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RESUMO

A producdo das células solares tem crescido gradualmente nas tltimas décadas como resposta
as demandas por fontes renovdveis e mais limpas de geracdo de energia. A expansio no
mercado fotovoltaico resulta na expansdo no mercado do silicio, j4 que a fabricagdo de
dispositivos eletronicos e fotovoltaicos € a atividade que mais demanda silicio mundialmente.
A cadeia produtiva da inddstria FV engloba diversas etapas de produgdo, desde a extracdo e
producdo do silicio metaldrgico até a purificacao e refino para aplicacdes em semicondutores e
células solares. Dessa forma, ao longo do trabalho € apresentado os processos tecnolégicos da
fabricacdo das células solares de silicio cristalino, ja que essas sdo as tecnologias com maior
representatividade, cerca de 81%, no mercado. No trabalho sdo apresentados os diversos
aspectos da geracgdo fotovoltaica, sdo citados e discutidos os principais parametros da radiacao
solar, o principio de funcionamento das células, bem como a efici€ncia desses dispositivos. No
que diz respeito ao silicio, mostra-se as diferentes formas de obtencdo do grau solar, matéria
prima para producdo de células solares, explanando as diferentes etapas do processo de
crescimento de lingotes de silicio monocristalino e policristalino, como o método Czochralski
e o método de Fusdo Zonal. Percebe-se que a grande maioria dos métodos sendo aplicados e
desenvolvidos visdo garantir, seja no processo de purificacio do silicio ou de fabricagcdo das
células, a maior eficiéncia de conversdo possivel garantindo, também, a competitividade e

atratividade do mercado fotovoltaico.

Palavras-chave: Células fotovoltaicas, Silicio, Rotas tecnoldgicas, Fusdo Zonal, Czochralski.



ABSTRACT

The production of solar cells has grown gradually in past decades in response to demands for
renewable and cleaner energy generation. The expansion in the photovoltaic market results in
expansion in the silicon market, since the manufacture of electronic and photovoltaic devices
is the activity that demands the most silicon throughout the world. The production chain of PV
industry includes various stages of production, from extraction and production of metallurgical
silicon to the purification and refining for applications in semiconductors and solar cells. Hence,
throughout the work is presented the technological processes of manufacture of crystalline
silicon based solar cells, since these are the technology with the largest representation, about
81%, in the market. In the work is presented the various aspects of photovoltaic generation, the
main parameters of solar radiation are discussed, the operation principal of cells, as well as the
efficiency of these devices. With respect to silicon, it is shown the different ways of obtaining
solar grade silicon, raw material for solar cell production, the different steps of the process of
growing monocrystalline and polycrystalline silicon ingots, as the Czochralski method and the
Fusion Zone method, are discussed. It is noticed that the large majority of the methods being
applied and developed aim to ensure the highest possible efficiency is reached ensuring also

the competitiveness and attractiveness of the photovoltaic market.

Keyworks:Solar cells, Silicon, Routes, Czochralski, Fusion Zone.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Diante da necessidade de diversificacio da matriz energética e a diminui¢do da
dependéncia de fontes fosseis, as células solares t€m recebido bastante atencdo nos ultimos
anos. E importante perceber que o avanco da eletrdnica depende completamente dos avancos
alcancados na ciéncia dos materiais. Uma aplicagdo que impulsionou o desenvolvimento de
tecnologias para aplicacdo em células fotovoltaicas foi a corrida espacial. Até hoje as células
fotovoltaicas sdo os dispositivos mais adequados para alimentar os sistemas de aeronaves
espaciais. O interesse para aplicagdes terrestres adveio da crise energética, nesse momento, 0s
processos de fabricacdo tiveram que ser adequados para que o desenvolvimento e aplicacao de
células fotovoltaicas na terra fosse economicamente vidvel, e desde entdo se procuram formas
mais eficientes de produzir e aplicar tais dispositivos (Prado, 2008).

Apesar do grande avancgo da tecnologia ao longo dos anos, a sua expansdo € limitada
por questdes econdmicas e operacionais. Para que a utilizagdo de células fotovoltaicas se
justifique, devem-se minimizar cada vez mais os custos de producdo, enquanto busca-se
aumentar a eficiéncia dos dispositivos. O silicio cristalino é o material mais utilizado na
fabricacdo das células comerciais. A grande experiéncia alcancada no desenvolvimento dos
processos de extracdo e purificacio do silicio justifica esse fato. Nesse contexto, pretende-se
expor ao longo do trabalho as diretrizes do aproveitamento do recurso solar, mostrando as
principais técnicas e processos utilizados na cadeia produtiva do silicio cristalino e dos
dispositivos fotovoltaicos.

O Capitulo 2 apresenta as caracteristicas e parametros acerca da anatomia solar,
explicitando os principais equipamentos e mecanismos de captacdo e monitoracdo de dados
solarimétricos.

No Capitulo 3 discutem-se as caracteristicas elétricas e o principio de funcionamento de
uma célula fotovoltaica, bem como os parametros que limitam a eficiéncia de tais dispositivos.

O Capitulo 4 expde sobre todo o processo de extracdo e refino do silicio metalirgico até
a obtencdo de silicio de grau solar, por meio das rotas tecnoldgicas.

Finalmente, os processos de fabricacdo de células solares a partir dos lingotes de silicio
de grau solar sdo discutidos no Capitulo 5, no qual também sado discutidas as técnicas aplicadas
para melhorar a eficiéncia dos dispositivos.

As conclusdes acerca do estudo realizado sdo expostas no capitulo 6.
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CAPITULO 2 — O RECURSO SOLAR

2.1 A ENERGIA SOLAR

O Sol, além de ser responsavel pela manutencdo da vida no planeta, € a principal
fonte de energia para a Terra provendo a energia necessdria nos sistemas e ciclos globais, de tal
forma que o potencial de aproveitamento de tal recurso € enorme e pode ser utilizado de forma
direta e indireta por meios de sistemas de captacdo e conversao em outros tipos de energia.

Deve-se perceber que € a partir da radiagdo solar que ocorre a evaporagao, a indugao
dos ventos, o desenvolvimento da matéria organica e dos combustiveis fosseis. Portanto, quase
todas as outras fontes de energia sdo formas indiretas da energia solar. J4 a energia térmica,
utilizada no aquecimento de fluidos e ambientes, e a energia elétrica sdo formas de utilizacao
direta do recurso solar, por meio de efeitos, como os efeitos termoelétrico e fotovoltaico, sobre
determinados materiais.

Como supracitado todas as formas de utilizacdo da energia solar dependem, direta
ou indiretamente, da radiacdo solar, que € a energia total incidente sobre a superficie da Terra.
No aproveitamento fotovoltaico, principal objetivo do trabalho em questdo, a radiacdo recebida
por uma superficie plana horizontal, GHI — Irradiacdo Global Horizontal é a de maior interesse.
A GHI € composta por duas parcelas: a DIF, irradiacdo difusa horizontal, que representa a
parcela da radiacdo dispersa na atmosfera; e a DNI, irradiagdo normal direta, que € a parcela
que atinge o solo, sem reflexdes (EPE, 2012). Na Figura 2.1 podem ser vistas as trés
componentes da radiacio solar descritas acima.

Percebe-se, portanto, que a radiacdo depende fortemente das condigdes
atmosféricas, como umidade relativa do ar e nebulosidade, da latitude do local e da posi¢ao no
tempo. Dessa forma, os angulos de inclinag¢do dos painéis solares devem ser ajustados para o
aproveitamento 6timo da radiagdo solar, tendo em vista que apenas uma parte minima dessa
radiacdo emitida atinge a superficie da Terra, correspondendo a uma quantidade de energia de
1x10'® kWh/ano (Portal Energia, 2004).

A constante solar, fluxo incidente em uma superficie perpendicular ao feixe da
radiagdo solar a uma distancia média entre o Sol e a terra, medida no topo da superficie solar,
corresponde a 1.367 W/m?. De tal forma que, considerando o raio da Terra de 6.731 km, a
poténcia total no topo da atmosfera é de aproximadamente 174x10° TW. Porém, de acordo com

Ghensev (2006, p.17):
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Um percentual de 47% que equivalendo a 642,5 W/m2da energia incidente a
superficie terrestre € armazenada em forma de calor, onde 38% (que equivale
a 519,5 W/m?) é absorvida pelos oceanos € 9% (que equivale a 123 W/m?)
pelos continentes, mantendo assim a vida dos processos naturais da Terra. De
forma prética, a quantidade da energia do sol que alcanga a superficie da terra
a cada hora € maior do que a quantidade total de energia que a populacdo

humana do mundo usa no periodo de um ano.

Figura 2.1 - Radiagdo Solar
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Fonte: Portal Energia, 2004. (Adaptado)

As perdas que a energia solar sofre ao atingir o solo sdo dependentes da espessura
da atmosfera, identificada por um coeficiente denominado Massa de Ar (AM), que € o caminho
percorrido pela irradiagdo solar até atingir a superficie terrestre e pode ser definido
matematicamente como:

1 (2.1)
~ cosb,

Onde,0° < 6, > 70°, é 0 angulo zenital do sol e representa a distancia angular entre
o feixe de radiac@o solar e o plano vertical de incidéncia. Define-se: AM1, quando 6, = 0° o
sol encontra-se no zénite e a massa de ar € igual a 1; AM 1,5, quando o angulo zenital é 48° e
amassa é de ar éigual a 1,5; AM2, quando o angulo zenital é igual a 60°; e AMO como a massa
atmosférica no topo da atmosfera. A Figura 2.2 ilustra a variacdo da massa de ar atravessada

pela radiacdo solar diante do posicionamento do sol.



17

Figura 2.2 - Variagdo da massa de ar para diferentes posi¢des do Sol
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Fonte: Ghensev, 2006.

Além do angulo zenital, existem outros angulos que relacionam geometricamente

os raios solares, tais angulos sao definidos a seguir:

- Altura ou Elevacao Solar (a): &ngulo entre os raios do Sol e a projecdo dos mesmos

sobre o plano horizontal, e ¢ complementar ao angulo zenital (o +6, = 90°)

- Angulo Azimutal (y): distincia angular entre a projecio da normal ao plano na

horizontal e o meridiano local.

- Inclinagdo da superficie de captagdo (): angulo entre o plano da superficie em

questdo e o plano horizontal (entre 0° e 90°).

- Angulo de incidéncia (6): angulo entre o feixe de radiacdo direta e a normal a

superficie de captagdo.

- Angulo horério (o): deslocamento angular do feixe solar a partir do meridiano

local devido ao movimento de rotag¢do da Terra.

- Altura Solar: angulo entre a radiacao direta e o plano horizontal.

- Declinagdo (9): posicao angular do Sol, ao meio dia, em relagdo ao plano do

equador.

- Latitude (¢): distancia angular entre a linha do equador até o ponto em questao,

medida sobre a superficie terrestre.

Considera-se ainda, que a radiacdo solar é constituida de pacotes de energia, ou
fotons cuja energia associada, expressa em eV (elétron-Volt), pode ser relacionada com a
frequéncia ou com o comprimento de onda da radiacdo, de tal forma que quanto menor o

comprimento de onda, maior € o indice de frequéncia e de energia. Os f6tons com mais energia
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possuem cerca de 12,4 eV e os com menor energia possuem 2,48 eV, as células fotovoltaicas
fabricadas com base no Silicio (Si), objeto de estudo desse trabalho, absorvem fétons com
energia igual ou superior a 1,127 eV, correspondendo a um comprimento de onda de até 1,1
um. Fétons com comprimento de onda superior a este valor ndo geram energia elétrica e

aquecem as células (Ghensev, 2006).
2.2 PROCESSOS E EQUIPAMENTOS DE MEDICAO DE RADIACAO SOLAR

Para possibilitar o desenvolvimento e implantacao de sistemas de captagdo e conversao
da energia solar, faz-se necessdario a medi¢cdo dos dados solares, que tem como objetivo
mensurar a irradidncia ou irradiacdo! e suas componentes difusa e direta. O histérico dessas
medidas possibilita avaliar a influéncia das condi¢gdes climaticas, atmosféricas e geogréficas,
necessdria para a viabilizacdo da instalacdo de tais sistemas em regides especificas.

Portanto, a obtencdo dos dados solares é importante para a identificacdo e selecao do
local mais adequado para a instalac@o, para que se possa estabelecer o dimensionamento do
sistema de armazenamento (para sistemas isolados) e do gerador fotovoltaico, bem como para
o célculo da producao de energia (Pinho e Galdino, 2014).

A ISSO 9060 classifica os instrumentos, de acordo com a precisdo, em primeira classe,
segunda classe e padrdo secunddrio. No que diz respeito a qualidade dos instrumentos, sao
considerados de boa qualidade quando apresentam erros maximo de 5%, qualidade razodvel
quando apresentam erros de 10% e de alta qualidade quando o erro maximo € de 2%. A
qualidade das medicdes requer calibracdo in-situ’ dos sensores e devem ocorrer com

periodicidade maxima de 18 meses.

2.2.1 PIRANOMETROS

Existem dois tipos principais de piranOmetros: o fotovoltaico € o termoelétrico. Os
pirandmetros termoelétrico, vistos na Figura 2.3, sdo compostos, principalmente, por
semiesferas de vidro, uma superficie absorvente constituida de metal e termoelementos. A
radiacdo solar atravessa o vidro semiesférico e incide sobre a superficie de metal, o que causa
um aquecimento da mesma, a termopilha mede a diferenca de temperatura entre as superficies

de vidro e de metal. Essas superficies sofrem uma expansado, devido ao aumento da temperatura,

YIrradiacdo é a irradiancia integrada em um intervalo de tempo (minutos, horas, dias ou anos).

2 Expressdo latina que significa “no lugar”.
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que provoca uma diferenca de potencial proporcional a diferenca de temperatura. E a partir da

tensdo medida que a quantidade de radiacdo global é determinada.

Figura 2.3 - Pirandbmetro termoelétrico (esquerda); secdo transversal do piranémetro (direita)
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Fonte: CRESESB, 2008. (Adaptado)

Existem diferentes modelos de pirandmetros, de primeira e segunda classe e sdao
classificados como instrumentos de boa qualidade. Os de primeira classe apresentam 2% de
precisdo e os de segunda classe, 5%. Porém, mesmo tendo elevada precisdo, esses instrumentos
ndo fornecem medidas satisfatérias quando ocorrem mudangas rdpidas de radiacdo, por
exemplo, dias nublados com intervalos de sol. Pode-se alcancar uma precisdo média de 0,8%

ao ano, para longos periodos de medicao (Portal Energia, 2004).

Figura 2.4 - Pirandmetro fotovoltaico

Fonte:http.//eko-eu.com/, 2016.

Além dos modelos termoelétricos, existem no mercado os piranOmetros
fotovoltaicos, apresentados na Figura 2.4, que sdo sensores de silicio cristalino, constituidos de
uma célula fotovoltaica de pequenas dimensdes e que fornecem valores de corrente elétrica
proporcionais a radiagdo solar. S3o instrumentos de menor custo e com rdpido tempo de
resposta, no entanto, sua resposta espectral limita a precisdo das medidas. Para células de silicio

cristalino, cuja resposta espectral estd limitada entre 400 e 1100 nm, as incertezas podem chegar
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a 5% em relacdo ao pirandmetro termoelétrico, que tem resposta espectral de até 2500 nm. Na

figura 2.5 podem-se observar as respostas espectrais dos diferentes modelos de pirandmetros.

Figura 2.5 - Resposta espectral dos piranémetros: 1- distribuicdo espectral da irradiancia solar na superficie da
Terra.; 2- resposta do piranGmetro termoelétrico; 3- resposta do piranémetro fotovoltaico.
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Fonte: Alados-Arboleta et al., 1995.

Os valores das componentes direta e difusa da radiacdo solar podem ser
determinados separadamente. Ao utilizar uma banda ou disco de sombreamento acoplado ao
pirandmetro, a componente direta € bloqueada de forma que a componente difusa da irradiincia
pode ser medida. A componente direta da irradidncia pode ser determinada subtraindo os
valores medidos obtidos com o pirandometro sem o dispositivo de bloqueio, valores de

irradiancia global, e os valores obtidos com o pirandmetro bloqueado, componente difusa.

2.2.2 PIRELIOMETRO

Sao instrumentos que medem a irradiancia direta com incidéncia normal a superficie.
Seguem o movimento solar e sdo constantemente ajustados para focalizar o sensor. A medicao
da radiacdo direta é feita por meio de um sensor termoelétrico, dentro de um dispositivo de
rastreamento, que bloqueia a irradiancia difusa. O tubo de colimagdo tem paredes escuras e
aponta diretamente para o Sol, permitindo a visualizacdo apenas do disco solar e da regidao
circunsolar (Pinho e Galdino, 2014). Um modelo de pireliometro € apresentado na Figura 2.6,
pode ser visto um rastreador solar com sensor solar de radiacao difusa (pirandmetro) e sensor

de radiacdo direta (pirelidmetro).
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Figura 2.6 - Sistema de rastreamento solar: Pirandmetro e Pirelidmetro.

Fonte: http://sonda.ccst.inpe.br/, 2016. (Adaptado)
2.2.3 HELIOGRAFO

Tem a fungdo de registrar a duracio do brilho solar. E constituido por uma esfera de
vidro, de 10 cm de didmetro, e uma fita, chamada de heliograma. A esfera atua como lente
convergente cujo foco forma-se sobre os heliogramas, que sdo escurecidos devido a acdo da
radiacdo de modo que, quando o Sol € ofuscado pelas nuvens o escurecimento do heliograma
ndo acontece. O comprimento da fita escurecida mede o nimero de horas de insolacdo. Recebe

o nome de heliégrafo Capmbell-Stokes e pode ser visto na Figura 2.7.

Figura 2.7 - Heliégrafo Campbell-Stokes

Fonte: http://www.esac.pt/estacao/, 2016
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2.2.4 ACTINOGRAFO (ACTINOMETRO OU PIRANOGRAFOS)

Esses instrumentos possuem um receptor bi metdlico em cada uma das extremidades,
um dos componentes do receptor fica preso enquanto o outro fica livre, uma agulha € fixada na
extremidade livre do receptor. A radiacdo incidente no receptor causa uma curvatura no mesmo,

que vai ser registrada, por meio da agulha, em uma carta de papel (Ghensev, 2006).

Figura 2.8 - Actindégrafo

Fonte: http://meteorologia.pucp.edu.pe/, 2016.

2.3  TRATAMENTO DOS DADOS SOLARIMETRICOS

Além da obtencdo dos dados, o projeto adequado de um sistema fotovoltaico depende
da correta utilizacdo desses dados. Dessa forma, na fase de projeto, as incertezas e erros devem
ser minimizados e a consisténcia e qualidade dos dados devem ser avaliados, de modo que possa
ser realizado o acompanhamento adequado do sistema.

Deve-se verificar se os dados medidos sdo consistentes com medi¢des historicas e com
valores provenientes de sensores diferentes, tais valores devem estar contidos nos limites de
cada varidvel. A utilizacdo de modelos, além de fornecer valores para comparacdo com 0s
valores medidos, representa uma forma de realizar a mudanga temporal dos dados de radiacao
solar, por exemplo, transpor as medidas de radiacdo global tomadas em um plano horizontal
para um plano qualquer de incidéncia local. Além disso, para que a transposi¢@o para um plano
com orientacdo qualquer seja possivel, deve-se obter a correlagdes entre a radiacdo global e

difusa.
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Apo6s as medigdes serem filtradas, conforme sua consisténcia, devem ser calculados os
valores médios para diferentes escalas de tempo e sazonalidades. As curvas de distribuicdao de
frequéncia da irradiancia é uma ferramenta importante para realizar uma avaliacio comparativa
entre localidades.

Existem alguns programas computacionais disponiveis que permitem acessar e tratar
dados de irradiacdo solar como: o programa SunData, desenvolvido pelo Cepel, que
disponibiliza dados mensais para planos inclinados e que permite saber a irradiagdo global
média mensal de uma localidade ao inserir as coordenadas geogréficas; o programa
RADIASOL 2, desenvolvido pelo LABSOL da UFRGS, calcula a irradiacdo horéria sobre o
plano inclinado de acordo com os dados de temperatura e irradiacdo média didria (em base
mensal), fornecidos pelos usudrios; o programa METEONORM € um software desenvolvido
por METEOTES, na Suica, que apresenta uma base de dados climatoldgicos abrangente e
fornece facilidades de célculo de radiacao incidente.

Apesar de existirem bancos de dados disponiveis deve-se ter em mente que nem sempre
os modelos utilizados nos softwares disponiveis condizem com a realidade sazonal e climdtica
do lugar considerado, portanto € de extrema importancia que exista continuidade das medicdes,

a fim de criar uma base sélida de dados histéricos para cada regido.
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CAPITULO 3 — CELULAS FOTOVOLTAICAS

3.1 BREVE HISTORICO

Em 1839, Becquerel® descobriu o efeito fotovoltaico ao constatar a capacidade que uma
determinada solug¢do dcida tinha de conduzir corrente elétrica quando exposta a luz. As
primeiras células, denominadas células fotovoltaicas ou solares, foram fabricadas em selénio e
desenvolvidas por C. E. Frits, alguns anos depois, apds a ocorréncia do efeito fotovoltaico no
estado s6lido do selénio ser observada por W.G. Adams e R.E. Day. Em 1914 as células solares
de selénio j4 apresentavam eficiéncia de 1 a 2% (Falcao, 2005).

No ano de 1954, com o avanco na drea de semicondutores, as primeiras células de silicio
cristalino passaram a ser fabricadas nos Estados Unidos, com eficiéncia de 6% para uma area
de 2 cm?. Nessa época as células ainda ndo tinham grande apelo comercial até que, em 1958, o
programa espacial americano passou a aplicar essa tecnologia como fonte de energia para os
sistemas de comunicagdo dos satélites.

A partir dai avangos na tecnologia de transistores e semicondutores contribuiram
fortemente para o avanco no desenvolvimento das células solares. Contudo, os precos
associados aos dispositivos ainda eram bastante elevados, quando o watt-pico* chegou a custar
150 délares americanos. Até que, em meados dos anos 70, a crise do petréleo resultou no
aumento do custo de outras fontes de energia tornando a energia fotovoltaica mais atrativa e
acessivel. De acordo com Pinho e Galdino (2014), em 2013 o prego do modulo fotovoltaico de
c-Si era de cerca de 0,60 €/ Wp na Europa, 0,65 US$/Wp nos Estados Unidos e menos de 3
R$/Wp no Brasil.

Ao mesmo tempo em que a tecnologia de silicio cristalino avangava outras tecnologias,
tais como silicio amorfo, telureto de cddmio (CdTe), arseneto de galio (GaAs) e disseleneto de
cobre e indio (CIS e CGIS), surgiam como alternativas promissores. No entanto, até hoje as
células fotovoltaicas fabricadas a partir de silicio mono e policristalinos tém dominado o
mercado mundial. Na Figura 3.1 pode-se observar que as células fabricadas com c-Si
correspondem a mais de 81% da producdo mundial desde 2000. Além das tecnologias citadas
anteriormente e vistas no grifico, células multijun¢do de alta eficiéncia, baseadas em corante e

em polimeros estdo sendo desenvolvidas.

3 Alexandre-Edmond Becquerel, fisico francés.
4 Medida de poténcia associada a células fotovoltaicas. Significa a poténcia em Watts fornecida em condicdes
ideais de ensaio.
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Figura 3.1 - Distribui¢do percentual das tecnologias usadas na fabricagdo de células fotovoltaicas comerciais.
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Fonte: Prépria autora, a partir dos dados apresentados em Pinho e Galdino (2014).

3.2  PRINCIiPIO DE FUNCIONAMENTO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS

Células fotovoltaicas sdo dispositivos semicondutores capazes de gerar energia elétrica
por meio da conversdo de energia solar luminosa em corrente elétrica. Como citado na secao
anterior, as células solares podem ser fabricadas a partir de vérios tipos de elementos, ligas ou
compostos semicondutores, os quais sdo classificados segundo sua disposi¢ao atdmica.

Os elementos classificados como semicondutores possuem banda de valéncia
totalmente preenchida por elétrons e banda de conducdo vazia na temperatura zero absoluto (0
K) se comportando, portanto, como isolantes nessa temperatura. A banda proibida, ou gap, dos
materiais representa a separacao entre as bandas de valéncia e de conducio, para materiais

semicondutores a energia de banda proibida E; pode atingir 3 eV e para materiais isolantes
valores maiores que 3 eV. Na Tabela 3.1 podem-se observar os valores de E; para os principais

materiais utilizados na fabricagdo de células solares.

Tabela 3.1 - Valores de Eg para diferentes materiais semicondutores a 300K

Material E, (eV)
Si 1,12
GaAs 1,43
CdTe 1,45

Fonte: Pinho; Galdino, 2014. (Adaptado)
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O aumento da temperatura provoca um aumento na excitagcao térmica dos elétrons, que
partem da banda de valéncia em direcdo a banda de conducdo deixando para trds lacunas,
considerados portadores intrinsecos de carga positiva. Dessa forma, para uma temperatura T
maior que 0 K, o nimero de elétrons que ocupa a banda de conducao corresponde ao nimero
de lacunas que ocupam a banda de valéncia. Para o Si o valor de portadores intrinsecos, n;, €

de 1,45x10'%cm? a 300K (Pinho e Galdino, 2014).

Figura 3.2 - Geragdo de pares elétrons-lacunas devido a foto incidéncia
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Fonte: Odenburg, 1994. (Adaptado)

A migracdo de elétrons para a banda de conducgdo e geracdo das lacunas na banda
de valéncia resulta da incidéncia de f6tons no material semicondutor, os quais devem ter energia
superior a energia da banda proibida do material. A energia do f6ton pode ser determinada

conforme a Equacdo 3.1 abaixo, e estd diretamente relacionada a cor da luz.

Onde: Ef — energia do féton em Joules (J); h — constante de Plank (J.s); e f —

frequéncia da luz em Hz. O termo “termalizacdo” marcado na Figura 4.3 representa a dissipag¢ao

de energia em forma de calor devido a absorcdo de fétons com energia superior a energia do
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gap. Ja Ef, representa o nivel de energia de Fermi, nivel médio de energia dos portadores de
carga.

De acordo com Ghensev (2006), além as parcelas de radiacdo que s@o dispersas
antes de chegarem as células, da radiacdo total que incide sobre uma célula fotovoltaica grande
parte é dispersa durante o processo de conversao. Cerca de 25% da radiacao nao tem indices de
energia suficientes para desencadear a movimentagdo dos portadores de carga, 30% apresenta
nivel de energia muito elevados, ndo sendo assimiladas pelas células e causando apenas
aquecimento. Ocorre ainda dispersdo no processo de recombinacio dos pares elétrons-lacunas,
na estrutura interna do material e pelos efeitos de reflexdo. Como resultado, apenas cerca de
20% da radiacao € transformada em energia elétrica.

Para potencializar a condugdo em materiais semicondutores intrinsecos se faz
necessdria a existéncia de um campo elétrico, separando os portadores através de uma jungio
pn. A fim de construir uma juncdo pn, impurezas, ou elementos dopantes, sdo inseridos no
semicondutor de forma a mudar as propriedades elétricas do material. Essa a¢do é chamada de

dopagem.

3.2.1 PROCESSO DE DOPAGEM

Nessa secdo é explicado o processo de dopagem e formacdo da junc@o pn no silicio
cristalino, tendo em vista que esse € o material mais utilizado na producdo de células
fotovoltaicas. Tal material apresenta dtomos tetravalentes e que formam ligacdes covalentes
com 4tomos vizinhos, portanto cada dtomo compartilha 8 elétrons. Introduzindo um atomo
pentavalente na estrutura, o elétron excedente tem energia de ligagdo muito baixa, em relacao
ao seu atimo de origem, e € facilmente transportado da banda de valéncia até a banda de
condugdo, mesmo para temperaturas ambientes.

Elementos que doam elétrons sdo chamados impurezas ou dopantes do tipo n,
tipicamente sdo utilizados fésforo, arsénio e antimonio. Quando o contrério acontece, um 4tomo
trivalente € inserido no material, faltando um elétron para formar todas as ligacdes com os
atomos de Si, forma-se uma lacuna. Os elementos principais usados nesse tipo de dopagem sao
o boro, gilio, aluminio e indio e sdo denominados dopantes tipo p pelo fato de serem impurezas
aceitadoras de elétrons. Na figura abaixo se pode observar as ligacdes formadas nos dois tipos

de dopagem.
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Fonte: Ghensev, 2006.

Normalmente a dopagem do tipo p é feita numa concentragio de ~1:107, ou seja, cerca
de um 4tomo de dopante do tipo p para 10 milhdes de d&tomos de Si, enquanto que na dopagem
do tipo n a propor¢do é de ~1:10°, um 4tomo de dopante do tipo n para mil dtomos de Si. Na
regido tipo n, as concentracdes dos portadores negativos e positivos podem ser calculadas a

partir da concentrag¢do dos portadores intrinsecos, segundo as Equacdes 3.2 e 3.3.

n=N, (3.2)
_n? (3.3)

Onde: n; — concentracdo de portadores intrinsecos;n — concentracdo de portadores
negativos;p — concentracdo de portadores positivos; e N; — concentracdo do dopante tipo n..

Na regido tipo p, acontece o inverso, de forma analoga (Pinho e Galdino, 2014).

Figura3.4 - Célula fotovoltaica de jungdo pn
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Quando se realiza os dois tipos de dopagem, uma em cada lado da 1amina de silicio,
forma-se a juncdo pn, como ilustrado na Figura 3.4. Os elétrons em excesso do lado n migram
para a regido p deixando a regido n com cargas fixas positivas e a regido p com cargas fixas
negativas. Essa movimentagdo de particulas ocorre até que o equilibrio seja atingido, quando o
campo elétrico formado pelo excesso de elétrons e lacunas nas regides n e p impede o translado
dos portadores de carga.

Nesse momento, a zona de deplecdo/carga espacial € formada criando uma barreira de
potencial, dando origem ao efeito fotovoltaico. Ainda na fabricacdo das células, se faz
necessdrio a conexao de contatos metalicos que, quando conectados por meio de um condutor,

permitem a circulacdo da corrente elétrica gerada.

3.3 CARACTERISTICAS ELETRICAS

Uma célula fotovoltaica pode ser representada por uma conexdo em paralelo de um
diodo, que representa a juncdo pn, e um gerador de corrente, tal qual mostrado na Figura 3.5.
Entdo, a corrente gerada na célula é a soma da corrente no diodo, quando nao h4 tensdo externa
de polarizacdo, e a corrente gerada em decorréncia da incidéncia da radiagdo solar.

Figura 3.5 - Circuito equivalente da célula fotovoltaica
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Fonte: Prépria autora.

Considera-se as resisténcias Rg € R,, como mostrado na figura acima, devido as

p’
resisténcias em série, associadas a juncdo metal-semicondutor, malhas metalicas e regides
dopadas, e também, devido as resisténcias em paralelo associadas a pontos de curto circuito na
juncdo pn. A partir da equagdo da corrente no diodo ideal e do circuito equivalente, escreve-se

a equacao da curva caracteristica I-V da célula, que pode ser vista na Figura 3.6.

q(V + IRS)> ~ 1} _V+IRy (3.4)

I=IL—IOIexp< kT R
p
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Onde:

I; —corrente fotogerada (A);

Iy — corrente reversa de saturacdo no diodo (A);
q — carga do elétron (1,6x10" C);

k —constante de Boltzmann (1,38x10°%%);

T — temperatura absoluta (K);

IV —tensdo nos terminais da célula;

R —resisténcia série;

R, —resisténcia paralelo.

Figura 3.6 - Curva I-V
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Fonte: Prépria autora

Para se obter as curvas caracteristicas consideram-se as condi¢des padrdes, com
radiacdo de 100 W/m? e temperatura de 25 °C. A partir da curva caracteristica, ilustrada na
Figura 3.6, pode-se determinar os pardmetros que caracterizam as cé€lulas ou moddulos

fotovoltaicos, cujos valores normalmente sao fornecidos pelos fabricantes:

— Corrente de curto-circuito (I;c): maxima corrente obtida quando a tensao
nos terminais da célula € nula. O valor dessa corrente depende da area da
célula, da irradiancia solar, da distribui¢io espectral, entre outros, portanto
a densidade de corrente de curto-circuito varia conforme a tecnologia
empregada como, por exemplo, c-Si (38 mA/cm?), CdTe (26,95 mA/cm?) e
a-Si (16,75 mA/cm?);
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— Tensao de circuito aberto (V,:): maxima tensdo entre os terminais quando
da incidéncia de iluminacdo para a condicao de resisténcia de carga infinita,
ou seja, com o circuito aberto e sem circulagdo de corrente. Determina-se a

partir da equagao:

q

— Ponto de maxima poténcia (Pup): representa o ponto da curva no qual o

kT (IL 1) 3.5)

produto Tensdo x Corrente tem maxima eficiéncia, encontra-se
aproximadamente no joelho da curva, porém ndo é possivel determinar o
valor analiticamente, medida em Wp.

—  Vmp e Imp: tensdo e corrente no ponto de maxima poténcia, em Amperes e
Volts, respectivamente.

— Fator de Forma (FF):o fator de forma € definido pela equagao:

FF = Vip Imp (3.6)
]/OCISC
E um pardmetro que determina a poténcia méxima real da célula.

— Eficiéncia (#): mede a eficiéncia do processo de conversao de energia, esta
relacionado diretamente com a area da célula (A) e a irradidncia solar
incidente (G). A partir da equagdo 3.7 determina-se a eficiéncia de uma
célula.

Pm
n= "2 100% (3.7)

3.4 FATORES QUE AFETAM O RENDIMENTO
3.4.1 TEMPERATURA E INTENSIDADE LUMINOSA

O aumento da temperatura na célula resulta em pontos de méxima poténcia mais baixos
na curva IxV e, portanto, indices menores de eficiéncia. O ponto de maxima poténcia €
dificilmente alcancado na prética ja que, mesmo pra insolacdes elevadas, a poténcia gerada
diminui devido ao aumento da temperatura.

No que diz respeito a intensidade luminosa, como j4 discutido em secdes anteriores, a
radiacao solar é composta por faixas de energia e comprimento de onda, de forma que varias
parcelas da radiacdo sdo dissipadas em processos diversos, restando apenas uma pequena

parcela que €, de fato, convertida em energia elétrica. Os niveis de energia que sdo capazes de
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iniciar a acdo do efeito fotovoltaico nas células dependem do tipo de material usado na

fabricacao.

Figura 3.7 - Curvas I-V: (3 esquerda) influéncia da temperatura; (a direita) influéncia da intensidade luminosa.
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Fonte: Ghensev, 2006.
Na figura 3.7 acima, pode-se observar, nas curvas IxV, as variagdes das correntes em
funcdo da variacdo da temperatura e as variacdes nos niveis de tensdo em decorréncia da

intensidade luminosa da radiacao.

3.4.2 COEFICIENTE DE ABSORCAO E RECOMBINACAO

O coeficiente de absor¢cdo de uma célula fotovoltaica depende do material na superficie
da célula e do comprimento de onda absorvida, indica a forma como determinado material reage
a incidéncia de luz e a facilidade com que ele absorve essa radiacdo incidente. A absor¢do de
fotons pode ocorrer de forma direta ou indireta.

Em materiais nos quais o maximo da banda de valéncia ocorre no mesmo momento do
cristal®> que 0 minimo da banda de conduco, a absorc¢io se d4 de forma direta, como mostrado
na Figura 3.8. Quando o maximo da banda de valéncia ocorre num valor de momento diferente
do valor em que o minimo da banda de condug¢do ocorre, tem-se absorcdo indireta. Para que
absorcdo indireta de fétons ocorra, necessita-se do auxilio de fonons, que sdo particulas
associadas a vibracdes na rede cristalina do semicondutor. Essas particulas sdo importantes para

o processo de absor¢do indireta porque apresentam baixos niveis de energia associados a

momentos relativamente altos.

> Momento do cristal: p = hk, onde h é a constante de Planck e k (|E| = 2m’/c) representa o vetor de onda.
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Figura 3.8 - Absorc¢do direta e indireta
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Fonte: Prépria autora.

O coeficiente de absorcdo, a, depende da energia do féton e pode ser escrito de acordo

com as equacdes 3.8 e 3.9, para absorc¢ao direta e indireta, respectivamente.

g = c(hv — Eg)l/z (3.8)

a; = c(hv — Eg)2 (3.9)
Na Figura 3.9 pode-se observar graficamente essa relacio para Si, que apresenta banda
proibida indireta e GaAs, o qual possui banda proibida direta. Observa-se que o coeficiente de

absor¢do para absor¢do indireta € menor, o que resulta em uma penetragao mais profunda da

luz em materiais que apresentam banda proibida indireta.

Figura 3.9 - Coeficiente de absorgdo em fung¢do da energia do foton
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Fonte: Lugue e Hegedus, 2011.
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O processo de recombinacdo ocorre quando o semicondutor se encontra fora do seu
estado de equilibrio térmico, como resultado da incidéncia de luz ou da injecdo de corrente
elétrica. A concentragdo elétrons e as lacunas tendem a se recombinarem de volta aos seus
estados de equilibrio. Nesse processo, um elétron retorna da banda de condugdo para a banda
de valéncia (Luque e Hegedus, 2011).

Existem diferentes tipos de recombinacdo: recombinacdo através dos defeitos na banda
proibida, recombinacdo radioativa, e recombinacdo de Auger. A recombinacdo através de
defeitos esta diretamente relacionada com a concentra¢io de defeitos e com a velocidade dos
portadores de carga, quanto maior a velocidade e a concentracio de defeitos maior a
probabilidade de que tais portadores encontrem esses defeitos e, consequentemente, maior sera
o coeficiente de recombinagao.

A recombinagdo radioativa € mais eficiente em semicondutores de banda proibida direta
do que naqueles de banda proibida indireta, quando ocorre a energia do portador € transmitida
para o féton emitido e ocorre o processo inverso ao processo de geracdo Optica. Similarmente
a recombinacdo radioativa, na recombinacdo de Auger acontece a colisdo entre o elétron
energizado e um dtomo do cristal, criando um par elétron-lacuna. No caso da recombinacdo de

Auger, a energia do portador € transmitida para outro portador de carga.

3.4.3 REFLEXAO

A reflexdo afeta diretamente a eficiéncia das células ou médulos, ja que influencia na
quantidade de radiacdo que serd convertida em energia elétrica. Existem diferentes técnicas e
tecnologias que sdo aplicadas como forma de otimizar a absor¢cdo da energia como, por
exemplo, aplicacdo de camadas antirreflexo a camada superior da célula e texturizacdo da
superficie superior.

A texturizagcdo faz com que a luz seja refletida para uma outra superficie da célula,
quando a superficie texturizada apresenta a forma de piramide, faz com que a luz seja refletida
em diferentes pontos da superficie de absorcdo da célula, para frente e para trds, até que seja

completamente absorvida.

3.4.4 RESISTENCIAS

A resisténcia série se origina a partir da resisténcia do material semicondutor, nos
contatos metalicos e na jun¢do metal-semicondutor e reduz o FF da célula reduzindo também

sua eficiéncia e os valores da corrente de curto circuito. Ja variagdes na resisténcia paralela,
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causam redugdes na tensdo de circuito aberto e no fator de forma, porém nao influenciam nos
valores de corrente de curto circuito. As curvas mostradas nas Figura 3.9 e 3.10 mostram como

a forma caracteristica das curvas IxV mudam com a variacdo das resisténcias série e paralelo.

Figura 3.9 - Efeito da variacdo da resisténcia série

34 7

32

30 4

28
26 ¥

24

22 T o

20
18 7

Aa) ., .
14
o)
12 + +
Lo /| —somn
08 \
—100m&
06 +— =
04 4 ——200m0 2 \
02 :
0o + 3 L -
(=3 w o wn o uwn o 33 (=3 v o wn o wn
S, S, = o o N. I " = = 9 ¥ 2 =
=2 =3 = =3 =] = = = =3 =] = = = =
Vv(V)
Fonte: Pinho e Galdino, 2014.
Figura 3.10 - Efeito da variagao da resisténcia paralelo
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Fonte: Pinho e Galdino, 2014.

Todas as curvas sdo para a mesma temperatura e intensidade luminosa. As curvas da
Figura 3.8 foram obtidas considerando a resisténcia paralela como infinita, enquanto que as
curvas da Figura 3.9 foram obtidas considerando nula a resisténcia série. Observa-se que o fator
de forma, bem com os valores de poténcia miaxima, € mais sensivel a variacOes na resisténcia

série do que na resisténcia paralelo.
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3.5 MODULOS FOTOVOLTAICOS

A associagdo de células, em série ou paralelo, tem o objetivo de produzir niveis de
corrente e tensdo desejados. Na associagdo em série, as células sdo unidas através da conexao
dos contatos frontais (polo negativo) de uma célula aos contatos posteriores (polo positivo) de
uma célula subsequente. O conjunto de células forma um moédulo fotovoltaico, que pode ser
constituido por conjuntos de 36 e 2016 células. A células s@o protegidas ambientalmente por

soldas e encapsulamentos, proporcionando resisténcia mecanica ao médulo.

Figura 3.11 - Partes constituintes de um mddulo fotovoltaico
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Fonte: Assungao, 2014.

Na Figura 3.11 podem-se observar as partes constituintes de um médulo fotovoltaico.
Normalmente se utiliza vidro temperado de alta transparéncia como cobertura frontal, pode-se
aplicar um acabamento texturado a fim de reduzir as perdas por reflexdo. Ja na cobertura
posterior é mais utilizado fluoreto de polivinil, ou Tedlar. O encapsulante é um polimero
transparente, isolante e resistente a umidade, fadiga mecanica e as radiacdes UV. Com o
objetivo de fornecer rigidez mecanica ao médulo e ajudar na fixagdo, utiliza-se uma moldura
metalica, normalmente de aluminio.

Os modulos sdao projetados de forma que a disposicdo das células resulte no
aproveitamento maximo da sua drea, logo, € importante que se considere a geometria das células
nesse processo, ja que existem células quadradas e redondas, conforme mostrado na Figura
3.12. Apesar das células quadradas ocuparem melhor o espaco nos médulos, as células redondas

sofrem menos perdas de material, devido a forma de crescimento do silicio, que € cilindrica.

(Assungdo, 2014).
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Figura 3.12 - Geometria dos painéis solares

Fonte: http://www.zenergia.pt/, 2016.

O fator de ocupacdo fornece a relagc@o entre a drea efetiva das células e a area total do
modulo, esse fator € maior para células quadradas ou retangulares. Existem normas, definidas
pela ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas), que conceituam, caracterizam e

descrevem os dispositivos fotovoltaicos.
3.6 MEDIDAS DE DESEMPENHO DE ELEMENTOS FOTOVOLTAICOS

A unidade de medida de poténcia em células ou modulos fotovoltaicos € o Watt-pico
(Wp). Essa medida fornece a poténcia méixima gerada sob circunstancias controladas de
temperatura, luminosidade e massa de ar. Pode ser determinada de diferentes formas, o método
NOCT (Nominated Operating Cell Temperature), no qual o médulo fotovoltaico é mantido a
temperatura ambiente nominal e obtém-se a poténcia méxima. As condi¢cdes nominais de
operacdo consideradas nesse método sdo: Irradiacdo de 800 W/m?, distribui¢do espectral da
radiacdo incidente de massa de ar AM1,5, incidéncia normal, temperatura ambiente de 25 °C e
velocidade do vento de 1 m/s (Ghensev, 2006).

Em outro procedimento para determinar a poténcia médxima, considera-se as horas
inteiras de radiacdo solar do dia, baseia-se na descri¢do de um dia solar padrdao no que diz
respeito a luminosidade, temperatura e massa de ar. Esse método € chamado método AMPM,
ou amplitude média.

Outras medidas de desempenho sdo: energia de saida, medida em Wh/m?, que indica a
quantidade de energia produzida em um determinado intervalo de tempo, também pode ser
fornecida em relagao a unidade de custo (Wh/R$); eficiéncia de conversao: define de que forma

a energia recebida do sol € transformada em energia ttil.
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CAPITULO 4 — TECNOLOGIAS E MATERIAIS

4.1 INTRODUCAO

O mercado fotovoltaico vem crescendo consideravelmente nos ultimos anos, com a
constante insercdo de novas tecnologias de fabricagdo que oferecem alternativas e
proporcionam menores custos € maior eficiéncia para as aplicacdes desejadas. Existem
diferentes tipos de materiais semicondutores aplicados na fabricacdo das tecnologias
fotovoltaicas, sendo o silicio cristalino, o silicio amorfo, o telureto de cddmio e compostos de
disseleneto de cobre e indio e gélio as mais utilizadas e comercializadas.

As células de filmes finos correspondem a 12% da producido mundial (Pinho e Galdino,
2014). O consumo de energia durante o processo de producao dessas células € reduzido devido
a alta absorcdo Optica desses materiais, que permite a fabricacdo das células a partir de
quantidades pequenas de material dispostas em camadas de poucos micrometros. Os principais
materiais usados sdo a-Si, CIS e CdTe. No processo de fabricacdo, varias camadas de materiais
semicondutores sao depositadas sobre superficies amplas. Esse tipo de tecnologia nao apresenta
restri¢des de formato de células, o que implica numa maior gama de aplicagdes.

Em contrapartida, as células de filmes finos apresentam baixo rendimento, que decresce
com o tempo, e apresentam problemas relacionados a alta toxicidade de elementos como
cadmio e ao dificil acesso a matéria prima, no caso do indio. As maiores eficiéncias constatadas
em modulos de silicio amorfo comerciais sao da ordem de 10%, os filmes de CdTe apresentam
eficiéncia da ordem de 14,4% e células CIGS, fabricadas em laboratorios, atingem 19,6%
(Pinho e Galdino, 2014). Essas células sdao denominadas na literatura como células de segunda
geracao

As células organicas e de corante, constituem a terceira geracdo, € sdo duas das
principais tecnologias emergentes. As células sensibilizadas por corante, foram desenvolvidas
na década de 1980, e s@o dispositivos que funcionam a partir da absorc¢do de luz pelo corante
injetado em uma camada de didxido de titanio. Essas células sdo chamadas de células
fotoeletroquimicas, o processo de fabricacdo € de baixo custo, ja que a espessura da célula é
bem menor do que as células de silicio cristalino, e apresentam geometria tridimensional que
possibilita a absor¢do da radiacdo difusa. Materiais organicos também podem ser utilizados
para produzir células de filmes finos, a partir da deposi¢ao desses materiais sobre um polimero

termoplastico. O grande desafio da aplicacdo dessas tecnologias € a baixa eficiéncia.
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Em larga escala a producgdo de células fotovoltaicas ainda consiste, principalmente, na
utilizagdo de silicio cristalino e amorfo, isso devido ao fato do silicio ser o segundo elemento
mais abundante da superficie terrestre. A utilizacao prioritaria do silicio cristalino, nas formas
mono e policristalina, sdo justificadas pelo baixo nivel t6xico em relacdo a outros materiais,
porém o custo de produgdo € bem mais elevado quando comparado a fabricacdo de células de
filmes finos. Nesse contexto, serd discutido ao longo desse capitulo os materiais e tecnologias

inerentes ao processo de fabricac¢do das células de silicio cristalino.
4.2  CARATERISTICAS DO ELEMENTO SILICIO (S1)

O silicio € o segundo elemento mais abundante na superficie terrestre, constituindo 26%
da crosta terrestre, porém ndo € encontrado na forma nativa e sim combinado com oxigénio
formando silicatos e silica (Luque e Hegedus, 2011). Foi descoberto pelo sueco Jons Jacob
Berzelius, em 1823, que o isolou a partir do aquecimento de uma mistura de tetrafluoreto de
silicio com potdssio, silicio puro € um sélido cinza, como mostrado na Figura 4.1, com brilho
metélico.

Figura 4.1 - Silicio bruto

Fonte: http://www.optpower.com/, 2016.

Na pressao atmosférica, silicio apresenta uma estrutura cristalina cibica e passa a ter
uma estrutura de corpo cristalino quando submetido a pressio de 15 Gpa. E o segundo elemento
do Grupo IVA na tabela periddica e seu nimero atdmico € 14, possuindo 14 prétons e 14
elétrons. Como apresenta nimero de protons igual ao numero de elétrons, sua carga total €
neutra. Os atomos do silicio formam ligacdes covalentes, compartilhando os 4 elétrons da
camada de valéncia com outros quatro 4tomos vizinhos. A estrutura do silicio pode ser vista na

Figura 4.2.
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E um semicondutor com energia de banda proibida E4 de 1.12 eV na temperatura de 25
°C e quando impurezas sdo incorporadas a estrutura do silicio causam ionizag¢do para baixas
temperaturas, o que provoca a movimentacdo de portadores de carga. Essas impurezas sdo
chamadas dopantes e podem ser do tipo p ou n, fornecendo elétrons livres e lacunas,

respectivamente.

Figura 4.2 - Estrutura do silicio: (a) estrutura atdmica; (b) estrutura continua; (c) estrutura cristalina.
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Fonte: Ghensev, 2006.

O silicio tem indices relativamente altos de refragdo, o que limita a sua aplicagdo, de
forma que, normalmente, se utilizam camadas anti-reflexivas. O silicio em si € inerte e
considerado ndo téxico, porém o quartzo, material a partir do qual o silicio € feito, € uma fonte
causadora de silicose®. Além disso, a producdo do silicio tem impacto ambiental devido ao
grande consumo de energia associado e a emissao de gases poluentes, principalmente CO2, NOx
e SO».

E o principal componente do vidro, cimento e cerdmica, sendo um elemento essencial
em vérias indistrias. E utilizado para a producdo de ligas metélicas, silicone e, devido as
caracteristicas semicondutoras, bastante aplicadas na industria eletronica na fabricacdo de
transistores, células fotovoltaicas e circuitos eletronicos.

Para a fabricacdo de células fotovoltaicas utiliza-se o silicio ultrapuro, o silicio grau
eletronico (Si-gE), com grau de pureza de 99,9999999%, ou o silicio grau solar (Si-gS), com
99,9999% de grau de pureza. O Si-gE € obtido a partir do silicio impuro (silicio grau
metalirgico: Si-gM) com grau de impureza de ~99%, por meio do processo Siemens, enquanto
que o Si-gS € obtido por meio da rota metalirgica, ou processo Siemens modificado (Pinho e
Galdino, 2014).

Verifica-se na Tabela 4.1 a relagdo da quantidade de impurezas € o nimero de noves,

ou nivel de pureza do silicio.

6 Doenca respiratdria causada pela inalagdo do p6 de silica.
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Tabela 4.1 - Relagdo entre teor de impurezas e numero de noves do Si

Teor de impurezas Pureza do silicio Niimero de noves
(ppm) (N)
10000 99,0 2
1000 99,9 3
1 99,9999 6
0,1 99,99999 7
0,01 99,999999 8
0,001 99,9999999 9

Fonte: Prépria autora, a partir de dados apresentados em Moreira (2008).

No gréifico mostrado na Figura 4.3 pode-se observar a relacdo entre a quantidade de

impurezas presentes na estrutura do silicio e custo do processo de purificacdo dos mesmos.

Figura 4.3 - Custo de purificacdo do silicio.
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O silicio ultrapuro é comercialmente chamado de polisilicio e € conseguido a partir da
destilacdo e decomposi¢do térmica dos componentes volateis do silicio, esses procedimentos
sdo realizados em plantas quimicas de grande porte. O silicio metalurgico é a matéria prima
para producdo do silicio cristalino e a producdo de células fotovoltaicas é responsdvel pelo
consumo de 8% a 10% do consumo total do Si-gM (Carvalho et al., 2014). O polisilicio pode

valer de 30 a 50 vezes o valor do silicio metalurgico.
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4.3  PRODUCAO DO SILICIO METALURGICO

O silicio de grau metaldrgico, Si-gM possui pureza de aproximadamente 98,5% e é
produzido em fornos elétricos de arco convencional basicamente da mesma forma que era
produzido no inicio do século XX, porém, com o auxilio de fornos mais potentes e um controle
maior das operagdes, o que tem diminuido constantemente a quantidade de energia consumida
no processo. O Si-gM possui impurezas como aluminio, ferro e cdlcio na propor¢do de 1200,
4000 e 1600 ppm, respectivamente.

A forma mais comum e de menor custo de se produzir esse material € por meio da
reducdo carbdnica da silica em cadinhos com quartzo e materiais carbdnicos. O processo
consiste, de forma geral, na redu¢do do quartzo pelo carbono em altas temperaturas, segundo a
reacdo seguinte:

Si0,(s) + 2C(s) = Si(1) + 2C0(g) @.1)

Utiliza-se quartzo irregular com grau de pureza e resisténcia mecanica apropriada e
como material carbonico utiliza-se carvao de grau metalirgico ou carvao de madeira, o carvao
deve ser lavado para que as impurezas indesejadas contidas nas cinzas sejam removidas. Os
materiais utilizados no processo de producao sdo escolhidos de forma a garantir a qualidade do
produto, aumentar a eficiéncia dos fornos e minimizar os impactos ambientais.

A mistura dos materiais brutos é aquecida a altas temperaturas em fornos de arco
elétrico, a energia da fusdo provém dos trés eletrodos submersos na carga. E pratica comum
que o processo funcione a partir de corrente trifdsica alternada e que os eletrodos sejam de auto
cozimento e feitos de carbono. Durante o processo, silicio liquido € drenado do fundo do forno
enquanto uma mistura dos materiais brutos, quartzos e carbono, é carregada no forno. A reagdo
produz monéxido de carbono, que mais tarde € oxidado formando o didxido de carbono que é
lancado na atmosfera. Na Figura 4.4 € possivel observar as etapas do processo de producdo do
silicio metaldrgico.

Na producdo do silicio liquido sdo produzidos dois compostos intermedidrios: o
monoxido de silicio (SiO)) € o carboneto de silicio (SiC)). O silicio liquido é produzido na
zona interna do forno, onde a temperatura pode chegar a 2100 °C e onde ocorre a maior
proporcido de SiO(). Na regido externa do forno, o monéxido de silicio e o monéxido de carbono
reagem, a temperaturas menores que 1900 °C, com o carbono e formam o carboneto de silicio
e o silicio liquido. O silicio liquido bruto € drenado constantemente do fundo do forno e contem

de 1 a 3% de impurezas, sendo as principais o ferro, aluminio, célcio, téilio e carbono.
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Figura 4.4- Processos da producdo do Si-gM
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Fonte: Serodio, 2009.

Simultaneamente, o fumo de silica € recuperado apos a filtragem. Durante a operagdo
existe a possibilidade que o sopro ocorra, uma fumaca branca rica em SiO() que compromete
a eficiéncia energética do processo, diminuindo a taxa de recuperacio do silicio, para minimizar
a ocorréncia do sopro a intensidade da energia fornecida pelos eletrodos e a adi¢do de matéria
prima deve ser controlada (Serodio, 2009).

Como a maioria das aplicacOes de silicio demanda alto grau de pureza do material, o
silicio liquido obtido deve ser refinado. Nesse processo, o silicio liquido é tratado com gases
oxidantes e aditivos resultando na separacao das impurezas, os restos que contém as impurezas
sdo chamados de escoria e sdo removidos mecanicamente ou por gravidade. O silicio liquido
tratado é, entdo, armazenado em moldes de fundigdo.

O metal liquido € derramado sobre um molde de ferroe ap6s a solidificacao o silicio de

grau metalirgico com estrutura policristalina é obtido. Os grdos de silicio tém tamanhos

variados entre 1 e 100 nm e a quebra do silicio em graus menores € necessdria para algumas
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aplicacoes, essa quebra € realizada em britadeiras e trituradores ja que o silicio é duro e

quebradico em temperatura ambiente (Luque e Hegedus, 2011).
4.4  OBTENCAO DO SiLICIO ULTRAPURO (POLISILICIO)

Para aplicagcdes em dispositivos semicondutores necessita-se de silicio com maior grau
de pureza, que é obtido a partir de métodos fisicos ou quimicos de purificagdo do silicio de grau
metaldrgico. Os métodos fisicos se baseiam na maior solubilidade das impurezas contidas no
silicio liquido e consiste em moer o silicio de forma que as impurezas se acumulem nas
superficies dos granulos, obtendo-se assim um pdé mais puro. J4 os métodos quimicos, atuam
sobre compostos mais faceis de serem purificados como triclorosilano (HSiCl3), o tetracloreto
de silicio (SiCly) e o silano (SiH4) (Carvalho et al., 2014).

A purificagdo do silicio € obtida em duas etapas principais, a preparacao de um hidreto
de silicio volétil e sua purificacdo utilizando destilacao fracionada. Existem diferentes rotas de
obtencdo de silicio para aplicacdes em eletronica e, de uma forma geral, todas elas devem
controlar os seguintes passos:

1. Preparacdo do hidreto de silicio volatil;

2. Processo de purificacio;

3. Decomposi¢ao do hidreto e obtencdo do silicio;
4

Reciclagem dos rejeitos.

4.4.1 ROTA QUIMICA

Apesar de muitos métodos de producao de polisilicio terem sido testados, poucos sao
aplicados em larga escala comercial. O principal deles € o processo Siemens, que ¢ baseado na
decomposicao de triclorosilano a 1100 °C em uma haste aquecida de silicio posta dentro de uma
camara de deposicdo. Nesse processo o triclorosilano € preparado a partir da hidrocloracdo do
Si-gM em um reator. A rea¢do mostrada na Equacao 4.2 ocorre a 350°C, sem catalisador, porém
o tetraclorosilano (SiCls) também € formado devido a reacao vista na Equacdo 4.3, o que nao é
desejado.

Si(s) + 2HCl = HSiCl;(l) + H, 4.2)
Si(s) +4HCl = Sicl,(l) + 2H, 4.3)

O triclorosilano € escolhido devido as suas propriedades que facilitam o processo de
purificacdo tais como: alta taxa de deposicdo, baixo ponto de ebuli¢do e alta volatilidade. O

7z

triclorosilano é entdo submetido a destilacdo fracionada que, primeiramente, remove oOs
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componentes mais pesados, resultantes da sintese direta do HSiCl3 e, posteriormente, remove

os componentes mais leves, chamados de volateis.

Figura 4.5 - Reator Siemens
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Fonte: Luque e Hegedus, 2011. (Adaptado)

O triclorosilano de alta pureza é, entdo, vaporizado, diluido com hidrogénio de alta
pureza e introduzido em reatores de deposicao. As barras de Si-gM s@o expostas ao gas HSiCls,
a temperatura de 1150°C, que se decompde e deposita o silicio com grau de pureza de
99,99999999% nas barras (Si-gE). Na Figura 4.5 pode-se observar o esquemético de um reator
Siemens. Apesar de ser amplamente utilizado o processo Siemens apresenta algumas
desvantagens (Luque e Hegedus, 2011):

— Alto consumo de energia, com cerca de 90% da energia fornecida sendo
perdida nas paredes do reator;

— Devido a alta resistividade das barras de silicio, faz-se necessario uma fonte
externa de energia para o pré-aquecimento dos mesmos;

— O contato elétrico dos bastdes de silicio e a fonte externa sdo normalmente
feitos de grafite e configura uma possivel fonte de contaminagao, causando
perdas de material nas juntas;

— Formacao de pontos quentes e queima de filamentos podem ocorrer;

— Os fluxos de gas e energia elétrica devem ser ajustados para que o processo

tenha taxa de deposi¢do 6tima.



46

Uma alternativa para contornar algumas das desvantagens citadas acima € o processo
Union Carbide, que foi primeiramente idealizado para ser aplicado na producio de silicio de
grau solar e depois adaptado para producdo de polisilicio. De acordo com Luque e Hegedus

(2011), as principais etapas desse processo consistem na hidrogena¢io do SiCls, a 500°C, 35

bar e razao SiCly:Hj;: 1:1 produzindo 20% de HSiCls, segundo a reag¢do abaixo:
3SiCl, + 2H, + Si = 4HSiCl, (4.4)

Depois o triclorosilano € tratado em colunas de resina que contém fons amo6nio como
catalisador para a obten¢do de silano (SiHs). A parcela do tetraclorosilano que ndo sofre reacdo
e é reciclado de volta aos reatores de hidrogenagdo. Os produtos gerados nessa etapa, vistos nas
equagoes 4.5 e 4.6, sdo separados por destilacdo e o silano € tratado novamente em um reator

similar ao do processo Siemens.

2HSiCl; = H,SiCl, + SiCl, 4.5)
3H,SiCl, = SiH, + 2HSiCl, (4.6)

O silicio € entdo depositado na superficie dos bastdes de silicio ultrapuro. A eficiéncia
de conversao nesse processo € maior, como os tetra e triclorosilano sdo reciclados e purificados
vdrias vezes antes da conversao em silano, obtém-se silano de alta pureza e consequentemente
polisilicio de alta pureza, além disso a pirdlise’ do silano pode ser operada em temperaturas
relativamente mais baixas. A grande desvantagem do processo € o alto custo associado as etapas
adicionais de conversao do triclorosilano em silano, fazendo-se necessario uma maior
quantidade de HSiCl; e plantas de reciclagem.

Como uma alternativa de menor custo a companhia americana Ethyl Corporation
desenvolveu um processo de mesmo nome, no qual a matéria prima para obtencao de silano
nio € o silicio de grau metaldrgica A ideia no processo Ethyl Corporation ¢ aquecer o
fluorsilacato alcalino, que € um subproduto da industria de fertilizantes, gerando o tetrafluoreto
de silicio que €, entdo, hidrogenado formando o silano, este, por sua vez, € purificado por meio
de destilacdo e decomposi¢do térmica.

A grande diferenca desse processo em relacdo aos outros ja tratados, consiste na
utilizacdo de reatores de leito fluidizado e na utilizagdo de sementes esféricas de silicio e ndo

bastdes. Esses tipos de reatores, cujo esquematico pode ser visto na Figura 4.6, diminuem as

7 Pirdlise é o fendmeno de decomposi¢io térmica na qual ocorre a transformagdo por aquecimento de uma
mistura, ou composto organico, em outras substancias.
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perdas e, consequentemente, o consumo de energia no processo, devido ao fato do processo de
decomposicdo ocorrer a temperaturas mais baixas. Também ndo existe a necessidade de um
mecanismo de resfriamento do reator e o produto fornecido na saida do reator ndo precisa de
tratamento.

No processo Ethyl Corporation o risco de que os granulos de silicio entrem em contato
com as paredes do reator e seja, portanto, contaminados, é considerdvel. Logo, o silicio
produzido nesse processo nao € comercialmente aceito na industria de semicondutores, pois 0s
granulos de silicio produzidos ndo tém o grau de pureza desejavel, sendo mais adequados para
aplicacdo na industria fotovoltaica.

Figura 4.6 - Reator de leito fluidizado
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Fonte: Lugue e Hegedus, 2011. (Adaptado)

Existem outros processos, como o processo Dupont, que consistem em reagir
tetracloreto de silicio com vapores de zinco a temperatura de 950°C, porém devido ao grande
numero de dificuldades associadas a esse processo, 0 mesmo nao € aplicado, sendo o processo
Siemens o mais utilizado atualmente. O silicio policristalino obtido nos processos descritos
anteriormente, pode ser refinado para se obter silicio com diferentes estruturas cristalinas e
minimizar os defeitos cristalinos, os principais métodos utilizados sdo: o0 método Czocharalski

— CZ e o método da fusdo por zona — FZ, que serdo tratados mais adiante no capitulo.
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4.4.2 ROTA METALURGICA

Para aplicagdes na industria fotovoltaica, que tolera grau de pureza menor do que a
inddstria de semicondutores, a purificacdo do silicio também pode ser realizada via rota
metaldrgica, gerando o chamado silicio de grau metaldrgico melhorado, a partir do qual se
obtém o Si-gS (Carvalho et al., 2014).A maioria das rotas alternativas emprega uma
combinacdo de diversas etapas de purificacdo: lixiviacdo; refusdo em forno de feixe de elétrons;
tratamento em forno de aquecimento a plasma; tratamentos a vdcuo e por inje¢do de gases
reativos e solidificacao direcional (Oliveira, 2008). O processo de solidificagao direcional serd
tratado com mais detalhes ainda neste capitulo.

O objetivo da purificagcdo, ou refino, dos Si-gM € minimizar o maximo possivel a
quantidade de impurezas contidas na estrutura, sendo os teores de fésforo e boro os mais dificeis
de serem reduzidos. A aplicagdo das etapas citadas acima € importante nesse sentido, porém,
como a rota metaltrgica ainda estd em desenvolvimento, ndo se sabe ao certo a sequéncia que
deve ser realizada.

A empresa japonesa Kawasaki Steel Corporation montou uma planta para obtengado de
silicio de grau solar a partir de silicio de grau metaldrgico e o processo usado por eles consistiu
no tratamento a vacuo do Si-gM para a remocao do fésforo, aluminio e ferro e, posteriormente,
na aplicagdo da solidificacdo direcional duas vezes, para reduzir o teor de boro e atingir o grau
solar. Porém, os custos associados as etapas de tratamento utilizadas supervalorizaram o valor
do Si-gS em relagdo ao mercado.

A empresa canadense 6NSilicon desenvolveu uma nota rota utilizando liga fundida de
aluminio (Si-Al). A eficiéncia do processo utilizado pela empresa 6N Silicon devido a utilizagao
da liga Si-Al, que tem temperatura de fusdo bem mais baixa que a temperatura do silicio puro.
Nesse processo, como o silicio puro apresenta temperatura de fusdo mais alta, para uma
determinada temperatura o silicio solidificado segrega suas impurezas no aluminio em estado
liquido, sobrando graos de silicio envoltos em um filme de aluminio.

Utiliza-se, entdo, um banho 4cido para eliminar os resquicios de aluminio € uma etapa
adicional de purifica¢do, por meio de desgaseificagdo com uma mistura de argénio e vapor
d’4gua. De acordo com Serodio (2009), o processo adotado pela 6N Silicon fornece silicio de
grau solar com alto teor de aluminio o que limita a produgdo a silicio policristalino com

eficiéncia entre 15 ¢ 16%.
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4.42.1 ROTA METALURGICA ELKEM SOLAR

A empresa Elkem Solar em parceria com a Q-Cell iniciou a producdo em escala
industrial em meados de 2008, ap6s de mais de 25 anos de desenvolvimento de uma nova rota
metalirgica, que € a mais bem-sucedida até o momento, a etapas executadas no processo podem
ser vistas na Figura 4.7. As células de silicio policristalino e monocristalino fabricadas com Si-
gS produzido por meio da rota metaltrgica da Elkem obtiveram eficiéncias de 17,5% e 18,3%,
respectivamente, eficiéncias compardveis com aquelas do mercado (Soiland, 2012).

A Elkem também produz o silicio metalirgico que utiliza no processo e o consumo de
energia, além daquele consumido no processo de produgdo do Si-gM, é de cerca de 25% da
energia gasta pelo processo Siemens da rota quimica, o que configura um gasto de 25/30 kWh
por quilograma de silicio.

Figura 4.7 - Etapas da rota metaldrgica Elkem
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Fonte: Prdpria autora.

No processo de escorificacdo € utilizado utilizada a escdria de mondxido de célcio e
diéxido de silicio, CaO-SiO;, contendo de 5 a 30% de diéxido de silicio, que tem o objetivo de
reduzir o boro e fésforo a niveis de no maximo 10 ppm, reduzindo também os niveis de titanio,
manganés. A lixiviagdo € o processo diminui¢do dos niveis de impurezas, como aluminio, ferro
e calcio a partir da dissolu¢do de suas particulas solidas em uma solucdo 4cida diluida. O
produto obtido € fundido em um cadinho de quartzo, de alta pureza, para que a contaminagao
seja minimizada.

A ultima etapa consiste na solidificacao direcional, que serd explicada mais adiante, na
qual a solidificagdo ocorre de baixo para cima fazendo com que impurezas com baixo
coeficiente de segregacdo fiquem “isoladas” na parte superior do lingote®. A etapa de
solidificacao reduz niveis de todos os elementos de impureza, com excecdo do boro e fésforo.
Para aumentar ainda mais o grau de pureza do silicio produzido, a empresa Q-Cell executa uma

etapa adicional de fusdo/resolidificacio que resulta num ganho de eficiéncia da célula (Serodio,

2009).

8 Massa de metal ou material condutor fundido que serd posteriormente destinado a operacdes de fabricac3o,
como, por exemplo, laminacdo.
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4.5 METODOS DE OBTENCAO DO SILICIO PARA APLICACOES FOTOVOLTAICAS

Como citado na secao anterior, existem técnicas intermedidrias, aplicadas aos diferentes
processos, para a obtencdo de silicio para fabricacdo de células fotovoltaicas (Si-gS), a partir
do Si-gM. O tratamento do Si-gS para fabricacdo de células se da pela solidificagdo direcional,
que resulta na producdo de lingotes silicio policristalino, para a produgdo de lingotes de silicio
monocristalino utiliza-se técnicas especificas de solidificagao direcional, sdo elas: o método
Czochralski (CZ) e o método de fusdo zonal flutuante (FZ).

Na Figura 4.8 pode-se observar as principais etapas e métodos das diferentes rotas de

producdo de silicio para aplicacdo fotovoltaica.

Figura 4.8 - Rotas e processos de produgdo de silicio.
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Ap6s os processos de solidificacdo direcional os lingotes sdo encaminhados para o
processo de producdo das laminas para a fabricacdo dos circuitos integrados e das células
fotovoltaicas. Devido ao alto grau de pureza, o silicio de grau eletronico, Si-gE, tem custo mais
elevado, principalmente devido aos custos dos processos de purificacdo quimica. Os rejeitos
produzidos durante a producdo de Si-gE representam a maior fonte de material para a produgao
de Si-gS que também € tratado por solidificacdo direcional para aplicacOes em engenharia

fotovoltaica (Oliveira, 2008).
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4.5.1 SOLIDIFICACAO DIRECIONAL

A solidificag¢do do silicio dificilmente resulta num sélido homogéneo, portanto, para
garantir o crescimento do lingote de silicio policristalino uniforme, € utilizado o método de
solidificacdo direcional, também chamado de moldagem em cadinho. Geralmente sdo usados
cadinhos de quartzo ou grafite de alta densidade envoltos por bobinas de inducdo
eletromagnética que tem a fun¢do de derreter o silicio disposto no cadinho.

Nesse processo, o aumento da temperatura estd relacionado com o aumento da
velocidade de solidificagdo, naturalmente, quando a solidificacdo comeca a acontecer, as
impurezas sdo segregadas da porcdo liquida do material. As impurezas, entdo, se concentram
nas extremidades do material solidificado, que é descartada juntamente com a parte do material
em contato com as paredes do cadinho. Logo, essa operacao resulta no refino do silicio, que
agora passa a ter um indice de impurezas menor. Na Figura 4.9 pode-se observar o esquematico
do processo.

Figura 4.9 - Sistema de solidificagdo direcional
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Fonte: Ghensev, 2006.

Segundo Oliveira (2008), a capacidade de purificagdo do processo de solidificacdo esta
relacionada com o coeficiente de particdo do soluto das impurezas, que depende de cada
impureza, da temperatura e da composicao da liga. Os elementos P e B possuem um coeficiente
de particdo maior que outras impurezas e, por isso, sao mais dificilmente segregados. Na tabela
4.2 podem-se observar os valores dos coeficientes de parti¢do (k) de algumas impurezas, esse

coeficiente representa a relacao entre a concentra¢do de uma determinada impureza no sélido e
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no liquido, em equilibrio, e indica a tendéncia de uma impureza se dissolver em uma fase ou

outra.

Tabela 4.2. - Coeficiente de parti¢ao de algumas impurezas

Elemento k Elemento k
Al 2.10°3 Mg 2.10°
B 0,8 Na 2.10°
C 8.102 P 0,35
Ca 1,6.107 As 0,3
Fe 8.10° Zn 10°
Ge 0,33 Ti 107

Fonte: Prdpria autora, com base nos dados apresentados em Oliveira, 2008, p. 18.

O comprimento dos lingotes policristalinos produzidos depende dos cadinhos utilizados,
a fundicdo solidificag@o do silicio pode ocorrer em cadinhos diferentes, como na Figura 4.9,
como também em um mesmo cadinho. O consumo de energia elétrica é estimado em 8 a 15
kWh/kg de silicio (Ghensev, 2006). Normalmente executa-se uma segunda etapa de
solidificacao direcional para obter silicio monocristalino, € importante atentar para o fato que o
custo dessa etapa em uma rota de produgao de silicio é elevado, de forma que a quantidade de

etapas de solidificacdo direcional deve ser minimizada.

4.5.2 METODO CZOCHRALSKI (CZ)

Apesar de existirem outros métodos de refino de Si-gS, o método Czochralski é o mais
utilizado, sendo aplicado em 90% dos casos no qual se quer obter lingotes de silicio
monocristalino. Apés a producdo do polisilicio, 0 mesmo é encaminhado para producgdo das
laminas e posto em um cadinho de quartzo fundido, onde serd fundido a temperatura de 1500°C,
numa camara com gés inerte, como argonio. Na Figura 4.10 pode-se observar o corte lateral do
sistema de crescimento de silicio monocristalino.

Enquanto o polisilicio derrete, uma semente de cristal monocristalino, de
aproximadamente 0,5 cm de didmetro e 10 cm de comprimento, € inserido por um eixo
rotacional dentro do cadinho e levantada a uma velocidade na ordem de cm/hora. Os dtomos do
p-Si se cristalizam em torno da semente de m-Si, criando um lingote com orientagdo cristalina

equivalente a da semente.
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Figura 4.6—Fabrica¢do de lingotes de m-Si pelo método CZ)
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Fonte: http://people.seas.harvard.edu/.

O tamanho dos lingotes formados € normalmente entre 1 e 2 metros e podem atingir um
didmetro maximo de 200mm, a precisdo do didmetro do cristal é garantida pelo controle
minucioso da temperatura e velocidade de operacdo, j4 o comprimento resultante do cristal
depende da quantidade de silicio fundido dentro do cadinho. Na Figura 4.11 observa-se a

sequéncia de crescimento do lingote.

Figura 4.11 - Processo de crescimento do lingote m-Si: (a) cadinho com matéria prima; (b) imersdo da semente
de silicio monocristalino; (c) puxamento do lingote de cristal; (d) formacgdo do lingote de m-Si

(a) (b)

Fonte: Ghensev, 2006.

Nesse processo também pode-se adicionar as impurezas dopantes, do tipo n ou p, em
quantidades controladas, conforme desejado e necessario para a formacdo de material com
caracteristicas semicondutoras. As principais impurezas adicionadas sdo f6sforo, boro, arsénio
aluminio e gédlio. Segundo Ghensev (2006), o silicio solidificado, formado a partir do processo
CZ, apresenta concentracdo de impurezas menor que o silicio fundido e essa concentracao
aumenta a medida que a barra de cristal cresce. Para cada centimetro de lingote 20 ou 30

unidades de laminas sdo obtidos para a aplicagdo na indistria eletrOnica e fotovoltaica
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(Ghensev, 2006). Na Figura 12, pode-se observar fotos do maquindrio utilizado na fabricacao

dos lingotes.

Figura 4.12 - Lingote de silicio monocristalino (a esquerda) e maquinario utilizado para o crescimento do
mesmo (a direita)

Fonte: Ghensev, 2006.

O tempo de retorno de energia, em inglés energy playback time, é o tempo requerido,
em anos, para determinado dispositivo ou sistema fotovoltaico compensar o gasto de energia
durante o processo de produ¢do. Para dispositivos produzidos a partir desse método o tempo de
retorno de energia € de mais de 3 anos. No diagrama abaixo observa-se o gasto de energia nas

diferentes etapas da formacdo do lingote de m-Si a partir do método CZ.

Figura 4.13-Consumo de energia no processo de fabricagdo de dispositivos FV a partir do método CZ

CONSUMO DE ENERGIA

s Manufatura (maquinario)
Fabricagdo das células
Fabricagdo dos mddulos

Corte e Polimento de
wafers

Fonte: Prépria autora, com base nos dados fornecidos em Ghensev (2006).
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4.5.3 METODO DE FUSAO ZONAL (FZ)

As células fabricadas a partir do método de fusdo zonal apresentam maio eficiéncia que
aquelas fabricadas a partir do método CZ, explicado anteriormente, isso se dd devido ao maior
indice de purificagdo do material. Além disso o método FZ, também chamado de método de
fusdo zonal flutuante, apresenta a vantagem de produzir maior quantidade de material por
unidade de tempo. Essa técnica foi desenvolvia em 1950-51, pelo engenheiro americano
William G. Pfann, que visava purificar germanio destinado a fabricacdo de transistores.

Assim como no método CZ, o método FZ consiste na segregacdo das impurezas de
acordo com seus coeficientes de particdo k, se a impureza apresentar k > 1, significa que a
mesma € mais soltivel no liquido e serd segregada no final do lingote. Ja se k < 1, a impureza
€ mais soltvel no sélido e serd segregada na parte inicial do lingote. O arraste de impurezas nao

ocorre quando k = 1 (Mei, 2008).

Figura 4.14 - Fabricagdo de lingotes de m-Si pelo método FZ

Suporte
p-S1

Bobina de indugdo

Zona de Fusédo

m-8i

Semente

Suporte

Fonte: Pinho e Galdino, 2014; Ghensev, 2006. (Adaptado)

(€N

O lingote de silicio policristalino é disposto no equipamento de fusdo por zona,

(€N

aquecido e sofre fusdo numa drea concentrada, como mostrado na Figura 4.14. O lingote
movimentado, deslocando a regido de fusao, e as impurezas se segregam de acordo com seus

coeficientes de parti¢do, ficando concentradas em uma das extremidades do lingote. Como o
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candinho ndo € utilizado no processo, elimina-se o problema de contaminac¢do do silicio. O
aquecimento € provido pela bobina eletromagnética, por meio de rddio frequéncia. Como
consequéncia desse aquecimento, a semente e p-Si se fundem, reorganizando seus dtomos na

direcdo pela semente, dando origem ao lingote de m-Si.

Tabela 4.3 - Comparativa dos processos de produgao de Si-gS

Método/Processo Largura do lingote = Energia utilizada Eficiéncia
(mm) (kWh/Kg) tipica/maxima
(%)
Solidificacao 690 8-15 <14/18
Direcional (DS)
Fusao Zonal (FZ) 150 30 <18/24
Czochralski (CZ) 150 18-40 <15/20

Fonte: Prépria autora, com base nos dados fornecidos em Ghensev, 2006, p. 80.

A partir dos dados da tabela 4.3 € possivel comparar os métodos de produgdo de silicio,
para aplicacdo na industria fotovoltaica, apresentados aqui. Os lingotes resultantes desse
processo apresentam, geralmente, comprimento de Im e 10 cm de diametro. Apresentam maior

pureza que aqueles produzidos pelo método CZ, justamente pela auséncia dos cadinhos.

4.6 EFEITO DAS IMPUREZAS E DEFEITOS CRISTALINOS

A eficiéncia das células € diretamente afetada pelas impurezas e defeitos encontrados
nos graos do cristal. O efeito negativo das impurezas sobre a eficiéncia das células solares pode
ser minimizado pela segregacdo das mesmas. As impurezas localizadas nos graos, ou nos
contornos destes, podem se deslocar através dos defeitos para dentro dos grdos durante
processos de aquecimento, passando a se comportar como fontes geradoras de impurezas e
aumentando os indices de recombinacdo, o que provoca um aumento na perda de corrente
(Moreira, 2008; Luque e Hegedus, 2011).

A forma como os d&tomos das impurezas sem apresentam, sejam como solucdes sélidas
ou pares de elementos, na estrutura do Si-gS depende de fatores como temperatura,
concentracao e densidade dos defeitos. Os elementos do grupo VA e do grupo IIIA influenciam
na geracdo de corrente elétrica na célula, tendo em vista que os elementos desses grupos sao,

respectivamente, doadores de elétrons e receptores de elétrons. Nos graficos apresentados na
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Figura 4.16 pode-se observar o efeito das impurezas metdlicas na eficiéncia de dispositivos

fabricados a partir de silicio do tipo p e n.

Figura 4.16—Relagdo entra a eficiéncia de células solares e concentragdo de impurezas metalicas
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Fonte: Lugue e Hegedus, 2011.

A presenca de carbono pode causar expansdo na rede cristalina, j& que o dtomo de
carbono € menor do que o de silicio e pode infiltrar-se nas precipitacdes do cristal. Além disso,
mesmo em concentracdo pequena, quando em contato com o cadinho pode causar contaminagao
no silicio fundido (Luque e Hegedus, 2011). J4 o oxigénio, em solugdes sélidas € eletricamente
inerte, porém, sabe-se que o oxigénio pode mudar o efeito de outras impurezas, mudando o
processo de segregacdo interna. O cadinho utilizado para a fundicdo do silicio de grau

metalirgico € uma fonte de oxigénio.
4.7  ASPECTOS DA PRODUCAO INDUSTRIAL DE SI-GS NO BRASIL

As industrias produtoras de Si-gE via rota quimica sao inddstrias de alta tecnologia com
foco no mercado da eletronica. De acordo com publicagdes do BNDES (Carvalho et al., 2014),
Brasil ndo existe nenhuma empresa dedicada a esse tipo de producdo, sendo principal rota
utilizada para producgdo de silicio de grau solar, a rota metaldrgica. As industrias de producao
de Si-gE ndo podem ser dissociadas das industrias de Si-gS, mesmo porque a obtencao de Si-
gS pela rota quimica € derivada da rota de obtengdo do Si-gE, com excecdo de alguns passos.

A maioria das industrias brasileiras produtoras de Si-gM ja domina a maioria das
técnicas aplicadas na rota metalirgica como, por exemplo, fusdo, solidificacdo controlada e
refino. Nesse contexto, as dificuldades de implementacdo da rota metaldrgica € muito mais do
ambito tecnolégico que econdmico. Outra dificuldade se deve ao fato das técnicas de

purificacdo do Si-gM até o Si-gS ndo serem totalmente dominadas.
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O BNDES em associa¢ao com o Funtec tem apoiado projetos de producao de Si-gS. Um
deles desenvolvido pelo IPT, em parceria com a empresa Minasligas e outro desenvolvido pela
Unicamp, com participacdo da Tecnometal. O projeto desenvolvido pelo IPT conseguiu atingir
o nivel de refino esperado, aumentado a pureza do silicio de grau metalirgico de 99,5% para
teor de pureza maior que cinco noves (>99,999%).

Nesse projeto a planta de purificacdo estd praticamente concluida e a empresa
Minasligas estd, atualmente, desenvolvendo estudos de viabilidade econdmica da rota
desenvolvida e submeteu o seu plano de negécios no Plano Inova Energia®, buscando apoio
financeiro para a instalacdo de uma planta piloto de purificac@o de silicio com capacidade anual
de cem toneladas. Ainda no ambito do Plano Inova Energia, a empresa Solven, estd buscando
construir uma planta piloto com capacidade de produgdo anual de 72 toneladas de Si-gS pela

rota metaldrgica (Carvalho et al., 2014).

€ uma iniciativa destinada a coordenacio das acdes de fomento a inovacdo e ao aprimoramento da integracdo
dos instrumentos de apoio disponibilizados pelo BNDES, pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel), e pela
Financiadora de Estudos e Projetos (Finep) (http://www.bndes.gov.br/).
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CAPITULO 5 —ASPECTOS CONSTRUTIVOS DE CELULAS

FOTOVOLTAICAS DE SILICIO CRISTALINO.

5.1 INTRODUCAO

Células e médulos fotovoltaicos de silicio cristalino tém dominado o mercado desde o
comeco do desenvolvimento do mercado FV, mesmo com o surgimento e avanco de outras
tecnologias, € muito provavel que continuem a dominar o mercado por muito tempo. Isso se
deve, entre outras coisas, ao fato de que as intimeras aplicacdes na microeletronica resultaram
no constante avanco das tecnologias a base de silicio, tornando o mercado bastante competitivo
e cada vez mais acessivel.

O silicio de estrutura cristalina usado na fabricac@o das células pode ser monocristalino
ou policristalino, e normalmente sdo obtidos por meio das rotas tecnoldgicas e métodos de
refino discutidos no capitulo anterior. Na Figura 5.1 podem-se observar exemplos de células

fotovoltaicas p-Si e m-Si.

Figura 5.1 - Células de silicio policristalino (a esquerda) e monocristalino (a direita)

Fonte: EPE, 2012.

A partir dos lingotes de m-Si e p-Si produzidos podem-se obter as ldminas para a
fabricacdo das células. Geralmente, as 1aminas fabricadas atualmente apresentam espessura da
ordem de 0,2 mm. Objetiva-se conseguir obter 1aminas de até 0,12 mm de espessuras até 2020,
reduzindo assim os custos de fabricacdo. Além disso, a espessura da lamina influencia
diretamente na eficiéncia das mesmas, isso porque quanto maior for a espessura maior serao as
perdas por recombinacdo, em contrapartida, se as células forem muito finas a eficiéncia é
comprometida devido coeficiente de absor¢do optica do material.

Mesmo com a melhoria do desempenho, confiabilidade e rendimento das tecnologias
de silicio policristalino, o que resulta em uma maior representacao no mercado FV, as células

de silicio monocristalino ainda sdo as mais comercializadas, esse fato se deve ao altissimo grau
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de pureza e as consequentes melhorias no desempenho e rendimento. A eficiéncia das células
p-Si é afetada pela presenca de interfaces entre os vdrios cristais presentes na estrutura,
alcancando valores entre 14,5 e 16,2%. As células de m-Si produzidas industrialmente a partir
da técnica CZ (Si-CZ) té€m eficiéncias de 16,5%, geralmente (Pinho e Galdino, 2014).
Atualmente sdo comercializadas células coloridas para aplicagdo em projetos
arquitetonicos. A mudanca de cores € obtida a partir de diferentes disposi¢des e/ou espessuras

na camada antirreflexiva das células. Exemplos dessas células podem ser vistas na Figura 5.2.

Figura 5.2 - Células coloridas: (a) de m-Si; (b) e (c) de p-Si

—

(a)

(b)

Fonte: http://www.solartec.eu/.

Essa mudanca afeta a eficiéncia das células, como pode ser visto na Tabela 5.1, que

mostra a eficiéncia de células coloridas fabricadas pela Solartec, na Republica Tcheca.

Tabela 5.1 - Eficiéncia de células coloridas

Cores Eficiéncia (%)
m-Si p-Si
Azul claro 14,5 13,8
Magenta 12,2 11,2
Marrom 14,1 12,9
Verde 11,6 13,8
Dourado 13,2 14,0

Fonte: Prépria autora, a partir de dados fornecidos em http://www.solartec.eu/.

Além das cores, o tipo e disposicdo dos contatos também podem influenciar na
eficiéncia das células. Os contatos sdo estruturas construidas na superficie do material
semicondutor e permitem o fluxo dos portadores de carga entre o semicondutor e o circuito
externo. Nas células, é requerido que essas estruturas permitam a extracdo dos portadores
fotogerados do substrato absorvedor. Pinho e Galdino (2014) reportaram que células

fotovoltaicas construidas com contatos intercalados na parte traseira obtiveram eficiéncia de
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24.2%, em substratos do tipo n de m-Si produzido a partir da técnica FZ (Si-FZ). J& nas células
de Si-CZ, com substratos tipo n, a maxima eficiéncia obtida € de 23,7%.

Nesse capitulo serd exposto e discutido a estrutura geral de uma célula de silicio
cristalino e as diferentes etapas do processo de fabricagao da mesma. Além disso, serd discutido

com as diferentes estruturas e disposi¢des dos elementos das células afetam o seu desempenho.

5.2 ESTRUTURA DA CELULA

As células fotovoltaicas podem ser construidas de acordo com diferentes estruturas,
respeitando as limitacdes dos diversos materiais utilizados no processo. Tem-se desenvolvido
estudos que reportam a influéncia da estrutura de células de silicio cristalino e a eficiéncia da
tecnologia, de tal forma que procuram-se minimizar efeitos como: perdas por reflexao e maxima
absor¢do, recombinagdo, perdas resistivas devida as resisténcias série e sombreamento dos
contatos e perdas no substrato.

Idealmente a célula deve ser construida com material intrinseco, minimizando a
recombinacdo e absorcdo de portadores de carga livres, ter espessura de aproximadamente 80
um. A eficiéncia 6tima seria de aproximadamente 29% a temperatura de 25 °C e AM 1,5. A

Figura 5.3 ilustra a estrutura basica de uma célula de c-Si do tipo n*pp™.

Figura 5.3 - Estrutura basica de uma célula de c-Si tipo n*pp*.
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Fonte: Wehr, 2011. (Adaptado)

A célula mostrada na figura anterior € constituida de: camada de silicio cristalino do
tipo p dopada com boro; regiio n*'® dopada com fésforo; regido p* dopada com aluminio,
denominada campo retrodifusor (BSF, do termo em inglés back surfacefield); malha frontal
fabricada com prata; barras coletoras ou malha metélica traseira de aluminio-prata; filme

antirreflexivo (AR) e filme para passivacao.

100 indice * indica que a concentrac3o de dopante é superior a 1x10*° dtomos/cm3.
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Nas células com estrutura n*pp*, a malha metdlica posterior estd em contato com a
regido posterior da camada p*, possibilitando uma tensdo de circuito aberto e densidade de
corrente de curto-circuito maior. O aluminio usado como dopante na camada p* é depositado
por serigrafia ou evaporado em alto vidcuo (Wehr, 2011). A regido BSF possibilita o
aparecimento de um campo elétrico orientado da regido p para a regido p*, esse fendmeno reduz
a velocidade de recombinacdo dos portadores de carga, aumenta a tensdo de circuito aberto e a
eficiéncia.

Jéa as células fabricadas com a estrutura n*pn™ sdo estruturas mais simples, geralmente
utilizadas devido ao baixo custo de fabricacdo. Nesse tipo de estrutura, mostrada na Figura 5.4

+ 2z

a regido posterior n*é perfurada pela malha metdlica, que € composta de aluminio e prata.

Portanto, a regido n* € curto circuitada e a malha metdlica fica em contato com a base de silicio

tipo p.

Figura 5.4 -Estrutura basica de uma célula de c-Si do tipo n*pn*
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Fonte: Wehr, 2011. (Adaptado)

O silicio tipo n, quando comparado ao silicio do tipo p, tem sido considerado uma
alternativa promissora devido a ser um material estavel e de alto eficiéncia. Os dispositivos a
base de silicio tipo n tem, geralmente, estrutura andloga a de células do c-Si tipo p. A grande
desvantagem da utilizacao de c-Si tipo n € a necessidade de difusdo de boro a alta temperatura
para a criagdo da juncao pn.

O material mais eficiente para utilizacdo em células FV €, como ja discutido, o silicio
monocristalino de fusdo zonal (Si-FZ), devido aos menores indices de contaminacao durante o
processo de producgdo e estrutura cristalina com menos imperfei¢des. Ainda assim a producdo
industrial de células FV € dominada pelo uso de Si-CZ, mesmo esse tipo de material contendo

mais impurezas, devido a grande disponibilidade desse material no mercado.

Uma solucdo para minimizar a quantidade de impurezas em materiais como Si-CZ e p-

Si € incorporar ao processo de fabricacdo etapas de getfering. A técnica de gettering consiste
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em criar uma regido para o qual as impurezas sejam segregadas e facilmente removidas,
reduzindo assim as impurezas nas laminas e contribuindo para o aumento da vida util dos
dispositivos.

Pode-se aplicar o gettering por fésforo ou por aluminio. O aprisionamento das
impurezas ocorre durante o professo de difusdo, em uma regido fortemente dopada com P,
quando as laminas sdo resfriadas, as impurezas se arranjam na superficie criando uma camada
inativa eletricamente. Esse efeito é de extrema importancia no processamento de células de
silicio policristalino, por diminuir a contaminacao por metais, porém, quando a camada inativa
criada ndo pode ser eliminada pode ocorrer reducao da resposta a radiacdo UV. No gettering
por aluminio, o Al € depositado no silicio e recozido a uma temperatura superior a 577 °C
forma-se, entdo, uma camada liquida de Al-Si para onde as impurezas tendem a segregar devido
aos altos indices de solubilidade.

E importante perceber que os efeitos da técnica de gettering sio diferentes para células
de m-Si e p-Si pois as caracteristicas de cada material, como defeitos na rede cristalina e
interacdo das impurezas, sao diferentes. Existem diferentes técnicas de producdo de lingotes de
p-Si que resultam em laminas com diferentes concentracdes de defeitos, dessa forma, a
eficiéncia do gettering varia bastante com o tipo de material utilizado e pode afetar o
desempenho final da célula solar.

O tipo e nivel de dopagem utilizada também afeta a eficiéncia e prego de fabricacdo das
células. Em laboratério, as maiores efici€éncias registradas sdo em células nas quais boro foi
utilizado na dopagem do substrato. O nivel de dopagem 6tima depende da estrutura da célula e
do mecanismo de recombinagdo, estando também associado a minimizacdo as perdas por
resisténcia série. Em células produzidas industrialmente é comum encontrar niveis de dopagem

3 e altas eficiéncias foram constatadas, tanto em células com

da ordem de 10'® 4tomos/cm
substrato de baixa resistividade, quanto naquelas com alta resistividade (Luque e Hegedus,
2011).

Outro fator que depende da estrutura e qualidade dos materiais € a espessura 6tima do
substrato. A tendéncia da inddstria FV € reduzir os custos de producdao dos dispositivos
minimizando as quantidades de silicio utilizadas, ou seja, diminuindo as espessuras das laminas.
Virias técnicas de processamento e cortes dos wafers t€ém sido aprimoradas para garantir a
producdo de células mais finas.

Na superficie sdo utilizadas grades metdlicas para coletar os portadores de carga

fotogerados. Para produzir essa grade com espessura, condutividade e resisténcia adequada,

utiliza-se a técnica de metalizacdo. Pastas de prata (Ag) podem ser utilizadas nesse processo,
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resultando em linhas com mais de 100 um de largura e alta resisténcia. Um aprimoramento da
técnica de metalizacdo € alcancado realizando uma blindagem com niquel, como resultados
tém-se grades com linhas de 20um de largura. Quando mais grosseira a metalizacdo maior serdo
os problemas de sombreamento, perdas resistivas e restricdes de eficiéncia (Luque e Hegedus,
2011).

Abaixo da grade metalica deve existir um substrato altamente dopado, normalmente
chamada de emissor. Quando a superficie ndo € protegida por passivac¢do, o emissor deve ser o
mais fino possivel, pois a luz absorvida nessa regido é fracamente coletada devido ao alto
coeficiente de recombina¢do. Quando da existéncia da camada de passivacdo a eficiéncia do
emissor € aumentada com a diminui¢do dos niveis de dopagem.

O controle da concentragdo e da profundidade do emissor € feita pela deposi¢do térmica
da quantidade adequada de fésforo e boro e, posteriormente, pela difusdo desses elementos no
substrato nas etapas de cozimento.

A disposi¢do dos contatos € de extrema importancia. Quando os contatos sdo alocados
na face iluminada frontal, como ilustrado na Figura 5.5a, mais préxima da fotogeragdo as perdas
no substrato sdo minimizadas, em contrapartida, as perdas devido ao sombreamento do metal
aumentam. Analogamente, se os contatos forem alocados na face traseira da estrutura, como na

Figura 5.5b, o contrério acontece.

Figura 5.5 - Posigdo dos contatos: (a) na face frontal; (b) na face traseira; (c) em ambas as faces e (d) extragdo
de portadores em ambas as faces

p n n n
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Fonte: Lugue e Hegedus, 2011.

De maneira geral, as células sdo fabricadas com os contatos alocados um em cada face
(Figura 5.5c), nesse tipo de estrutura os portadores de carga minoritdrios no substrato sao
coletados na face frontal e movimentam-se em direcao ao contato traseiro com poucas perdas.
Uma forma de aproveitar a fotogeragao € fazer a extracao dos portadores de carga em ambas as
faces dispondo os contatos tal como mostrado na Figura 5.5d. Segundo Pinho e Galdino (2014),

células fotovoltaicas com substrato de Si-FZ tipo n e com contatos interdigitados na face
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traseiras, na qual os contatos metdlicos estdo intercalados e todos os dispositivos dispostos na

parte traseira da célula apesentam eficiéncia de 24,2%.
5.3  OTIMIZACAO DO APROVEITAMENTO DA CELULA

A eficiéncia de conversdo das células estd diretamente relacionada a quantidade de luz
que é convertida, portanto a célula deve absorver o maximo de energia ttil possivel. Para células
nao-encapsuladas produzidas industrialmente as perdas de sombreamento devido a malha
metalica é de cerca de 7%, sendo bem menor para células feitas em laboratério. Outra parcela
de energia é perdida divido a reflexdo.

Uma técnica utilizada para a reducdo das perdas por reflexdo € a deposicdo de uma
camada fina de material dielétrico com coeficiente de reflexdo baixo em cima do substrato de
silicio, etapa chamada de revestimento antirreflexo. As perdas por reflexdo sdo minimas
quando a espessura da camada € um Ao/4, sendo Ao o comprimento de onda no vécuo, e
aumentam para outros valores de comprimento de onda, sendo, de toda forma, menores que as
perdas por reflexdao quando da ndo existéncia da camada antirreflexo (Luque e Hegedus, 2011).

Texturizacdo pode ser incorporado ao revestimento antirreflexo de forma a reduzir ainda
mais as perdas por reflexdo. O processo de texturizacdo consiste na formacdo de micro
piramides na superficie, de forma que um raio refletido atinja outra pirdmide e seja absorvido
por ela. Técnicas de fotolitografia sdao utilizadas para controlar a geometria e posicao das
piramides.

Figura 5.6 - Efeitos da texturizagdo: (a) aumento da absor¢do e (b) aumento da fotogeragdo na base

(a) (b)

Fonte: Luque e Hegedus, 2011

O efeito da texturizacdo € equivalente a um aumento no coeficiente de absorc¢do, a luz
que penetra a superficie texturizada € desviada em relagdo a normal da célula fazendo com que
a fotogeracdo ocorra perto da jungdo coletora, esse efeito € ilustrado na Figura 5.6. Em

contrapartida, células texturizada apresentam coeficientes de recombinacdo maiores.
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Sabe-se que apenas determinados comprimentos de onda contribuem para a fotogeracao,
técnicas de confinamento de luz sdo aplicadas para aumentar a refletincia interna. Sao
utilizados espelhos metélicos, compativeis com o design elétrico da célula. Normalmente, os
espelhos nao sdo aplicados a superficie frontal para que ndo obstruam o caminho dos raios
incidentes. Confinamento de luz € essencial para células finas e pode aumentar a corrente de

curto circuito em torno de ImA/cm? em relacio as células nas quais a refletincia interna é zero.
5.4 FLUXO BASICO DE FABRICACAO

As etapas de fabricagdo discutidas aqui sdo, com algumas pequenas modificagdes, as
etapas comuns ao processo de fabricacio da maioria das células FV comercializadas
atualmente. A Figura 5.7 mostra a sequéncia diagramada dos processos de fabricacdo. As etapas
serdo discutidas resumidamente nas subse¢des seguintes, de acordo com o que € apresentado

em Luque e Hegedus (2011).

Figura 5.7 - Etapas basicas do processo de fabricagao

Silicio tipo p

Fonte: Luque e Hegedus, 2011. (Adaptado)

Essas etapas sdo listadas a seguir (Pinho e Galdino, 2014; Luque e Hegedus, 2011):
1. Remocdo das superficies defeituosas do silicio;

Ataque quimico para texturizacdo das laminas;

Difusdo do fésforo em alta temperatura;

Passivacao;

Deposi¢do da camada antirreflexo;

Pré-fabricacdo dos contatos metélicos por meio da difusdo de pasta de aluminio;

N oA N

Metalizacao;
8. Ataque de bordas.
Atualmente a etapa 5 ndo € realizada devido as propriedades de passivacdao pré-

existentes nos materiais usados como filme antirreflexo.
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5.4.1 REMOCAO DAS SUPERFICIES DEFEITUOSAS

A superficie da célula é de baixa qualidade apresentando defeitos que podem provocar
quebras ou rachaduras durante o processamento. Por isso, normalmente elimina-se por volta
de 10 um material de cada face, por meio de imersdao em solugdes alcalinas ou 4cidas. As
solucdes alcalinas sdo preferidas no que diz respeito ao descarte de rejeitos, porém as solugdes
dcidas apresentam a vantagem de prover texturizacao isotrépica em p-Si. Corrosdo por plasma

também pode ser utilizada como forma de remover as bordas danificadas.
5.4.2 TEXTURIZACAO

A texturizacdo da superficie do silicio pode diminuir a refletancia de células de m-Si de
33% para 11% (Wehr, 2011). As laminas monocristalinas sdo texturas com micro piramides
randomicas produzidas por ataque KOH, cujo tamanho deve ser controlado e otimizado de
forma que elas ndo sejam nem muito pequenas, aumentando a reflexdo dos raios incidentes,
nem grandes demais, para que ndo atrapalhem a formacao dos contatos. Na Figura 5.8 a seguir

€ possivel observar a foto de uma superficie texturizada.

Figura 5.8 — Superficie de m-Si apds texturizagao

Fonte: Lugue e Hegedus, 2011.

Para o controle da texturizacdo deve-se controlar a concentracdo, a temperatura € a
durac¢do do banho quimico. Os parametros tipicos do banho sdo 5% de concentracdo de KOH a
temperatura de 80 °C, durante 15 minutos. Em laminas de p-Si essa técnica € menos eficiente,
devido a natureza randdmica de orientacdo dos griaos e pode causar fissura na estrutura.

Estdo sendo estudados e desenvolvidos outros processos de texturizacdo que levam em

consideracgdo a estrutura da superficie, a compatibilidade com a metalizacdo, o arranjo dos graos
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e, obviamente, os ganhos de refletividade. As duas principais técnicas estudadas para texturizar
as laminas de p-Si sdo o ataque isotropico por solucdo 4cida e o RIE (reactive ion etching),
sendo a técnica RIE a mais cara e complicada. A técnica RIE consiste em texturizar a lamina
em plasma de cloro ou flior que resulta numa superficie com alta densidade de gravuras
ingremes e num aumento por volta de 10% na corrente de curto circuito, em comparagdo com
a corrente de curto circuito em dispositivos com texturizag@o anisotrépica.

As superficies de laminas p-Si texturizadas via ataque 4cido e via ataque alcalino podem
ser vistas na Figura 5.9, observa-se que o ataque alcalino resulta numa texturizacio rasa e

orientada de acordo com a disposi¢do dos graos.

Figura 5.9 — Ldmina texturizada por solugdo acida (a direita) e por solugdo alcalina (a esquerda)

Fonte: Wehr, 2011.

Outra alternativa de texturizacao é por meio de radiagdo laser, piramides de 7 um podem
ser criadas. Como a estrutura da lamina fica coberta de residuos de silicio, deve-se realizar um
banho para que os residuos sejam removidos. Combinados com camadas antirreflexo e
encapsulamento podem reduzir a refletividade em 4%. Na Tabela 5.2 pode-se observar a
refletividade em laminas de m-Si, em AM 1,5, para diferentes arranjos de texturizagdes,

camadas antirreflexo (AR).

Tabela 5.2 - Comparacgao das refletividades para diferentes texturizagdes

Arranjo Refletividade (%)
Texturizacio alcalina  Texturizaco acida RIE
Sem AR 34,4 27,6 11
Com AR de SiN 9 8 39
AR e Encapsulamento 12,9 9,2 7,6

Fonte: Prépria autora, a partir de dados fornecidos em Luque e Hegedus (2011).
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5.4.3 DIFUSAO DO FOSFORO

Antes do processo de difusdo do fosforo as impurezas resultantes do processo de
texturizacao devem ser lavadas, evitando a contaminagao. Sao utilizados diferentes processos
para realizar a difusdo do fésforo e eles t€ém o objetivo de difundir as impurezas tipo n em
quantidades controladas, formando a jun¢do pn em laminas de Si tipo n, por meio da difusdo
de fosforo com POCI; (cloreto de fosforila).

Um dos processos consiste em colocar células em recipientes de quartzo, chamados
barcos, e inseri-los em fornos de quartzo enquanto gases sdo carregados dentro do forno, como
ilustrado na Figura 5.10. Os fornos geralmente operam a pressdo atmosférica, durante 20-30
minutos a temperaturas de 830-860 °C, o aquecimento do tubo de quartzo € feito por

aquecedores resistivos.

Figura 5.10 - Processo de difusdo em fornos de quartzo (superior) e forno esteira (inferior)

taminas - — ({1 NN JG0VAR]
Barcos de quartzo —» Pmm"ﬂﬂmmmj‘ II“IIII—

. -
S.9.0.0.00.50.0.9.0.9. L

le’ tubo de quartzo
Resistance heaters

. . Gases
lampadas infravermelhas

, €stera
transportadora

laminas

Fonte: Lugue e Hegedus, 2011. (Adaptado)

Em fornos do tipo esteira transportadora, o fésforo € aplicado nas superficies das
laminas, depois da secagem, as laminas sdo dispostas nas esteiras onde os dopantes sdo
depositados. Os fornos de quartzo sdo mais limpos, j4 que ndo tem elementos metdlicos
aquecidos ou fluxo de ar no tubo. Apds o processo de difusdo € preciso outro banho quimico

para a limpeza dos restos de fosfosilicatos.
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5.4.4 PASSIVACAO E DEPOSICAO DA CAMADA ANTIRREFLEXO

O material mais utilizado atualmente, que combina caracteristicas antirreflexo e de
passivacdo, é o filme de nitreto de silicio hidrogenado. Eles podem ser depositados por
diferentes técnicas, como deposicao por vapor (CVD), deposi¢ao quimica por vapor de plasma
melhorado (PECVD). No processo PECVD, as laminas sdo alocadas dentro do plasma e os
gases de processamento sdo excitados por meio de campos eletromagnéticos, a passivacado é
atingida eficientemente, porém, a superficie da ladmina € danificada devido a exposi¢do ao
plasma.

Existem diferentes técnicas de PECVD que dao resultados diferentes, a técnica PECVD
em baixa frequéncia € melhor em termos de passivacdo quando comparadas a PECVD em alta
frequéncia, porém, dificilmente obtém-se camadas antirreflexo uniformes. Uma maneira de
evitar os danos na superficie € realizar o PECVD remotamente, dispondo as laminas fora da

regido onde o plasma é formado.

5.4.5 METALIZACAO E FABRICACAO DOS CONTATOS METALICOS

Prata € o material ideal para a constru¢ao do contato metalico devido a sua resistividade,
preco e disponibilidade. Cobre também apresenta vantagens, no entanto, nao € utilizado devido
aos processos de aquecimento que ocorrem durante a fabricagdo dos contatos e que podem
provocar contaminagdo das laminas de silicio.

O processo de metalizacdo por serigrafia consiste em transmitir uma camada de um
determinado material, num padrao desejado, para a superficies das laminas de silicio. Consiste
na forma mais comum de fabricac@o dos contatos em células fotovoltaicas. Telas e pastas sdo
usadas durante o processo. As telas sdo tecidos sintéticos ou de ago inoxiddvel esticados em
molduras de aluminio, coberta de emulsao fotosensitiva que € tratada de forma que possa ser
removida das regides onde a impressao € realizada.

A pasta € responsavel por transportar o material ativo para a superficie da lamina, sua
composi¢do € formulada de forma que o comportamento durante a impressdo seja otimizado e
€ composta por solventes organicos, materiais condutores, 6xidos e resinas. A composi¢do da
pasta € extremamente importante para o processo de metalizag¢io, pois devem permitir o contato
elétrico através da camada antirreflexo na parte frontal das células, sem danificar a camada do

€missor.
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As telas utilizadas na metaliza¢do dos contatos frontais normalmente apresentam 325
fios por polegada, com didmetros de 30 um e espessura de 90 pm. Ja para os contatos traseiros,
os parametros sdo os seguintes: 200 fios por polegada, didmetro dos fios de 40 pm e espessura
de 110 pm.

No processo de metalizacdo por serigrafia sdo utilizados equipamentos chamados
screen-printers e fornos para queima das pastas. O desenho da méascara serigrafica representa a
malha metélica a ser criada na célula. Uma espatula distribui a pasta metédlica sobre a mascara,
que ¢ transferida para a superficie do substrato e depois retorna a posic¢ao inicial, como ilustrado

na Figura 5.11.

Figura 5.11 - Processo de serigrafia
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Fonte: Cenci, 2012.

Para o processo de secagem as laminas sdo coladas em um forno de esteira a baixa
temperatura (150 — 400 °C). O processo descrito acima € realizado nas duas faces das laminas
e apds a secagem, as laminas sdo submetidas a queima, a temperaturas entre 700 e 100°C, etapa
na qual € construido o contato elétrico entre metal e material semicondutor (Censi, 2012).

Existem métodos alternativos de serigrafia, como o print-on-print, que consistem em
depositar os contatos frontais de prata em duas etapas consecutivas, reduzindo a drea metalizada
e o sombreamento obtendo-se, assim, ganhos de eficiéncia. Essa técnica torna-se mais dificil
devido a precisdao com a qual a segunda camada de serigrafia deve ser aplicada em relacdo a

primeira.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Com a evolucdo de instalagdes de unidades de poténcia fotovoltaica ao longo dos anos,
tem-se observado, cada vez mais, o grande interesse em desenvolver novas tecnologias e
otimizar processos para a fabricagao de dispositivos fotovoltaicos. Atualmente existem diversos
materiais sendo usados como matéria prima para produgao de células solares, unidade principal
do sistema de conversdo fotovoltaica. Porém, mesmo com o avango de outras tecnologias, as
células de silicio cristalino continuam sendo as mais fabricadas e comercializadas
mundialmente, ndo sé devido a disponibilidade do silicio na natureza, mas também aos
melhores indices de eficiéncia de conversao associados a utilizac@o desses dispositivos.

Ao estudar as caracteristicas da radiacdo solar e as peculiaridades das técnicas e
equipamentos de aproveitamento da radiacdo, fica claro que existem diversos fatores que
dificultam a implementagdo da geracdo fotovoltaica na matriz energética dos paises em geral.
Mesmo em localidades onde os indices de radiacdo solar sdo bastante significativos, como no
Brasil, existem grandes dificuldades a serem vencidas.

Como exemplo, pode-se citar a complexidade do tratamento e estimacdo de dados
solarimétricos e a imprevisibilidade das condi¢Oes climdticas que limitam a radiacdo solar
incidente. Vérios softwares t€ém sido desenvolvidos ao longo dos anos, como ferramentas para
minimizar tais dificuldades, porém, estes também apresentam limitagdes.

Evidenciou-se ao longo do trabalho que um dos aspectos mais fundamentais na cadeia
produtiva fotovoltaica € a producdo e refino de silicio. O processo de purificacdo e refino do
silicio de grau metalirgico até o silicio de grau solar constitui a etapa de maior desafio
tecnoldgico e econdmico do processo de producdo de células fotovoltaicas. A rota quimica,
apesar de ser a mais consolidada e gerar silicio com maior grau de pureza, tem 0s maiores custos
econOmicos associados. A rota metalirgica tem sido desenvolvida e, mesmo gerando silicio de
grau de pureza inferior, ainda constitui uma alternativa promissora para o refino de silicio para
aplicacdes em sistemas e dispositivos fotovoltaicos.

Foram discutidas diferentes técnicas de crescimento de lingotes de silicio e processos
de fabricacdo de células, a partir dos lingotes de silicio mono e policristalino. Tenta-se
constantemente aplicar e desenvolver técnicas que otimizem o desempenho das células como,
por exemplo, texturizacdo, aplicacdo de camadas antirreflexo e passivagao.

Nesse contexto, atualmente, as células mais eficientes no mercado FV sdo as células de
silicio monocristalino produzidos a partir da técnica de Fusdo Zonal, devido aos menores

indices de contaminacdo. J4 as cé€lulas de silicio policristalino, t€ém desempenho inferior quando
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comparadas as células de m-Si, no entanto, justificam sua importancia no mercado devido ao
baixo custo associados a menor quantidade de etapas durante o processo de fabricacgdo.

E importante falar ainda sobre os impactos ambientais decorrentes da utilizacdo desse
tipo de energia. Apesar do processo de geracdo de energia por meio de sistemas fotovoltaicos
ser um processo limpo, todo o processo de producdo e refino do silicio estd atrelando a grandes
impactos ambientais. O silicio em si ndo ¢ um material perigoso, porém, quando combinado
com outros componentes quimicos, pode se tornar extremamente téxico. Todo o processo de
extragdo e refino do silicio requer um enorme gasto energético e elementos contaminadores sdo

inevitavelmente liberados no meio ambiente.
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