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RESUMO 

A busca por dispositivos mais eficientes faz com que a pesquisa com 

semicondutores utilize materiais cada vez mais puros, com menos defeitos e, 

consequentemente, mais caros. A indústria de células solares busca dispositivos que 

tenham uma boa razão entre custo de produção e eficiência de conversão para se 

tornar mais competitiva comercialmente. Para reduzir o custo, podem ser usadas 

lâminas de silício de menor qualidade, mas processos de limpeza superficial e de 

remoção e neutralização de impurezas (gettering), devem ser implementados. O 

objetivo geral deste trabalho é analisar limpezas químicas e os efeitos gerados pelo 

gettering de fósforo em lâminas de silício monocristalino utilizadas na fabricação de 

células solares. Foram analisadas limpezas alternativas à RCA completa, diminuindo 

o número de passos. Observou-se que a limpeza tipo A produziram os melhores 

resultados comparados às limpezas do tipo B. Destas, a que mais se destacou foi a 

limpeza CR2, alcançando um aumento no tempo de vida dos portadores minoritários 

de 175 %, com valor médio final de 101 µs. Utilizando o processo de limpeza 

desenvolvido, realizaram-se difusões de fósforo a partir do POCl3 (oxicloreto de 

fósforo), para temperaturas de 800 °C a 900 °C com tempos entre 15 minutos e 45 

minutos. Foram realizadas medidas de resistência de folha e do tempo de vida dos 

portadores minoritários, o qual possibilitou avaliar a passivação superficial e os 

efeitos do gettering por fósforo. A maioria dos processos de difusão produziu um 

gettering eficiente e os melhores valores de tempo de vida foram obtidos para 

processos a 900 °C, sendo que este parâmetro aumentou em média de 41 µs para 

900 µs. 
 

Palavras-chave: Limpeza superficial em silício. Gettering por fósforo. Células solares. 



 

ABSTRACT 

The research of more efficient devices leads to high purity, defect free and, 

consequently, expensive semiconductor materials. The industry searches for cost 

effective solar cells, i.e., devices with a good ratio of production cost to conversion 

efficiency, to become more competitive. Silicon wafers of lower quality could be used 

to reduce the cost, but wet chemical cleaning processes and gettering mechanisms 

have to be implemented. The purpose of this work is to analyze chemical cleanings 

and to evaluate the effect of phosphorus gettering in monocrystalline silicon wafers 

utilized on solar cell manufacturing. Alternative techniques to the complete RCA 

cleaning process were analyzed with less steps to compose the cleaning process. 

Cleaning CR2 was the best sequence, attaining carrier lifetime improvements of 175 

%, with an average value of 100 µs. Phosphorus diffusion was carried out by using 

phosphorus oxychloride (POCl3) as dopant source, at temperatures from 800 ºC to 

900 ºC and time of 15, 30 and 45 min. Sheet resistance and minority carrier lifetime 

were measured, allowing the evaluation of surface passivation and P-gettering. Most 

of diffusion processes lead to efficient gettering, but the highest lifetime was 

encountered for processes at 900 ºC. In that case, carrier lifetime increases from 41 

µs to 900 µs. 

 
Key-words: Silicon surface cleaning. Gettering. Solar cells. 
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1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 

Para que haja avanço tecnológico na indústria de processamento de 

semicondutores é necessário que sejam produzidos dispositivos mais eficientes e 

mais baratos. Eleva-se o nível de complexidade e, conseqüentemente, exige um 

decréscimo na densidade de impurezas na zona ativa dos substratos. 

As impurezas contidas no dispositivo, mesmo que em proporções ínfimas, 

influenciam em suas propriedades elétricas, prejudicando seu desempenho final, 

requerendo materiais puros e um controle rigoroso dos processos. 

Diferentes impurezas causam diferentes efeitos nos semicondutores. 

Também são diferentes as conseqüências nas diferentes regiões n e p do 

dispositivo, variando, também, com a concentração de contaminantes. Em geral, 

estas impurezas causam uma diminuição no tempo de vida dos portadores 

minoritários (τ), correntes de fuga e defeitos na camada de óxido e interface 

óxido/semicondutor. 

Mesmo que se tenha um rigoroso controle no processo, pode-se apenas 

reduzir a quantidade de impurezas, mas não eliminá-las. Para isso, usam-se passos 

de gettering no processo, removendo e neutralizando os contaminantes. O gettering 

é amplamente utilizado pela indústria microeletrônica a fim de extrair impurezas 

introduzidas durante o processamento e também pela indústria de células solares 

com o objetivo de melhorar materiais impuros ou contaminados. Essa técnica é uma 

forma de neutralizar o problema, diminuindo o efeito das impurezas. A intenção de 

fazê-lo é deslocar as impurezas para locais onde não ocasionarão grande influência 

depreciativa sendo que, na maioria das vezes, estas se alocam em imperfeições e 

defeitos no volume e na superfície. 

Entre as diversas técnicas para obter os efeitos de gettering, a utilização de 

fontes cloradas durante as difusões está sendo bastante utilizada, atualmente, na 

fabricação de circuitos integrados, com a vantagem de realizar ao mesmo tempo a 

captura de impurezas e o crescimento de óxidos de alta qualidade. Na fabricação de 

células solares a utilização de dopantes clorados tornou-se comum. 

A necessidade de maior controle dos processos é incentivada pelo 

melhoramento das técnicas de detecção destas impurezas, mesmo que em 

baixíssimas concentrações. A estimativa do tempo de vida dos portadores 
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minoritários é uma reconhecida técnica, simples, barata e muito usada no controle 

dos processos da produção de células fotovoltaicas [1]. Este controle pode ser feito 

com o uso de equipamentos destinados a estimar o tempo de vida dos portadores 

minoritários e como este varia com diferentes técnicas de processamento do 

semicondutor. Outras técnicas como a análise por ativação neutrônica e a 

fluorescência por raios-x são utilizadas para um mapeamento mais detalhado dos 

tipos de impurezas e suas concentrações, mas não apresentam as facilidades na 

preparação das amostras e nem a rapidez das respostas dadas pelo tempo de vida 

dos portadores minoritários. Como os objetivos deste trabalho estão direcionados a 

um cuidado com a contaminação em geral, e não de espécies distintas, cabe muito 

bem apenas a medição do tempo de vida dos portadores minoritários. 

Para detectar a origem dos problemas de contaminação é necessário o 

monitoramento do tempo de vida dos portadores na lâmina entre as diversas fases 

do processo. Esta técnica pode ser utilizada, não só para detectar problemas que 

surjam durante a fabricação do dispositivo, mas também para que se possam fazer 

modificações nos processos, troca de fornecedores, confecção ou compra de 

equipamentos e peças, enfim, qualquer alteração que possibilite uma diminuição no 

custo de fabricação ou aumento na eficiência. 

As mais importantes influências dos contaminantes nas células solares estão 

na corrente de curto-circuito, na tensão de circuito aberto e, consequentemente, no 

fator de forma, que é uma relação de características do dispositivo. 

O objetivo deste trabalho foi realizar e analisar processos que gerem 

aumento do tempo de vida dos portadores minoritários em lâminas de silício 

monocristalino. Foram realizadas limpezas químicas de diferentes produtos químicos 

e difusões na presença de fósforo para obtenção de efeitos de gettering. A fonte de 

fósforo utilizada foi um borbulhador contendo POCl3 (oxicloreto de fósforo) líquido. O 

parâmetro de comparação da efetividade para os processos foi a variação do tempo 

de vida dos portadores minoritários. 

O Capítulo 2 apresenta uma revisão dos princípios de operação das células 

solares, destacando os processos de recombinação de portadores minoritários. 

Também é descrita a contaminação em processos de fabricação e as técnicas 

utilizadas nesta dissertação para caracterização das lâminas de silício e das 

dopagens realizadas. 
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No Capítulo 3 foi analisada a utilização de diferentes produtos químicos nas 

limpezas superficiais. O objetivo foi obter limpezas superficiais efetivas para lâminas 

que passarão por processo em alta temperatura. Foi observada a variação do tempo 

de vida dos portadores minoritários, antes e após o procedimento de limpeza. 

No Capítulo 4, difusões na presença de POCl3 foram testadas utilizando a 

limpeza que apresentou melhor eficácia no capítulo anterior. As medições da 

resistência de folha permitiram a análise da homogeneidade dos emissores 

formados. A medida do tempo de vida dos portadores minoritários nas lâminas, 

antes e após os processos térmicos, permitiram analisar a qualidade do volume do 

semicondutor, modificada pelo gettering por fósforo. 

As conclusões são apresentadas no Capítulo 5 juntamente com as 

sugestões de continuidade. 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES DE CONTINUIDADE 

O objetivo geral deste trabalho foi promover e analisar o aumento do tempo 

de vida dos portadores minoritários mediante uso de limpezas químicas e gettering 

por fósforo. 

Realizou-se uma análise para obter uma limpeza superficial adequada à 

produção de células fotovoltaicas, comparando diversos tipos de limpeza. Os 

resultados experimentais em lâminas de silício texturadas mostraram que limpezas 

do tipo A produzem, em média, incrementos no tempo de vida dos minoritários 

maiores que 100 %. O processo CR2 foi o que apresentou os melhores resultados 

com aumento médio do tempo de vida dos minoritários de 175 %. 

As medições da resistência de folha após a difusão de fósforo permitiram o 

estabelecimento da relação entre dopagem e temperatura e tempo no processo de 

deposição. A medição do tempo de vida dos portadores minoritários permitiu analisar 

a qualidade da passivação do óxido e, principalmente, verificar a eficiência do 

gettering de impurezas frente as variáveis fixadas neste trabalho (tempo e 

temperatura), que são condições fundamentais para a eficácia da captura e 

neutralização de impurezas. Neste trabalho os melhores resultados no tempo de 

vida dos portadores minoritários foram obtidos com os processos a temperatura de 

900 °C. Com concentração de 0,17 % de POCl3, valores maiores que 1 ms foram 

medidos e, para 0,05 % de POCl3, o tempo de vida dos minoritários foi da ordem de 

500 µs, em lâminas com valores iniciais em torno de 80 µs. No entanto, cabe 

comentar que nos processos com alta concentração de POCl3, na maioria dos casos 

ocorreu uma melhora no tempo de vida, com exceção do realizado a 850 °C com 30 

min. Por outro lado, para a difusão com 0,05 % de POCl3 no ambiente do forno, 

somente a 900 °C houve gettering eficaz. A redução no tempo de passagem de 

dopante não apresentou a mesma eficácia no gettering em relação ao processo 

normal, com valores, para todos os processos, de aproximadamente 100 µs. Por 

outro lado, este processo apresentou uma diminuição na incerteza da resistência de 

folha, com regiões n+ de maior homogeneidade. 

As oxidações mostraram que o ambiente do forno degradou o tempo de vida 

dos minoritários nas lâminas de alta qualidade e também pode-se comprovar a 
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existência do dopante nas partes internas do tubo, devido a dopagem medida nas 

lâminas que passaram apenas por oxidação. 

As sugestões para seqüências deste trabalho são: 

Realizar processos de difusão com a limpeza superficial CR2 e comparar os 

resultados com a limpeza RCA completa precedendo a difusão. 

Analisar a diminuição de concentrações de ácidos nas soluções de limpeza. 

Analisar a diminuição dos tempos de duração dos passos durante a limpeza.  

Nas difusões, introduzir um passo de redistribuição de dopante após a 

deposição, como artifício para aumentar a homogeneidade da resistência de folha e 

o número de átomos de fósforo eletricamente ativos. 

Avaliar as influências das rampas de aquecimento e de resfriamento para 

que se possa otimizar o efeito de gettering conforme a temperatura e tempo de 

difusão desejada. 
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