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3.2 Células Fotovoltaicas

Resumo. Este trabalho apresenta avaliacéo da influéncia de trés pardmetros fundamentais para obtencéo de efeitos de
“gettering” em Si-Cz por meio da difusdo de fésforo a partir do oxicloreto de fésforo (POCI3). Os parametros séo: a
concentracdo de POCI;, o tempo e a temperatura do processo de difusdo. Foram realizadas difusdes com
concentracdes de 0,05 % e 0,17 % de POCIs, em temperaturas de 800 °C, 850 °C e 900 °C e com tempos de difusdo de
15, 30 e 45 minutos. O tempo de vida dos portadores minoritarios foi utilizado como parédmetro de comparacéo. Para
ambas as concentracfes os maiores valores de tempo de vida dos portadores minoritarios foram observados para
temperaturas mais altas e tempos mais longos, sendo que para 0,17 % mediram-se valores significativamente
superiores aos encontrados para 0,05 %. Para as duas concentracdes de dopante 0s processos que apresentaram 0s
melhores resultados de “gettering” foram para a temperatura de 900 °C.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

Dispositivos semicondutores mais eficientes remetem, a primeira vista, a pesquisa com materiais mais puros, com
menos defeitos e, consequentemente, mais caros. Contudo a indéstria de mddulos fotovoltaicos necessita boa razdo
entre custo de producdo e eficiéncia de conversdo, tornando viavel a competitividade comercial.

Um dos mais importantes e tipicos processos na fabricagdo de células solares é a difusdo de dopantes por meio de
processos térmicos em altas temperaturas. Estes processos podem causar deterioragdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios (t), sendo que o tempo e a temperatura podem minimizar ou potencializar este efeito. Conforme diversos
autores, entre eles McHugo et al (1997) e Myers et al (2000), um processo térmico na presenca de fosforo pode
promover a remog¢do e/ou neutralizagdo de impurezas da regido ativa do dispositivo a ser produzido e,
conseqiientemente, aumentar o tempo de vida dos portadores minoritarios. Este processo ¢ amplamente conhecido como
“gettering”.

A defini¢do das mudangas causadas pelo processo de “gettering” no volume do silicio pode ser dada em termos da
sua eficiéncia, ou seja, a eficiéncia do “gettering” ¢ a diferenga de concentra¢do de impurezas na regido eletricamente
ativa da amostra medida antes e apds a aplicagdo do processo (Graff, 1994). A estimativa do tempo de vida dos
portadores minoritarios ¢ uma reconhecida técnica muito usada no controle dos processos da produgdo de células
fotovoltaicas, fornecendo uma visdo generalizada das caracteristicas da superficie e do volume do silicio (Cuevas e
Macdonald, 2004).

Atualmente, na fabricag@o de células solares, a formagdo de emissores tipo n é amplamente realizada por meio do
uso do oxicloreto de fosforo (POCI;). Entre alguns dos motivos estd a alta pureza, a presen¢a de cloro em sua
constitui¢do e o controle da concentracao de fésforo desejada.

A baixa concentragdo tem como caracteristica principal a formagdo de emissores tipo n de altissima qualidade com
grande parte dos atomos de fosforo eletricamente ativos. Cuevas (1991) fornece um processo com difusdo em baixa
concentragdo (0,05 %) de POCI; que, utilizando ldminas de alta qualidade tipo FZ produz células solares de 19 % de
eficiéncia de conversdo. Por outro lado, com amostras de tempo de vida dos portadores minoritérios inicial de 1000 ps
contaminadas em processo de oxida¢do imida (pardmetro reduzido para 8,6 us), Lagos et al (1994) ndo observaram
melhoria no tempo de vida dos minoritarios ap6s uma difusdo de fésforo em condi¢do de néo supersaturacdo, obtendo-
se T de apenas 10 ps. Similar resultado, foi encontrado em laminas FZ tipo p com 7 inicial de 80 ps (El Moussaui et
al,1995). Apos uma oxidagdo térmica este valor decresceu para 13 pus e em subseqiiente leve difusdo de fosforo o tempo
de vida dos portadores minoritarios subiu para 36 ps.

Para uma alta concentragdo de fosforo presente durante o processo térmico foi suposto que uma camada de alta
solubilidade para impurezas metalicas ¢ formada e conseqiientemente tem-se um aumento da qualidade do volume do
substrato (Myers et al, 2000, Caballero et al, 2003 e Freire et al, 2005). Este processo, conhecido como “gettering”
extrinseco, ¢ tipicamente usado na produgdo de células solares industriais metalizadas por serigrafia. O contraponto
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deste processo € a chamada “camada morta”, regido esta de alta recombinacgdo e fator limitante para se atingir altas
eficiéncias.

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a ocorréncia de efeitos de “gettering” para diferentes concentra¢des de POCl;,
tempo ¢ temperatura. As concentragdes utilizadas foram de 0,05 % de POCI; e 0,17 % de POCI; e sdo conhecidas,
respectivamente, como dopagem em ambiente controlado e dopagem em ambiente de supersaturagdo. Para tal, foram
realizadas difusdes com diferentes tempos e temperaturas para as duas concentragoes e a medi¢do do tempo de vida dos
portadores minoritarios foi utilizada como pardmetro para analise.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas, por processo, cinco laminas de silicio de 100 mm de didmetro. As amostras utilizadas sdo de Si-
Cz, tipo p, dopadas com boro, resistividade de base de 1-20 Q.cm, orientacdo <100>, espessura de aproximadamente
500 pum e texturadas em KOH. O processo de texturagdo resulta em micropiramides, conforme mostra a Fig. 1.

=

Fig. 1 — Vista superior das micropirdmides resultantes do processo de texturacdo em KOH.

Os processos de difusdo foram realizados com concentragdes de oxicloreto de fosforo (POCl;) de 0,05 % e de
0,17 %, em um forno convencional, realizando varia¢des, também, no tempo e na temperatura de difusdo. As
temperaturas utilizadas foram de 800 °C, 850 °C e 900 °C, tipicamente usadas em processos de fabricagdo de células
solares. Os tempos de difusdo foram de 15, 30 e 45 minutos. No total, foram realizados 18 processos de difusdo. As
rampas de aquecimento ¢ de resfriamento s2o de, aproximadamente, 5 °C/min e 3,8 °C/min, respectivamente.

A avaliacdo do processo de “gettering” foi realizada por meio da medi¢cdo do t, analisando a melhora ou
deterioracdo da qualidade do substrato. O método de medigdo foi realizado com as superficies das laminas passivadas
em acido fluoridrico de forma a reduzir a recombinagdo em superficie (Lago-Aurrekoetxea et al, 2001). O 1 foi medido
com o equipamento WCT100 fabricado pela Sinton Consulting, que usa luz pulsada e o método do decaimento da
fotocondutividade (PCD, photoconductivity decay).

As medigdes do t foram realizadas em dois momentos, conforme ilustra a Fig. 2. Na mesma Figura, em (a) é
apresentada a ldmina como recebida do fabricante ¢ em (b) apods processo de texturacdo. Anterior ao passo (c), que
representa a primeira medi¢do de T, as amostras foram submetidas a uma limpeza RCA-2, composta de agua
deionizada, acido cloridrico e peroxido de hidrogénio, seguida de acido fluoridrico diluido. Na etapa (d) a difusdo é
representada pela amostra recoberta por uma camada de SiO, rica em fosforo e a jung@o pn em verde claro. Antes da
difusdo foi realizada uma limpeza RCA completa. Na seqiiéncia, o passo (e) representa um ataque em CP4 durante 7
minutos e, finalmente, a medi¢@o do t no passo (f). A medicdo do T na etapa (c) foi denominada de “Inicial” e na etapa
(f) de “Final”.
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Figura 2 - Esquema das etapas do processo para medigdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios.
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3. RESULTADOS E ANALISE
3.1 Difusdes em 0,17 % de POCI;

Na Fig. 3 s@o apresentadas as médias dos resultados dos processos de difusdo em ambiente de supersaturagdo de
POCl;.
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Figura 3 — Tempo de vida dos portadores minoritarios antes da difusdo (Inicial) e depois da
retirada da juncdo (Final), em concentraggo de 0,17 % de POCls;.

Nenhum dos processos de difusdo nesta concentragdo apresentou valor médio final inferior ao inicial sendo que
em 800 °C durante 15 minutos ¢ 850 °C durante 30 minutos os valores ndo apresentaram aumento tdo significativo
quanto nos demais processos. Os aumentos sdo de, respectivamente, 25 % ¢ 50 %.

Os melhores resultados foram obtidos na maior temperatura para 15 e 30 minutos. Nesta tltima temperatura e para
o tempo de 45 minutos a eficiéncia do “gettering” ndo foi tdo elevada como para os processos com mesmo tempo nas
menores temperaturas. Nestes processos ¢ aparente a importdncia da quantidade de fosforo para a eficiéncia do
“gettering”, pois em todos os processos, na média, o valor final do t foi superior ao inicial.

Os processos a 900 °C apresentam os melhores resultados considerando mecanismos de “gettering” eficazes. O
melhor resultado foi de 1350 ps, com aumento de 3200 % em relagdo ao valor inicial.

Nestas difusdes, para a temperatura de 800 °C, o t das amostras aumentou ap6s a difusdo. Para o processo de
menor duragdo obtiveram-se os menores valores, com T de aproximadamente 100 ps, o que €, para a maioria das
aplicacdes, suficientemente alto.

Para a temperatura de 850 °C ha um comportamento conflitante para os processos com 15 e 45 minutos de difusdo
onde parte das ldminas apresentou 6timo resultado de “gettering”, enquanto que a outra parte apresentou degradacio no
tempo de vida dos portadores minoritarios. Em algumas laminas, mediram-se valores de mais de 600 pus em outras,
obtiveram-se tempos de vida menores que 20 ps. Estes resultados sugerem que ha, por algum motivo, uma reagio
diferente frente ao processo aplicado, provavelmente pelo tipo de impureza presente no volume. De qualquer forma,
conclui-se que esta temperatura pode ndo ser adequada para o processamento, visto que para os demais processos nao se
observou tal comportamento, considerando que as laminas passam pelo mesmo processo de limpeza ¢ mesmo
tratamento térmico.

Myers et al (2000) apresentou que, para temperaturas acima de 850 °C ocorre um importante efeito de “gettering”.
Ja Nadal (2000) apresenta para laminas Si-Cz conclusdes opostas. Segundo o autor, maiores temperaturas diminuem a
efetividade do “gettering” e, além do mais, o tempo de processamento ndo influi neste parametro. Destaca-se que estes
resultados podem estar mascarados pelas complexidades dos materiais utilizados.

Espécies contaminantes podem reagir de forma ainda ndo previsivel a um determinado processo térmico e, ao
invés de promover efeitos de “gettering”, reduzem o t. Em um processo de “gettering” incompleto as impurezas sao
deixadas dispersas através de toda a rede cristalina do silicio apds o passo térmico, e as razdes para que este nao seja
completo nfo sdo amplamente entendidas. As discorddncias sfo locais preferiveis para precipitagdo durante o
“gettering”, criando locais mais estaveis para precipitados do que a camada altamente dopada com fosforo. Esta
estabilidade baixa a solubilidade das impurezas na matriz de forma que o fluxo de impurezas para a camada de
“gettering” ¢ drasticamente reduzido, sendo que possam ser exigidos maiores tempos de processo. Determinadas
combinagdes de tempo e temperatura podem fazer com que impurezas metalicas reajam com outras impurezas, como
carbono ou oxigénio e formem espécies muito mais estaveis do que os silicatos metalicos ou aglomerados. Logo, com
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uma espécie mais estavel, diferentes configuragdes de tempos e temperaturas poderdo ser necessarias (McHugo et al,
1997).

3.2 Difusdes em 0,05 % POCI,

Na Fig. 4, sdo apresentadas as médias dos resultados dos processos de difusdo em ambiente controlado.
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Figura 4 — Tempo de vida dos portadores minoritarios antes da difusdo (Inicial) e depois da
retirada da jun¢éo (Final), em concentragio de 0,05 % POCIs;.

Para as temperaturas de 800 °C e 850 °C e tempos de difusdo de 15 e 30 minutos, foi observada uma forte
degradac@o do t das amostras. Com o processo de 45 minutos, a 800 °C, ocorreu “gettering”. Cabe destacar que o t©
inicial médio destas amostras ¢ relativamente alto. Para 850 °C e 45 minutos o “gettering” foi eficaz, assim como para
todos os processos a 900 °C.

Os melhores resultados foram obtidos para a temperatura mais alta e tempo de 45 minutos, com valor de t de 443
us, resultando em um aumento da ordem de 1000 %. O pior resultado ocorreu para a temperatura de 850 °C com tempo
de 30 minutos, apresentando uma diminuig@o de 77 % sobre o valor médio inicial.

Nas difusdes em ambiente controlado de baixa concentragdo de POCI;, para as temperaturas de 800 °C e todos os
tempos ¢ 850 °C para 15 ¢ 30 minutos o tempo de vida das amostras ¢ degradado, demonstrando a ineficacia do
“gettering” nestes processos. E possivel notar que, para esta concentragio de dopante, foi importante tanto o tempo
quanto a temperatura de processo, visto que, tempos longos foram indispensaveis para obter-se “gettering” nas mais
baixas temperaturas.

Para 850 °C e 45 minutos e os processos a 900 °C foram obtidos efeitos de “gettering” bastante eficazes, com
valores maiores que 400 us. Estes resultados sdo muito relevantes, pois processos em ambientes controlados sido
comumente utilizados para fabricagdo de dispositivos de alta eficiéncia de conversdo a partir de substratos de alta
qualidade, como o FZ, ¢ que, a priori, ndo necessitam do “gettering” promovido pelo fésforo. Cabe ressaltar que, nestes
processos, nenhuma amostra apresentou t final menor do que o inicial, ou seja, todas as amostras responderam
positivamente ao processo de “gettering”.

4, CONCLUSOES

A estimativa do tempo de vida dos portadores minoritarios permitiu a analise da eficiéncia do “gettering” frente as
variaveis tempo, temperatura e concentragdo de dopante. Os mais expressivos resultados para o t foram obtidos nos
processos com temperatura de 900 °C. Para a concentragdo de 0,17 % de POCI; em 900 °C, valores maiores que 1 ms
foram medidos. Para 0,05 % de POCI; obtiveram-se, também em 900 °C, valores proximos a 500 ps. Cabe comentar
que, nos processos com alta concentragdo de POCI; os valores de t final sdo bem maiores que os de 0,05 %. No
processo de difusdo com menor concentragdo de fosforo houve “gettering” eficaz também para 850 °C durante 45
minutos.

E possivel observar que a aplicagdo do processo térmico com objetivo de se obter “gettering” por fosforo, a partir
do POCI;, é uma alternativa atrativa para o uso de materiais menos purificados para a fabricacdo de células solares
competitivas comercialmente.
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PHOSPHORUS GETTERING EFFECT EVALUATION

Abstract. This work analyzes the influence of three basic parameters for attainment of gettering effect in Cz-Si wafers
with phosphorus diffusion by using phosphorus oxichloride (POCI;). The parameters are: the concentration of POClI;,
the time and the temperature of the process. Diffusions with POCI; concentrations of 0.05 % and 0.17 % had been
carried out, at temperatures of 800 °C, 850 °C and 900 °C for diffusion times of 15, 30 and 45 minutes. Minority
carrier lifetime measurements were used as comparison parameter. For both concentrations the biggest values of
minority carrier lifetime had been observed for higher temperatures and longer times, obtaining values significantly
higher for 0.17 % than for 0.05 % POCI; concentration. The best gettering results were obtained for the temperature of
900 °C for both doping concentration.

Key words: Solar Cells, Gettering, Diffusion Process, Minority Lifetime.
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