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RESUMO

O silicio é o material com maior potencial para uma célula de
baixo custo. Neste projeto a purificacdo do silicio foi
conduzida por via quimica, tendo como base o processo
Siemens e como matéria prima o silicio grau metalirgico
disponivel no Brasil. Filmes finos de silicio amorfo
hidrogenados foram depositados sobre laminas de Si Grau
Eletronico tipo “p” e “n”, a partir de vapores de silicio
intrinseco, dopado tipo “n” e tipo “p”, por feixe de elétrons,
com assisténcia de plasma de argonio com diferentes niveis de
hidrogenio. Formou-se assim células tipo “heterojuncao de Si
ou SHJ”. Os filmes foram caracterizados com medidas de
resistividade dos filmes pelo método de quatro pontas,
espectroscopia UV/Vis/NIR com comprimentos de onda
variando entre 190 nm e 1100 nm. Foram realizados medidas
de difracao de raio-X de filmes, espessura, microscopia de
forca atémica e elipsometria. As heterojuncgoes c-Si/a-Si:H
foram avaliadas com curvas I x V, com correntes direta e
reversa, bem como por medidas I x V sob iluminagdo de
simulador solar “caseiro”. foram medidos o coeficiente de
absorcdo e a banda proibida dos filmes. Os resultados de
elipsometria e FTIR entre 350 cm™ e 7000 cm™ indicaram

INTRODUCAO

Diante da necessidade de diversificagdo da matriz
energética e aumento da participacdo de fontes renovaveis
de energia (DEE, 1998) as células solares tem despertado
interesse crescente das empresas de energia no Brasil.

O processo de produgdo de silicio de alta pureza, a partir
dos clorosilanos e hidrogénio, base para a industria de
semicondutores, se constitui em uma alternativa ainda
atrativa:

1) Obtencgao do silicio grau metalurgico com cerca de
98% de pureza, realizado em forno -elétrico,
através da reacdo entre o quartzo e o carbono (na
forma de carvdo, lenha, etc.):

Si0,(s) +2C(s)——>Si(s) +2CO(g)

evidencias da natureza amorfa e hidrogenada dos filmes
produzidos.

Palavras-chaves:  clorosilanos, energia solar, conversdo
fotovoltaica, silicio, HIT, SHJ

ABSTRACT

Silicon is the the most important material for low cost solar
cells. In this project the purification of Metallurgical Grade
was carried on by a Simens type process. a-Si:H thin films
were deposited over crystalline Si by reactive e-beam
evaporation to make silicon heterojunction solar cells or SHJ.
The films were characterized by UV-Vis-NIR spectroscophy,
X-ray Diffraction, Atomic Force Microscopy and elipsometry.
The junctions IxV curves taken with different conditions,
including experiments with a homemade solar simulator.
Diode and fotocurrent response were confirmed.
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SHJ

2) Obtengdo de triclorosilano (SiHCl;), mediante
reacdo entre o silicio grau metalargico ¢ o cloreto
de hidrogénio anidro, em reator aquecido entre
300 e 400°C:

Si(s) + 3HCI(g)— SiHCI, + H,(g)

A juncdo SHIJ proposta neste trabalho ¢ formada pela
deposi¢do de filme de silicio amorfo sobre um substrato
cristalino também de silicio, dando origem a uma
heterojuncdo amorfo/cristalina. A deposi¢do do filme ¢
feita por fusdo de um alvo de silicio dopado tipo P, por
feixe de elétrons e com assisténcia de plasma de argdnio.
Células com este tipo de heteroestrutura com uma camada
intrinseca entre as camadas, sdo citadas na literatura com
eficiéncia de até 14,8%. A incorporagdo de hidrogénio é
importante para passivar o silicio amorfo (1,2,3), através da
ligagdo do hidrogénio com as ligagdes em aberto do silicio.
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Figura 1- Diagrama esquematico simplificado de uma
célula fotovoltaica tipo SHJ, mostrando as camadas de
silicio amorfo e filmes de contatos elétricos, depositadas
sobre uma ldmina de silicio.

Neste tipo de célula solar é colocada uma camada
intrinseca para evitar que as cargas geradas se recombinem
rapidamente. A camada de aluminio na parte inferior da
célula, é utilizada para fazer o contato elétrico com o silicio
cristalino e extrair os portadores de cargas gerados pela
incidéncia luminosa na jung@o, como também as grades
colocadas na parte superior da células. As grades metalicas
sdo gravadas geralmente por microlitografia e depositadas
sobre o filme transparente e condutivo de ITO (indium thin
oxide), 6xido de zinco, usado neste trabalho, ou didxido de
estanho.

METODOLOGIA

A fim de se obter o silicio de alta pureza, necessario para
confeccdo de células fotovoltaicas, faz-se necessaria a
purificagdo do silicio grau metalirgico. A cloragdo do
silicio com cloreto de hidrogénio gera clorosilanos que séo,
posteriormente, purificados por destilagdo fracionada e
reduzidos com hidrogénio, obtendo novamente o silicio,
com alta pureza : suficiente para a fabricagdo de células
fotovoltaicas.

Sintese do Cloreto de Hidrogénio

O cloreto de hidrogénio ¢ obtido pelo aquecimento do
acido cloridrico concentrado, sob agitagdo, e secagem com
acido sulfurico. Este método foi escolhido entre os métodos
encontrados na literatura por ser economicamente
favordvel, apresentar bons rendimentos, possuir baixa
periculosidade e gerar cloreto de hidrogénio com baixa
umidade e alta pureza (GONCALVES, 2003).

Sintese dos Clorosilanos

A sintese dos clorosilanos, com énfase para o triclorosilano,
¢ realizada através da reagdo exotérmica entre o silicio ¢ o
cloreto de hidrogénio a 350°C (GONCALVES, 2003):

Si(s) + 3 HCl — SiHCI3(v) + Hy(g) + calor

O reator € preenchido com silicio metalirgico com
granulometria média de 15mm, para que se formem canais
entre os intersticios do empacotamento para a passagem

dos gases. Este reator conta com um sistema de controle de
aquecimento resistivo e de vazdo dos gases reagentes.
Obtém-se uma mistura de clorosilanos com a seguinte
composicdo: 70% triclorosilano (SiHCl3); 5% diclorosilano
(SiH,Cl,); 5% monoclorosilano (SiH;Cl) e 20% tetracloreto
de silicio (SiCly).

Algumas caracteristicas fisico-quimicas dos insumos
produzidos sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades Fisico-quimicas dos Clorosilanos

Insumos p.e.(°C) pf. (°C) d (g/em’)
SiH;C1 -30.4 -118.0 1.145
SiH,Cl, 8.3 -122.0 1.42
SiHCl, 31.8 -128.2 1.33
SiCl, 56.8 -38.8 1.48

Fonte: Encyclopedia of Chemical Technology, 1981

Obtencéo do Triclorosilano

O triclorosilano, como os outros clorosilanos, ¢ produzido
pela reagdo direta do cloreto de hidrogénio gasoso com
silicio metalico no reator aquecido. Este processo produz
uma mistura de clorosilanos cuja concentragdo majoritaria
¢ formada por tricloro e tetraclorosilano. O teor de
tetraclorosilano pode ser minimizado pelo controle das
variaveis  operacionais do reator de cloragdo
(GONCALVES, 2003).

Purificaco do Triclorosilano

O triclorosilano ¢ o clorosilano mais empregado na
fabricacdo de silicio de alta pureza devido a sua alta taxa de
conversdo e Dbaixo custo relativo de purificagdo
(MADEIRA, 2003).

Devido ao seu baixo ponto de ebulicio (32°C), o
triclorosilano ¢ purificado por destilacdo fracionada.

Para remover impurezas como os cloretos de calcio,
aluminio, titanio, cobre, magnésio, ferro, boro e fosforo, o
triclorosilano ¢é tratado com agentes complexantes como o
acido tioglicdlico, [-naftilamina e sais de acido
etilenodiaminotetracético. Um produto extremamente puro
¢ obtido pela extragdo com CH3;CN. Outros métodos de
purificagdo incluem a adsor¢do de impurezas em colunas de
silica ativada, carbono ativado, troca idnica, esponja de
titdnio ou por tratamento com acetais ou sais hidratados que
causam a hidrdlise parcial das impurezas (MADEIRA,
2003).

Reducéo dos Clorosilanos

Depois de purificado, o triclorosilano ¢ reduzido com
hidrogénio em um reator de deposi¢cao quimica em fase de
vapor (CVD), aquecido entre 1000-1100°C, produzindo
silicio policristalino de alta pureza depositado sobre
substrato de silicio, aquecido por passagem de corrente
elétrica (MADEIRA, 2003):

SiHCl;(v) + Hy(g) + calor — Si(s) + 3 HCl

Como sub-produto é gerado o cloreto de hidrogénio, que é
empregado novamente para sintese dos clorosilanos.




Caracterizacao
A caracterizacdo quimica dos materiais produzidos foi feita

por espectrometria de absor¢do atdmica, com forno de
grafite e por espectrometria de emissdo por plasma, para
dosagem dos contaminantes V, Ni, Cu, Sb, Pt, Fe, As, P, B,
Na, entre outros. As andlises foram realizadas em sala
limpa classe 10.000 , com linhas de classe 100, segundo
norma da Federal Standard 209E, com controle de umidade
e temperatura, com procedimentos especificos para sala
limpa , incluindo o controle de umidade e temperatura, com
procedimentos especificos para a sala limpa, incluindo o
controle de reagentes e vestimentas utilizadas pelos
operadores. A 4gua e os acidos minerais utilizados na
abertura das amostras foram purificados por sub-ebuli¢ao e
empregou-se equipamento para digestdo de amostras por
micro-ondas. Todas as operacdes analiticas foram
realizadas dentro de sala limpa (MADEIRA, 2003).

A identificagcdes dos clorosilanos foi realizada com um
equipamento de FTIR.

A quantificagdo dos clorosilanos foi feita por cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons.

Os filmes de silicio amorfo hidrogenado foram depositados
através da evaporagdo de alvos de silicio GE  por
evaporagdo por feixe de elétrons, com assisténcia por
plasma de argonio, a pressoes totais na camara entre 2 e 3 x
10°mbar. Para este processo usou-se cimara Gnica, com
pressio de base de 5 x 10°mbar, com fonte de plasma
auxiliar, 2. Neste trabalho sdo avaliados filmes produzidos
com deposi¢do somente com feixe de elétrons, amostras 1 e
2. Na amostra 3 foram depositados filmes com feixe de
elétrons e assisténcia de plasma de argénio. Nas amostras
4, 5, 6, 7 e 8, foram depositados filmes com feixe de
elétrons, assisténcia de plasma de argénio e adigdo de
hidrogénio, durante o processo.

Tabela 2: Relacdo de amostras caracterizadas neste
trabalho em fungdo de pardmetros experimentais .

Amostra  t(min) T(°C) Diluicao H2

1 15 110 -

2 30 255 -

3 60 198 0.00
4 30 299 0.09
5 30 366,6 0.28
6 40 351,2 0.50
7 30 295 0.57
8 20 295 0.57

* = tempo de deposi¢do, T = temperatura de
substratos durante a deposi¢do, P = pressdo na
cdmara durante a deposi¢do. Propor¢do do fluxo de
H

Como substratos usou-se laminas de Si Grau Eletronico
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tipo “p” e “n”, a partir de vapores de silicio intrinseco,
(1394 €69

dopado tipo “n” e tipo “p” posicionadas a distancias do
alvo que variaram entre 20 ¢ 60 cm.

Para a caracterizagdo Optica dos filmes de silicio amorfo
hidrogenado, principalmente para a obten¢do de parametros
tais como coeficiente de absor¢do e largura da banda
proibida, foi utilizado a espectroscopia na faixa do
infravermelho, visivel e infravermelho préximo por
transmissd@o, bem como espectroscopia por reflexdo na
regido visivel do espectro. Foram também realizadas
medidas elipsometricas dos filmes, para a obten¢do do
indice de refracdo e espessura, que também foi avaliada por
perfilometria de contado com alta resolugdo e forca
atomica. Para a caracterizag@o estrutural e da composicao
dos filmes, foram combinadas analises de espectroscopia
FTIR por reflexdo, com o objetivo de determinar
principalmente o teor de hidrogénio incorporado ao filme, ¢
medidas da fluorescéncia de raio-X dispersivo, para se
obter informacdo sobre outros elementos presentes na
amostra.

RESULTADOS

Producio de clorosilanos

Foram produzidos clorosilanos através da clora¢do do
silicio com o cloreto de hidrogénio e cloro.

Foram realizadas analises para doseamento do teor de
clorosilanos, no produto de cloragdo e nos intermediarios
de purificacdo, pelas técnicas de espectrofotometria de
infravermelho e cromatografia gasosa, e para quantificagdo
das principais impurezas presentes no Si-ME, TC e Si-poli.
A viabilidade técnica e econdmica para producdo do silicio
policristalino de alta pureza também foi abordada. A tabela
3 mostra um resultado considerando-se os gastos com
matérias-primas, mao-de-obra (supervisdo, controle e
operagdo), manutengdo, seguro e depreciagdo para cada kg
de silicio policristalino produzido na unidade instalada.

Muitos dos pardmetros experimentais obtidos de medidas
de caracterizacdo dos filmes finos, tais como coeficiente de
absor¢do e resistividade, dependem da determinagdo da
espessura dos filmes. Foram concluidas medidas de altura
de degraus, Fig. 2, e calculos de elipsometria para avaliagao
da espessura dos filmes.

Foi observado uma maior dificuldade na remocédo do filme
de silicio amorfo hidrogenado por ataque quimico com
acido nitrico e acido fluoridrico, em relagdo ao silicio
amorfo sem hidrogénio. Este fato ocorre devido ao fato de
que o hidrogénio reage com as ligagdes em aberto do silicio
passivando o material. A propdsito, na literatura é sugerida
a utilizagdo de silicio amorfo hidrogenado como
fotorresiste para processos envolvendo alto vacuo (4).



Tabela 3: Custo de Produggo por kg de Si-poli.

1Z00.00 ne

20

DESPESA US$/Kg de Si-poli| %
Silicio Metalargico 1.86 2,24
Energia Elétrica 8.08 9,74
/Acidos (cloridrico e sulfurico) 2.88 3,47
/Argonio 5.27 6,36
Hidrogénio 19.36 23,36
Materiais de consumo para

[Processamento e Caracterizacdo 2.93 3,53
Outras despesas 1.18 1,42
M3o-de-obra 28.10 33,90
Manutengao 5.13 6,19
Seguro 1.62 1,95
Depreciagio 6.50 7,84
TOTAL 82.90 100

Figura 2 - Imagem de microscopia de for¢a atomica do

degrau formado pelo ataque quimico com HNOs,

definindo o degrau necessario para medida de

espessura.

A espectroscopia de radiagdo entre os comprimentos de
onda 190 e 1100nm, correspondendo a
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo do

regido

espectro eletromagnético, permitiu observar-se a regido
de banda proibida (bandgap), figura 3 onde se observa
0 aumento da transmitincia para com o aumento do
comprimento de onda. Determinou-se o valor da
energia de banda proibida como o valor obtido na
intercecao da parte linear da curva do quadrado do
coeficiente de absor¢do x comprimento de onda contra a
parte plana dessa curva para os mais baixos valores do
coeficiente de absorcao, obtendo-se uma larguro da
chamada banda optica de 1,9 eV.

Em varios filmes foram observados efeitos de
interferéncia de filme fino, sobrepostos aos respectivos
espectros de absor¢do, figura 4, que prejudicaram as
medidas do coeficiente de absor¢do para algumas das
amostras. De outra forma estes efeitos de interferéncia
possibilitam que a luz que incide no dispositivo
fotovoltdico, reflitam menos nos comprimentos de
ondas desejados para a geracdo fotovoltaica. Estes
comprimentos de onda se situam por volta de 600nm
para este tipo de célula solar, e a espessura das camadas
tanto do silicio amorfo, como também do Oxido
transparente condutivo podem ser dimensionadas para
permitir que estes comprimentos de onda acoplem mais
na juncdo, desde que esta espessura ndo prejudique o
desempenho elétrico do dispositivo.
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Figura 3- Curva do quadrado do coeficiente de absor¢do em
fun¢do da energia do feixe incidente para amostra de filme
de silicio amorfo, formado pela evaporagdo por feixe de
elétrons com assisténcia de plasma de argénio, sobre
substrato de vidro.

Com as medidas de elipsometria foram feitas simulagoes,
que permitem obter-se o indice de refracdo, coeficiente de
extingdo e espessura dos filmes, tabela 4. No entanto, para
algumas amostras estas medidas ndo convergiram,
possivelmente devido a propriedades da textura superficial
das amostras ou influencia do proprio substrato. O valor do
indice de refragdo decresce com o aumento da concentragéo
de hidrogénio nos filmes (5), o que e’ coerente com 0s
resultados aqui obtidos, amostras 1 x 7 ¢ amostra 1 x 8,
tabelas 2 e 4.



Tabela 4: indices de refragio medido por elipsometria.

Amostra Indice de
refragdo

1 3,86

7 3,65

8 3,20

Com os dados de indice de refracdo medidos por
elipsometria, juntamente com medidas de espessuras
dos filmes, é possivel aferir as medidas através das
curvas da figura 4, onde sdo definidos regides de
maximos ¢ minimos de refletincia da radiacdo visivel.
A espessura do filme pode ser obtida da equacdo (1)
para incidéncia normal e primeira ordem de
interferéncia.

2’1 /12

o) "

Onde A1 e A2 sdo as posigdes de maximos ou minimos,
n € o indice de refracdo e t a espessura. Para reflexao
pode ser considerado o dobro da espessura dando um
filme com espessura de aproximadamente 80 nm para
a amostra 4.
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Figura 4- Espectro de reflexdo na regido visivel para
espessuras diferentes de um mesmo filme de silicio amorfo
hidrogenado sobre vidro, correspondendo a amostra 4,
mostrando o efeito de interferéncia de filme fino,
sobrepondo ao espectro do filme.

Para se determinar a presenga ou nio de hidrogénio
incorporada nos filmes de a-Si:H, crescido pelo processo de
feixe de elétrons, com plasma de argonio e adi¢do de
hidrogénio, ¢ proposto a utilizacéo da técnica de
espectroscopia infravermelho, que juntamente com técnicas
de reag@o nuclear e de evolugdo gasosa, permite calcular a
concentragdo de hidrogénio com uma precisdo de até 2%.

Para calcular as intensidades integradas de estiramento ¢
vibragdo, temos de calcular a integral sob a curva espectral.

a\w
S = J-Lda)
w
As concentragdes Ny podem entdo ser obtidas das relagdes:

N, =Asj@dm

onde: Ag=1,4X10% cm™
para A=2000 cm’

N, = AWj—ago) do

onde: Ay=1,6X10"cm
para Aw= 640 cm™
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Figura 5- Espectroscopia FTIR (Fourier Transform
Infrared) de reflexdo da amostra 2 e amostra 3, sendo
possivel identificar uma banda de absor¢do centrada em
680,7 cm™ na amostra 2. A variagdo de refletncia que
ocorre entre as amostras 2 e 3, podera ser devido a efeitos
de fixacdo da amostra no instrumento.

As curvas I x V das jungdes formadas a partir da deposicao
de filmes de silicio amorfo sobre substratos de silicio
cristalinos, relacionadas as amostras 1, 6, 7 ¢ 8, foram
levantadas com corrente direta e reversa, tendo todas
apresentado o comportamento de diodo. Quando
iluminadas todas apresentaram maiores valores de corrente,
o que implica entdo em geragao fotovoltaica.



DISCUSSAO

Em complementagdo ‘a discussdo ja apresentada no item
anterior, destaca-se a seguir alguns outro pontos.

O processo utilizado ainda ndo ¢’ tratado na literatura como
tendo potencial comercial. Portanto, as medidas realizadas
tiveram sobretudo o intuito de verificar genericamente os
principais indicadores de sucesso da técnica. Entre eles
destaca-se a estrutura e incorpora¢do do hidrogénio nos
filmes de silicio. Antes de mais nada, as propriedades
opticas dos filmes produzidos indicam fortemente que se
trata de filmes amorfos. ,O teor de hidrogénio tem uma
grande importancia em propriedades estruturais, opticas e
eletronicas dos filmes (5,6). Dentre as varias técnicas que
permitem quantificar esse elemento em filmes de silicio
amorfo  hidrogenado (5,6), a espectroscopia de
infravermelho ¢é ndo destrutiva e de facil acesso e
implementacao. As bandas vibracionais relacionadas a
incorporagdo de hidrogénio no filme, sdo os modos
vibracionais de silicio hidrogénio ou wagging modes em
640 cm™ e modos de estiramento ou streching modes em
2100 cm™. Nos filmes produzidos por feixe de elétrons,
identificou-se a banda em 680,7 cm™. Uma outra banda
significativa foi identificada a 2345 cml, figura 5, sendo
que ela se afasta em muito do esperado e ainda ndo se pode
justificar tal deslocamento em relagdo ao valor esperado de
2100 cm™ ou a outro modo vibracional.

A amostra 1 foi feita somente com feixe de elétrons e sem
assisténcia de plasma ou adicdo de hidrogénio. Mesmo
assim foram obtidas jungdes com efeito fotovoltaicos.
Tendo-se verificado a possibilidade da incorporagdo de
hidrogénio em fun¢do do aumento de seu contetido em
plasmas Ar/H,, verifica-se o potencial da técnica de
deposicdo usada para viabilizar a passivacao desses filmes,
necessaria para se promover niveis desejados de dopagem
bem como para se controlar processos recobminatorios de
portadores de carga.

CONCLUSAO

Foram obtidos os principais precursores do silicio com grau
solar pelo processo utilizado. Um importante subproduto e’
o cloreto de hidrogénio e um insumo fundamental e’ o H, o
primeiro a ser tratado em etapa posterior € o segundo em
fase de producdo piloto em outro projeto da CEMIG. Os
processos implementados estdo viabilizando a produgdo de
silicio policristalino grau solar para fabricacdo de células
fotovoltaicas de baixo custo. Os filmes finos de silicio
amorfo hidrogenado produzidos pela técnica de evaporagdo
por feixe de elétrons com assisténcia de plasma se
mostraram promissores para a producdo de células solares.
O processo permite a formagdo de heterojuncoes a-Si:H/c-
Si, com comportamento de diodo e de geracdo de
fotocorrente. O processo também permite o controle do teor
de hidrogénio nos filmes amorfos de Si, com o aumento do
contetido no plasma Ar/H,
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