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Resumo. O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (z) e a velocidade de recombinacéo em superficie sdo
parédmetros importantes no desenvolvimento de células solares de silicio. Estes parametros sdo influenciados pela
qualidade da superficie e do volume da lamina de silicio. O objetivo deste trabalho é avaliar a dependéncia do tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios em laminas de Si-Cz, tipo p, grau solar, com o tempo de passivacio
quimica provida por &cido fluoridrico. Para isso, mediu-se o tempo de vida dos minoritarios em laminas de Si,
texturadas e limpas em RCA, em fungdo do tempo de imersdo em HF. Todas as laminas de Si avaliadas apresentaram
valores do tempo de vida dos minoritarios dependentes do tempo de imersdo da 1amina no &cido fluoridrico. Verificou-
se que a taxa de aumento do © com o tempo de imersao depende da lamina de Si e que as amostras com maiores valores
do tempo de vida dos minoritarios tendem a apresentar uma maior taxa de aumento do T com o tempo de imersdo. Foi
proposto um modelo tedrico para o aumento do zcom o tempo de imersdo em HF. Ajustando as curvas experimentais
para o modelo proposto, encontrou-se uma excelente concordancia entre o modelo proposto e os dados medidos.
Assim, concluiu-se que a dependéncia temporal observada para o tempo de vida é causada pela passivacdo gradual da
superficie pelos atomos de hidrogénio do HF.
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1. INTRODUCAO

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (t) e a velocidade de recombinacdo de superficie (S) sdo
parametros microscépicos importantes que influenciam a eficiéncia da célula solar de silicio. A importancia esta
associada ao fato de que estes parametros microscopicos afetam diretamente os parametros macroscopicos que definem
a qualidade da célula solar, como tensdo de circuito aberto e corrente de curto-circuito (Green, 1992; Luque e Hegedus,
2003; Aberle, 2004).

Além disso, estes dois parametros estdo relacionados com a qualidade da célula solar no volume e na superficie,
pois o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios esta diretamente relacionado com a quantidade de defeitos
presentes no volume da lamina e a velocidade de recombinacdo em superficie esta associada a qualidade da passivagao
nas superficies. De fato, a medigdo destes parametros ja é estabelecida na industria de microeletrénica como um método
efetivo de caracterizagdo da qualidade no volume e na superficie da lamina de Si (Shockley e Read, 1952; Green, 1992;
Luque e Hegedus, 2003; Aberle, 2004).

O método de passivacdo quimica mais usual para a medi¢do do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios
€ a imersdo da lamina de Si em acido fluoridrico de alta pureza, que pode resultar em superficies livres de defeitos
(Aberle, 2004; Yablonovitch et al., 1986, Aurrekoetxea et al., 2001). No entanto, estudos sobre o mecanismo de
passivagdo das superficies da Iamina de Si com o tempo de imersdo no acido fluoridrico ainda sdo necessarios. Sabe-se
que as ligagBes rompidas na superficie, apds serem expostas ao HF, sdo completadas por atomos de hidrogénio (Trucks
et al., 1990), e, portanto, a passivagdo é atribuida a reducdo da quantidade de ligagdes incompletas e formacao de
ligacOes Si-H.

Aurrekoetxea et al. (2001) demonstrou experimentalmente que o tempo de vida efetivo dos portadores de carga
minoritarios em uma lamina de Si crescido pela técnica da fusdo zonal flutuante (Si-FZ), tipo p, sem processamento
prévio, diminui com o tempo de imersdo em &cido fluoridrico e quanto menor a resistividade de base (maior dopagem),
maior é a taxa de diminuicdo do tempo de vida dos minoritarios. Também foi constatado que se a lamina de Si-FZ foi
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dopada com aluminio, retirada a camada dopada com CP4 (solugdo com &cido fluoridrico, acido nitrico e acido acético)
e limpa com RCA, o tempo de vida aumenta com o tempo de imers&o.

O objetivo deste trabalho é apresentar e discutir a influéncia no tempo de vida efetivo dos portadores de carga
minoritarios do tempo de imersdo em &cido fluoridrico da 1dmina de silicio crescido pelo processo Czochralski (Si-Cz),
tipo p e grau solar.

2. PROCESSO DE PASSIVAGAO EM ACIDO FLUORIDRICO

Espera-se uma dependéncia do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios com o tempo de imersdo da
lamina de Si em acido fluoridrico de alta pureza, causada pela redugdo gradual da quantidade de defeitos na superficie a
medida que a seguinte reacéo ocorre:

Si+HF > SiH+F 1)

Esta interpretacdo da dependéncia do tempo de vida dos minoritarios com o tempo de imersdo € corroborada pelo
fato de a ligacdo H-F ser relativamente forte, sugerindo que a superficie da lamina leva um tempo mensuravel para ser
completamente passivada por &tomos de hidrogénio.

O tempo de vida efetivo (ter) medido é uma funcéo tanto da velocidade de recombinacdo em superficie quanto do
tempo de vida dos minoritarios no volume (1) (Luke e Cheng, 1987):

! ! + a?D 2)
=—+4a
Terr  Tp "

onde D ¢ a constante de difusdo dos portadores minoritarios e o, € a m-ésima solugéo da equacéo transcendental:

tan (amW) _Sswo 1 3

2 _EamW/Z

onde W é a espessura da lamina de Si e S é a velocidade de recombinagdo de superficie. Portanto, o tempo de vida
efetivo depende da velocidade de recombinacdo em superficie por meio de um parametro que é solucdo de uma equacao
transcendental. De qualquer forma, a funcdo t.:(S) pode ser obtida em duas situagdes especiais (Luke e Cheng, 1987):

1) quando S — oo e 2) quando S — 0. No primeiro caso, % - % e, portanto, tem-se:

1 _ 1 +7'[2D
Terr Tp W?

(4)

No segundo caso, pode-se expandir o lado esquerdo da Eq. (3) e aceitar apenas o termo de primeira ordem de oy,
obtendo-se:

28
“n=Wp ©

fazendo com que a Eq. 2 se torne:

1 1 25,

=—+ 6
Teff Tp w ( )

Estas duas aproximacdes sao validas quando SW > Dm e SW « D, respectivamente (Aberle, 2004).

Serr, N EQ. 6, é a velocidade de recombinacdo em superficie efetiva. O motivo de se definir uma S efetiva € o de
contabilizar o efeito da curvatura das bandas na superficie do material devido a cargas elétricas fixas. Assim, define-se
uma superficie “virtual”, abaixo da “real”, a partir da qual pode-se considerar que a curvatura das bandas causada pelas
cargas presentes na superficie é desprezivel (Aberle, 2004). Neste trabalho, ndo foram usadas amostras com filmes
passivadores e, portanto, foi assumido que a S € a propria S (na superficie real).

E comum estimar a velocidade de recombinagao em superficie usando:

S~ Stvtho- (7)
desprezando a dependéncia de S com o nivel de injecdo e evidenciando a sua dependéncia direta com a quantidade de

defeitos na superficie (Haug, 2014; Yablonovitch et al. 1986; Shockley e Read, 1952). Na Eq. 7, Ny é a quantidade de
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niveis que causam recombinacfes por unidade de éarea, vy é a velocidade térmica (para o silicio a 300 K,
ve~1,7.107 cm/s) e o € a se¢do de choque de captura dos portadores minoritarios.

A dependéncia temporal do tempo de vida pode ser explorada matematicamente assumindo que a velocidade em
que a reacdo da Eq. (1) ocorre é proporcional a prdpria quantidade de defeitos na superficie da lamina. Em outras
palavras, assume-se que a reacao representada na Eq. (1) é uma reacdo de segunda ordem (primeira ordem para o HF e
primeira ordem para o Si), e assim a velocidade de reacdo é proporcional a quantidade de reagentes, especificamente da
concentracdo de HF e de Si. Portanto, o processo pode ser descrito por meio da seguinte equacéo diferencial:

dN,, = —kNg,dt (8)

onde kN, é a quantidade de 4tomos de Si na superficie que sofreram a reacdo representada na Eq. (1) no intervalo dt. A
solucédo da Eq. 8 é:

Ny, = Ne™* ©)
onde N é a quantidade inicial de defeitos. Substituindo a Eq. 9 na Eq. 7, tem-se:
S =Cekt (10)

onde C é uma constante, com valor aproximado de ~10° - 107 cm/s, que representa a maxima velocidade de
recombinagdo em superficie em uma lamina de Si.

Portanto, espera-se que S decaia com o tempo de imersdo exponencialmente. A partir da Eqg. 6, pode-se ver que
Terr = Tp quando o valor de S for pequeno (o suficiente para que a aproximagdo S « Dmr/W seja valida) e que Tzf
depende do tempo por meio da equacéo:

Tp
Teff T 1 1,Ae Kt (1)
onde A é uma constante (independente do tempo) que depende da concentragdo de &cido fluoridrico e da espessura da

lamina de Si e cuja unidade é us™. A Fig. 1 representa o resultado do tempo de vida dos minoritarios em funcéo do
tempo de imersdo obtido coma Eq. 11.

50

Tempo de vida efetivo (us)

Tempo (min)

Figura 1 - Tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios em funcdo do tempo de imersao de uma lamina
de Si em é&cido fluoridrico. Utilizaram-se os seguintes parametros (referentes a Eq. 11): 1, =50 us,A=0,2us e
k = 0,5 min~ 1.

3. METODOLOGIA
3.1 Decaimento da Fotocondutividade

Ao incidir um pulso de radiacdo eletromagnética (visivel e principalmente infravermelha) na amostra, pares
elétron-lacuna sdo gerados, resultando em um estado de alta injecdo. Desta forma, a condutancia da amostra é
diretamente proporcional aos portadores de carga gerados, que decaem exponencialmente com uma constante de
decaimento igual ao tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios. Por meio de um acoplamento indutivo
entre uma bobina e a ldamina de Si, entdo, pode-se monitorar a condutancia da lamina de Si em funcdo da diferenca de
potencial na bobina e, assim, monitorar o decaimento dos portadores gerados pelo pulso.
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Muitas técnicas que utilizam a medida do decaimento da fotocondutividade (PCD) foram desenvolvidas nas
Gltimas décadas. Uma das técnica é a o decaimento da fotocondutividade no estado quase permanente (QSSPCD -
quasi-steady-state photoconductance decay) (Sinton e Cuevas, 1996). Nesta técnica, a amostra é iluminada por um
pulso de radiacdo visivel e 1V que possui um tempo de decaimento muito maior do que o tempo de vida efetivo dos
portadores minoritarios. Assim, pode-se assumir que em cada instante do decaimento da iluminacdo a quantidade de
portadores minoritarios ja se estabilizou e, portanto, é constante. A medida, portanto, é o resultado de quatro etapas:

1. Irradiagdo da amostra com um pulso de decaimento lento;

2. Medicdo da condutancia da amostra a0 mesmo tempo em que se mede a irradiancia incidente;

3. Conversédo do valor da condutancia para um valor de concentragdo de portadores minoritarios média, 4n, e 0

valor da irradiancia, |, para um valor de taxa de geragdo de portadores minoritarios, G;
4. Calculo do tempo de vida com a equagao:

An
= — 12
== (12)

As etapas 2-4 sdo realizadas para cada instante do decaimento do pulso de radiagdo incidente, que correspondem a
valores levemente diferentes de “estados estacionarios” do nivel de injegdo. A irradidncia, no passo 2, € medida com
uma célula padrao de referéncia, onde a corrente elétrica de curto-circuito é conhecida.

Para medicdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios utilizou-se o equipamento WCT-120, da
empresa Sinton Consulting, equipado com uma lampada de xenénio e filtro passa-alta de 700 nm. A calibragdo do
equipamento foi realizada antes das medicGes utilizando uma ldmina padrdo, onde o tempo de vida e a resistividade séo
conhecidos. Foi estimado que o erro maximo do equipamento na medida do tempo de vida é da ordem de 5%.

3.2 Preparacao das amostras

Utilizaram-se laminas de silicio Czochralski tipo p, grau solar, com 100 mm de diametro, espessura de (200 + 30)
pum, orientacdo dos planos cristalinos {100} e resistividade de base entre 1 Q.cm e 20 Q.cm. Previamente a medi¢do do
tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, as amostras foram texturadas, formando micropiramides e expondo
os planos cristalinos {111}. A seguir as amostras foram limpas em solu¢do padrdo RCA e, ap6s a secagem foram
imersas individualmente em HF 48% e imediatamente iniciou-se a medicdo. Foram realizadas medicdes até que o valor
do tempo de vida dos minoritarios estabilizasse, indicando que a velocidade de recombinagcdo em superficie atingiu o
limite assimptdtico. Cada medida foi realizada em intervalos de 2 min.

As laminas foram separadas em 5 grupos de A a E. Os grupos A e B possuem 16 laminas cada, o grupo C possui
15, o D possui 18 e 0 grupo E possui as 5 laminas com os maiores valores de tempo de vida medidos. Todos 0s grupos
somam um total de 60 I&minas de Si.

Como as amostras utilizadas neste trabalho possuiam espessura de 200 um, entéo, % ~ 4710 cm/s (D~30 cm?/

s5). Amostras texturadas ndo passivadas possuem S~10° — 107 cm/s, enquanto laminas imersas em HF podem ter uma
velocidade de recombinacdo em superficie tdo baixa quanto 0,25 cm/s (Yablonovitch et al., 1986). Logo, pode-se
concluir que a Eq. 6 e Eq. 11 sdo validas nos instantes finais da imersdo da lAmina em HF. De qualquer forma, em
primeira ordem a Eq. 6 é sempre vélida.

As medidas foram realizadas em temperatura ambiente de aproximadamente 22 °C e assumiu-se que a refletancia
da amostra é de 20%.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 mostra o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em funcdo do tempo de imersdo em HF.
Pode-se notar que o valor de t cresce com o tempo de imersdo e estabiliza apds um determinado periodo. Este tempo de
estabilizagdo é de aproximadamente 8 minutos, mas é varidvel para cada lamina, sugerindo uma dependéncia da
velocidade de passivacdo com possiveis contaminantes presentes nas superficies das laminas. Este comportamento ja foi
observado por Aurrekoetxea et al. (2001), que também observou que laminas diferentes possuiam concentracdes de
defeitos e/ou contaminantes em superficie diferentes. Estes contaminantes retardam a velocidade em que a reacéo
representada na Eqg. 1 acontece. Também se nota que a taxa de aumento do T com o tempo de imersdo depende da
lamina de Si.

E vélido notar que as diferencas nos valores do tempo de vida entre as laminas sdo maiores para maiores tempos
de imersédo, ou seja, a diferenga aumenta com o tempo de imersao. Isto é consequéncia do fato de que, no inicio da
imersdo da lamina, o tempo de vida efetivo é limitado pela velocidade de recombinacdo da superficie, que é
aproximadamente a mesma para todas laminas (S~10° cm/s). No final, no entanto, o tempo de vida é limitado pelo
tempo de vida dos minoritarios na base (volume), que é diferente para cada lamina.

Além disso, pode-se ver que os tempos de vida assimptéticos (i.e., tempos de vida no volume) de cada lamina
possuem bastante variacdo, apesar de serem do mesmo lote e terem passado pelas mesmas etapas de processo. Estas
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observacdes corroboram com a interpretacdo inicial de que a dependéncia temporal do tempo de vida é causada pela
reducdo de ligacOes pendentes dos atomos de silicio da superficie.
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Figura 2 - Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de cada ldmina avaliado em fungéo do tempo de imerséo

para o (a) grupo A, de 16 laminas, (b) grupo B, de 16 l1aminas, (c) grupo C, de 18 Iaminas, (d) grupo D, de 15 laminas, e
(e) grupo E, de 5 laminas, com os maiores valores de t. As cores diferentes representam laminas diferentes.

A Tab. 1 apresenta os valores médios e os desvios padrdes em funcdo do tempo de imersdo em &cido fluoridrico e
a Fig. 3 mostra os valores médios do tempo de vida dos minoritarios em cada lamina para cada grupo de laminas.

Tabela 1 - Valores médios do tempo de vida efetivo para cada grupo de amostras em funcdo do tempo de imersao.

Tempo de Imersdo | Grupo A | GrupoB | GrupoC | GrupoD | Grupo E Geral
2 23+7 21+2 24+2 40+ 13 48+18 | 28+11
4 26+6 25+5 28+7 4717 590+10 | 33+12
6 307 29+6 32+4 54+9 72+12 | 39+15
8 337 32+8 35+4 59+9 81+14 | 43+17
10 34+4 41+6 37+4 68+5 85+14 | 49+20
12 - - 40+ 4 -
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Figura 3 - Valores médios do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de cada grupo e média geral de todas
as laminas.

Na Fig. 3, a partir dos valores da média geral, confirma-se 0 aumento do T com o tempo de imersdo. Também se
pode concluir que amostras com maiores valores do tempo de vida dos minoritarios tendem a apresentar uma maior taxa

de aumento do T com o tempo de imersdo.
1 1

Segundo a Eq. 11, o grafico de ln( ) em funcdo do tempo de imersdo deve resultar em uma reta com

Teff Th
declividade negativa que intercepta o eixo vertical em In (A) e que possui declividade com mddulo k. Isto deve ser
valido a partir do instante em que a aproximagdo S <« 4710 cm/s ¢é valida. O valor de T, pode ser obtido das mesmas
curvas, assumindo que a passivagdo com HF resulta em velocidade de recombinag&o de superficie nula, e que, portanto,
o valor assimptotico do tempo de vida medido ¢ o proprio 1,. N0 entanto, € importante salientar que, ao utilizar o Gltimo
valor medido como Tt,, perde-se um grau de liberdade estatistico. Por isso, o grafico do logaritmico da fungdo é
implementado excluindo-se o Ultimo valor da Tab. 1 para cada grupo, o qual € mostrado na Fig. 4 para as médias dos
valores de cada grupo.
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Figura 4 - Representa¢do da funcdo ln( — Ti) com 0 aumento do tempo de imersdo em &cido fluoridrico e ajuste
b

Teff

linear para os valores médios (a) de cada grupo e (b) para os valores médios considerando todas laminas de Si medidas.

Na Fig. 4 pode-se ver claramente a tendéncia do comportamento linear. Na Tab. 2, sdo mostrados todos os
resultados dos ajustes lineares realizados para cada reta. O coeficiente R® representa a variancia dos dados
experimentais que pode ser explicada pelo modelo tedrico apresentado. Portanto, a qualidade do ajuste, caracterizada
pelo valor de R?, é maior do que 0,99 para a média geral considerando todas as laminas, assim como para a maioria dos
grupos. Somente para o grupo A o valor de R? é menor, de 0,95. Este resultado evidencia o comportamento exponencial
da velocidade de recombinacdo de superficie em funcdo do tempo de imersdo em HF, e, portanto, confirma a
modelagem do fendmeno descrita pela Eqg. 1, Eq. 6 e Eg. 11. Avaliando a ultima linha da Tab. 2, pode-se concluir,
portanto, que menos de 0,4% da variancia dos dados obtidos ndo pode ser explicada pelo modelo, demonstrando a
excelente concordancia entre o modelo tedrico e os resultados experimentais. Além disso, utilizando a média geral,
pode-se concluir que a constante k da reagdo representada na Eq. 1, para uma concentracdo de HF de 48% e para
T =22°C, é de (0,265 + 0,011) min™.
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1

Tabela 2 - Resultados do ajuste da funcdo In ( - %) com o aumento do tempo de imersdo em &cido fluoridrico. A

Teff

unidade de A é pus™.

Grupo —In (4) —k (min™) R?
A 3,3+£0,3 0,41+ 0,06 0,946
B 3,32+ 0,03 0,220 + 0,005 0,999
C 3,48 £ 0,06 0,266 + 0,009 0,995
D 4,02 £ 0,07 0,260 £ 0,012 0,993
E 3,6+£0,3 0,44 £ 0,05 0,958

Geral 3,62 + 0,06 0,265 + 0,011 0,995

5. CONCLUSOES

Foi identificado e proposto um modelo para o fendmeno de passivacdo quimica da superficie das laminas de Si por
4cido fluoridrico. Constatou-se que todas as laminas de Si avaliadas apresentaram valores do tempo de vida dos
minoritarios dependentes do tempo de imersdo da lamina no &cido fluoridrico. Também se verificou que a taxa de
aumento do t com o tempo de imersdo depende da lamina de Si e que as amostras com maiores valores do tempo de
vida dos minoritarios tendem a apresentar uma maior taxa de aumento do T com o tempo de imersdo. Esta dependéncia
¢ causada pelo decaimento exponencial da velocidade de recombinagdo em superficie. Foi proposto um modelo tedrico
para explicar o aumento do t com o tempo de imersdo em HF. Ajustando as curvas experimentais para o modelo
proposto, encontrou-se uma excelente concordancia entre 0 modelo e os dados medidos. Assim, concluiu-se que a
dependéncia temporal observada para o tempo de vida € causada pela passivagéo gradual da superficie pelos atomos de
hidrogénio do HF. Por meio de um ajuste linear, compararam-se os dados experimentais com o modelo tedrico. Uma
excelente concordancia, representada pelo coeficiente de ajuste R? de 0,995, foi encontrada.
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INFLUENCE OF THE IMMERSION TIME IN HF ON THE MINORITY CARRIER LIFETIME IN SILICON
WAFERS

Abstract. The minority carrier lifetime (z) and the surface recombination velocity are important parameters for the
development of silicon solar cells. These parameters are influenced by the surface and bulk quality of silicon wafers.
The goal of this paper is to evaluate the dependence of the minority carrier lifetime of solar grade p-type Czochralski-
grown wafers, on the chemical passivation time provided by hydrofluoric acid. Measurements of the minority carrier
lifetime as a function of immersion time in hydrofluoric acid were carried out in silicon wafers that were previously
textured and RCA cleaned. All the wafers analyzed in this work presented a minority carrier lifetime depending on the
immersion time in HF. The 7 rate of increasing depended on the silicon wafer and the samples with higher lifetime
values tended to present a higher rate of increasing of the minority carrier lifetime with the immersion time. A
theoretical model was proposed for the rise of t with the HF immersion time. Fitting the experimental data to the
proposed model, an excellent agreement between theoretical model and experimental data was found. Thus, we
concluded that the immersion time dependence of the minority carrier lifetime is caused by the gradual passivation of
the silicon surface by the hydrogen atoms of HF.

Key words: Silicon Solar Cells, Minority Carrier Charge Lifetime, HF Passivation
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