo: (a) v=2mm/min, (b) v= 8 mm/min.

Na figura 3.11 apresentam-se as distribuicoes de boro para duas amostras Silso par-
cialmente pulverizadas, recristalizadas a 2 e 8 mm/min. Estas amostras tém uma con-

centracao base de boro da ordem de 1.0 x 10cm™3, podemos observar que em ambas
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as amostras a incorporacao de boro decai exponencialmente com a distancia a zona pul-
verizada (marcada a tracejado), verificando-se que este decaimento é mais réapido para a
amostra recristalizada a 2mm/min do que para a amostra recristalizada a 8 mm/min.
Para todas as velocidades de recristalizacao analisadas observou-se que a quantidade
de boro incorporada na zona nao pulverizada decai exponencialmente com a distancia a
zona pulverizada. Definindo o comprimento de propagacao, £, como a distancia ao fim
da qual a concentracao de boro incorporado se reduz para Np../e, temos que o nimero

3

de dtomos de boro incorporados por cm® na zona nao pulverizada, N, ¢ dado por

Nyup = Catm €xp [—2/¢] (3.25)

Catm depende das condigoes experimentais, e é uma constante para cada recristalizacao.
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Figura 3.12: Variacao de comprimento caracteristico de decaimento com a velocidade de re-

cristalizacao.

Na figura 3.12 apresentam-se os valores de £ para as velocidades analisadas. Podemos

observar que o comprimento de propagacao® aumenta com a velocidade de recristalizacao,

80s valores de resistividade medidos através do método dos quatro pontos sio o resultado de uma
média numa drea. Medindo a resistividade na fronteira entre uma zona recristalizada e uma zona nao
recristalizada, determinou-se o comprimento caracteristico da medida da medida de resistividade obtendo-
-se 2.4mm. Dado que os valores de & obtidos sao superiores podemos concluir que a propagacao da

incorporagao de boro na zona nao pulverizada é efectiva, e nao é um artificio do processo de medida.
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como previsto anteriormente (subsecgao 3.2.2), até atingir um valor de saturacao para uma
velocidade de 8 mm/min.

Os resultados obtidos para as amostras parcialmente pulverizadas demonstram a im-
portancia do mecanismo ETD para a incorporacao de 6xido de boro, no entanto a caracte-
rizagao das amostras efectuada, baseada na medicao de resistividade através do método
dos quatro pontos, nao tem resolucao suficiente para que se possa descrever este meca-
nismo com exactidao e quantificar-lo. Para o fazer seria necessario efectuar uma carac-

terizacao das amostras com maior resolucao espacial.

Perfis de incorporacao em amostras dopadas

As amostras Silso sdo amostras de silicio cristalino de dimensoes 100 x 30 x 0.33 mm?.
Como j4 referido, estas amostras tém concentracoes de boro da ordem de 10'® cm ™ por
isso efectuaram-se dopagens entre 107 e 10'® cm™3. As amostras Silso foram pulverizadas
usando o sistema de pulverizacao estatico. Apods a pulverizacao e secagem, as amostras
foram recristalizadas no forno de recristalizacao éptica.

Estas experiéncias permitiram observar que o perfil de incorporagao de boro nas
amostras Silso nao depende do sentido de recristalizacao utilizado; para ambos os sentidos
de recristalizagao a quantidade de boro incorporada aumenta da parte inferior da amostra
para a parte superior (Figura 3.13).

Este perfil de incorporacao de boro crescente pode ser compreendido considerando
que o boro é introduzido nas amostras através de difusao sélida antes de se concluir a
evaporacao de 6xido de boro, e através do mecanismo ETD.

As amostras Silso foram recristalizadas com um fluxo de 1.11/min. Para este valor
de fluxo a quantidade de 6xido de boro transportado pelas correntes de conveccao para a
parte superior da amostra é muito importante, e o mecanismo ETD origina um gradiente
na quantidade de boro incorporada ao longo do comprimento da amostra. A variacao da
quantidade de atomos incorporados, N, ao longo do comprimento das amostras Silso, foi
analisada determinando para cada amostra a razao entre quantidade minima, N;,, € a
quantidade maxima, N,,.., incorporadas. Para obter uma medida da variacao de N por

unidade de comprimento, foi definida uma grandeza normalizada que mede a variacao
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Figura 3.13: Perfil de incorporacao de boro tipico ao longo da direccao de recristalizacao para
amostras Silso, (a) recristalizadas de baixo para cima, (b) recristalizadas de cima

para baixo.

relativa de N por unidade de comprimento AN/(Ny,eqd), em que AN é variacao ao longo

da amostra da quantidade de atomos incorporados, e N.q é 0 valor médio de N.

Na figura 3.14 apresentam-se os valores de AN/(Nyeqd) para os dois sentidos de
recristalizagao. Podemos observar que a variacao por unidade de comprimento da quan-
tidade de boro incorporada é ligeiramente superior para as amostras recristalizadas de
baixo para cima. Esta diferenca pode ser atribuida ao facto de o mecanismo ETD ser
mais eficiente para amostras recristalizadas de baixo para cima do que para as amostras
recristalizadas de cima para baixo. Esta assimetria na eficiéncia do processo ETD também
é, como se viu no capitulo anterior, responsavel por as amostras recristalizadas de baixo
para cima terem fraccoes de incorporacao médias de boro mais elevadas do que as amostras

recristalizadas em sentido contréario.

As amostras de elevada resistividade sao amostras de silicio multicristalino com uma re-
sistividade entre 100 e 1000 Q.cm e tém dimensoes: 156 x 35x0.27 mm?®. Todas as amostras
de silicio de elevada resistividade dopadas neste estudo foram pulverizadas utilizando o
sistema de pulverizacao mével. Numa primeira fase estas amostras foram recristalizadas
em condicoes semelhantes as utilizadas para as amostras Silso. Numa segunda fase do

trabalho, a configuragao do forno foi alterada, tendo sido alargada a abertura superior do
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corpo do forno, tendo-se também passado a utilizar um fluxo de argon de 31/min.

Na figura 3.15 apresenta-se o perfil de incorporacao de boro tipico de uma amostra
de silicio de elevada resistividade recristalizada de baixo para cima, com a configuracao
do forno inicial e com um fluxo de drgon de 1.11/min. Podemos observar que o perfil de
incorporacao é semelhante aos das amostras Silso (figura 3.12), isto é, a concentracao de
boro aumenta ao longo do comprimento da amostra, de baixo para cima. Dado que as
condicoes de recristalizacao sao semelhantes pensamos que o perfil de incorporacao destas

amostras é igualmente determinado pelo mecanismo ETD.

Observando o perfil apresentado na figura 3.15, podemos verificar que a concentracao
de portadores diminui abruptamente no final da zona recristalizada entre o pentltimo e

o ultimo ponto em que foi medida a resistividade.

Esta diminuigao, que nao foi observada nas amostras Silso recristalizadas em condigoes
semelhantes, pode ser explicada tendo em conta que a espessura das amostras de elevada
resistividade é cerca de 20% inferior a das amostras Silso pelo que o seu arrefecimento é
mais rapido, e como tal o efeito do arrefecimento da extremidade superior é mais acen-
tuado. Esta diminui¢do no final da recristalizagdo sugere que nesta zona da amostra (a
5mm do final da zona recristalizada), ao contrario do que sucedia para as amostras Silso,

o efeito do arrefecimento da extremidade final que origina uma menor incorporagao de
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Figura 3.15: Perfil tipico de incorporacao de boro de uma amostra de silicio de elevada resis-

tividade recristalizada de baixo para cima, fluxo de drgon 1.11/min.

boro nesta parte da amostra é mais importante do que o efeito do mecanismo ETD de

oxido de boro.

As amostras recristalizadas de cima para baixo com a nova configuracao do forno,
e utilizando um fluxo de drgon de 31/min, tém perfis de incorporagao semelhantes aos
obtidos para as amostras Silso. Nestas amostras verifica-se que a concentracao de boro
aumenta da parte inferior da amostra para a parte superior, até um atingir um valor de
saturacao cerca dos 25 mm a partir do qual a concentracao se mantém aproximadamente
constante (Figura 3.16). Este tipo de perfil sugere que a concentragao de boro aumenta
na parte inferior da amostra devido ao efeito do mecanismo ETD, e que nestas condigoes
de recristalizagao este mecanismo de incorporagao ao fim de 25 mm atinge um estado de

equilibrio no qual a quantidade de boro incorporada através de ETD se mantém constante.

Na figura 3.21 apresenta-se o perfil tipico das amostras de elevada resistividade re-
cristalizadas de cima para baixo, pode observar-se que a concentracao de boro incorporado

¢ menor na parte inferior da amostra.

Para as recristalizacoes de baixo para cima efectuadas nestas condigoes, obtiveram-se
distribuicoes de boro bastante variaveis nao se podendo indicar um perfil de incorporacao

tipico. Na figura 3.17 sao apresentados dois exemplos de perfis de incorporagao de boro
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Figura 3.16: Exemplo de perfil de incorporagao de boro de amostras de elevada resistividade,

recristalizadas de cima para baixo com um fluxo de drgon 31/min.

obtidos para estas amostras.
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Perfis de incorporacao de boro de duas amostras de elevada resistividade, re-

cristalizadas baixo para cima com um fluxo de drgon 31/min.

Podemos verificar que estes perfis de incorporacao sao bastante diferentes dos per-

fis obtidos para as amostras Silso (figura 3.13), podendo nomeadamente destacar-se o

forte decréscimo da quantidade de boro incorporada no topo da amostra. Os dois perfis

apresentados na figura 3.17 diferem também bastante entre si; esta diferenca reflecte a

variabilidade de perfis ao obtidos nas amostras recristalizadas nestas condigoes.
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Esta variabilidade resulta do facto de, por um lado, para estas amostras os mecanismos
ETD de 6xido de boro, e de arrefecimento da extremidade serem muito relevantes e, por
outro lado, a taxa de renovagao da atmosfera junto a zona fundida ser muito elevada,
nao s6 porque o fluxo de argon é trés vezes superior ao das experiéncias anteriores, mas
também porque a abertura superior do corpo do forno é maior, o que facilita a circulagao
de argon entre a zona mais quente do forno e a chaminé superior. A distribui¢ao de boro
nas amostras recristalizadas de baixo para cima nas novas condigoes é determinada, nas
zonas inicial e intermédia, pela competicao entre o transporte de 6xido de boro para a
parte de cima da amostra através do mecanismo ETD, e a remocao de 6xido de boro
da atmosfera em torno da amostra pela circulacao de argon. Esta competicao entre
mecanismos € bastante complexa e é fortemente dependente das condicoes particulares
de cada recristalizacao, tais como a quantidade de acido bérico depositada, a posicao da
amostra no inicio da recristalizacao, a focagem das lampadas ou pequenas variagoes do
fluxo de argon. Pensamos que a grande variabilidade de perfis obtidos, para as amostras de
elevada resistividade recristalizadas de baixo para cima resulta de pequenas variacoes das
condicoes de recristalizacao mencionadas. Por terem uma espessura inferior a da amostras
Silso e ter sido utilizado um fluxo de drgon de 31/min, o efeito do arrefecimento da
extremidade superior é mais importante para estas amostras, sendo este o efeito dominante

nos ultimos 20 mm de recristalizagao.

A fraccao de incorporacao que se obteve para as amostras de elevada resistividade,
recristalizadas de baixo para cima com a configuracao do forno inicial e com um fluxo de
argon de 1.11/min i foi de 5%, o que esta de acordo com os resultados obtidos para as
amostras Silso recristalizadas em condigoes semelhantes. As fracgoes de boro incorporadas
que se obtiveram para as amostras de elevada resistividade recristalizadas com a nova
configuragao do forno e com um fluxo de argon de 31/min foram bastante mais baixas,
obtendo-se taxas de incorporacao de 4 a 5% nas amostras recristalizadas de baixo para
cima e de 2 a 3% nas amostras recristalizadas de cima para baixo. Estes resultados
sugerem que o aumento da taxa de renovacao de gas na atmosfera do forno, e a consequente
diminuicao do tempo de permanéncia do 6xido de boro evaporado na atmosfera do forno,

reduz de forma significativa a eficiéncia do mecanismo ETD e diminuindo a quantidade
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total de boro incorporado na amostra.

3.3 Conclusoes

Depois de no capitulo anterior se ter efectuado a caracterizagao preliminar do método
de dopagem, neste capitulo efectuou-se o estudo da distribuicao de boro ao longo do
comprimento da amostra. Ao longo deste estudo foram identificados dois fenémenos que
originam uma anisotropia da distribuicao de boro, o mecanismo ETD e o arrefecimento
da da parte superior da amostra devido ao contacto com o porta-amostras.

A eficiéncia do mecanismo ETD depende fortemente das condigoes de recristalizacgao,
sendo bastante relevante quando o fluxo de argon é de 11/min e menos importante nas
amostras recristalizadas com um fluxo de argon de 31/min.

Os perfis de incorporacao das amostras em que se efectuaram pulverizagoes demons-
traram a importancia do mecanismo ETD para a incorporacao de boro nas amostras, e
permitiram também verificar a dependéncia da eficacia deste mecanismo na velocidade
recristalizacao. No entanto, para ter um entendimento mais completo do mecanismo
ETD e poder quantificar a quantidade de boro incorporada através deste mecanismo, é
necessario efectuar uma caracterizacao da amostra com maior resolucao espacial do que
a utilizada, que se baseou no método dos quatro pontos.

Apesar de os resultados das simulagoes numéricas evidenciarem que, junto a amostra,
as correntes de conveccao na atmosfera do forno transportam o éxido de boro preferen-
cialmente de baixo para cima, o perfil de incorporacao obtido em amostras parcialmente
pulverizadas, e recristalizadas de cima para baixo, mostra que o transporte de oxido de
boro na atmosfera do forno de cima para baixo é também muito significativo.

O arrefecimento da parte da amostra que estd em contacto com o porta-amostras
verifica-se para todas as recristalizagoes, no entanto a diminuicao da incorporacao de
boro nesta zona da amostra é sobretudo importante nas amostras de elevada resistivi-
dade recristalizadas de baixo para cima visto que, por um lado as amostras de elevada
resistividade tém uma espessura cerca de 20% inferior as amostras Silso, e por outro o ar-

refecimento da extremidade superior é mais importante quando a recristalizagao termina
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nesta zona da amostra. A importancia deste efeito é ainda ampliada pelo aumento do
fluxo de argon e pelo alargamento da tampa de cima do corpo do forno, que aceleram a

renovacao de argon no corpo do forno e tornam o arrefecimento da amostra mais eficiente.

Nas amostras de elevada resistividade recristalizadas com um fluxo de drgon de 31/min
e a nova configuracao do forno, o efeito de arrefecimento da extremidade em que termina a
recristalizagao determina uma menor incorporacao de boro nesta zona da amostra, sendo

a principal fonte de anisotropia na distribuicao de boro nas amostras.

Em algumas amostras observaram-se variagoes bastante bruscas nos perfis de incor-
poracao de boro em determinados pontos. Pensamos que estes resultados nao representam
variacoes efectivas da concentracao de boro nesses pontos, antes resultam do facto de estes
pontos se encontrarem na proximidade de fronteiras de grao. Ao efectuar medidas de resis-
tividade nesses pontos com o método dos quatro pontos, as linhas de corrente atravessam
fronteiras de grao onde a concentracao de impurezas é muito superior, obtendo-se re-
sultados que diferem bastante das medidas mais proximas. Este efeito verificou-se com
muito maior frequéncia nas amostras de elevada resistividade do que nas amostras Silso.
Pensamos que a maior ocorréncia deste fenémeno nas amostras de elevada resistividade

estd relacionada com a presenca de uma elevada concentracao de ferro nestas amostras.

As fracgao de boro incorporada nas amostras de elevada resistividade recristalizadas
de baixo para cima, com um fluxo de drgon de 11/min e com a configuracao do forno ini-
cial, foi de cerca de 15% um valor que estd de acordo com o obtido para as amostras Silso
recristalizadas em condigoes semelhantes. As amostras de elevada resistividade recristal-
izadas de baixo para cima, com um fluxo de drgon de 31/min e com a nova configuragao
do forno verificaram fracgoes de incorporacao de 3 a 5%. Tendo-se obtido uma fracgao de
incorporacao de cerca de 3% para as amostras de elevada resistividade recristalizadas de

cima para baixo, com as novas condigoes de recristalizacao.

Para que se possa aplicar industrialmente o método de dopagem SBA ¢é necessario
obter distribui¢oes de boro homogéneas ao longo do comprimento das amostras. Como
tal é fundamental remover as anisotropias de distribuicao provocadas, pelo mecanismo

ETD e pelo efeito do arrefecimento da extremidade final.

Ja vimos que a eficiencia do mecanismo ETD pode ser atenuada fazendo recrista-

90



lizagoes de cima para baixo com um fluxo de argon elevado. Nestas amostras o tnico
efeito observavel do mecanismo ETD, é uma diminuicao da concentracao de boro junto a
extremidade inferior da amostra.

As anisotropias da distribuicao de boro, causadas pelo arrefecimento da parte supe-
rior da amostras e pelo mecanismo ETD, poderao ser resolvidas com uma pulverizagao
anisotrdpical[45].

Outra forma de evitar a anisotropia causada pelo mecanismo ETD poderia ser uti-
lizacao de um forno, em que a recristalizacao fosse efectuada na direccao horizontal, os
problemas associados a esta configuracao serao analisados no final desta tese quando for
discutido o trabalho futuro.

Uma forma de encarar o problema da menor incorporacao de boro na extremidade
da amostra em que termina a recristalizacao é fazer recristalizagoes suficientemente com-
pridas para que esta zona seja desprezavel e possa ser cortada no final. Qualquer destas
solugoes permite obter fitas de silicio com distribui¢oes de boro homogéneas. Pelo que
consideramos que a aplicabilidade da aplicacao industrial do método de dopagem SBA foi

demonstrada.
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Capitulo 4

Células solares em substratos SBA

A presenca de oxigénio em células solares feitas em silicio dopado com boro provoca uma
diminuigdo do desempenho da células solares|[78] quando expostas & luz. Para averiguar
a possivel existéncia de oxigénio intersticial nas amostras SBA, efectuou-se a medi¢ao do

espectro de absor¢ao infravermelha numa amostra dopada com o método SBA.

De modo a poder comparar a qualidade das amostras obtidas com o método SBA
com a qualidade das amostras Silso, efectuaram-se células solares em amostras de elevada
resistividade dopadas com acido borico e em amostras Silso. Para analisar a influéncia do
passo de recristalizacao na qualidade do material efectuaram-se células em amostras Silso

recristalizadas e nao recristalizadas.

O processo de dopagem por pulverizagao de acido bérico (SBA) é um processo de
dopagem em volume que permite obter silicio tipo p de baixo custo que pode servir de
substrato para células solares. Assim sendo, o teste definitivo a relevancia deste método
nao poderia deixar de ser a producao de células solares em substratos SBA. Neste capitulo
sao apresentados os resultados obtidos para células solares feitas em amostras dopadas
com o método SBA. Pretendeu-se com este estudo verificar a qualidade do silicio tipo p
obtido por pulverizacao de acido bérico.

Apoés testar método de dopagem SBA em bolachas de silicio cortadas de um lingote,
produzidas pela Deutsche Solar, este método foi aplicado a amostras produzidas através
do método de SDS[30]. Posteriormente estas amostras foram utilizadas para produzir

células fotovoltaicas.
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4.1 Oxigénio intersticial

A presencga de oxigénio em silicio dopado com boro é detrimental para o desempenho das
células solares devido a degradagao do tempo de vida dos portadores apds exposicao a
luz. No processo de dopagem SBA ¢ inevitavel a presenca de oxigénio nas amostras, pelo

que foi investigada a presenca de oxigénio numa amostra de silicio dopado com o método

SBA.

4.1.1 Compostos de boro oxigénio

O oxigénio é um dos mais importantes contaminantes do silicio tipo p, dopado com boro.
Sabe-se que a presenca de oxigénio intersticial em amostras de silicio dopado com boro
¢ prejudicial para a qualidade do material[78]. Quando estas amostras sdo expostas a
luz formam-se centros de recombinacao muito préximos do centro do hiato de energia
do silicio. Estes centros de recombinacao profundos sao muito eficazes na captura de
portadores de carga e sao responsaveis por uma diminuicao do tempo de vida dos porta-
dores minoritdarios[79, 78]. Em 1973 Fisher e Pschunder[79] observaram que a eficiéncia
de células solares feitas em bolachas de silicio Cz dopado com boro se degrada durante
as primeiras horas de iluminacao até atingir um nivel constante. Fisher e Pschunder
também mostraram que a eficiéncia da célula pode ser totalmente recuperada fazendo um
cozimento a 200°C. Fazendo medicoes de fotocondutancia foi demonstrado que o efeito
observado se deve a variagao do tempo de vida dos portadores minoritarios na zona p
entre dois valores, correspondentes a dois estados diferentes.

Para explicar este comportamento Schmidt[78] propds um modelo baseado na forma-
¢ao de pares entre os atomos de boro intersticial e de oxigénio intersticial (B;-O;). Neste
modelo, os dtomos B; inicialmente associados a dtomos de carbono substitucional (Cy),
separam-se destes por accao da luz, e associam-se a atomos de O;. Como os pares B;0;
sao centros de recombinagao muito mais efectivos do que os pares de B,;C;, esta trans-
formacao origina uma diminuicao do tempo de vida dos portadores minoritarios.

Apds um cozimento a 200°C estes pares B,O; dissociam-se completamente. Quando se d&

o arrefecimento da amostra, a re-formacao dos pares B;0O; é evitada pela reaccao compet-
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itiva de associacao dos formacao de pares B;C,, obtendo-se um estado em que o tempo
de vida dos portadores minoritérios é mais elevado. Posteriormente Schmidt e Cuevas[80]
investigaram a natureza dos centros de recombinacao criados durante a iluminagao do
silicio dopado com boro concluindo que o maior responsavel pela degradagao do tempo
de vida é um centro de recombinacao que tem um nivel de energia proximo do meio do
hiato de banda, encontrando-se no intervalo de energia entre E, +0.35eV e E. —0.45¢V.
Schmidt e Cuevas mostraram também que o composto responsavel pelo centro de re-
combinagao que degrada o tempo de vida resultava da combinacao entre atomos de boro
substitucional (By) e de oxigénio intersticial. Analisando a dependéncia do tempo de
captura de electroes com a concentracao de boro, concluiram também que o composto
responsavel pela degradagao do tempo de vida sé tinha um atomo de boro, e que muito
provavelmente envolveria mais do que um 4tomo de O; .

A natureza do mecanismo responsavel pela degradacao de tempo de vida dos porta-
dores e a composicao dos agregados BO; é uma area de investigacao com grande activi-
dade. Em 2002 Schmidt et al[81] notando que os dimeros Oy; tém uma difusividade no
silicio nove ordens de grandeza superior a do atomo O;[82] propuseram um modelo de
formacao dos agregados de boro oxigénio em que os dimeros Oy;, em rapida migragao,
sao captados pelos atomos de By imoéveis, formando-se complexos de B;Oy; que limitam
o tempo de vida dos portadores. Recentemente Bothe e Schmidt[83] propuseram que
ao agregado B;0,; estavam associados dois centros de recombinagao de naturezas muito
diferentes. Um destes centros é activado apods alguns segundos ou minutos de exposigao a
luz e o outro centro de recombinacao s6 é activado ao fim algumas horas de exposicao. A
formacao destes agregados de B;O9; na zona p e a consequente degradacao da qualidade

do material, s6 ocorrerd na presenga simultanea de boro e de oxigénio[78].

4.1.2 Incorporacao de oxigénio no silicio

J& vimos que os dtomos de boro sao incorporados na rede de silicio obedecendo a reacgao[43]

2B505(g) + 3Si(s) — 35i04(s) + 4B(s) (4.1)

1Os dados experimentais apontavam para um composto BOs.
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sendo incorporado algum oxigénio nas amostras, sob a forma de SiO,. Na presenca de

oxigénio pode ainda ocorrer ainda a reaccao de oxidacao

No entanto sabe-se que, em atmosfera de argon, quando a temperatura ¢ igual a

temperatura de fusao de silicio todo o SiO, se transforma em SiO segundo a reac¢ao([61, 84]
S104 4+ St — 2510 (4.3)

e que para esta temperatura todo o SiO se evaporal84]. Podemos entao dizer que em

termos globais a incorporagao de boro no silicio ¢ descrita pela reacgao
By03(g) + 3Si(s) — 35i0(g) 4+ 2B(s) (4.4)

Nao é por isso de esperar que haja incorporagao de oxigénio nas amostra durante o
processo de dopagem. Para verificar se o processo de dopagem SBA introduz algum
oxigénio intersticial nas amostras, mediu-se o espectro de absor¢ao no infravermelho de

uma amostra dopada.

4.1.3 Descricao do método

A espectroscopia no infravermelho permite a deteccao de oxigénio intersticial pela ob-
servagao das bandas de absor¢ao de 515cm™ (19 ym) e 1106 cm™" (9 um)[85].
Dado que neste estudo se procurou apenas fazer uma analise qualitativa para determinar
a existéncia ou nao de oxigénio intersticial, nao foi necessario fazer qualquer calibracao
do espectro de absorcao por forma a determinar a quantidade de oxigénio presente.
Com este estudo procuramos saber se a concentragao de dtomos de oxigénio intersticiais
numa amostra dopada é superior ou inferior ao limite de deteccao deste método que é de
5 x 10'° 4dtomos/cm?.
O sistema de medicao baseia-se na utilizacao de um espectrofotémetro Philips Pye-
Unicam SP3-200[86] ligado a um voltimetro e a um computador que ird adquirir os dados.
O espectrofotémetro é operado em modo de duplo feixe com uma resolucao de 3cm—!

na regiao em estudo, entre 1300 e 900cm™t. O voltimetro (placa GPIB modelo 195A)

mede os valores do espectro e transfere-os para o computador.
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Como este método sé permite detectar a presenca de oxigénio intersticial, antes de
se efectuar a medicao de espectro de absorcao infravermelha efectuou-se um cozimento
da amostra a caracterizar a temperatura de 200°C, durante 30 minutos em atmosfera
de azoto. Procurou-se deste modo promover a dissociagao[78] de eventuais agregados de
boro oxigénio que pudessem existir na amostra e garantir que todo o oxigénio presente se

encontrava na forma de oxigénio intersticial.

Antes de serem colocadas no espectrofotémetro, as amostras foram mergulhadas numa
solugao de HF para remocao do SiO,. Para averiguar a existéncia de oxigénio intersticial
utilizou-se o espectrofotémetro em modo de duplo feixe, colocando a amostra na posicao
do primeiro feixe, e colocando uma amostra de referéncia, com igual espessura e sem
oxigénio, na posicao do segundo feixe. O espectrofotémetro determina a razao entre os
sinais que atravessam as duas amostras, conseguindo-se assim separar a contribuicao da

absor¢ao do oxigénio dos efeitos de absorcao da rede cristalina e dos electroes livres.

Em seguida repetiu-se o procedimento colocando na posicao do primeiro feixe uma
amostra recristalizada em atmosfera oxidante por J. M. Serra, que se sabe ter uma ele-
vada concentracao de oxigénio[61], mantendo na posi¢ao do segundo feixe a amostra de
referéncia. Na figura 4.1 podemos observar os espectros de absorcao obtidos para estas
amostras. No espectro da amostra recristalizada em atmosfera oxidante podemos observar
uma banda de absorcao em 1100 cm ™!, caracteristica do oxigénio intersticial. No espectro
correspondente a amostra dopada com H3BO3 nao se observa qualquer banda de absor¢ao
na vizinhanca de 1100 cm™! pelo que podemos concluir que a concentracao de oxigénio in-
tersticial nas amostras dopadas ¢é inferior ao limite de detec¢ao do método. Este resultado
confirma portanto a hipétese de que o oxigénio introduzido na amostra durante o processo
de dopagem ¢é expulso do silicio durante a sua fusao pelo que nao havera degradagao do

tempo de vida dos portadores devido a presenca de agregados de boro-oxigénio.

4.2 Tempos de vida dos portadores

O tempo de vida de recombinacao dos portadores de carga, usualmente denominado

apenas tempo de vida, 7, é uma das propriedades que melhor caracterizam a qualidade de
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Figura 4.1: Espectro de absorcao infravermelha comparado entre uma amostra dopada com

H3BO3 (SBA) e uma amostra de controlo com oxigénio.

um material semicondutor. O tempo de vida dos portadores caracteriza os semicondutores
em termos de processos de recombinacao: conhecendo a distribuicao de tempos de vida
ao longo de uma amostra, podemos prever a distribuicao de impurezas, e de defeitos do

material[87].

O tempo de vida dos portadores foi determinado experimentalmente usando a técnica
de medigao de decaimento de fotoconducdo por reflexdo de micro-onda (uPCD). Nas
medigoes de pPCD foi utilizado um equipamento Semilab WT-1000. Durante as medigoes,
a amostra a caracterizar é colocada sobre uma antena micro-ondas e ¢ iluminada por pulsos
de laser de GaAs (comprimento de onda 904 nm). Os portadores de carga criados pelos
pulsos de luz geram um excesso de portadores de carga, An, que altera a condutividade

da amostra de Ac[88]:

Ao = q(fte + pn)An (4.5)

em que q como usualmente representa a carga do electrao e p. e pp sao, respectivamente,
as mobilidades dos electroes e dos buracos. Ao mesmo tempo que a amostra recebe os
pulsos de laser, um sinal de 10 GHz criado por uma fonte de micro-ondas é conduzido
para a amostra e reflectido a partir desta. Para valores de An nao muito elevados,

a variacao da reflectividade da amostra é proporcional a variacao da concentracao de
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portadores. O sinal reflectido é entao guiado até um detector onde é possivel observar um
decaimento exponencial dos portadores de carga. Determinando a constante de tempo
deste decaimento obtém-se o tempo de vida efectivo dos portadores, 7.¢. O tempo de vida

efectivo, Teg, ¢ dado por[89]

1 1 1
S — (4.6)

Tef  Tb  Tdit T 7S
onde
t t?
TS:% (§ Tdif:%.
em que 7, ¢ a tempo de vida de recombinacao em volume, que é caracteristico do material,
Ts € o tempo caracteristico da recombinacao de superficie que depende da espessura da
amostra, t, e da velocidade de recombinacao de superficie, S. 74;r, 0 tempo necessario para
os portadores de carga se difundirem do meio da amostra até a superficie, é determinado
pela espessura da amostra e pela difusividade dos portadores de carga, D.

Para amostras com elevados valores de tempo de vida a determinacao de 7, é dificul-
tada pela existéncia de recombinacao de portadores nas superficies e pela difusao de por-
tadores para a superficie. Nestes casos é necessario efectuar a passivacao das superficies,
reduzindo o valor da velocidade de recombinacao de superficie S.

No estudo efectuado foram analisadas trés amostras, uma Silso nao recristalizada, uma

Silso recristalizada, e uma Silso dopada com método SBA. Para estas amostras os tempo

de vida sao suficientemente pequenos para se tenha

e (4.7)

pelo que nao foi necessario efectuar qualquer passivacao para obter o valor do tempo de
vida dos portadores?.

Na figura 4.2 apresentamos a variacao do tempo de vida efectivo, 7.g, com o nivel de
injeccao para as trés amostras analisadas.

Podemos observar que para a amostra Silso nao recristalizada o tempo de vida dos

portadores é significativamente mais elevado do que para a amostra Silso recristalizada e

2Foram efectuados testes preliminares, em que efectuou a passivacdo das superficies mergulhando a

amostra numa solugao de iodo diluido em etanol[90] néo se verificando variagoes no valor de 7.g medido.
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Figura 4.2: Tempo de vida efectivo em funcao do nivel de injeccao para amostras: SBA, Silso

recristalizada (Silso R) e Silso néo recristalizada (Silso NR).

para a amostra SBA, que também foi recristalizada. Este diferenca no tempo de vida dos
portadores pode ser atribuida ao facto de a densidade de deslocagoes da rede aumentar
de forma significativa[61, 91, 92] numa amostra recristalizada por zona fundida. Como
as deslocagoes da rede funcionam como centros de recombinagao de portadores|[93], a este
aumento da densidade de deslocacoes da rede esta associada a diminui¢ao do tempo de
vida dos portadores[94, 95]. As amostras Silso recristalizadas e amostras SBA foram re-
cristalizadas por zona fundida em atmosfera de drgon. As amostras recristalizadas nestas
condicoes nao podem ser recristalizadas até as suas extremidades laterais, pois correm o
risco de colapsar. Por esta razao verifica-se um arredondamento da zona fundida junto
aos bordos da amostra, a que corresponde uma perda da uniformidade da temperatura na
direccao perpendicular a direccao de recristalizacao. Esta perda de uniformidade provoca
a acumulagao de tensoes mecanicas residuais durante o arrefecimento[61] que aumenta a
densidade de deslocagoes e contribui também para a diminuicao do tempo de vida dos
portadores. Outro factor que pode contribuir para a diminuicao do tempo de vida das
amostras recristalizadas é o facto de durante a recristalizacao se poder verificar uma redis-
tribuicao das impurezas presentes no seu interior. Isto é, durante o passo de recristalizagao

por zona fundida, as impurezas que, por exemplo, se encontrem concentradas em fron-
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teiras de grao ou em agregados podem difundir-se pela amostra, degradando a qualidade
do material e contribuindo para a diminuicao do tempo de vida dos portadores.

Na figura 4.2 também podemos observar que a amostra dopada com &acido bodrico
analisada tem um tempo de vida inferior (7.¢ = 1.0us) & amostra Silso recristalizada
(Ter = 1.5us). Pensamos que este resultado nao é atribuivel ao método de dopagem por
pulverizacao de acido borico mas as caracteristicas do material original. Através de um
processo de espectrometria de massa por descarga incandescente (Glow Discharge Mass

Spectrometry - GDMS) foi analisado o conteiudo de impurezas de:
e uma amostra Silso nao recristalizada

e uma amostra Silso recristalizada

e uma amostra de elevada resistividade

e uma amostra de elevada resistividade dopada com o método SBA.

3 nas amostras

Estas medicoes detectaram concentracoes de ferro da ordem de 10*¢cm™
de silicio de elevada resistividade antes e depois de dopadas|74]. A amostra SBA em estudo
tem a mesma origem pelo que deverd também ter uma concentracao de ferro significativa,
ora sabe-se que a presenca de ferro no silicio tipo p reduz fortemente o tempo de vida
dos portadores de carga[96] e portanto a obten¢do de um valor de tempo de vida dos
portadores inferior para a amostra SBA justifica-se pela significativa contaminacao de
ferro destas amostras.

Na tabela 4.1 apresentam-se os valores de 7.4 obtidos para as quatro amostras ana-
lisadas, amostra Silso nao recristalizada (Silso NR), amostra Silso recristalizada (Silso R) e
amostras dopadas com acido bérico (SBA1 e SBA2). Apresenta-se também a concentracao
de boro em cada uma das amostras.

E interessante verificar que o tempo de vida para uma segunda amostra dopada com
o método SBA (7. = 1.3us) é mais elevado do que para a primeira amostra, e bastante
proximo do valor obtido para a amostra Silso recristalizada. Dado que o processamento
para as duas amostras SBA foi idéntico e os valores de concentracao de boro para estas
amostras é semelhante, atribuimos a diferenca nos valores de tempo de vida a diferentes

concentracoes de impurezas das amostras originais. Como as amostras utilizadas tém
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concentragoes de ferro importantes, concluimos que a concentracao de ferro da segunda

amostra SBA caracterizada é inferior a da primeira.

amostra | N (em™) | 7o (us)
Silso NR | 1.0 x 1016 | 3.1+ 0.1
Silso R | 1.0 x 10% | 1.5 £ 0.1
SBA1 2.2x10% | 1.0+£0.1
SBA2 | 25x10'° | 1.3£0.1

Tabela 4.1: Tempo de vida obtidos para as quatro amostras analisadas.

4.3 Células em substratos SBA

Para fazer uma célula fotovoltaica é necessario juntar um semicondutor dopado com bu-
racos (semicondutor tipo p) a um semicondutor dopado com electrées (semicondutor tipo
n). Ao associar um semicondutor do tipo p a um semicondutor do tipo n forma-se uma
juncao pn. A luz do sol ao incidir sobre a juncao pn forma pares electrao-buraco em
ambos os semicondutores. O campo que se forma na zona de contacto entre os dois semi-
condutores, a zona de deplegao, inverte a polaridade da juncao e conduz os electroes da
zona p para a zona n, e os buracos da zona n para a zona p. Para completar a célula
fotovoltaica é necessario colocar um contacto frontal e um contacto traseiro de modo a
recolher os portadores de carga (buracos e electrées) que formam a fotocorrente produzida
pela célula Iy.

Neste trabalho foram feitas quatro células feitas em amostras SILSO nao recrista-
lizadas que se denominaram de células tipo A, quatro células feitas em amostras SILSO
recristalizadas denominadas células tipo B e oito células feitas em amostras de silicio
dopado por pulverizacao com acido bérico, denominadas células SBA. A producao de
células a partir dos diferentes tipos de amostras foi feita em paralelo e seguindo o mesmo
procedimento de modo a comparar o desempenho das células solares obtidas a partir
das diferentes amostras. Como o objectivo deste estudo era demonstrar a aplicabilidade

do processo SBA para producao de substratos para células solares, o processamento de
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formacao de células solares efectuado foi basico nao se tendo efectuado qualquer textur-
izagao, passivacao da superficie inferior da célula, optimizacao da grelha dos contactos ou

outros processos de optimizacao do desempenho das células.

4.3.1 Processamento das células

O processo de dopagem por pulverizacao de acido bérico conclui-se com a limpeza das
amostras numa solucao de HF. As amostras foram entao cortadas com uma serra de
lamina de diamante procurando-se obter amostras com um comprimento 20 x 20 cm?.
As amostras recristalizadas no forno éptico em atmosfera de argon acumulam tensoes
residuais térmicas nos bordos, devido ao arredondamento da zona fundida nestas regioes
da amostral61]. Estas tensoes dificultam bastante o processo de corte pois podem origi-
nar fracturas na zonas de maior tensao, nao permitindo cortar as amostras com o as
dimensoes desejadas. O risco de fractura é mais acentuado nas amostras SBA por estas
amostras terem espessuras 20% inferiores as amostras SILSO. Devido a este facto as
amostras tipo B e as amostras SBA, produzidas neste trabalho, nao tém dimensoes ou
formatos padronizados. Apds o corte as amostras foram limpas com acetona, para remover
impurezas organicas, e de novo mergulhadas numa solucao de HF para remover algum
SiO, residual.

Para formar a zona p procedeu-se a uma difusao de fésforo a partir de uma fonte
planar sélida num forno de difusao. Pretendeu-se obter um emissor com uma resisténcia
superficial de 40€2/0J; o que corresponde a ter uma concentracao de fésforo da ordem de
10" cm ™3 numa espessura de 0.4 um[97]. Para obter a concentragao de fésforo pretendida é
necessario escolher correctamente a temperatura de difusao e o tempo de difusao indicados.
Com base na teoria da difusao de Fick[68] conclui-se que utilizando uma temperatura de
difusao de 900°C durante 45 minutos obtém-se a concentragao de fésforo pretendida.
Apos a difusao de fosforo é feita a definicao da mesa, utilizando um verniz foto-sensivel e
efectuando um banho quimico com solu¢ao de POLISH (75% HNO3, 15% solucao de HF
(1:2) e 10% CH3COOH).

Para efectuar a difusao de boro foi usado um forno de tubo de quartzo horizontal

aquecido por uma resisténcia eléctrica. Antes de se iniciar o processo de difusao efectuou-
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se uma lavagem da atmosfera do forno com um fluxo de azoto de 0.21/min durante 30
minutos; este fluxo foi mantido durante a difusao. A difusao de fésforo foi feita a partir
de duas fontes ceramicas planares em que o elemento activo é o pirofosfato de silicio
(SiP20O7). Estas fontes ao serem aquecidas a temperatura de fusdo libertam pentéxido de
fésforo (P2O5) num processo denominado de activagao das fontes. Por sua vez o PoO5 em

contacto com o silicio sofre a reaccao

formando-se na superficie da amostra uma camada de vidro de P,O5 e de SiO,, que
funciona como um reservatorio infinito de fésforo que se vai difundir para dentro da
amostra. Apds a difusdo[61] é necessario remover o SiO de modo a expor a camada n.

O processo de difusao inicia-se com a colocacao das fontes de fésforo no forno onde
sao aquecidas durante duas horas a temperatura de difusao (900°C), de modo a serem
activadas. Para colocar as fontes de fésforo no forno foi usada uma barquinha de difusao.
A barquinha utilizada permite fazer difusoes fésforo em quatro amostras em simultaneo,
utilizando duas fontes de fosforo. Apéds a activagao a barquinha é retirada do forno, e as
amostras sao colocadas de modo que cada amostra fica com uma face® virada para uma
fonte de fésforo; é nesta face que sera formada a zona p.

A barquinha foi entao lentamente colocada no centro do forno, que se encontra a
temperatura de 900°C, iniciando-se a difusao. Durante a difusao o forno é mantido com
uma ligeira sobrepressao de azoto para evitar a contaminagao da atmosfera com oxigénio.
Decorridos os 45 minutos de difusao estipulados a barquinha é removida do forno e as
amostras retiradas.

Como ja foi referido, neste estudo fizeram-se dezasseis células, oito feitas em amostras
dopadas com 4cido bérico (SBA), quatro em amostras SILSO recristalizado (tipo B), e
quatro em amostras SILSO nao-recristalizado (tipo A). Em cada uma das difusoes efectua-
das colocaram-se duas amostras SBA, uma amostra tipo B, e uma amostra tipo A.

Depois de serem retiradas do forno de difusao, as amostras sao mergulhadas numa

solucao de HF' para remocao da camada de SiO, formada durante a difusao de fésforo.

3Para distinguir a zona n da zona p, antes de colocar as amostras no forno de difusiio marcou-se a

face das amostras em que nao ocorrerd difusao (zona p).
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Em seguida efectuou-se a medida da resistividade superficial da zona n. Como ja foi
referido o valor de resisténcia da mesa R,,, pretendido era de 40 /0. Para a generalidade
das amostras processadas obtiveram-se valores de resisténcia superficial da zona n bastante
préximos deste valor, mostrando que o processo de difusao de fésforo foi efectuado com
sucesso, pelo que se iniciou a definicao da mesa.

A mesa foi desenhada pintando com um verniz foto-sensivel a face em que foi difundido
o fésforo. Apds a secagem do verniz, as células foram mergulhadas numa solucao de
POLISH durante alguns segundos, até se observar uma mudanca de cor do verniz. Este
banho quimico remove cerca de 30 um em toda a superficie da amostra que nao foi coberta
de verniz, definindo deste modo a mesa e separando completamente a zona p da zona n
(Figura 4.3). Em seguida o verniz é removido com um banho de acetona, e é feita uma

limpeza final com um solu¢ao de HF (25%).

Pintura da Mesa e Solucdo de Remocao
Secagem do Vemiz Polimento do Vemiz

“E-m-
=

Silicio tipo n Silicio tipo p

Figura 4.3: Processo de definicao da mesa.

A formacao dos contactos é efectuada por deposicao dos contactos metdlicos a partir
do vapor utilizando uma evaporadora Balzers, seguida do seu cozimento. A evaporadora
é constituida por uma campanula de vacuo, um sistema de vacuo, um canhao de electroes
com controlo de feixe, cadinhos com os materiais a evaporar, porta-amostras, e um sistema
de controlo e monitorizacao.

O processo de evaporagao dos contactos inicia-se com a colocacao das amostras no
porta-amostras com a face traseira (zona p) virada para baixo (exposta) e a face frontal

coberta com folha de aluminio. Depois de fechar a campanula e de ser estabelecido o

105



vacuo procede-se a evaporacao do aluminio que se deposita na parte inferior da amostra,
constituindo o contacto traseiro com uma espessura de 1 gum.

Concluida a evaporacao dos contactos traseiros a campanula é aberta e as amostras
sao retiradas. Em seguida sao colocadas no porta-amostras as mascaras que irao dese nhar
o contacto frontal (Figura 4.4), colocando-se sobre estas as amostras com a face frontal
virada para baixo, cobrindo a face traseira com folha de aluminio. A campanula é de novo

fechada e o vacuo estabelecido.

Figura 4.4: Desenho da maéscara para a formacao do contacto frontal.

Para formar os contactos frontais procedeu-se a evaporacao de Titanio, Paladio e
Prata. Estes trés elementos desempenham papéis distintos na formacao do contacto
frontal[98]. A prata com uma condutividade eléctrica muito elevada, conduz os por-
tadores de carga gerados na célula até ao ponto onde estes sao recolhidos; como a prata
nao adere bem ao silicio tipo n é necessario depositar sobre o silicio uma camada fina
de titanio, que promove um bom contacto éhmico com o silicio; por tultimo tem-se que
quando o titanio estd em contacto com a prata, tem tendéncia para se corroer formando
6xidos que aumentam a resisténcia série do contacto metalico[98]. Para evitar a ocorréncia
destas reaccgoes é introduzida uma camada fina de paladio entre o titanio e a prata, que
tem o papel de passivar electroquimicamente o titanio. Na tabela 4.2 apresentam-se os
valores das espessuras de metais depositadas na formacao do contacto frontal

As maéscaras utilizadas na deposicao dos contactos frontais foram desenhadas para
serem utilizadas em amostras 25 x 25mm?. Como ja foi referido as amostras que foram
recristalizadas (tipo B e SBA) néo tém formatos padronizados. Por nao se ter efectuado
a optimizagao das mascaras, de modo que estas se adequassem ao formato das amostras
tipo B e SBA, a deposicao do contacto frontal nestas amostras foi mais dificil, tendo

nalguns casos comprometido a qualidade do contacto frontal das células.
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Material | Espessura (pm)

Titanio 0.04
Paladio 0.04
Prata 1

Tabela 4.2: Espessuras de metais depositadas no contacto frontal.

Ap6s a deposicao dos contactos as amostras foram colocadas num forno a 500°C du-
rante 15 minutos para efectuar o cozimento (annealing) dos contactos metélicos e pro-

mover a sua ligacao éhmica.

4.3.2 Caracterizacao das células

Apods o cozimento dos contactos concluiu-se o processo de fabrico das células solares,
iniciando-se em seguida a sua caracterizacao. Para caracterizar as células solares foram
medidas as suas caracteristicas I-V no escuro e com luz de 1 sol, a sua resposta espectral,
determinando-se o rendimento quantico externo e o comprimento de difusao dos porta-
dores minoritarios. Mediu-se também a reflectancia das células. Utilizando os valores
de reflectancia e a resposta espectral determinou-se o rendimento quantico interno das

células solares.

Resposta espectral

A resposta de uma célula solar a radiacao nao é linear; a quantidade de portadores de
carga criados pela célula depende do comprimento de onda da luz incidente. Medindo a
fotocorrente gerada por uma célula solar para os diferentes comprimentos de onda de luz
obtemos a sua resposta espectral SR(\). A resposta espectral de uma célula solar para
um dado comprimento de onda ¢é a razao entre fotocorrente gerada pela célula I,, e a

poténcia da radiagao incidente, Pj,., ou seja

SR(\) = PIp . (4.9)

Para medir a resposta espectral das células solares foi utilizado um sistema constituido

por uma lampada de halogéneo, em que a radiacao ¢ seleccionada por um monocromador
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e é cortada em intervalos regulares por um talhador (chopper) conferindo a radiagao
incidente uma frequéncia conhecida (Figura 4.5). O feixe de radiagao é entao captado por
uma fibra optica sendo no seu interior dividido em dois feixes iguais, que sao conduzidos

por duas fibras 6pticas. Um dos sinais incide na amostra e o outro na célula de referéncia.

LUMINOSA

l:l LOCK IN LOCK IN

Figura 4.5: Sistema de medida da resposta espectral.

[T

As fotocorrentes medidas na amostra e na célula de referéncia sao introduzidas em
dois amplificadores lock-in que sincronizam as medicoes e as transmitem ao computador.
Ao longo da experiéncia a intensidade da radiacao é mantida constante, e em cada medida
utilizou-se o monocromador para seleccionar os diferentes comprimentos de onda.

Para obter as curvas de resposta espectral foram efectuadas medicoes de fotocorrente
para comprimentos de onda entre 400 e 1200 nm. Para comprimentos de onda iguais ou
superiores 800 nm as medigoes de fotocorrente foram feitas utilizando um filtro que elimina
a radiacao que corresponde as harménicas de luz de comprimentos de onda inferiores.

O sistema automatico de aquisicao de dados desenvolvido no laboratodrio recebe os sinais
adquiridos pelos amplificadores lock-in e determina a resposta espectral em funcao do

comprimento de onda, SR(\), usando a expressao
a(A)
aref()\)

onde a(A) é a amplitude do sinal na célula a caracterizar, a,os ¢ a amplitude medida na

SR(A) = SRyer(\) (4.10)

célula de referéncia e SR™()) é a resposta espectral da célula de referéncia.
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Rendimento quéantico externo

O rendimento quantico externo de uma célula RQE é o niimero de pares electrao-buraco

gerados pela juncao pn e colectados nos seus contactos por cada fotao incidente, ou seja

—

14

RQE = —L (4.11)
Pinc
hv

onde q é a carga do electrao e v = ¢/A. Tendo em conta que a resposta espectral SR(\)
é dada por (4.9) tem-se
RQE-q RQE-A\

SR(A) hy 124

(4.12)

em que a unidade de A é um.

O rendimento quantico de uma célula ideal ¢ RQE=1, e portanto neste caso a resposta
espectral aumenta linearmente com o comprimento de onda. O mesmo nao acontece
para as células reais; para estas células a resposta espectral atinge um méaximo para
um determinado comprimento de onda (tipicamente da ordem de 800 nm), comegando a
decair apés esse maximo?. A constante que descreve este decaimento para cada célula
permite-nos determinar o comprimento de difusao dos portadores de carga minoritérios,
L..

Na figura 4.6 apresentam-se rendimentos quanticos externos para células feitas amostras
SILSO nao recristalizadas (controlo A), SILSO recristalizadas (controlo B), e em amostras
SBA. Podemos observar que as respostas espectrais das amostras SILSO recristalizadas
e das amostras SBA sdo muito semelhantes, enquanto que para as amostras SILSO nao
recristalizadas o decaimento de SR(\) ocorre para valores de comprimento de onda mais
elevados. Este decaimento mais lento da resposta espectral é uma evidéncia de que o
comprimento de difusao dos portadores é mais elevado para as amostras SILSO nao re-
cristalizadas do que os restantes conjuntos de amostras. Para determinar o valor de L,

para uma célula solar precisamos de conhecer o rendimento quantico interno dessa célula.

4A resposta tipica para baixos comprimentos de onda também nao é linear, devido a efeitos de su-

perficie que sao pouco relevantes para a caracterizacao da qualidade do material.
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Figura 4.6: Respostas espectrais para os trés conjuntos de células processados.

O rendimento quantico interno das células analisadas sera calculado mais a frente; antes

precisamos de determinar a reflectancia das células.

Reflectancia

A reflectancia das amostras foi medida utilizando o dispositivo experimental usado nas
medicoes de resposta espectral, associando-lhe agora uma esfera integradora.

A reflectancia das amostras R é determinada usando a expressao

Rmed
R=— R (4.13)

med
ref

med

me¢ € a reflectancia

em que R™ ¢ a reflectancia medida na amostra a caracterizar, R
medida na amostra de referéncia, e Rt € o valor conhecido da reflectancia da amostra de
referéncia.

Nas medicoes de reflectancia efectuadas foi utilizado como amostra de referéncia um
espelho de aluminio. Dado que sé possuimos valores tabelados de reflectancia do aluminio
entre 700 e 1100 nm, neste estudo sé se efectuaram medicoes de reflectancia para com-
primentos de onda neste intervalo. A determinacao da reflectancia neste intervalo de

comprimentos de onda é suficiente para caracterizar as células solares, visto que a de-

terminacao do comprimento de difusao dos portadores L., como veremos mais adiante, é
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efectuada para comprimentos de onda entre 800 e 1000 nm.

Na figura 4.7 apresenta-se o exemplo de uma curva de reflectancia de uma amostra
dopada com o método SBA.

1.0
0.8
0.6

0.4

Reflectancia

o2l ttraaaaammrt

0.0 ‘ ‘ . ‘ .
700 800 200 1000 1100

* (nm)
Figura 4.7: Reflectancia de uma amostra de silicio dopada pelo método SBA.

Pode observar-se que a reflectancia tem um valor aproximadamente constante para
valores de X inferiores a 1000 nm, subindo acentuadamente a partir desse comprimento de
onda. Para todas as amostras caracterizadas verificou-se um comportamento semelhante
para a reflectancia. Em particular verificou-se que no intervalo de comprimentos do
onda em que é determinado o comprimento de difusdo dos portadores (800 a 1000 nm) a,

reflectancia das amostras mantém-se praticamente constante.

células R
controlo A | 0.12 £ 0.02
controlo B | 0.15 4+ 0.03

SBA 0.18 £ 0.07

Tabela 4.3: Reflectancia média no intervalo 800 < A < 1000 nm controlo A (Silso nao recrista-

lizadas), controlo B (Silso recristalizadas), SBA (amostras SBA).

Na tabela 4.3 apresentam-se os valores médios para a reflectancia® dos diferentes tipos

de amostras, obtidos no intervalo de comprimentos de onda entre 800 e 1000 nm. Podemos

|4 7 . 7 . .
°Os valores apresentados representam médias dos valores médios obtidos para cada amostra.
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verificar que os valores de reflectancia obtidos, para as amostras Silso nao recristalizadas,
sao significativamente inferiores aos obtidos para os restantes conjuntos de amostras.

Este resultado pode ser explicado tendo em conta que estas amostras foram obtidas por
corte de lingotes multicristalinos, pelo que tém superficies nao-polidas, ao contrario das

restantes amostras que foram recristalizadas.

Rendimento quantico interno

O rendimento quantico interno de uma célula solar pode obter-se através da expressao[61]

RQE

RL= 13 =7

(4.14)

em que R é a reflectancia e T é a transmitancia da célula. A espessura das células em
estudo é suficiente para que se possa considerar que a transmitancia é nula pelo que se

tem apenas
RQE
RQI = T-R” (4.15)
Usando os valores previamente obtidos para o rendimento quantico interno e para a
reflectancia foi possivel obter o rendimento quantico interno das células.
Na figura 4.8 apresentam-se as curvas de rendimento quantico interno tipicas para
uma célula de controlo A, controlo B e SBA.

Utilizando agora os valores do rendimento quantico interno podemos agora determinar

o comprimento de difusao dos portadores minoritarios para as células em estudo.

Comprimento de difusao dos portadores minoritarios

O comprimento médio de difusao dos portadores minoritarios L., mede a distancia média
percorrida por um fotoelectrao até este se recombinar com um buraco. Valores elevados de
L. correspondem a células feitas em material de boa qualidade, valores de comprimento de
difusao baixos correspondem a células feitas em material de pior qualidade. Os parametros
fundamentais de uma célula solar dependem fortemente do valor do comprimento de
difusdo dos portadores[99, 87|, pelo que o desempenho de uma célula solar é fortemente

influenciado pelo valor de L..
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Figura 4.8: Rendimento quéntico interno para células: controlo A, controlo B e SBA.

Conhecendo o coeficiente de absorcao de radiacao, «, podemos determinar o compri-
mento de difusao dos portadores minoritarios a partir do rendimento quantico interno da
célula. Swimm e Dumas[100] obtiveram uma expressao empirica que permite determinar
a em funcao do comprimento de onda A em amostras de silicio multicristalino

2
A expressao (4.16) é valida para comprimentos de onda entre 800 e 1000 nm.

O comprimento de difusao dos portadores minoritarios L, pode ser determinado através
do grafico de RQI™! em funcao do inverso do coeficiente de absorcao a. Este grafico tem

1

uma regiao linear quando a~" é muito inferior a espessura da amostra t.

Nesta regido verifica-se a relacao[61, 101]

1
RQI™' =1+ T (4.17)
sendo Le.g dado por
SLe t
Leg - (ij E tanht(L_'“’>> (4.18)
25¢ + tanh (L—)

em que S é a velocidade de recombinacao de superficie dos electroes e D é a difusividade

dos electroes. Para células em que L, < t tem-se L.g ~L. e obtemos uma expressao que
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nos permite determinar L,
1

all,

RQI™' =1+ (4.19)
2.0
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Figura 4.9: Grafico de RQI~! em funcio de 1/a.

Ou seja determinando para cada célula solar o grafico de RQI™! em funcao de a™!,
para comprimentos de onda entre 800 e 1000 nm, e fazendo uma regressao linear (Figura
4.9) L. é o inverso de declive da recta obtida.

Na tabela 4.4 apresentam-se os resultados obtidos para os trés conjuntos de amostras.

células | L, (pm)

controlo A | 131 £ 58

controlo B | 54 422

SBA 52 £ 17

Tabela 4.4: Comprimento de difusao médio das células de controlo A (Silso nao recrista-

lizadas), controlo B (Silso recristalizadas), SBA (amostras dopadas com H3BOg).

Observou-se que as amostras SILSO nao recristalizadas tém comprimentos de difusao

significativamente superiores aos das amostras SILSO recristalizadas e ao das amostras
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dopadas através do método SBA. No entanto o valor de L. para as amostras SILSO
recristalizadas é muito semelhante ao valor obtido para as amostras dopadas por SBA. As
amostras dopadas com o método SBA também sofreram um passo de recristalizacao pelo
que se conclui que o comprimento de difusao das amostras recristalizadas é degradado
pelo processo de recristalizacao e nao pelo processo de dopagem.

E interessante verificar que o comprimento de difusao para as amostras SBA é muito
semelhante ao comprimento de difusao para as amostras Silso recristalizadas. Este resul-
tado esta em aparente contradicao com os resultados obtidos para os tempo de vida dos
portadores. Na seccao 2.2 vimos que as amostras SBA tém tempos de vida de portadores
inferiores aos das amostras Silso recristalizadas, por isso considerando a relacao entre o

tempo de vida e o comprimento de difusao[99]
L.=vDr (4.20)

em que D é a difusividade dos portadores, seria de esperar que os comprimentos de
difusao das amostras SBA fossem inferiores aos das amostras Silso recristalizadas. Como
ja foi referido as amostras de elevada resistividade usadas no processo de dopagem SBA
tem elevadas concentragoes de ferro[74], pensamos que é a presenga desta impureza que
origina o menor valor de tempo de vida dos portadores nestas amostras. Dado que as
células SBA foram feitas com amostras do mesmo material, seria de esperar que se ve-
rificassem também elevadas concentracoes de ferro na base destas células, a menos que o
processamento efectuado alterasse a distribuicao de impurezas.

Como foi referido, para formar o emissor das células solares procedeu-se a uma difusao
de fésforo durante 45 minutos a 900°C. Ha fortes evidéncias experimentais[82, 102] de
que a difusao de elevadas concentracoes de fésforo para o silicio provoca um aumento
dos defeitos auto-intersticiais de vérias ordens de grandeza relativamente ao seu valor de
equilibrio. A alteracao da concentracao de silicio auto-intersticial influencia a concen-
tracao de metais presentes na amostra através do mecanismo de kick out descrito pela
equacao

M, +1 M, (4.21)

Através deste mecanismo reversivel um atomo de silicio intersticial ocupa o lugar de um

dtomo de metal substitucional ficando um 4atomo de metal intersticial. Os atomos de
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metal intersticiais tém maior mobilidade do que os atomos substitucionais e migram em
direcgao a superficie[103]. Ao efectuar a difusao de fésforo nas amostras SBA verifica-se
a expulsao (gettering) dos dtomos de ferro presentes na base da célula em direcgao ao
emissor, através do mecanismo atras descrito. Este migracao dos atomos de Fe melhora a
qualidade do material na base por dois motivos; por um lado a migracao de atomos de ferro
da base para o emissor reduz a concentragao de ferro na base, por outro a mobilidade dos
atomos de ferro promove a formacao de agregados de ferro, reduzindo o impacto negativo
causado pelos dtomos de ferro na qualidade do material[96]. Pensamos ser esta a razao de
nao se observar a degradagao dos comprimentos de difusao dos portadores minoritarios
nas amostras SBA, devido a accao do ferro. A migragao de ferro da base para o emissor
tende a piorar a qualidade do emissor[104] como veremos mais a frente.

E de referir que para todas as amostras analisadas o comprimento de difusao dos
portadores é muito inferior a espessura da amostra. Este resultado para além de validar
a aproximacao que nos permitiu obter a expressao (4.19), tem consequéncias importantes
na forma como os parametros fundamentais da célula variam com L., como veremos mais

a frente.

Curva IV no escuro

0.04
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Figura 4.10: Curva IV no escuro para uma amostra dopada com o método SBA.

A corrente que percorre uma célula fotovoltaica pode ser descrita de uma forma sim-
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plificada pela equagao[99]
I=1 (exp[qV/kT] - 1) -1, (4.22)

em que I, a fotocorrente gerada na célula, I é a corrente de saturacao da célula e V é a
tensao aplicada. A corrente de saturacao de uma célula representa a corrente que atravessa
a célula em direccao contraria a fotocorrente. O valor de Iy pode ser determinado usando
a curva IV no escuro (Figura 4.10). Considerando que na auséncia de uma fonte de luz
tem-se I, = 0, vem

I =1y (exp[qV/kT] — 1) (4.23)

Inl

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
V (mV)
Figura 4.11: Gréfico logaritmico da curva IV no escuro para uma amostra dopada com o
método SBA.

Para determinar a corrente de saturagao representa-se o grafico de In(I) em fungao
da tensao aplicada V (Figura 4.11). Tendo em conta que na vizinhanga V= 0 tem-se
In(I) = In(Iy), fazendo uma regressao linear nesta regiao do grafico obtém-se uma recta
em que a ordenada na origem nos dé o valor de In(I).

Na tabela 4.5 apresentam-se os valores de corrente de saturagao obtidos para os trés
conjuntos de células analisadas. Apesar de os valores de desvio padrao serem bastante ele-
vados, podemos verificar que a corrente de saturacao média para células feitas em amostras
SILSO néo recristalizadas (controlo A) é inferior ao valores médios para as células de con-

trolo B e para células feitas em amostras de silicio dopado por pulverizacao com acido
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células | Jo (A /cm?)
controlo A 25+42

controlo B 3.8+4.2
SBA 76+5.6

Tabela 4.5: Correntes de saturacao das células de controlo A e B e das células dopadas com

acido bérico.

borico. Este resultado pode explicar-se considerando que a corrente de saturacao da base
da célula I,g é dada por[99]

q niDe F
T ONuLe €

Tho (4.24)

em que q é a carga do electrao, n; a concentracao de portadores intrinsecos, D, a di-
fusividade dos portadores minoritarios, N4 a concentracao de atomos doadores, L. o
comprimento de difusao dos portadores e F um factor geométrico que € igual a 1 sempre
que o comprimento de difusao é inferior a metade da espessura da célula. Para todas as
células analisadas L. é sempre inferior a metade da espessura da amostra pelo que temos
sempre Fg = 1. No conjunto das amostras analisadas os valores de D, e N 4 variam muito

pouco pelo que para o conjunto de células analisadas se verifica a relagao

1

IbO XX L_e (425)

Ora na seccao anterior vimos que os valores do comprimento de difusao dos portadores
minoritarios para as células de controlo A sao significativamente superiores aos valores de
L. dos restantes tipos de células o que origina uma menor corrente de saturacao da base
para estas células, contribuindo assim para que a corrente de saturagao destas células seja
inferior.

A corrente de saturacao para as amostras dopadas com o método SBA é bastante
superior ao valor desta corrente para as células SILSO recristalizadas. Esta diferenca nao
pode ser atribuida ao valor da corrente de saturagao na base. As células SBA tém valores
de concentracao de atomos doadores N4 e de comprimentos de difusao dos portadores L,

muito préximos das células de controlo B, e portanto o valor da corrente de saturacao
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de base (obtido usando (4.24)) para estes dois conjuntos de células é muito semelhante.
Pensamos que o elevado valor da corrente de saturacao das amostras SBA se deve a uma
elevada corrente de saturagao do emissor. O valor da corrente de saturagao no emissor

serd discutido quando abordarmos o modelo dos dois diodos para uma célula solar.

Curva IV iluminada

A curva IV iluminada permite determinar os parametros fundamentais que caracterizam
o desempenho de uma célula fotovoltaica, como sejam a densidade de corrente de curto-
circuito, Jg, a tensao em circuito aberto, V. e o factor de preenchimento, FF. Utilizando
os valores de Jg., Voc € FF podemos ainda determinar a eficiéncia de conversao energética

de uma célula fotovoltaica, n, através da expressao

Ve Jse FF
= 4.26
U P (4.26)
em que Pj,. é a poténcia da radiacao que incide na célula.

Na figura 4.12 apresentam-se as curva [V para uma amostra controlo A, uma amostra

de controlo B e amostra SBA. As curvas foram normalizadas ao valor de da corrente de

curto-circuito para cada célula.

1.0 = controlo A
= controlo B
4 SBA
0.8
0.6
_3
= 041
0.2
0.0 -k
0 100 200 300 400 500 600

V (mV)
Figura 4.12: Curva de IV de uma amostra dopada com o método SBA.

Nas figuras 4.13 e 4.14 apresentam-se os resultados obtidos para os parametros fun-

damentais dos trés conjuntos de células analisados. Para facilitar a comparacao do de-
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sempenho dos diferentes tipos de células, tomou-se como referéncia o valor obtido para

as células de controlo B, sendo os restantes valores normalizados relativamente a este.

1.24 1.4-

1.2

0.8
g']f: @ 0a
20 0.6 ¥
=~ .08
Q &
© a4 -
> 0.4
0.2 6.2
0.0 0.0
controlo A controlo B SBA controlo A controlo B SBA

Figura 4.13: Valores normalizados de J. e de V. para os trés conjuntos de amostras analisa-

dos.
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Figura 4.14: Valores normalizados de FF e de n para os trés conjuntos de amostras analisados.

As amostras de controlo A tém comprimentos de difusao L, superiores aos dos restantes
conjuntos de células (tabela 4.3). Dado que para todas as amostras analisadas o compri-
mento de difusao é inferior a espessura da amostra, um maior valor de L, implica uma

corrente de curto-circuito I mais elevada[99].

A tensao de circuito aberto V,. de uma célula fotovoltaica pode ser descrita pela
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expressao[99)]
kT I
Voe = —In (_L + 1) (427)
q Iy

Mesmo para densidades de corrente muito baixas I, /Iy > 1 e I, &I, e portanto

KT /1,
Voe ~ —1In <i> (4.28)
q Ip

Como a corrente de saturacao de base Iy,g é inversamente proporcional a L., a corrente de
saturagao [y diminui com o aumento de L.. Para as células analisadas a tensao de circuito
aberto aumenta com L, quer devido a diminuicao da corrente de saturacao Iy quer devido
ao aumento® de I .. Por isso células com comprimentos de difusao mais elevados tém V.
mais elevados.

Os resultados obtidos para J,. e V. confirmam estas previsoes visto que os valores
obtidos para as células de controlo A sao superiores aos obtidos para as células de controlo
B e células SBA. As células Silso recristalizadas e as células dopadas com o método SBA
tém comprimentos de difusao muito semelhantes. Por este facto os valores de J,. e V.
para estes dois conjuntos de células sao muito préximos.

O factor de preenchimento FF depende fortemente da corrente de saturagao Iy, quando
Ip aumenta diminui o valor de FF. Como Iy diminui com o aumento de L., o factor de
preenchimento aumenta com L.

Por terem comprimentos de difusao de portadores mais elevados seria de esperar que
as amostras de controlo A tivessem maiores valores de FF do que os restantes conjuntos
de células, o que nao se verifica. Este resultado pode justificado por estas células terem
perdas resistivas superiores aos restantes grupos de células, como veremos adiante.

Apesar de as células de controlo B e as amostras SBA terem comprimentos de difusao
muito semelhantes, a corrente de saturacao para as células SBA é significativamente su-
perior & das amostras de controlo B (Tabela 4.4). Por isso as células de controlo B tém

factores de preenchimento mais elevados do que as células SBA.

SEm células solares de elevada qualidade o comprimento de difusdo dos portadores L. é superior &
espessura da base da célula, pelo que para estas células Iy, deixa de aumentar com o comprimento de

difusao e V,. s6 depende de L. através de .
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As células feitas em amostras SILSO nao recristalizado tém uma eficiéncia média
maior que os restantes conjuntos de células. Este valor de n mais elevado é consequéncia
de estas amostras terem valores de I, e V,. mais elevados, ou seja, resulta do facto de

estas amostras terem comprimentos de difusao de portadores mais elevados.

As células feitas em amostras SILSO recristalizadas tém um valor de eficiéncia média
superior ao das amostras dopadas por pulverizacao com acido borico. A menor eficiéncia
das células dopadas com o método SBA é uma consequéncia de estas células terem um

factor de preenchimento inferior.

Para melhor entender os resultados obtidos para os trés conjuntos de células vamos

analisar o desempenho das células tendo em conta o modelo dos dois diodos.

Modelo dos dois diodos

|, o

— vV V A

Figura 4.15: Modelo de dois diodos para uma célula solar.

A corrente de uma célula fotovoltaica real raramente obedece a equacao de um diodo
(4.22). Para descrever os fenémenos fisicos que ocorrem na célula solar é necessario utilizar
uma expressao mais complexa para descrever a sua corrente. O modelo dos dois diodos
é frequentemente utilizado para descrever uma célula solar. Este modelo consiste em
considerar que o circuito equivalente de uma célula solar é formado por uma fonte de

corrente com dois diodos em paralelo, uma resisténcia em série R; e uma resisténcia em
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paralelo R, (Figura 4.15). A corrente de uma célula solar é entao agora dada por[99]

V — IR, V — IR, V — IR,

I(V)=1 — -1 I — -1 _— 4.29
(V) o1 | exp . + lo2 | exp Ve + R, ( )

O segundo termo desta expressao representa a recombinacao na zona de deplecao da
célula, sendo Iy a corrente de saturacao originada na zona de deple¢ao. Iy; € a corrente de
saturagao da base e do emissor da célula. Teoricamente os factores n; e ny deveriam tomar
respectivamente os valores 1 e 2 mas na pratica verificam-se grandes desvios relativamente
a estes valores. Utilizando um programa de simulagao numérica baseado no modelo dos
dois diodos[105] ajustaram-se curvas IV aos dados experimentais obtendo-se os valores de
Rs, Ry, o1, 01, Ip2 e ny. Na tabela 4.6 apresentam-se os valores destes parametros para

os tres conjuntos de células analisados

células RS Rp nq IOl o 102

(Q.cm?) | (2.cm?) (nA/cm?) (nA/cm?)

controlo A | 10+£7 | 1554147 | 0.924+0.02 | (1.74+2.9) x 1077 | 2.024+0.10 | 0.44+0.2

controlo B | 342 | 1404124 | 0.96 4+ 0.05 | (4.0 £6.5) x 1077 | 2.12+0.15 | 3.44+5.2

SBA 543 2264224 | 0924002 | (5.143.0) x 107 | 2.204+0.18 | 1.5+ 1.0

Tabela 4.6: Parametros obtidos para os diferentes conjuntos de células analisados.

E importante referir que os valores de n; e ny obtidos para os trés conjuntos de células
estao bastante proximos dos valores expectaveis para estes coeficientes (i.e. n; = 1.0 e
ny = 2.0) o que sugere que o modelo dos dois diodos descreve adequadamente as células
processadas neste trabalho. Verificou-se que para os trés conjuntos de células processadas,
os valores da resisténcia série R, sao relativamente elevados e os valores de resisténcia
paralela R, sao demasiado baixos para que se possam obter células de qualidade. Valores
de R, inferiores a 600 Q.cm? limitam bastante o valor de FF[99] pelo que podemos dizer
que para a generalidade das células analisadas a resisténcia paralela limita o valor obtido
para o factor de preenchimento. Para algumas células obtiveram-se mesmo valores de R,
inferiores a 100 Q.cm?, para valores de R, desta ordem de grandeza para além da atenuagao

do valor de FF verificam-se também perdas no valor da corrente de curto-circuito.

123




Valores elevados de resisténcia série reduzem fortemente a eficiencia de uma célula
solar. Para obter células solares com um elevado rendimento é essencial que se tenham

2. Para todas as células analisadas o valor de Ry é

resisténcias série inferiores a 1{.cm
superior 1.cm? provocando uma reducao do valor de FF e da eficiéncia da célula. Para
algumas células o valor da resisténcia série é tao elevado (Rs = 152.cm?) que para além
das perdas no factor de preenchimento se verifica uma diminuicao do valor da corrente
de curto-circuito. E interessante verificar que as células de controlo A tém um valor de
resisténcia série R4 mais elevado do que os restantes conjuntos de amostras. Este resultado
embora dificil de explicar do ponto de vista experimental, visto que foi aplicado o mesmo
processamento a todas as amostras, permite explicar o facto de o conjunto das amostras

de controlo A ter um valor de factor de preenchimento inferior ao da amostras de controlo

B e amostras SBA.

Pensamos que valores elevados obtidos para R e os baixos valores de R, resultam de
uma deficiente formagao dos contactos frontal e traseiro. Em algumas células foi visivel
uma ma adesao dos contactos metalicos as amostras. Para além da nao optimizagao da
grelha de contactos frontais, uma adesao insuficiente do contacto a amostra origina um
mau contacto 6hmico entre os contactos e os dois lados da jungao pn e poderéd explicar
os elevados valores de R, obtidos. Os baixos de valores de R, poderao também resultar
de uma deposicao deficiente dos contactos que pode ter provocado curto-circuitos entre
a base e o emissor. Existe também a possibilidade de se ter danificado a zona n quando
se efectuou o banho de POLISH, durante a definicao da mesa; também neste caso seriam
criados curto-circuitos entre a base e o emissor diminuindo o valor de R, para a célula.
Dado que o principal objectivo deste trabalho nao é optimizar o processamento de células
mas fazer uma andlise comparativa das células obtidas com diferentes materiais de base e
avaliar a qualidade das células que é possivel obter com amostras de silicio dopado com o
método SBA nao se efectuou uma andlise mais profunda de forma a identificar a origem
dos valores de Rs; e R, que se obtiveram. No entanto, tendo em vista a obtencao de
células solares com um melhor desempenho ¢ essencial conseguir reduzir os valores de R
e aumentar os valores de R,. Como tal pensamos que o processamento das células deve
ser revisto e melhorado, em particular o passo da deposicao dos contactos metdlicos e da

definicao da mesa.

124



O valor de Iy, que corresponde a corrente de saturacao da base e do emissor, é mais
baixo para as células de controlo A do que para as células de controlo B e células SBA.
Este menor valor de Iy; para as células de controlo A pode ser explicado pelo facto de
estas terem correntes saturacao de base inferiores as dos restantes conjuntos de células.
Ja vimos que a corrente de saturacao da base I,y é dada por (4.16) e que, para as células
analisadas, a corrente de saturagao na base é inversamente proporcional ao comprimento
de difusao dos portadores L.. Por isso I,y para as células de controlo A é bastante inferior

ao valor de I,g para as células de controlo B e células SBA.

A corrente de saturagao ly; para as células SBA é cerca de uma ordem de grandeza
superior ao valor de Iy; para as células de controlo B. Dado que as células de controlo
B e as células SBA tém valores de L, muito préximos (Tabela 4.4), o valor de I,y para
estes dois conjuntos de células nao pode diferir muito. A diferenca nos valores de Iy, para
os dois conjuntos de células tem que ser causada pela corrente de saturacao do emissor
Iep. Considerando que a formacao do emissor foi feita em condigoes muito semelhantes
para os trés conjuntos de células, as caracteristicas dos emissores de dois conjuntos de
amostras s6 podem diferir se as concentracoes de impurezas forem diferentes. Na seccao
4.2 vimos que as amostras dopadas com o método SBA tém uma elevada concentracao
de ferro[74] que origina nas amostras SBA tempos vida dos portadores inferiores aos dos
restantes conjuntos de amostras. Quando foram determinados os comprimentos de difusao
das células, vimos que embora as amostras SBA tenham tempos de vida de portadores
inferiores as amostras Silso recristalizadas, as células SBA e as células de controlo B (Silso
recristalizado) tém comprimentos de difusdo semelhantes. Este resultado foi explicado
tendo em conta que no processamento das células foi efectuada uma difusao de fésforo,
durante a qual o ferro tende a ser expulso da base da célula concentrando-se no emissor.
Esta migracao dos atomos de ferro por um lado melhora a qualidade do material da base,
mas por outro piora a qualidade do emissor[104]. Nas amostras dopadas com o método
SBA, apos a difusao de fésforo o ferro existente no material de base tende a acumular-se

no emissor gerando nestas células uma elevada corrente de saturacao do emissor lq.

A corrente de saturacao Ips para as células de controlo A é muito inferior ao valor de

Ig2 para as células de controlo B e células SBA. O valor da corrente de saturacao da zona
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de deplegao Ipe é dado por[99]
Ip= ——— (4.30)

em que n; ¢ a concentracao de portadores intrinsecos, q é a carga do electrao, 79 é o
tempo de vida dos portadores na zona de deplecao e E,.x ¢ o campo eléctrico na zona de
deplecao. O valor Iy fornece-nos informacao sobre a qualidade da jungao. Os resultados
obtidos para as correntes de saturacao da zona de deplecao permitem-nos afirmar que a
qualidade da juncao nas células de controlo A é superior a dos restantes conjuntos de
células. Esta ideia é confirmada pelo valores da resisténcia da mesa R,, obtidos para os

trés conjuntos de células (Tabela 4.7).

células | R, (£2/0) | 0R,,(22/00)

controlo A 42.9 3.4
controlo B 42.9 6.9
SBA 47.2 8.3

Tabela 4.7: Resisténcia da mesa e desvio médio relativamente ao valor ideal para os trés con-

juntos de células.

Os valores de R,, apresentados foram obtidos calculando a média de R,, em cada
conjunto de células. 0R,, representa o desvio médio de R,, relativamente ao valor ideal
de 40Q2/00. Apesar de para os trés conjuntos de amostras os valores médios da resisténcia,
da mesa R,, serem muito semelhantes (no caso das amostras de controlo A e controlo
B sdo mesmo iguais) o afastamento médio relativamente a valor ideal de 4082/ para as
amostras de controlo B e para amostras SBA é muito superior ao das amostras de controlo
A. Este resultado evidencia que as amostras de controlo B e as amostras SBA tém jungoes
pn de pior qualidade do que as amostras de controlo A e explica os valores de Iy obtidos
para os trés conjuntos de células.

Uma possivel razao para se obterem estes valores para R,, é a difusao de fésforo nao ter
corrido tao bem para as amostras de controlo B e amostras SBA, como para as amostras de
controlo A. Como foi referido na descricao do processamento das células, foi muito dificil

efectuar o corte das amostras de controlo B e amostras SBA, tendo-se obtido amostras
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com formatos nao padronizados. S6 as amostras de controlo A tém dimensoes homogéneas
de 25 x 25 mm?. Como a barquinha de difusao utilizada foi desenhada para fazer difusoes
em amostras destas dimensoes, o formato das amostras de controlo B e amostras SBA
dificultou a sua acomodacao nesta barquinha. Em alguns casos nao foi possivel fazer
um encaixe perfeito das amostras na barquinha nao sendo por isso de excluir que estas
amostras durante a colocagao da barquinha no interior do forno se tivessem deslocado
ligeiramente, alterando as suas condicoes de difusao.

Em resumo podemos afirmar que o processamento da células efectuado revelou ser
deficiente. Os valores de Ry e de R, evidenciam que a formacao dos contactos nao foi
boa, sugerindo também que o passo de definicao da mesa podera em algumas células ter
danificado a zona n. As células Silso nao recristalizadas (controlo A) tém comprimentos
de difusao dos portadores, L., mais elevados do que os restantes conjuntos de células. Por
terem valores de L. mais elevados, as amostras de controlo A tém também um melhor
desempenho do que as células Silso recristalizadas e células SBA. As células de controlo B
e as células SBA tém valores de L, muito préximos e o desempenho destes dois conjuntos
de células é muito semelhante. Podemos por isso afirmar que é o processo de recrista-
lizacdo que degrada a qualidade do material utilizado para fazer células solares, e limita o
desempenho das células e nao o processo de dopagem por pulverizacao com acido borico.
A caracterizacao das células SBA evidenciou que o emissor deste tipo de células nao
era de boa qualidade. A ma qualidade do emissor é justificada pela presenca de ferro
nestas amostras, identificada através de medigoes de espectrometria de massa por descarga
incandescente (GDMS)[74]. Este metal ja estava presente nas amostras antes de se iniciar
0 seu processamento, nao sendo introduzido pelo processo de dopagem.

Por tultimo podemos concluir que o processo de dopagem por pulverizagao de acido
borico nao prejudica a qualidade das células obtidas, sendo por isso um método adequado

para dopar amostras que necessitem de um passo de recristalizacao optica.
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4.4 Producao de células em amostras SDS

Vamos agora analisar um exemplo de aplicacao do método SBA em amostras produzidas
no laboratério através de um método de deposicao a partir do vapor. Este método de-
nominado Silicon on Dust Substrate (SDS) consiste na deposigao de silicio num substrato
de pé de silicio usando o silano (SiH,) como fonte de silicio. O método de dopagem SBA
é aplicado as pré-fitas obtidas por deposicao a partir do gas. Estas amostras sao pulve-
rizadas com uma solucao de acido bérico e introduzidas no forno de recristalizacao éptica
obtendo-se fitas de silicio com concentracoes de boro da ordem de 10*¢cm 3.
Posteriormente estas fitas foram utilizadas para fazer células solares usando o método
descrito anteriormente.

Na figura 4.16 apresenta-se o diagrama que descreve o processo incluindo o passo de

dopagem com o método SBA. Nesta seccao é descrito o método SDS e sao apresentados

os resultados preliminares.

PRE-FITA DE
siLICIO H B?
; NANOCRISTALINA &
SI (PO) CVD P BUR ZMR

Jp m— e E— Y E—

FITA DE siLICIO

MULTICRISTALINA
TIPO P
SUBSTRATO E

Figura 4.16: Esquema do processo SDS com o método de dopagem SBA integrado.

4.4.1 Descricao do método SDS

A abordagem do processo SDS[29, 30] consiste em utilizar como substrato uma cama de
po de silicio sobre o qual se efectua a deposi¢ao quimica a partir de silano. O substrato
utilizado neste processo por um lado tem a vantagem de ser de baixo custo e facilmente
descartavel e por outro tem a vantagem de ser do mesmo material que a fita a produzir,

eliminando assim fontes de contaminacao com outros materiais.
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Para crescer as pré-fitas foi utilizado um reactor CVD aquecido por duas lampadas
de halogéneo. A radiacao das lampadas de halogéneo aquece a camada de pé de silicio
colocado no topo de uma placa de quartzo. O p6 de silicio aquecido em contacto com o

gas silano origina a sua decomposigao segundo a equagao[106]
SiH, — Si+ 2 Ho, (4.31)

actuando como semente para o crescimento da pré-fita de silicio. A deposicao é efectuada
a pressao atmosférica, a uma temperatura de 840°C-850°C, sendo a taxa de crescimento de
silicio da ordem de 2 a 4pm/min[107]. Com estas condigoes de deposigao obtém-se pré-fitas
que devido a sua elevada porosidade, a pequena dimensao do grao e também devido ao seu

" nao tém qualidade para poderem ser utilizadas para fazer células

conteido de impurezas
fotovoltaicas. Para se obter uma fita de silicio apropriada para a realizagao de células
solares as amostras obtidas por CVD sao recristalizadas no forno de recristalizagao optica
através do método da zona fundida. A recristalizacao das amostras por zona fundida para
além de permitir remover impurezas|[14] promove o crescimento dos seus graos cristalinos.

Para efectuar a dopagem das pré-fitas de silicio SDS pulverizam-se as amostras com
uma solucao de acido bérico utilizando o sistema de pulverizacao estatico®. Ao dopar
as amostras SDS com o método SBA procuramos obter concentracoes de portadores de
1x10%ecm™ a 2 x 10%cm™3. Antes de se efectuar a pulverizacao é necessario determinar
a quantidade de acido bérico a depositar de modo a obter amostras com a concentracao
de boro desejada. A determinacao deste valor para as amostras SDS, que tém porosidades
variaveis, é mais imprevisivel do que para as amostras discutidas anteriormente. A quan-
tidade de atomos de boro a depositar foi determinada pesando as amostras e admitindo-se
que estas tinham densidades constantes.

Devido a sua elevada porosidade, o processo de secagem da amostras SDS ¢é mais lento.
Apoés a secagem as amostras sao introduzidas no forno de recristalizagao optica onde sao

recristalizadas, em atmosfera de argon, utilizando o método da zona fundida. Para as

amostras preliminares em que se realizaram estes ensaios a porosidade e a espessura

7As impurezas presentes na fita provéem da contaminacio do pé original.
8As dimensoes das amostras SDS dopadas neste estudo de demonstracio permitem a obtencdo de

pulverizagoes homogéneas com o sistema de pulverizagao estatico.

129



variam ao longo da largura da amostra o que dificulta a sua recristalizagao. Durante
a recristalizagdo das amostras SDS é necessario variar parametros como a poténcia das
lampadas e/ou a velocidade de recristalizagao de modo a ajustar as condigoes de recrista-
lizagao as caracteristicas locais da amostra. Com a recristalizacao da amostra consegue-se
por um lado converter a pré-fita porosa e com estrutura nanocristalina numa fita de silicio
cristalino, e por outro introduzir o boro na amostra. Apds a recristalizagao obtém-se uma
fita de silicio cristalino com dopagem p que pode ser utilizada como substrato para fabricar

células solares.

4.4.2 Células solares SDS

A aplicagao do método de dopagem SBA as amostras SDS ainda nao atingiu o grau de
fiabilidade atingido por este método de dopagem com as amostras Silso e com a amostras
de elevada resistividade. Nem sempre se conseguiu introduzir nas amostras SDS a concen-
tracao de boro desejada. Ao pulverizar de uma forma homogénea amostras com uma den-
sidade nao homogénea, obtém-se concentragoes de boro varidveis ao longo das amostras,
e por vezes muito diferentes da concentracao pretendida.

Outro aspecto em que a aplicacao do método SBA as amostras SDS é diferente da suas
aplicacoes anteriores é o facto de o acido bérico pulverizado sobre as amostras SDS nao
se depositar apenas na superficie da amostras. A porosidade das amostras SDS permite
que a solucao de acido bdrico contamine o interior destas amostras. A secgao eficaz de
contacto entre a solucao de acido borico e a fita é por isso muito diferente da obtida para
as amostras nao porosas. Por esta razao a evaporacao de éxido de boro, e a a difusao
de boro para interior das amostras SDS é diferente da obtida para amostras estudadas
anteriormente e nao é bem descrita pelos modelos discutidos anteriormente.

Apéds a obtencao de fitas SDS com a dopagem de boro adequada, estas fitas foram
utilizadas para fazer células solares. O processo de fabrico de células solares utilizado é
semelhante ao anteriormente descrito para as células feitas em amostras Silso e amostras
de silicio de elevada resistividade. O formacao da zona n foi efectuada colocando as
amostras num forno de difusao e fazendo uma difusao de fésforo a partir de uma fonte

solida.
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A definigdo da mesa foi feita cobrindo a zona n com um verniz foto-sensivel e mergulhando
as amostras em HF durante alguns segundos. Finalmente utilizou-se a evaporadora para
depositar os contactos traseiro de aluminio, e frontal de titanio, paladio e prata utilizando
o procedimento descrito na secc¢ao 4.1.

Para caracterizar as células SDS mediu-se a curva IV e a resposta espectral para estas
células. Na figura 4.17 apresentamos o rendimento quantico externo e a curva IV para

a melhor célula obtida com este método. Na tabela 4.8 apresenta-se o comprimento de
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Figura 4.17: Caracterizacao da célula SDS: (a) Resposta espectral; (b) Curva IV.

difusao e os principais parametros da célula SDS

Np | 1.3 x10%em—3

L. 50.7 pm
Voe 510mV
Jse | 13.4mA/cm?
FF 62.3%

n 5.5%

Tabela 4.8: Resultados da caracterizagao da célula SDS.

A célula SDS apresenta um valor de comprimento de difusdo semelhante ao obtido
para as células feitas em amostras Silso recristalizadas e em células feitas em amostras

de silicio de elevada resistividade dopadas com o método SBA. Os valores de I, e de V.
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para a célula SDS sao também préximos dos valores obtidos para estas células. Os valores
do factor de preenchimento e de eficiéncia estao ao nivel dos melhores células produzidas
neste estudo, sugerindo que o material é de elevada pureza e qualidade. Os resultados
obtidos para esta célula SDS demonstram a viabilidade da producao fitas de silicio tipo p
de qualidade através do processo SDS em conjuncao com o método de dopagem de boro

por pulverizagao de acido bérico (SBA).

4.5 Conclusoes

O espectro de absorcao de infravermelho de uma amostra dopada com o método SBA nao
detectou a presenca de oxigénio intersticial, mostrando que o método de dopagem SBA

nao introduz oxigénio nas amostras.

As amostras Silso nao recristalizadas tém tempos de vida de portadores bastante supe-
riores aos das amostras Silso recristalizadas e amostras SBA. Nas amostras que sofreram
um passo de recristalizagdo (amostras de controlo B e amostras SBA) os portadores de
carga tem tempos de vida bastante inferiores ao das amostras nao recristalizadas. Esta
diferenca resulta sobretudo do facto de, durante a recristalizagao por zona fundida, a den-
sidade de deslocacoes da rede aumentar. Estas deslocagoes funcionam como centros de
recombinacao de portadores provocando a diminuicao do seu tempo de vida. O processo
de recristalizacao por zona fundida também pode promover uma redistribuicao das im-
purezas contidas na amostra. Durante a recristalizacao impurezas que se encontrem, por
exemplo, em fronteiras de grao ou agregados podem difundir-se pela amostra contribuindo
para a degradacao da qualidade do material. As amostras de controlo A (Silso nao re-
cristalizado) tém comprimentos de difusao significativamente superiores aos das amostras
de controlo B (Silso recristalizado) e amostras SBA, confirmando o resultado de que o
processo de recristalizagao piora qualidade do material.

As amostras dopadas com método SBA tém tempos de vida de portadores inferiores
aos das amostras Silso recristalizado. Verificou-se que as amostras utilizadas no processo
de dopagem por pulverizacao de acido boérico tém concentracoes de ferro significativas.

Pensamos que o menor valor de tempo de vida dos portadores obtido para as amostras SBA
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nao resulta da aplicacao do método SBA mas da presenca de quantidades importantes de

stomos de ferro nestas amostras.

Com o objectivo de determinar a relevancia do método SBA para a produgao de
células fotovoltaicas foram realizadas células em amostras dopadas por SBA assim como

em amostras de controlo, de Silso nao recristalizado e de Silso recristalizado.

Os valores dos comprimentos de difusao obtidos para as células SBA e controlo B
sao muito semelhantes. Para explicar este resultado, que esta em aparente contradicao
com o resultado obtido para o tempo de vida das amostras SBA e Silso recristalizado,
tivemos em conta que durante o processamento das células se efectuou uma difusao de
fosforo a 900°C durante 45 minutos. Durante a difusao de fésforo nas amostras SBA, o
ferro presente na amostra tende a ser expulso (gettered) para o emissor, a mobilidade dos
atomos do ferro gerada pela difusao de fésforo promove também a formacao de agregados
de ferro. A migracao dos dtomos de ferro e a formagao de agregados, promove a melhoria
da qualidade do material da base, o que explica o facto de o valor do comprimento de
difusao dos portadores das células SBA ser semelhante ao das células de controlo B.

No entanto, a migragao de ferro para o emissor da célula pode provocar uma degradagao

da qualidade deste.

O objectivo fundamental da produgao de células solares era determinar a relevancia
do método SBA para a producao de células fotovoltaicas. Uma vez que se pretendia
apenas testar o impacto do processo de dopagem no desempenho das células, e nao desen-
volver células de elevada eficiéncia, e porque eram esses os recursos facilmente disponiveis
no laboratério, as células realizadas consistem no processo mais basico de formagao de
jungao pn e contactos frontais e traseiros, nao se incluindo processos como texturizacao da
superficie superior, passivacao da superficie inferior, optimizacao da definicao da mesa e
da grelha de contactos frontais, etc. Assim sendo, a gama de eficiéncias obtida é natural-
mente modesta. A natureza de todos estes processos de aumento da eficiéncia permite-nos
pensar que a sua inclusao no processamento das células solares permitiria obter aumentos

de eficiéncia nas células SBA semelhantes aos normalmente obtidos com outras amostras.

Os valores da tensao de circuito aberto e da corrente de corrente de curto-circuito

das células de controlo A sao mais elevados do que para as células de controlo B e as
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células SBA; estas células tém também em média eficiéncias mais elevadas. O melhor
desempenho das células de controlo A resulta sobretudo do facto de estas amostras terem

comprimentos de difusao mais elevados do que as amostras de controlo B e SBA.

Os valores da corrente de curto-circuito e da tensao de circuito aberto para as células
SBA sao muito semelhantes aos das amostras de controlo B. As células SBA tém um
factor de preenchimento FF inferior ao das amostras de controlo B. Este menor valor de
FF para as amostras SBA pode ser atribuido ao facto de estas amostras terem correntes
de saturacgao significativamente superiores as das amostras de controlo B. Pensamos que
o maior valor da corrente de saturacao obtido para as amostras SBA resulta do facto de
estas amostras terem um forte contaminacao de atomos de ferro. Esta impureza, que ja
estd presente na amostra inicial, é expulsa da base da célula durante a difusao de fésforo,
melhorando a qualidade desta e permitindo a obtencao de comprimentos de difusao de
portadores na base relativamente elevados (semelhantes aos das amostras de controlo B)
e originando baixas correntes de saturacao da base Ip,. Pensamos que os atomos de ferro
expulsos da base se vao concentrar no emissor, comprometendo a sua qualidade e dando

origem a correntes de saturagao do emissor Iy, relativamente elevadas.

E importante sublinhar que a presenca de ferro nas amostras SBA nao resulta da
aplicacao do método de dopagem; foi também detectada a presenca de uma concentracao

significativa de atomos de Fe numa amostra de elevada resistividade nao dopada.

Os resultados obtidos para as células feitas em amostras dopadas com o método SBA
demonstram que a qualidade da célula nao é afectada pela utilizacao deste método de
dopagem. Dado que este método foi desenvolvido para ser usado na dopagem de fitas de
silicio que requerem um passo de recristalizacao por zona fundida podemos concluir que
o método de dopagem por pulverizacao de acido borico se adequa a dopagem de silicio

para aplicacoes fotovoltaicas.

O método de dopagem SBA foi desenvolvido para ser aplicado as fitas SDS produzidas
no laboratorio. Até ao momento este método de dopagem sé foi aplicado a um pequeno
numero de amostras SDS. A aplicacao do método SBA a estas amostras preliminares
pretendeu apenas demonstrar a aplicabilidade do método SDS+SBA para a obtencao

de silicio tipo p para utilizacao fotovoltaica. As principais dificuldades experimentais
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encontradas estao relacionadas com a variabilidade da espessura e porosidade das amostras
SDS antes de serem recristalizadas. Os resultados obtidos para a melhor célula SDS
demonstram que as fitas de silicio produzidas através do processo SDS e dopadas com boro

através do método SBA sao uma fonte de silicio adequada para aplicagoes fotovoltaicas.
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Conclusoes

Ao longo deste trabalho foi desenvolvido um novo método de dopagem, de fitas de silicio
para aplicacao fotovoltaica, por pulverizacao de dcido bérico (SBA). O método foi carac-
terizado em todos os seus aspectos experimentais, tendo-se também procurado modelar a

incorporacao de boro nas amostras.

O método de dopagem desenvolvido consiste na pulverizacao da amostra de silicio
com um solucao de acido bérico, seguida da recristalizacao da amostra num forno de
recristalizacao éptica, através do método da zona fundida. Durante o aquecimento da
amostra, toda a dgua inicialmente depositada na sua superficie vai evaporar-se e o acido
borico vai-se progressivamente transformar em o6xido de boro e agua, permanecendo na
amostra apenas o 6xido de boro. A 450°C ja sé se encontra na superficie da amostra
6xido de boro que se encontra no estado liquido. Para temperaturas superiores a 927°C a
evaporacao de 6xido de boro comeca a ser significativa, comecando também a ser relevante
a difusao de boro para o interior da amostra. A partir desta temperatura verifica-se uma
competicao entre estes dois fenémenos. A uma temperatura de cerca 1200°C ja todo o
oxido de boro se evaporou da superficie da amostra, interrompendo o processo de difusao
de boro. A partir desta temperatura a incorporacao de boro na amostra ocorre a partir
da atmosfera.

Na caracterizacao preliminar deste método determinou-se que num processo de dopagem
tipico, a fraccao da superficie da amostra coberta por 6xido de boro a 450°C ¢ 1.3%.
Foi demonstrada a dependéncia da quantidade de boro incorporada na quantidade de
acido bérico depositada. Verificou-se também que o boro incorporado se distribui de uma

forma uniforme ao longo da espessura.

Observou-se também que a fraccao de boro que é incorporada depende das condigcoes
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experimentais utilizadas, tais como a direccao de recristalizagao ou o fluxo de argon uti-

lizado.

A distribuicao de boro ao longo das amostras nao é uniforme. Nas dopagens efectuadas
verificou-se que a concentragao de boro varia ao longo do seu comprimento. Para explicar
esta variacao foram identificados dois efeitos que influenciam a distribuicao de boro na
amostra: o mecanismo de evaporagao transporte e deposigao de éxido de boro (ETD), e

o efeito do arrefecimento da extremidade superior.

O mecanismo ETD consiste na evaporacao de éxido de boro da superficie da amostra,
transporte do o0xido de boro pelas correntes de conveccao e pela redeposicao de parte
do éxido de boro evaporado na superficie da amostra. A eficiéncia deste mecanismo de-
pende das condigoes de recristalizacao, diminuindo quando se aumenta o fluxo de argon.
Este mecanismo é mais importante para recristalizacoes de baixo para cima do que em
recristalizacoes de cima para baixo. O mecanismo ETD permite explicar o aumento da
incorporacao de boro ao longo do comprimento das amostras e o facto de as amostras re-
cristalizadas de baixo para cima terem fracgoes de incorporacao superiores as das amostras
recristalizadas de cima para baixo. Os resultados obtidos para as amostras parcialmente
pulverizadas, em que se observou a incorporacgao de quantidades significativas de boro em
zonas nao pulverizadas, demonstram a relevancia deste mecanismo de incorporacao de

boro.

O efeito do arrefecimento da parte da amostra que estd em contacto com o porta-
amostras verifica-se para todas as recristalizagoes, no entanto a diminuicao da incor-
poragao de boro nesta zona da amostra verifica-se sobretudo nas amostras de elevada
resistividade recristalizadas de baixo para cima. Por um lado as amostras de elevada
resistividade tém uma espessura cerca de 20% inferior as amostras Silso, e por outro lado
o arrefecimento da extremidade superior é mais importante quando a recristalizagao ter-
mina nesta zona da amostra. Este efeito é particularmente importante nas recristalizagoes
em que se utilizou um fluxo de drgon elevado (31/min) e o forno na sua nova configuracao
com a tampa de cima do corpo do forno alargada, visto que nesta situacao a taxa de
renovacao de argon do corpo do forno é muito elevada o que torna o arrefecimento da

amostra particularmente eficiente.
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As simulagoes de computacao dinamica de fluidos (CFD) permitiram conhecer a dis-
tribuicao de temperaturas do fluido junto a amostra, ajudando & compreensao dos meca-
nismos que determinam as variagoes da concentracao de boro nas amostras, em particular

do mecanismo ETD.

Para que o método de dopagem SBA possa ser aplicado industrialmente é necessario
remover as anisotropias de distribuicao provocadas pelo mecanismo ETD e pelo efeito
do arrefecimento da extremidade superior de modo que este método permita obter dis-

tribuigoes de boro homogéneas ao longo do comprimento das amostras.

A eficiéncia do mecanismo ETD pode ser bastante reduzida efectuando recristalizacoes
de cima para baixo com um fluxo de argon elevado. Outra forma de eliminar a anisotropia

causada por este efeito seria efectuar recristalizacoes na direccao horizontal.

O problema da distribuicao anisotrépica de boro causada pelo mecanismo ETD e pelo
efeito do arrefecimento da extremidade superior da amostra pode ser resolvido efectuando
uma pulverizacao anisotrépica. Dado que estas anisotropias se verificam sobretudo nas
partes iniciais e finais das recristalizacoes, outro modo de encarar este problema é efectuar
recristalizagoes suficientemente compridas para que a zona (ou zonas) em que se verifica
uma diminui¢ao da incorporacao seja desprezavel e possa ser descartavel. Utilizando uma
das solugoes descritas podemos obter fitas de silicio com distribui¢oes de boro homogéneas

ao longo do seu comprimento.

O método de dopagem SBA nao introduz quantidades relevantes de impurezas nas
amostras dopadas. O espectro de absorcao de infravermelho de uma amostra dopada com
o método SBA demonstrou que o método de dopagem SBA nao introduz oxigénio nas
amostras. Embora as medigoes de espectroscopia de massa por descarga incandescente
(GDMS) numa amostra de elevada resistividade dopada com o método SBA tenham de-
tectado quantidades importantes de atomos de ferro, a contaminacao da amostra com esta
impureza nao é atribuivel ao método SBA visto que também foram encontradas quanti-

dades importantes desta impureza numa amostra de elevada resistividade nao dopada.

As amostras dopadas com o método SBA tém tempos de vida inferiores aos das
amostras Silso nao recristalizadas e Silso recristalizadas. No entanto as células solares

feitas em amostras SBA tém comprimentos de difusao semelhantes aos amostras Silso nao
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recristalizadas. Estes resultados podem ser compreendidos notando que durante o proces-
samento das células solares, ao efectuar a difusao de fésforo os atomos de ferro presentes
na amostra SBA sao expulsos da base da célula concentrando-se no emissor.

O comprimento de difusao dos portadores de carga, nas amostras dopadas com o método
SBA e nas amostras Silso recristalizadas é significativamente inferior aos das amostras
Silso nao recristalizadas. Podemos por isso concluir que é a recristalizacao das amostras
por zona fundida que degrada a qualidade do material e que o processo de dopagem SBA
nao afecta a qualidade do material obtido.

Os resultados obtidos para os trés conjuntos de células reforcam esta ideia, o desem-
penho das células SBA é semelhante ao das células efectuadas em substratos de Silso
recristalizado, sendo um pouco inferior ao das células feitas em amostras de Silso re-
cristalizado. O melhor desempenho das células feitas em Silso nao recristalizado deve-se
ao facto de estas células terem comprimentos de difusao mais elevados do que as células
SBA e Silso recristalizado.

Os valores dos parametros fundamentais dos trés conjuntos de células produzidas nao
sao muito elevados. Estes resultados pode ser atribuidos ao facto de o processamento de
células efectuado ser muito elementar, nao incluindo quaisquer processos de optimizacao
das grelhas dos contactos frontais, texturizagao ou passivacao das superfiicies etc.

As células feitas em amostras dopadas com o método SBA demonstram que a qualidade
do substrato nao é afectada pela utilizagao deste método de dopagem, confirmando-se
que a degradacao do material ocorre apenas durante o passo de recristalizacao por zona
fundida. Podemos por isso concluir que o método de dopagem por pulverizacao de acido
borico é adequado para dopar amostras de silicio que requerem um passo de recristalizacao
por zona fundida.

A aplicagdo do método de dopagem SBA ao processo de crescimento de fitas por
SDS, foi ensaiada e os resultados preliminares demonstraram a viabilidade do método

SDS+SBA para obter fitas de silicio tipo p para aplicagoes fotovoltaicas.
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Trabalho futuro

O trabalho descrito nesta tese refere-se ao desenvolvimento, modelacao e caracterizacao
experimental de um novo método de dopagem de fitas de silicio para aplicacao fotovoltaica.
Como ¢ natural em trabalhos desta natureza, este estudo abre novas portas e levanta novas

perguntas que interessa procurar responder.

Para efectuar uma descrigao mais completa do processo SBA é essencial conhecer a
importancia relativa dos diferentes mecanismos de incorporacao de boro. Para esse efeito
é necessario determinar com rigor a quantidade de boro que é incorporada por difusao.
Uma forma de determinar a quantidade de boro difundida para o interior das amostras
seria efectuar um conjunto de experiéncias em que a amostra depois de pulverizada com
acido borico é colocada no forno de recristalizacao, onde é aquecida a uma temperatura
de 1200°C. Em seguida a amostra é retirada do forno e limpa em HF, de modo a remover
o 6xido de boro depositado na superficie da amostra, sendo de novo introduzida no forno
e recristalizada. Deste modo garantimos que todo o boro é incorporado na amostra por
difusao e podemos conhecer com precisao a fraccao de boro incorporada através deste

mecanismo.

Ao longo deste trabalho a incorporagao de boro nas amostras foi controlada medindo
a resistividade através do método dos quatro pontos. Este método permite caracterizar
de uma forma simples a distribuicao de boro nas amostras, no entanto tem uma resolucao
espacial limitada. Para melhor compreender e quantificar a importancia do mecanismo
ETD é necessario utilizar métodos de caracterizacao com maior resolucao espacial, do que
o método dos quatro pontos. Sé determinando com precisao a concentracao de boro em
cada ponto da amostra, poderemos descrever com rigor e quantificar a importancia do

mecanismo ETD.

141



Uma das formas de aumentar a compreensao dos processos de incorporagao de boro
nas amostras é o aprofundamento dos trabalhos de simulacao de CFD do forno de re-
cristalizagdo. Em particular seria interessante efectuar um estudo estatistico do percurso
de uma molécula de 6xido de boro depois de se evaporar da superficie da amostra. Seria
também interessante efectuar a modelagao de um forno de recristalizacao horizontal de
modo a prever as principais consequéncias da mudanca de uma configuracao vertical para

uma configuracao horizontal.

Para poder aplicar o método SBA num processo industrial é necessario que este método
permita obter fitas de silicio com concentracoes de boro uniformes. Para obter amostras
com concentragoes de boro uniformes, os principais problemas que é necessario resolver
sao o transporte de 6xido de boro, por via gasosa, da parte inferior da amostra para a

parte superior, e o efeito do arrefecimento da extremidade superior da amostra.

Uma forma de evitar o transporte de 6xido de boro pelas correntes de convecgao é
efectuar a recristalizacao num forno em que a amostra é deslocada na horizontal, deste
modo o transporte de éxido de boro na atmosfera do forno ja nao introduz qualquer
anisotropia na distribuicao de boro nas amostras. Embora ainda nao tenha sido testada,
preveé-se que a utilizacao de um forno de recristalizacao 6ptica com configuragao horizontal
envolva dificuldades acrescidas na estabilizacao da zona fundida, dado que o efeito da
gravidade tende a deslocar o silicio liquido para fora da amostra, dificultando a obtencao

de fitas com densidades e espessuras uniformes.

Para eliminar a anisotropia provocada pelo rapido arrefecimento da extremidade supe-
rior da amostra, que nas amostras recristalizadas de baixo para cima origina uma menor
incorporacao de boro na zona em que termina a recristalizacao, podemos efectuar uma
pulverizacao com &acido borico anisotrépica, de modo a depositar uma maior quantidade
de acido bérico na parte superior da amostra, compensando deste modo o efeito do ar-
refecimento. Outra forma de resolver este problema seria fazer recristalizacoes de fitas
com um tamanho suficientemente elevado para que a zona com menor incorporagao de
boro fosse desprezavel relativamente ao tamanho total da fita, podendo ser desperdigada

sem comprometer a viabilidade econémica do processo.

Ao longo deste trabalho o processamento efectuado para obter células solares foi bas-
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tante simples, tendo-se obtido células solares com um desempenho modesto. Pensamos
que no futuro o processamento de células solares devia ser melhorado, nomeadamente no
que diz respeito a definicao da mesa e a formacao dos contactos. Para obter células com
eficiencias de conversao mais elevadas poderao também ser incluidos no processamento
de células passos como a texturizacao da superficie superior, e a passivacao da superficie
anterior.

A aplicagao de método de dopagem SBA a fitas SDS neste trabalho foi limitada a
um pequeno nimero de amostras. Pensamos que a aplicacao do método SBA a este
tipo de amostras precisa ainda de ser aprofundada, sobretudo considerando que devido
a variabilidade de espessura e porosidade da amostras SDS, a obtencao de dopagens
homogéneas nestas amostras podera ser mais dificil.

Tendo em vista a aplicacao comercial destes processos, sera desenvolvido no futuro
um dispositivo que incorpore estes dois processos num sé processo continuo. Neste novo
dispositivo, o processo de deposi¢ao da pré-fita sera associado ao processo de pulverizacao
com acido boérico, e ao passo de recristalizacao por zona fundida. O processo deste modo
obtido permite a producao de fitas de silicio tipo p de baixo custo, e podera facilmente

ser integrado numa linha producao industrial.
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Apeéendice A

Dopagem a partir de uma fonte

solida de boro

Um dos processos de dopagem analisados ao longo deste trabalho foi a dopagem a partir
de uma fonte sélida de boro. Este processo é particularmente relevante para a dopagem
de granulos de silicio que podem ser utilizados como matéria prima em processo de cresci-
mento de fita como por exemplo o EZ Ribon[108]. Para analisar a viabilidade deste
processo de dopagem efectuou-se um estudo da variacao da taxa de evaporacao de 6xido
de boro com a temperatura semelhante ao que foi feito para o éxido de boro (3.1.2).

Utilizando a expressao
dm

LA Al
i 0 (A1)

em que A é area da superficie da fonte de boro utilizada, e y é a taxa de evaporacao de

boro por unidade de drea que é dada por|[66]

M(B)
27RT

=D, (A.2)

em que p,(7T) é a pressao de vapor para o boro a temperatura T que se obtém usando a
equagao de van’t Hoff[67]:

AHyup(T) | ASuy(T)

RT R + In (py) (A.3)

In(p,) = —

em que pg ¢ a pressao do sistema, R é a constante dos gases perfeitos e AHy,, € ASy,p

sao, respectivamente, as variacoes de entalpia e de entropia na transicao de fase do estado
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sélido para o estado gasoso. Os valores de AH,,, e AS,,, podem ser obtidos através das

expressoes

T
AHyp(T) = AHup(25°C) + / ACiuy(T') dT’

25
™ AC,up(T)

ASpT) = AS,.p(25°C) + /2 5 TdT’ (A.4)
em que A Hy,,(25°C) e A S.ap(25°C) s@o respectivamente a entalpia e a entropia de
vaporizacao a 25°C e ACy,p é a variacao do calor especifico a pressao constante durante
a transicao de fase. Os valores de entalpia e entropia de vaporizagao a 25°C para o boro
sao[42]

AH,,p(25°C) = 560 kJ/mol;  Syap(25°C) = 147.6 kJ /mol

O valor de AC,,, pode ser obtido para cada valor de temperatura através da expressao|[70]
E
ACyp(T)) = A +Br +Cr* +D7° + p (A.5)

em que para temperaturas entre 25 e 1800°C as constantes A, B, C, D e E tomam os

valores indicados na tabela:

A | 10.6043
B | -29.24415
C | 18.02137
D | -4.212326
E | 0.550999

Utilizando as equagoes (A.2) e (A.4) e os valores conhecidos de AH,,,(25°C) e AS,,,(25°C),
determinou-se a variagao da pressao de vapor do boro sélido, B(s), entre 800 °C e 1500 °C
(Figura A.1).

Os resultados mostram que a pressao de vapor do boro varia fortemente com a tem-
peratura. Podendo verificar-se que a evaporagao boro comeca a ser significativa para
temperaturas da ordem dos 1000 °C.

A implementacao experimental do método de dopagem a partir de fonte sélida foi

testada pela aluna de Mestrado Ana Isabel Ferreiro[109]. Depois de uma série de ensaios de
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Figura A.1: Variacdao com a temperatura da pressao de vapor do boro.

diferentes alternativas, o sistema de dopagem desenvolvido consistiu em introduzir fibras
de boro ceramico numa ampola de quartzo, efectuando-se um rasgo estreito na superficie
superior da ampola. Em seguida a ampola foi colocada num forno tubular de quartzo
aquecido por um susceptor de grafite onde é induzida uma corrente por radiofrequéncia.
O forno e a grafite foram mantidos em atmosfera de argon. No interior do forno foi
também colocado um tubo cilindrico, por onde se deslocam os granulos de silicio a dopar,
foram também efectuados diversos rasgos neste tubo de forma a permitir a contaminagao
do silicio com boro.

O sistema de dopagem desenvolvido baseia-se no principio da célula de Knusen[110].
Mantendo a ampola a uma temperatura constante a pressao de vapor no seu interior é
igual a pressao de vapor de boro a essa temperatura e os atomos de boro saem da ampola
a uma taxa constante, contaminando os granulos de silicio.

N N
‘fi—t = Ap, W?\/I(B) (A.6)

em que A é a area do orificio efectuado na ampola e Ny é o nimero de Avogadro.
Considerando que o tubo onde se encontram os granulos de silicio estd a mesma tem-
peratura que a ampola de boro, o boro vai difundir-se para o interior do silicio obedecendo

a equagao de Fick[68].

Os parametros que determinam o nivel final da dopagem sao naturalmente as tem-
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peraturas da ampola e dos granulos de silicio, e o tempo de exposicao dos granulos a
atmosfera contaminada com boro.

No estudo preliminar efectuado, apés a dopagem dos granulos de silicio, os granulos
foram fundidos, utilizando um sistema éptico composto por uma lampada de arco e um
espelho de focagem parabdlico. Nos ensaios de dopagem efectuados, observou-se que
efectuando uma evaporacao e difusao de boro durante 11m30s a uma temperatura de
960 °C obtém-se um nivel de dopagem de 5 x 10 cm™3. Para obter um nivel de dopagem
da ordem de 2 x 10'®cm™3 (dopagem ideal) seria necessério efectuar o procedimento a

uma temperatura superior, ou em alternativa aumentar o tempo de evaporacao e difusao.
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