http://dx.doi.org/10.4322/tmm.2013.019
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Resumo

A indUstria de células solares vem apresentando significativos indices de crescimento e envolve uma vasta gama
de fornecedores de equipamentos especificos como os fornos de difusdo, necessarios para a formagao da juncao pn
na fabricacao dos dispositivos de silicio. O objetivo deste trabalho é apresentar a analise térmica e a caracterizagao das
difusbes realizadas no primeiro forno de difusao desenvolvido e fabricado no Brasil. Os perfis de temperatura, longitudinal
e radial ao tubo, foram medidos e analisados. Os resultados da caracterizagcdo definem uma zona de processamento de
200 mm com variacao inferior a 6°C para temperaturas de até 965°C, sendo possivel processar 40 laminas de silicio.
Foram realizados processos de difusao em laminas de silicio monocristalino e obtiveram-se regides n*, dopadas com
fésforo, com resisténcia de folha com desvio padrao um pouco acima do obtido em fornos comerciais importados. Nao
se observou contaminacao das laminas nos processos de difusao e, inclusive, houve uma melhora do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios.

Palavras-chave: Forno de difusao; Célula solar; Caracterizagdo térmica.

CHARACTERIZATION AND ANALISYS OF A
FURNACE TO FABRICATE SOLAR CELLS

Abstract

The solar cell industry has presented high growth rates and dealt with a large portfolio of suppliers for specific
equipments like diffusion furnaces needed to produce the pn junction in the fabrication of silicon devices. The aim
of this paper is to present the thermal analysis and the characterization of diffusions carried out in the first diffusion
furnace developed and fabricated in Brazil. Longitudinal and radial temperature profiles were measured and analyzed.
Results of the characterization defined a processing zone of 200 mm with temperature variation lower than 6°C for
the temperatures up to 965°C. In the processing zone, 40 silicon wafers can be processed. Diffusion processes were
performed in monocrystalline silicon wafers and n* regions doped with phosphorus presented standard deviation of sheet
resistance slightly higher than that obtained in imported commercial furnaces. Wafer contamination was not observed
during diffusion processes and the minority carrier lifetime was improved.

Key words: Diffusion furnace; Solar cell; Thermal characterization.
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I INTRODUCAO

O crescimento da indUstria mundial de células
solares é evidenciado por uma producdo de 37 GW em
2011, que representou um aumento de 36% em relacao
ao ano de 2010.0 Essa inddstria envolve de forma direta
e indireta uma vasta gama de fornecedores de equipa-
mentos de produgao e caracterizacao. Neste contexto,
salienta-se a necessidade de fornos de difusao de dopantes
para formar a juncido pn nos dispositivos fotovoltaicos,
etapa fundamental para fabricacao de células solares de
silicio. Basicamente, os processos de difusao consistem na
introducdo de elementos dopantes nas laminas de silicio
em elevadas temperaturas e em ambientes controlados.

Existem diversos paises que desenvolvem e
fabricam fornos de difusido ao redor do mundo. No Brasil,
o primeiro forno de difusao desenvolvido foi apresentado
por Garcia, Moehlecke e Zanesco.? O referido forno
possui a capacidade para processar laminas de silicio
com dimensoes de até 156 mm X 156 mm, padrao atual
da industria de células solares, em temperaturas de até
[.100°C. O equipamento é composto principalmente por
um sistema de aquecimento por resistores elétricos com
trés zonas térmicas, cdmara de processamento tubular de
quartzo, sistema de carregamento retratil, “armario de
gases” com controle da vazao e armazenamento da fonte
liquida de dopante e sistema de controle automatizado.
Para introduzir o equipamento no mercado, se faz neces-
saria a comprovacao da sua capacidade e da sua qualidade
de processamento.

A caracterizagao de fornos de difusao pode ser
realizada por meio da caracterizagdo térmica e da quali-
dade dos processos de difusao. A caracterizacao térmica
consiste em avaliar o sistema de aquecimento do forno
com a medicao da temperatura no interior da camara
de processamento, obtendo-se os perfis de distribuicao
térmica radial e longitudinal aos quais as laminas de silicio
sdo submetidas durante os processos. A obtencido do
perfil térmico longitudinal é importante para a determi-
nacao da posicao e extensao da zona de processamento.
Da mesma forma, a determinagao da distribuicao térmica
radial é importante para identificar o comportamento do
sistema de aquecimento quanto a uniformidade em dife-
rentes secoes transversais do tubo.

Para caracterizar um forno quanto a uniformidade
dos processos de difusao, é necessaria a execucao de difu-
soes em laminas de silicio. Deste modo, é possivel verificar
a uniformidade térmica - longitudinal e radial - no interior
da camara de processamento, bem como o funcionamento
do sistema de controle da vazao de gases e insercao do
dopante no interior do tubo, pois estes tém influéncia
direta na uniformidade da dopagem nas laminas de silicio.
Um método muito utilizado para a andlise da difusdao em
laminas de silicio é a medicao da resisténcia de folha.

Caracterizagao e andlise de um forno para fabricagao de células solares

O objetivo deste trabalho é apresentar a caracteri-
zacao e andlise do primeiro forno de difusao desenvolvido
e fabricado no Brasil, avaliando o comportamento térmico
no interior da camara de processamento bem como a
uniformidade da dopagem. Além disto, verificou-se se os
processos de difusdo contaminam ou melhoram a quali-
dade das laminas de silicio processadas mediante a medida
do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacao Térmica

Para realizar a caracterizacdo térmica da camara
de processamento do forno, com a determinacao das
rampas de aquecimento e resfriamento e dos perfis de
temperatura longitudinal e radial ao tubo, foi necessaria
a introducao de sensores em seu interior. Desta forma, o
método aplicado consistiu em inserir termopares no inte-
rior do tubo de quartzo e movimenta-los com a utilizagao
do sistema de carregamento do forno, e realizar medigées
em diversas secoes transversais ao longo do eixo longitu-
dinal do tubo de quartzo durante os ciclos térmicos.

Sensores como os termopares sio compostos por
metais que representam riscos de contaminagao do forno
se inseridos na camara de processamento, sobretudo em
temperaturas elevadas. A solucdo comumente aplicada
quando é necessario posicionar termopares no interior de
camaras de processamento em fornos de difusao ¢ a utili-
zacao de bainhas de quartzo. Deste modo, foi projetado e
fabricado um conjunto de componentes de quartzo para
posicionar os termopares no interior do tubo utilizando o
sistema de carregamento do forno.

O principal componente do sistema de carrega-
mento do forno é uma espatula de SiC, na qual os suportes
de quartzo sdo posicionados e, contendo as laminas de
silicio, sao transportados para o interior da camara de
processamento. Foram projetados suportes de quartzo
para as bainhas de quartzo, que contém os termopares
em diferentes raios em relacdo ao centro do tubo, como
mostra a Figura |. Estes suportes de quartzo encaixam-se
no perfil da espatula de SiC.

Os itens |, 2 e 3 da Figura la correspondem,
respectivamente, a tampa de quartzo, aos discos de apoio
e as bainhas para os termopares e os itens 4 e 5 sdo as
hastes e os anéis de sustentacdo da tampa do sistema
de carregamento padrao do forno. Todos os itens foram
fabricados em quartzo de alta pureza. A estrutura foi
desenhada para permitir o uso de até nove termopares,
como mostra a Figura 2a. Na Figura 2b séo indicados os
pontos de medi¢do e os respectivos diametros em relagao
ao centro do tubo.
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Figura |. (2) Identificacao dos componentes de quartzo para caracterizagio térmica do forno; e (b) vista lateral dos componentes posiciona-

dos sobre a espatula de SiC.

—_— @ 200mm
—_— = @ 150mm
- = @ 100mm

Figura 2. (a) llustracao do conjunto para medicao com nove bainhas de quartzo; e (b) pontos de medi¢ao (em verde) e respectivos diametros

em relacao ao centro do tubo.

A instrumentacao aplicada para a medigao e aqui-
sicdo de dados ¢é ilustrada na Figura 3a. Foram utilizados
nove termopares do tipo K (niquel-cromo e niquel-
-aluminio) de 1.450 mm de comprimento. Os termopares
foram conectados a uma placa multiplexadora por fios de
compensacdo e esta foi utilizada em conjunto com um
multimetro e um computador. A Figura 3b apresenta os
instrumentos de medi¢ao juntamente com o conjunto de
componentes de quartzo durante o processo de caracte-
rizagao térmica do forno. A incerteza total do conjunto de
medicao aplicado é de 2,4°C.

A metodologia para a medi¢do da temperatura (T)
no eixo longitudinal do tubo consistiu em posicionar os
termopares a 1.200 mm da entrada do forno e, a partir
desta posicao, movimentar o conjunto de termopares para
fora da camara de processamento. As medidas foram reali-
zadas em intervalos de 100 mm de acordo com os pontos
identificados na Figura 4a, onde se mostram também as
trés zonas de aquecimento. O controle da temperatura é
realizado com o uso de trés controladores (marca Novus,
mod. N1200) que operam em resposta a leitura de trés

termopares tipo S posicionados no centro e extremidades
da zona 2. O ponto de medicdo desses termopares é a
parede externa do tubo de quartzo. Os controladores
associados aos termopares das extremidades estdo
vinculados ao PID (proporcional-integral-derivativo)
do controlador referente ao termopar posicionado no
centro da zona 2, sendo este responsavel pelo controle do
sistema de poténcia do forno.®

O tempo de medicido adotado para cada posicao
foi de cinco minutos, pois neste intervalo se observou a
estabilizacdo da medicao da temperatura. As Figuras 4b
e 4c apresentam a abertura do forno com os termo-
pares posicionados em 1.200 mm e na entrada do forno,
na posicao 0 mm. A medicao de temperatura radial ao
tubo foi realizada de forma simultanea, uma vez que no
sistema aplicado os nove termopares sao movimentados
em conjunto. Para a medicao das curvas de aquecimento
e resfriamento os termopares foram mantidos na posicao
1.200 mm e todas as medicoes de temperatura foram
realizadas sem fluxo de gases.

140 Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo, v. 10, n. 2, p. 138-145, abr.-jun. 2013



COMPUTADOR
MULTIMETRO

p————

I PLACA

MULTIPLEXADORA

CAMARA DE
PROCESSAMENTO

TERMOPARES/
FIOS DE
COMPENSAGAO

BAINHAS
DE QUARTZO

®

Caracterizacao e analise de um forno para fabricacao de células solares

Figura 3. (a) Instrumentagao aplicada; e (b) forno de difusao durante o processo de caracterizacao térmica.
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Figura 4. (a) Pontos de medicdo e identificacdo das trés zonas de aquecimento; (b) abertura do forno para termopares posicionados em
1.200 mm; e (c) termopares posicionados na entrada do forno, posicao 0 mm.

2.2 Caracterizagao dos Processos de Difusao

A caracterizacdo dos processos de difusao foi reali-
zada a partir da execucao de difusdes tipicas de fésforo
com POCLG% e posterior andlise das laminas de silicio
processadas. Uma condicao relevante na realizacdo de
processos de difusao é a dopagem do préprio tubo de
quartzo, o que nos primeiros processos ¢ baixa ou inexis-
tente. Para equipamentos novos ou tubos de quartzo
que foram submetidos a limpezas quimicas, realizam-se
processos de difusdo a fim de “carregar” o tubo de quartzo
com P,O,, produzido na reagéo de POCI, com O,. Desta
forma, foram realizados processos prévios com POCI,.

Para arealizagao dos primeiros processos de difusao
foram utilizados grupos de trés laminas de silicio monocris-
talino crescido pela técnica Czochralski (Cz) com didmetro
de 101,6 mm, posicionadas nos limites e no centro da zona
de processamento identificados na caracterizacao térmica
do forno, conforme mostra a Figura 5a. Também foram
utilizadas laminas de silicio Cz de 150 mm X |50 mm,
125 mm X 125 mm e 100 mm X 100 mm, dispostas nos
suportes de quartzo, como mostra a Figura 5b.

A andlise dos resultados é realizada por meio da
medicao da resisténcia de folha e do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios. A resisténcia de folha

(RO) consiste em uma medida da resistividade média ao
longo da espessura de uma dada regiao com atomos difun-
didos. E uma forma de caracterizar camadas com dopante
difundido e pode ser expressa pela seguinte Equagdo |:¢9

R, = XE, = [J:' q},tN(x)dx]_I Q)

onde p é a resistividade, X, ¢ a profundidade da juncao pn,
q ¢é a carga do elétron, U a é mobilidade do portador de
carga, N é a concentracdo de impurezas e x é a profun-
didade.

A técnica utilizada para medir a resisténcia de folha
das laminas de silicio consiste em colocar quatro pontas
condutoras alinhadas em contato com a superficie da lamina,
de forma que um valor fixo de corrente elétrica é injetado
pelas duas pontas externas e a tensao elétrica € medida
entre as duas pontas internas. Esse método é denominado
de “quatro pontas”. O desvio padrao da Ro medida na
lamina de silicio caracteriza a uniformidade da difusao. Difu-
sdes uniformes permitem a obtencao de células solares mais
eficientes e valores entre 30 /0 e 40 Q/0 sdo adequados
para dispositivos com malhas metalicas depositadas por seri-
grafia,? técnica predominante na industria atual.
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O tempo de vida dos portadores de carga minori-
tarios (T) em um semicondutor, como o silicio, é o tempo
médio dos portadores de carga minoritarios gerados
por uma fonte de excitacio externa, como a radiacao
solar, antes de se recombinarem. O valor de T pode ser
medido pela técnica do decaimento da fotocondutividade.
Esta técnica consiste em posicionar a lamina sobre uma
bobina conectada a um circuito-ponte de radiofrequéncia
e ilumina-la com luz pulsada, fazendo com que a geracao
de portadores de carga produza uma alteragao na condu-
tividade do material, resultando em uma diferenca de
potencial medida em um osciloscépio.® A partir da curva
de decaimento desta tensao elétrica é possivel estimar o
valor de T. A medigdo deste parametro é importante para
a analise da contaminacao e dos efeitos de gettering devido
aos processos de difusdo.®

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Rampas de Aquecimento e Resfriamento

Foram medidas as rampas de aquecimento e
resfriamento na posicao [.200 mm para o intervalo de
temperatura entre 300°C e 725°C, com o objetivo de
avaliar a maxima taxa de aquecimento proporcionada pelo
sistema de poténcia e a maxima taxa de resfriamento do
conjunto térmico. Este intervalo foi definido porque os
fornos no modo inativo (stand-by) permanecem a 300°C.
Para o carregamento das laminas no forno o mesmo é
aquecido até temperaturas da ordem de 700°C. Para
temperaturas acima de 700°C, as taxas sao definidas por
meio dos controladores para cada processo de difusao e
oxidagao e segundo o tipo de lamina de silicio: monocris-
talina (obtida pela técnica Cz ou pela fusao zonal flutuante)

ou multicristalina. Por exemplo, no caso dos processos de
difusdo realizados neste trabalho com laminas de Si-Cz,
foi usada a taxa de aquecimento de aproximadamente
3°C/min para aquecer o tubo até 875°C.

Curvas de aquecimento de 300°C para 725°C s3o
apresentadas na Figura 6a. Nestas, é possivel determinar
a razao entre a variagdo de temperatura e o intervalo
de tempo, AT/At, caracteristico do forno e observar a
uniformidade térmica radial no interior da camara de
processamento. Nas curvas de aquecimento observam-se
duas regides com distintas variagées da temperatura em
funcdo do tempo: a primeira regiao com AT/At de aproxi-
madamente 8,5°C/min (entre 10 min e 47 min) e a segunda
com AT/At da ordem de 3°C/min (entre 47 e 65 min), até
a estabilizacao da temperatura a partir de 70 min.

A Figura 6b apresenta as curvas de resfriamento de
725°C para 300°C. A variagdo de temperatura em funcao
do tempo para as curvas de resfriamento foi determinada
entre |,5°C/min e 2°C/min.

3.2 Perfil de Temperatura

O perfil de temperatura obtido com medigoes ao
longo do eixo longitudinal do tubo mostra que as zonas de
estabilizacdo - zonas | e 3 - atingem valores de temperatura
inferiores aos obtidos na zona central, onde ocorreram os
valores maximos de temperatura. Na Figura 7a é apre-
sentado o perfil térmico do forno para a temperatura
de 875°C, temperatura tipica usada em processos de
difusdo de fésforo para a fabricacdo de células solares.C?
A temperatura de 875°C foi atingida em torno da posicao
800 mm e a zona de processamento foi de aproximada-
mente 200 mm, com variagao de temperatura inferior a
5°C. O mesmo perfil térmico é observado na Figura 7b,
onde se ajustou o forno para uma temperatura de 965°C.
Nesta medicdo verificou-se uma variacdo inferior a 6°C
entre as posicoes 700 mm e 900 mm.

Figura 5. Posicionamento das laminas (a) dispostas no inicio, no meio e no fim da zona de processamento e (b) de diferentes dimensées para

a realizacao dos processos de difusao.
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Figura 6. (2) Curvas de aquecimento e (b) de resfriamento entre 300°C e 725°C.
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Figura 7. Perfil térmico do forno para (a) 875°C e (b) 965°C. Em (b) ¢ ilustrado o fluxo ascendente do ar aquecido que provoca a variagdo

radial de temperatura.

Nas curvas do perfil térmico ha uma brusca queda
de temperatura a partir da posicdo 700 mm, regido central
da camara de processamento. Isto ocorre porque as
tampas que vedam o tubo e a camara de exaustao se afas-
taram da abertura do forno a medida que este foi aberto e
os termopares se aproximaram da posi¢ao 0 mm. A unifor-
midade térmica radial diminuiu @ medida que o forno foi
aberto e este fato foi atribuido ao fluxo ascendente do ar
aquecido que sai da camara de processamento, como é
ilustrado no detalhe da Figura 7b.

3.3 Analise da Resisténcia de Folha e do Tempo de
Vida dos Portadores Minoritarios

Os resultados apresentados na Tabela | corres-
pondem aos valores da resisténcia de folha de regides n*
obtidos em um processo de difusao de fésforo a 875°C,
com tempo de difusdo (t) de 35 minutos e 0,21% de
POCI, no ambiente. A face frontal das laminas foi dire-
cionada para a entrada do forno e a face posterior para
o fundo do mesmo onde ocorre a inser¢cdo dos gases,
conforme mostra a Figura 5a.

Observa-se nos resultados da Tabela | um desvio
padrao relativo de 12% a 32% na resisténcia de folha,

sendo que as maiores variacbes ocorreram na face
frontal da lamina | e na face posterior da lamina 3. Em
geral, as laminas das extremidades de um lote proces-
sado sao conhecidas como dummy wafers e nao sao
utilizadas para a fabricagcao de dispositivos. Considerando
somente as laminas 2 e 3, a média da resisténcia de folha é
(28 = 2) ©/o, com um desvio padrao percentual de 7%.
Na lamina central 2, o maior desvio padrao da Ro em uma
face é de 18%. Estes valores estdo levemente acima aos
obtidos em fornos comerciais atualmente usados para o
mesmo tipo de processamento com POCI,. Por exemplo,
Zanesco, Moehlecke e Pra Veleda® e Bruschi et al.®)
obtiveram valores médios de resisténcia de folha entre
20 Q/o e 40 Q/o em processos de difusao de fésforo com
POCI, realizados em fornos comerciais e o desvio padrao
da Ro varia entre 6% e 17%.

Os valores de tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios medidos para estas mesmas amostras
sao apresentados na Tabela 2. Em média, as laminas utili-
zadas neste processo apresentaram inicialmente valores
para T de |0 us a 30 us. Portanto, ha um aumento signi-
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Tabela I. Valores da resisténcia de folha (em €/0) da regido n* obtida pela difusao de fésforo com POCI, (T: 875°C; t: 35 min)

Lamina | Lamina 2 Lamina 3

Face Frontal Face Frontal Face Frontal

77 £ 18 31 =7 29+ 4

Tabela 2. Valores do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (em (s).

Lamina | Lamina 2 Lamina 3
120 80 104

Tabela 3. Valores médios da resisténcia de folha (em Q/00) obtidos no processo de difusao de fésforo com POCI, (T: 875°C; t: 35 min)

Lamina | Lamina 2 Lamina 3 Lamina 4
150 mm X 150 mm 125 mm X 125 mm 100 mm X 100 mm 2 101,6 mm
Face Face Face Face Face Face Face Face
Frontal Posterior Frontal Posterior Frontal Posterior Frontal Posterior
33+6 35+5 29 £ 6 28+ 5 32+3 34+3 33+£6 39+6

® ®

Figura 8. Resisténcia de folha em /00 medida nas faces (a) frontal e (b) posterior da lamina de silicio de 150 mm X 50 mm.
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ficativo do T, demonstrando que ocorreram mecanismos
de gettering, ou seja, a remocao e/ou neutralizagdo de
impurezas metalicas da regiao ativa do dispositivo propor-
cionada pela difusao do fésforo.®

O processo de difusdao a875°C, com t = 35 minutos,
foi repetido para quatro amostras de tamanhos distintos.
Foram processadas laminas de silicio pseudoqua-
dradas de 150 mm X 150 mm, 125 mm X 125 mm,
100 mm X 100 mm e circular com didametrode 101,6 mm,
posicionadas como mostra a Figura 5b. Os valores médios
da resisténcia de folha sdo apresentados na Tabela 3 e os
valores medidos nas faces frontal e posterior da lamina
pseudoquadrada de 150 mm X 150 mm séo apresentados
na Figura 8.

Observa-se um desvio padrao percentual entre
7% e 20%, valores um pouco acima dos obtidos em
difusdes realizadas em fornos comerciais.”? No entanto,
cabe comentar que os fornos de difusao melhoram suas
propriedades de producio de regides dopadas uniformes
conforme o tempo de uso devido ao acumulo de P,O,
no tubo de quartzo, propriedade que ainda nao foi total-
mente aproveitada no forno desenvolvido.

4 CONCLUSOES

O primeiro forno de difusdo para fabricacao de
células solares de silicio cristalino desenvolvido no Brasil
foi caracterizado quanto ao perfil térmico da camara de
processamento, a uniformidade das regioes difundidas e a
contaminacao das laminas de silicio.
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