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RESUMO

O silicio policristalino (poli-Si) € amplamente utilizado na fabricac@o de células fotovoltaicas
devido ao seu menor custo de fabricagdo em relacdo a outros materiais. Diferentemente do
silicio monocristalino (mono-Si), o poli-Si apresenta uma elevada quantidade de defeitos na
sua rede cristalina, que contribuem para a diminui¢ao na conversao de energia fotovoltaica. As
discordancias no silicio sdo os defeitos mais nocivos e podem ser observadas indiretamente
na microestrutura por meio dos etch pits, que sdo pites de corrosdo formados em regides com
discordancias. Neste trabalho, amostras de poli-Si foram extraidas de células comerciais por
meio de processamentos quimicos, submetidas a tratamentos térmicos de 1200 °C por 1, 2 e
3 horas, preparadas com técnicas tradicionais de metalografia e submetidas a ataque quimico
adequado para revelar os etch pits. A microestrutura foi observada com microscopia 6tica (MO)
e microscopia eletronica de varredura (MEV), os diametros dos etch pits foram medidos com o
auxilio do software Imagel e o seus graus de excentricidades calculados a partir das diagonais de
cada pite. Os resultados mostram que os tratamentos térmicos aplicados promoveram redugdes
no diametro médio e diametro do 90° percentil, com pites de amostras recozidas por 3 horas
apresentando menores tamanhos e excentricidades. Formas bem irregulares foram observadas
nos etch pits das amostras apos 1 e 2 horas, mas ndo na amostra apos 3 horas de tratamento
térmico. As mudangas provocadas representam uma redugao de discordancias, em particular
a aniquilacdo de discordancias desordenadas apds 3 horas, o que contribui para melhorar as

propriedades elétricas do silicio policristalino.

Palavras-chave: Silicio Policristalino. Etch pits. Tratamentos térmicos. Microestrutura.



ABSTRACT

Polycrystalline silicon (poly-Si) is widely used in the manufacture of photovoltaic cells due to its
lower manufacturing costs compared to other materials. Unlike monocrystalline silicon (mono-
Si), poly-Si has a high number of defects in its crystalline lattice, which decrease photovoltaic
energy conversion. Dislocations in silicon are the most damaging defects and can be observed
indirectly in the microstructure as etch pits, whose size and density vary according to the amount
of dislocations. In this work, poly-Si samples were extracted from commercial cells through
chemical processing; subjected to annealing at 1200 °C for 1, 2 and 3 hours; prepared using
traditional metallography techniques and subjected to a suitable chemical attack to reveal the etch
pits. The microstructure was observed using optical microscopy (OM) and scanning electron
microscopy (SEM), the diameters of the etch pits were measured using the ImagelJ software and
their eccentricity was calculated from the diagonals of each pit. The results show that the heat
treatments applied led to reductions in the average diameter and 90th percentile diameter, with
pits from samples annealed for 3 hours showing smaller sizes and eccentricities. Very irregular
shapes were observed in the etch pits of the samples after 1 and 2 hours, but not in the sample
after 3 hours of heat treatment. The changes caused represent a reduction in dislocations, in
particular the annihilation of disordered ones after 3 hours, which contributes to improving the

electrical properties of polycrystalline silicon.

Keywords: Polycrystalline silicon. Etch pits. Annealing. Microstructure.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes renovdaveis de energia € vital para a substituicdo de com-
bustiveis fosseis na geragao de energia elétrica, diminuindo seus impactos ambientais (S-
TERGAARD et al., 2020). De acordo com a Agéncia Internacional de Energias Renovaveis
(IRENA, 2022), para limitar o aquecimento global em 1,5 °C até a metade do século, as energias
renovaveis precisam contribuir com 25% da reducao de emissdes de dioxido de carbono (CO,),

aumentando sua parcela de energia final consumida de 19% em 2019 para 79% até 2050.

Entre essas fontes de energia, a solar é considerada a solu¢do mais promissora para
atender as necessidades globais de por ser a mais limpa, segura e abundante. A Figura 1.1 mostra
o crescimento da capacidade de energia solar instalada mundialmente na dltima década, em
que também € possivel perceber que a energia solar fotovoltaica € responsavel pela maioria da
capacidade instalada. No mesmo periodo, o mercado de energia solar apresentou uma taxa de
crescimento anual de cerca de 34%, com as células feitas a partir de wafers de silicio cristalino
sendo responsaveis por 95% de toda a producao global em 2020 (AJAYAN et al., 2020).

Figura 1.1 — Capacidade instalada de energia solar nos tltimos anos.
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Fonte: Adaptado de Al-Shetwi (2022).

A maioria dos painéis solares fotovoltaicos utiliza células de silicio cristalino, que
representaram 95% da toda a producdo global em 2020 (ALLOUHI et al., 2022). Essas células
ainda sdo as mais utilizadas devido a abundancia de silicio e as suas excelentes propriedades

eletronicas, quimicas e mecanicas (MUTERI et al., 2020).

Células de silicio cristalino fazem parte da primeira geracao de células fotovoltaicas
desenvolvidas na década de 1950, podendo ser de silicio monocristalino (mono-Si) ou silicio
policristalino (poli-Si) (OGBOMO et al., 2017). A principal diferencga entre os dois materiais
estd na microestrutura: o mono-Si consiste em apenas um Unico cristal (ou grao), enquanto o

poli-Si € composto por vdrios graos, que sao evidentes na célula solar (Figural.2).
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Figura 1.2 — Células de silicio cristalino.

Célula de poli-Si Célula de mono-Si

Fonte: Zeina e Almaz (2023).

As células de mono-Si sdo fabricadas a partir de lingotes de um tnico cristal de silicio
produzido pelo processos de fabricacao complexos e de alta demanda energética, como o processo
Czochralski (CZ), enquanto as células de poli-Si s@o obtidas de lingotes policristalinos fabricados
por fundi¢ao de silicio em cadinhos, geralmente pelo método de solidificacdo direcional (SAGA,
2010). Por conta disso, as células de poli-Si sdo mais baratas e o Energy Pay Back Time (EPBT),
periodo necessario para o sistema fotovoltaico gerar a mesma quantidade de energia que foi
usada para produzi-lo, também € menor, como pode ser observado na Tabela (AGHAEI et al.,
2022).

Tabela 1.1 — Comparagdo entre mono-Si e poli-Si em termos de desempenho, maturidade e participacio

de mercado.
Tt Ano com Participacio de mercado Eficiéncia EPBT* Tempo de vida
g eficiéncia > 10% em 2020 (%) recorde (%) (anos) (anos)
S1 monocristalino 1957 66.6 26.7 1.4-73 =20
Si policristalino 1984 28.4 244 0.8-42 >20

Fonte: Adaptado de Aghaei et al. (2022).

Com o rdpido aprimoramento do desempenho dos dispositivos fotovoltaicos nessas
aplicacOes para melhorar a eficiéncia na geracdo de energia limpa e sustentavel, tem-se também
a exigéncia de aumentar a qualidade dos materiais empregados. Nesse contexto, devido aos seus
custos de fabricacdo, mas também sua alta estabilidade, o silicio policristalino (poli-Si) € um

material essencial ao setores de energia solar fotovoltaica atualmente (GUO et al., 2024).

A pesquisa apresentada neste trabalho déd continuidade ao estudo realizado por Silva
(2020), no qual foram examinadas macrografias de substratos de silicio policristalino obtidos a
partir de células solares de painéis velhos e quebrados apds os tratamentos térmicos a 1200 °C
por periodos de 1, 2 e 3 horas. Nesse trabalho de 2020, foram observadas algumas lacunas que
foram investigadas aqui com reproduciao dos mesmos ensaios mas com um olhar diferente para a
microestrutura do poli-Si, substituindo a observacao macro de regides da célula pela observagao

de defeitos microestruturais presentes em toda a extensao do material, os etch pits.
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Etch pits (ou pites de corrosdo) sdo cavidades formadas na superficie de cristais quando
estes sdo expostos a solucdes corrosivas. A formacgdo dessas cavidades estd relacionada a
dissolucao preferencial em certos pontos da superficie cristalina, sendo fortemente influenciada
pelos defeitos presentes, como discordancias. No caso de silicio policristalino, esses pites
sdo analisados principalmente para observar indiretamente as discordancias, sua densidade,
distribui¢do, tamanho e forma (LU et al., 2022).

1.1 Justificativa

Embora sejam uma alternativa de menor custo em relagdo ao mono-Si, as células de
poli-Si sdo menos eficientes por apresentarem mais defeitos cristalinos, como contornos de graos,
discordancias e impurezas, que limitam o tempo de vida dos portadores de carga (BALAMURU-
GAN; KARUPPASAMY; RAMASAMY, 2023). Além disso, precipitados de impurezas tendem
a se acumular em contornos de grao e ambos servem também como sitio para aglomeragao
de discordancias, que sdo considerados os defeitos mais nocivos a performance do material
(ORIWOL; HOLLATZ; REINECKE, 2012). Tratamentos térmicos podem reduzir esses defeitos
e aumentar a efici€éncia energética do material na geracdo energia elétrica de forma limpa e
sustentdvel. Uma forma util de quantificar o impacto discordancias nas propriedades do poli-Si é
analisar os etch pits formados na microestrutura (PACHO; RINIO, 2022).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € investigar os efeitos de tratamentos térmicos a 1200 °C
por 1, 2 e 3 horas, na microestrutura de substratos de silicio policristalino extraidos de células
fotovoltaicas, com o intuito de ampliar o conhecimento sobre altera¢des em defeitos cristalinos

que afetam a eficiéncia do material na conversao de energia.

1.2.2 Objetivos Especificos

* Avaliar a influéncia do tempo de tratamento no tamanho dos etch pits de discordancias;

* Avaliar a influéncia do tempo de tratamento na excentricidade dos etch pits de discordan-

cias;

* Investigar mudangas na morfologia dos etch pits.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Células fotovoltaicas de silicio cristalino

Uma célula fotovoltaica € um dispositivo eletronico que utiliza materiais semicondutores
para converter a energia obtida do sol em energia elétrica. Uma célula bésica € projetada com
semicondutores de jun¢do p-n, composta por um material carregado negativamente (tipo-n) e
outro carregado positivamente (tipo-p) (GREEN, 2002). Essa polaridade entre os dois materiais

pode ser obtida pela dopagem do silicio com fésforo (P) ou boro (B).

De acordo com Callister e Rethwisch (2012)(CALLISTER; RETHWISCH, 2016), a
adicao de fésforo como impureza no silicio resulta em um elétron extra ao redor do d&tomo de
fésforo com baixa energia de ligacdo, ou seja, pode ser facilmente removido dessa regido, se
tornando um elétron livre e conferindo carga negativa ao material (Figura 2.1a). O efeito oposto
¢ alcangcado com a adi¢do de boro, que possui uma deficiéncia de elétrons em relagdo ao silicio,
0 que pode ser visto como uma lacuna que se movimenta com a transferéncia de um elétron de

um atomo adjacente (Figura 2.1b).

Figura 2.1 — Modelo de compartilhamento de elétrons em semicondutores de Si: (a) tipo-n com dtomo de
P e elétron livre; (b) tipo-p com dtomo de B e lacuna.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2016).

A sobreposicdo de semicondutores tipo-n e tipo-p provoca difusido dos elétrons e das
lacunas na interface de jungdo p-n, estabelecendo um campo elétrico dentro dessa regiao e
criando uma camada que atua como uma barreira que impede a passagem direta de cargas da

camada negativa (emissor) para a camada positiva (base).

Na Figura 2.2 é mostrado um desenho da estrutura de uma célula fotovoltaica com
substrato de silicio Si tipo-p (base, com carga positiva) e Si tipo-n (emissor, com carga negativa).
A célula possui eletrodos frontais fabricados em prata e um eletrodo traseiro de aluminio com

uma camada traseira utilizada para reduzir as perdas por recombinacdo denominada BSF (Back
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Surface Field, indicada por p+). Além disso, a superficie da parte superior da célula € texturizada
com estruturas piramidais de tamanho micrométrico com revestimento de nitreto de silicio (SiNy)
ou 6xido de titanio (TiO,), a fim de reduzir as perdas por reflexdo da luz incidente (ALAAEDDIN
etal.,2019).

Figura 2.2 — Estrutura de uma célula fotovoltaica padrao.
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Fonte: Adaptado de Green (2002).

O principio de funcionamento de uma célula fotovoltaica € ilustrado na Figura 2.3. A
energia de fotons da luz solar que incide na célula desloca os elétrons com baixa energia de
ligagdo, gerando pares elétron-lacuna. Devido ao forte campo elétrico da jungdo p-n, ocorre
a separacdo dos pares, com os elétrons indo para o emissor e as lacunas indo para a base
(MARKVART; CASTANER, 2018). Isso cria uma tensio elétrica na célula e uma movimentac¢ao
de elétrons do emissor para uma carga externa, que fornece um caminho de retorno a base da
célula. Apds sairem da carga externa, os elétrons recombinam-se com as cargas positivas da
base enquanto novos pares elétron-lacuna sdo criados repetidamente para geragdo continua de
eletricidade (KIM; HOANG; BARK, 2021).

A recombinagdo entre cargas opostas também pode ocorrer logo apds a geracdo de um
par elétron-lacuna. Nesse caso, o fendmeno nao € benéfico ao desempenho da célula fotovoltaica,
pois o elétron decairia ao seu estado anterior sem contribuir para o fornecimento de energia
elétrica a carga externa, apenas dissipando sua energia na forma de calor. Defeitos na estrutura
do material, como discordancias, contornos de grao e impurezas, dificultam a movimentacio de

elétrons na célula, contribuindo para ocorréncia da recombinagdo (SILVA, 2020).
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Figura 2.3 — Principio de funcionamento de uma célula solar com estrutura de juncdo p-n.
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2.2 Defeitos microestruturais no silicio policristalino

Materiais cristalinos possuem dtomos ordenados em um padrao que se repete periodica-
mente em trés dimensdes por extensas distancias atdmicas. Essa disposi¢do dos dtomos pode
ser desordenada localmente pela presenca de defeitos na rede cristalina, capazes de modificar
drasticamente as propriedades de um material. A classificacdo desses defeitos é de acordo com
sua geometria ou dimensionalidade, podendo ser pontuais (lacunas e autointersticiais), lineares

(discordancias), interfaciais (contornos de grao e de macla) ou impurezas.
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2.2.1 Contornos de grao

Um material policristalino possui vdrios cristais (ou graos), que sao conjuntos de 4tomos
que possuem a mesma orientacao cristalografica. A interface entre dois cristais é chamada de
contorno de grao. Embora sejam os defeitos mais comuns no silicio policristalino, eles possuem
um impacto baixo nas propriedades elétricas do poli-Si. Isso se dd porque o tamanho de grao
do poli-Si geralmente € maior que o comprimento de difusdao dos portadores de carga, ou seja,
durante a movimentacao dos elétrons de um ponto A até um ponto B (onde ocorre recombinagao)
€ pouco provavel que haverao contornos de grao dificultando a movimentagao dos elétrons, assim
0s contornos ndo vao contribuir diretamente para o espalhamento e a recombinacio precoce na
dos portadores de carga (ARAFUNE et al., 2006).

Entretanto, regides com altas concentragdes de contornos de graos apresentam atividade
recombinativa mais intensa, o que € explicado parcialmente pelo potencial eletrostatico nos
contornos, que podem atuar como barreiras que dificultam a passagem de elétrons (SAMADI
et al., 2022). Os contornos também impedem a difusdo de outros defeitos na rede cristalina,
servindo como sitio para aglomeracao principalmente de discordincias e impurezas, que afe-
tam diretamente a movimentacdo dos portadores de carga (VECCHI et al., 2021). Além da
concentracdo de contornos no material, o angulo de misorientation (desalinhamento) entre dois
graos de um contorno também influencia na velocidade com que os portadores de carga sofrem
recombinacdo (MITAMURA et al., 2020).

Os tipos de contornos de graos mais encontrados em silicio policristalino sdo contornos
de angulo aleatério, contornos CSL (Coincidence Site Lattice) com indice de coincidéncia
Y3 e contornos de grao de baixo angulo. Os contornos de angulo aleatério contribuem para
reducao de discordancias eletricamente ativas no material, pois permitem um alivio melhor
de tensoes térmicas. Contornos X3 ocorrem em sua maioria em contornos de maclas, quando
dois graos adjacentes possuem um plano de interface {111} entre eles. Os contornos de baixo
angulo possuem desorientacdo menor que 15° e sdo estruturalmente equivalentes a uma linha
de discordancias empacotadas, sendo eletricamente ativos e considerados os mais prejudiciais
as propriedades do poli-Si. Apds o processamento padrao das células, a maioria dos contornos
aleatdrios sdo passivados, e a atividade recombinativa e concentra mais em contornos de baixo
angulo e X3 (ADAMCZYK et al., 2018).

Contornos de grao de angulo aleatdrio representam a maior fragdo de comprimento de
contornos no meio e no topo dos lingotes (regides com maiores tamanhos de grao) seguido por
contornos X3, que sdo a maioria nas regides proximas ao fundo (regides com menores tamanhos

de grdo) em lingotes convencionais (TREMPA et al., 2017).
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2.2.2 Discorddncias

As discordancias sdo defeitos lineares na estrutura cristalina associados com ligacdes ato-
micas pendentes, podendo atuar como centros de recombinagdo ativos reduzindo o comprimento
de difusdo dos portadores de carga e, portanto, tem um forte impacto na qualidade do material
e no desempenho final da célula (KRISTENSEN, 2020). Elas tem sua principal origem no o
processo de solidificagdo direcional do poli-Si, iniciando no fundo dos lingotes e provocando
multiplicacdo de outras discordancias a medida que o silicio liquido vai se solidificando (WANG
et al., 2024). Nesse processo os contornos de grao possuem um impacto significativo, visto que
a probabilidade de ocorréncia de discordancias nos contornos € de 91,7%, nas intersegdes entre
os contornos € de 5,6% e apenas 2,7% dentro dos graos (WOO et al., 2016).

Além das discordancias associadas ao crescimento dos cristais, outras sdo geradas devido
a tensOes térmicas geradas por: expansao térmica anisotropica do silicio, restricdes expansao
impostas pelo cadinho e expansdo térmica desigual de inclusdes como SiC e SizNy na matriz de
silicio. As discordancias também podem ser geradas por vacancias e impurezas intersticiais ou
por discordancias pré-existentes no proprio material precursor (seed) da solidificacdo direcional
(TSOUTSOUVA et al., 2021).

A alta densidade de discordéncias € considerada o principal impasse para atingir efici-
éncias maiores em células de silicio policristalino (YAMAGUCHI et al., 2018). Na Figura 2.4
mostra resultados de mudancas no tempo de vida dos portadores de carga minoritaria (elétrons)
em funcdo da densidade de regides com acumulo de discordancias (efch-pits). O aumento da
densidade de discordancias reduz o tempo de vida efetivo dos portadores de carga (ARAFUNE
et al., 20006).

Além disso, as discordancias geralmente apresentam impurezas metdlicas e dificultam a
remocgao dessas impurezas durante o processamento de wafers de poli-Si. Discordancias que se
estendem da superficie inferior a superficie superior da célula podem atuar como um caminho

de desvio que aumenta a corrente de fuga e diminui a tensdo de circuito aberto da célula.

Por conta das diferencas de orientacdes cristalogréficas de diferentes graos, cada um
com um moddulo de elasticidade diferente ao longo de diferentes direcdes, as respostas de cada
grao as tensdes térmicas serdo diferentes, explicando a razdo de distribui¢des ndo homogéneas
de discordancias nos lingotes de poli-Si (CHEN et al., 2010). Tanto a quantidade quanto a
distribuicdo de discordancias influenciam no desempenho da célula fotovoltaica, uma distribui¢do
nao homogénea de discordancias causa uma distribuicao ndo homogénea do tempo de vida dos
portadores de carga, o que resulta em eficiéncias mais baixas em comparagdo com outra célula
com a mesma quantidade de discordancias distribuidas homogeneamente (LIU; YAN; HONG,
2015).
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Figura 2.4 — Evolug¢do do tempo de vida de portadores de carga no silicio policristalino em fun¢do da
densidade de efch pits de discordancias
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Fonte: Adaptado de Yamaguchi et al. (2018).

2.2.3 Impurezas

A maioria das impurezas atua como centro de recombinacgdo dos portadores de carga,
reduzindo a eficiéncia do silicio. Impurezas de ferro sdo as mais comuns no silicio policristalino
devido a sua alta solubilidade e difusividade, por conta disso sdo considerados um dos principais
defeitos limitantes do tempo de vida dos portadores de carga (HOFSTETTER et al., 2014).

Outra impureza comum no poli-si € o oxigénio, que precipita durante a solidificagdo do
silicio e atua como doador de elétrons, contribuindo para a recombinagdo precoce de lacunas
ao se ligar com o boro presente no silicio tipo-p (carregado positivamente) (LIU; YAN; HONG,
2015). As ligacdes O-B e os precipitados de SiO, podem gerar ligacdes quimicas pendentes de
atomos de Si, que também atuam como centro ativo de recombinacdo. Regides do fundo dos

lingotes apresentam concentracdes maiores de oxigénio (DURAIRAJ et al., 2022).

O hidrogénio pode ser incorporado em células solares para preencher as ligacOes pen-
dentes com os dtomos de silicio, reduzindo seu impacto na recombinacdao (MARTINS, 2016).
Técnicas de passivagdo de hidrogénio sdo efetivas em reduzir a recombinacio, mas nao € efetiva
em todos os defeitos. Um exemplo disso sdo contornos de grao CSL com indice ¥27, que
permanecem eletricamente ativos apds serem submetidos a0 mesmo processo que possibilitou
reduzir a atividade recombinativa de contornos de grao de angulos aleatérios (TWEDDLE et al.,
2021).
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O carbono ndo € uma impureza comum no poli-Si e ndo € eletricamente ativo por se
comportar de forma substitucional na matriz de Si quando em baixas concentragdes, mas altas
concentracdes de C podem induzir defeitos nos wafers (LIU; MACDONALD, 2014). Altos
teores de carbono sdo encontrados nas regides do topo dos lingotes, que as vezes sdo descartadas
devido a alta concentragcdo de impurezas (DURAIRAJ et al., 2022).

2.3 Recozimento e microestrutura de silicio policristalino

A pesquisa desenvolvida neste trabalho € a continuacao do trabalho de Silva (2020), em
que foram realizadas andlises de macrografias de substratos de silicio policristalino extraidos
de células solares comerciais. A densidade de defeitos foi avaliada por meio de um algoritimo
apropriado para amostras antes e apds tratamentos térmicos a 1200 °C por 1, 2 e 3 horas. A
variagao média da densidade de defeitos € mostrada na Figura 2.5. As amostras recozidas por 1
hora apresentaram maior redugdo dos defeitos cristalinos, mostrando que € vidvel reprocessar
células de silicio e reduzir o impacto do descarte de residuos. Em contrapartida, as amostras
recozidas por 3 horas apresentaram aumento na densidade de defeitos cristalinos e piora nas
propriedades elétricas, o que sugere que o aumento do tempo de recozimento pode prejudicar o

desempenho do material.

Figura 2.5 — Plotagem de taxa de variagdo média e desvio padrdo dos cristalinos das amostras utilizadas
em 3 tempos de recozimento.
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A possibilidade de reduzir a densidade de discordancias estd associada a0 mecanismo de
aniquilacdo de pares de discordancias com sinais opostos, que tem como forca motriz elevadas
temperaturas (WOO et al., 2016). O grafico da Figura 2.6 compila resultados obtidos em
diferentes estudos realizados até 2012 com recozimento de silicio policristalino e mostra essa
reducdo € maior com temperaturas e tempo maiores. Dentre esses trabalhos tem os resultados de
Wu et al. (2011) e Xu, Hong e Shen (2011).

Figura 2.6 — Dados experimentais da reducdo da densidade de discordancias (N/Np) em fungdo do tempo
e da temperatura de recozimento de amostras de substrato de silicio policristalino.
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Fonte: Adaptado de Woo et al. (2016).

Wu et al. (2011) estudou o efeito de tratamentos térmicos de recozimento nos defeitos de
lingotes de silicio policristalino de grau metaldirgico. As amostras foram recozidas em tempera-
turas de 1000, 1100, 1200 e 1300°C por 3 horas e observadas por microscopia 6tica, EBSD e
difracdo de raios-x. Os resultados mostraram que a densidade de discordancias e a proporcao de

contornos de grao caem gradualmente com o aumento da temperatura de recozimento.

Xu, Hong e Shen (2011) estudou o efeito do recozimento na densidade de discordancias
e propriedades elétricas de silicio policristalino de grau metalirgico. A microestrutura foi
observada por microscopia eletronica de varredura. Os resultados dos ensaios de tempo de
vida de cargas minoritdrias e resistividade do material sugerem que a estrutura e distribuicdo
de impurezas possuem um impacto maior que a densidade de discordincias nas propriedades
elétricas do material para tempo de recozimento de 6 horas, visto que as mesmas pioraram com

0 aumento da temperatura de 1160 a 1360 °C.
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Durante a etapa inicial da pesquisa bibliogréfica foi notada uma dificuldade em encontrar
trabalhos originais recentes que abordassem os efeitos de tratamentos térmicos de recozimento na
microestrutura do silicio policristalino. Por esse motivo foi realizada uma revisao sistematizada

do tema, que serd abordada na sessdo seguinte.

2.4 Revisao sistematica sobre os efeitos de tratamentos térmicos na microestrutura de

silicio policristalino

Executar a busca de forma sistematizada permite entender se a escassez aparente de
trabalhos recentes € real ou se deve as estratégias de busca inadequadas. Durante o processo, essas
estratégias sdo aprimoradas com base em trabalhos ja conhecidos e em analises preliminares dos
artigos encontrados. O objetivo dessa etapa do trabalho € formular uma revisao para responder

perguntas que vao balizar a pesquisa, sendo elas:

* Quais parametros de tratamento (temperatura e tempo) foram utilizados por outros autores?
* Quais sdo as técnicas comumente utilizadas para caracterizagdo desse material?

* Quais mudancgas microestruturais foram provocadas pelos tratamentos térmicos?

Os tratamentos térmicos promoveram melhorias nas propriedades elétricas do poli-Si?

2.4.1 Metodologia adotada na revisdo sistemdtica

Na Figura 2.7 sdo mostradas as etapas da revisdo sistemdtica. A busca nas bases de
conhecimento foi feita com a expressao logica (“poly-crystalline silicon” OR “polycrystalline
silico” OR “multicrystalline silico” OR “multi-crystalline silicon”) AND (“heat treatment” OR
“annealing” OR “thermal treatment”) AND (“defects” OR “microstructure”). As buscas foram
feitas no campo de titulo, resumo e palavras-chave em cada uma das bases selecionadas para de
evitar o excesso de trabalhos nao relacionados com os termos em algum lugar do texto completo.

Foram procurados artigos publicados entre janeiro de 2014 e maio de 2023.

A técnica de bola de neve (snowballing) foi utilizada para encontrar mais trabalhos tanto
nas referencias dos artigos e nos trabalhos que citaram esses artigos. No final foram selecionados
11 trabalhos para anélise. Trés artigos de revisao de Woo et al. (2016), Hofstetter et al. (2014) e
Sabatino e Stokkan (2013) também foram encontrados apds esse processo.
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Figura 2.7 — Processo de filtragem aplicado a revisdo sistemética.
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2.4.2 Resultados da revisdo sistemdtica

Os artigos foram selecionados para andlise por utilizarem tratamentos térmicos com o
objetivo de promover mudangas microstruturais, com foco nos defeitos cristalinos que afetam a

eficiéncia do poli-Si utilizado em células fotovoltaicas. Os 11 artigos serdo discutidos a seguir.

Shen et al. (2020) focaram em investigar a evolu¢do dos contornos de grao durante
tratamentos térmicos em temperaturas elevadas e seu impacto nas propriedades elétricas do
silicio policristalino de grau metaldrgico. Os tratamentos foram realizados a 1300 °C por 2 e 10
h em atmosfera de argdnio. Para a caracteriza¢dao microestrutural foi empregado um microscépio
eletronico de varredura (MEV) equipado com um sensor de EBSD e as propriedades elétricas
avaliadas foram o tempo de vida dos portadores de carga minoritdria e a resistividade. Os
tratamentos térmicos promoveram eliminac¢ao de discordancias, que pode ser observada pela
reducdo dos tamanhos dos efch pits mostrados na Figura 2.8 para uma mesma regido antes e apos
o recozimento. Os resultados também incluem aumento dos tamanhos e difusdo de impurezas
pela migracao dos contornos de grao. Essas mudancas microestruturais causaram melhorias nas
propriedades elétricas tanto para 2 quanto 10 horas de tratamento, sendo mais significante na
amostra recozida por 10 h em que o tempo de vida aumentou de 0,599 para 0,770 ps (28,61%).
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Figura 2.8 — Amostra de poli-Si antes (a) e depois (b) de tratamento térmico por de 1300 °C por 10 h.

Fonte: Adaptado de Shen et al. (2020).

Shen et al. (2019) estudaram na evolugdo de contornos de grios e discordancias em
tratamentos térmicos rapidos (120 s) a 800, 900, 1000, 1100 e 1200 °C em um forno com
atmosfera de argdnio. Microscopia otica e EBSD foram utilizados para examinar efch-pits
de discordancias e os contornos de graos, respectivamente. Houve reducio e migracdo dos
contornos de grao, atribuidas ao alivio de tensao nos wafers proporcionado pela energia do
tratamento térmico. Os grdos que nao sofreram mudancas de orientagdo cresceram com O
tratamento térmico e tiveram reducdes na densidade de discordancias intra-grao. De acordo com
os autores, as redugdes na densidade de discordancias observadas estdo relacionadas com as
mudancas nos graos e nos contornos, nao sendo proporcional ao aumento da temperatura para
tratamentos térmicos rapidos. O tempo de vida dos portadores de carga minoritdria aumentou

apods os tratamentos térmicos nas cinco temperaturas utilizadas.

Wu et al. (2019) fizeram um estudo inicial das mudangas microestruturais com deforma-
¢ao a quente de silicio policristalino. O material foi submetido inicialmente a um tratamento
térmico de 1400 °C por 30 min com resfriamento no forno, seguido por compressao uniaxial de
10% a 1150 °C e tratamento térmico posterior a 1400 °C por 15 min em atmosfera controlada de
argdnio. A técnica FIB foi utilizada para observar a microestrutura, a morfologia dos defeitos foi
analisada por MET, a orientagdo cristalografica foi analisada por EBSD e um método de EBSD
de alta resolugdo foi desenvolvido para medir as discordancias. O primeiro tratamento térmico
antes da deformacao contribuiu para 90% de recristalizacdo inicial e uma reducio considerdvel
na densidade de discordancias; ja a deformacdo a quente produziu mais discordancias no interior
dos graos e o tratamento térmico apds a deformacao facilitou o crescimento anormal de alguns

graos, que apresentaram tamanhos da ordem de 100 um.
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Vihinissi et al. (2017) procuraram resolver o problema de baixa qualidade de amostras
da “zona vermelha” (fundo e laterais dos lingotes) de lingotes de silicio policristalino por meio
da dissolucgdo e segregacao de impurezas. Os tratamentos térmicos foram realizados como uma
etapa anterior ao processo de difusdo de fésforo da células e foram utilizadas temperaturas entre
900 e 1150 °C e tempos entre 10 min e 16 h. A densidade dos etch-pits de discordancias foram
observadas por microscopia 6tica e calculados com o auxilio de um algoritimo. O tempo de
vida das amostras foi medido por decaimento de fotocondutancia por micro-ondas (u-PCD). Nos
wafers do meio do lingote houve um aumento na densidade de discordancias com aumento da
temperatura, o que os autores atribuiram a tensao térmica provocada ao remover os wafers do
forno com temperatura elevada. A densidade de discordancias também foi maior nas amostras do
meio em relag@o as amostras da zona vermelha, que ndo apresentaram uma tendéncia de aumento
ou reducgdo da densidade dos efch-pits com a temperatura. O tempo de vida médio das amostras
aumentou de 6 para 85 us e as regides vermelhas ndo reapareceram mesmo apds tratamento
térmico de oxidacdo a 900 °C por 60 min. Nas regides do meio do lingote, o aumento da
temperatura resulta em maior densidade de discordancias, mas nenhuma tendencia foi observada

nas amostras da zona vermelha.

Al-Amin e Murphy (2016) apresentaram resultados preliminares de um estudo sistematico
da segregacdo interna de impurezas em silicio policristalino. Os tratamentos térmicos ocorreram
a baixas temperaturas (300, 400 e 500 °C) em atmosfera controlada por periodos variando
de minutos a horas. A microestrutura foi observada por imagens de fotoluminescéncia (PL)
e o tempo de vida dos portadores de carga foi obtido por fotocondutincia de estado quase-
estaciondrio (QSS-PC) de amostras do fundo, meio e topo do lingote. O recozimento a 400 e 500
°C causou uma reducio no tempo de vida das amostras do meio e topo. Entretanto, as amostras
do fundo do lingote (consideradas de baixa qualidade) apresentaram maiores tempos de vida

apos os tratamentos devido a reducao na concentragdo de ferro.

Chot et al. (2015) realizaram tratamentos ciclicos e combinagdes com tratamentos
estaticos (isotérmicos). Os ensaios estdticos ocorreram a temperatura constante de 1300 °C e nos
ensaios ciclicos a temperatura variou entre 1260 e 1340 °C. Nos dois casos as dura¢des foram de
6,9, 12, 18 e 24 h e sem atmosfera controlada no forno. Os autores também fizeram combinacdes
de tratamento isotérmico e ciclico totalizando 24 h. A microestrutura das amostras foi examinada
com um microscopio 6tico e a densidade de discordancias foi calculada com um programa no
MATLAB®. Os resultados sio apresentados na Figura 2.9 e mostrara que o tratamento ciclico é
mais efetivo que o isotérmico na reducio da densidade de discordancias, mas durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento o alivio de tensdo proporcionado pela temperatura € revertido
periodicamente e hd uma multiplica¢do de discordancias. Por conta disso, os autores sugeriram
uma combinacao entre os dois processos e observaram que 12 h de tratamento ciclico seguido de
12 h de tratamento estético provocou a maior reducdo de discordancias (>70%). Além disso, um
tempo de recozimento muito longos de tratamento estdtico ocasionaram aumento dos defeitos

observados pelos autores.
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Figura 2.9 — Imagens de amostras de pili-Si antes e depois de diferentes combinagdes de tratamento
ciclico e estdtico a 1300 °C.
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Fonte: Adaptado de Choi et al. (2015).

Castellanos e Buonassisi (2015) analisaram o impacto do recozimento a 1390 °C por 24
h na densidade de discordancias de silicio policristalino. A observagdo dos etch-pits foi feita por
microscopia Otica, as orienta¢des dos grios e os contornos de graos foram analisados por EBSD
e também foi utilizada birrefringéncia infravermelha (IBI) para analisar a distribui¢do de tensdes
nas amostras. Embora o recozimento tenha reduzido a densidade de discordancias, os autores
suspeitam que regides com inclusdes diminuam a eficacia do tratamento térmico. A justificativa
para esse fenomeno € que a tensdo de escoamento do Si estd sendo superada localmente devido a
diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre regides da matriz de Si e uma inclus@o. Essa

deformacao local cria as discordancias observadas ao redor das particulas de segunda fase.

Reimann et al. (2015) realizaram uma analise experimental sistemdtica e detalhada
para investigar o efeito de tratamentos térmicos com e sem aplicagcdo de carga na estrutura de
discordancias de amostras de silicio policristalino. Foram realizadas duas séries de experimentos,
a primeira consistiu em tratamentos térmicos a 1200 e 1365 °C por 1, 3 e 5 horas sem carga e com

cargas de 50, 100, 150 e 200 g. Na outra série foram feitos tratamentos a 1300 °C por tempos
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variando de 6 a 96 h com difusao e segregacao de boro. Foram utilizadas microscopia 6tica (MO)
e microscopia eletronica de varredura (MEV) para a andlise microestrutural. Os autores notaram
que a solugdo utilizada para o ataque quimico deve ser escolhida e adaptada cuidadosamente, ja
que pode gerar falsos positivos devido a mudanca de resistividade apds o tratamento térmico.
Ap0s a correcao do ataque quimico utilizado, ndo foram observadas reducdes significantes na
densidade de discordancias nas amostras. Inclusive, na Figura 2.10 podemos ver o aumento
da densidade de discordancias em uma amostra apds o recozimento (b) em relacdo a condicao
anterior. Na mesma figura, o retdngulo vermelho destaca uma regido interna de um grao, e os

novos etch-pits na imagem da direita possuem um formato alongado.

Figura 2.10 — Amostra de poli-Si antes (a) e depois (b) de tratamento térmico a 1365 °C por 5 h.
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Fonte: Adaptado de Reimann et al. (2015).

Liu e Macdonald (2014) realizaram um estudo sistematico da cinética da precipitacao
de Fe em silicio policristalino. Os wafers foram inicialmente recozidos a 1000 °C em por 45
min em atmosfera rica em oxigénio para formagao de uma camada passivadora de oxido e
provocar uma distribui¢do uniforme de Fe. Depois os wafers foram recozidos em temperaturas
variado de 400 a 700 °C por diversos intervalos de tempo em atmosfera de argbnio. Um
microscopio otico foi utilizado para visualizar os efch-pits e as concentragdes de Fe intersticial
foram medidas com uma ferramenta de imagem de fotoluminescéncia. Os tratamentos com
baixas temperaturas provocaram reducdes significativas na concentracao de Fe intersticial. A
precipitacao de ferro proxima aos contornos de grao aumentou com a temperatura de recozimento,
com pouca influencia do grau de super-saturacio, e também foi maior em regides intra-grao com

alta densidade de discordancias.
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Kojima et al. (2014) estudaram a interacao do niquel com os contornos de graos em
amostras recozidas a 650 °C por 120 min e 1000 °C por 90 min em atmosfera de nitrogénio. A
distribui¢ao de niquel foi analisada com mapeamento de fluorescéncia de raios-X com micros-
sonda (u-XRF), para os contornos de grio foi utilizado EBSD e a atividade recombinativa do
material foi caracterizada pelo método de corrente induzida por feixes de elétrons (EBIC). Os
resultados mostraram que o niquel ndo precipita nos contornos simétricos X3, X9 e X27 e nos
contornos curvados X3 depois do recozimento. Os autores chegaram a conclusdo de que o niquel
nao € um fator predominante da atividade recombinativa dos contornos de grao, pois mesmo
que todos os contornos de graos com niquel atuaram como centro ativo de recombinagdo, os

contornos sem niquel ndo eram obrigatoriamente inativos em relagdo a recombinacao.

Takahashi et al. (2014) propuseram um método de tratamento térmico para suprimir a
geracdo de defeitos. Uma amostra foi recozida por 35 min enquanto outra foi submetida a sete
ciclos de 5 min de recozimento e 5 min de resfriamento a 700 °C sem atmosfera controlada.
Foi utilizado fotoluminescéncia (PL) para observar a microestrutura do silicio policristalino
e fotocondutancia por decaimento de micro-ondas (u-PCD) para medir o tempo de vida dos
portadores de carga minoritdria. Por meio das imagens de PL os autores concluiram que
o tratamento ciclico foi eficiente em suprimir a geragdo de defeitos no interior dos graos e,
consequentemente, remover o Fe intersticial dessas regides. Essas mudancas ocasionaram
aumentos no tempo de vida das amostras, sendo maior para a amostra submetida ao recozimento

ciclico.

Uma comparacao resumida das condic¢des de tratamento térmico utilizadas e os principais

resultados de cada trabalho € mostrada na Tabela 2.1.



Capitulo 2. Fundamentagdo Tedrica

36

Tabela 2.1 — Comparativo entre os diferentes tratamentos térmicos aplicados e seus principais resultados.

Autores (ano) Perfil de tratamentos térmicos

Principais resultados

-1300°Cpor2e10h

Shen et al. (2020) .
- Atmosfera de argdnio

- Redugéo de discordancias
- Crescimento de grdo
- Difuséo de impurezas nos contornos de grio

- Aumento do tempo de vida

- 800-1200 °C por 120 s

Shen et al. (2019
) - Atmosfera de argdnio

- Reducio de discordancias
- Reducio de contornos de grios
- Aumento no tamanho de grao

- Aumento no tempo de vida

- 1400 °C por 30 min

- Deformag@o de 10% a 1150 °C
Wu et al. (2019) - 1400 °C por 15 min apds
deformacgdo

- Atmosfera de argdnio

- 90% de recristalizac@o inicial
- Redugdo da densidade de discordancias

- Crescimento de grao (>100 um)

-900-1150 °C por 10 min a 16 h

Vahénissi et al. (2017) ) ]
- Atmosfera de nitrogénio

- Aumento da densidade de discordancias em
wafers do meio do lingote

- Reducido da concentragdo de Fe

- Aumento do tempo de vida nas amostras da
zona vermelha

- Regides de zona vermelha ndo reaparecem

apds oxidacao

- 300,400 e 500 °C por 15 mina 15 h

Al-Amin e Murphy (2016) . .
- Atmosfera de nitrogénio

- Reducio da concentracio de Fe
- Melhoria no tempo de vida de wafers de baixa

qualidade

- Isotérmico a 1300 °C por 6-24 h
- Ciclico entre 1260 e 1340 °C
por 6-24 h

- Isotérmico + ciclico por 24 h

Choi et al. (2015)

- Sem atmosfera controlada

- Reducao de discordancias

- Maior redugdo: 12 h ciclico + 12 h isotérmico

- 1390 °C por 24 h

Castellanos e Buonassisi (2015) . .
- Atmosfera de nitrogénio

- Reducao na densidade de discordancias

- Inclusées reduzem a eficacia do tratamento

-1200e 1365°Cpor1,3e5h
com carga
- 1300 °C por 6-96 h sem carga

- Atmosfera de argdnio

Reimann et al. (2015)

- Nenhuma reducio de discordincias
- A solucdo do ataque quimico pode interferir

nos resultados

- 400-700 °C ari fod
Liu e Macdonald (2014) POT VArios periodos
- Atmosfera de argdnio

- Reducgido na concentragdo de Fe intersticial
- Precipitacdo de Fe aumenta com a densidade

de discordancias

- 650 °C por 120 min
- 1000 °C por 90 min
- Atmosfera de nitrogénio

Kojima et al. (2014)

- Ni néo € determinante na recombinag¢do em

contornos de grio

- 700 °C por 35 min
- 700 °C em 7 ciclos de 5 min

- Sem atmosfera controlada

Takahashi et al. (2014)

- Supressdo da geragdo de defeitos
- Remogio de Fe intersticial intra-grdo

- Melhorias no tempo de vida

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.4.3 Técnicas utilizadas para caracterizacdo de poli-Si

Na Tabela 2.2 sdao mostradas as técnicas utilizadas nos trabalhos selecionados.

Tabela 2.2 — Principais técnicas utilizadas para caracterizacao de wafers de silicio policristalino.

Técnica Sigla Autores

Reimann et al. (2015), Vahinissi et al. (2017), Shen et al. (2019),
Microscopia dtica MO Shen et al. (2020), Castellanos e Buonassisi (2015),
Choi et al. (2015) e Liu e Macdonald (2014)

Microscopia eletronica de varredura MEV Reimann et al. (2015), Shen et al. (2019) e Shen et al. (2020)

Microscopia eletronica de transmissido MET Wu et al. (2019)

Wu et al. (2019), Shen et al. (2019), Shen et al. (2020),

Difragdo de elétrons retroespalhados EBSD
Kojima et al. (2014) e Castellanos e Buonassisi (2015)
Feixe de ion focalizado FIB Wu et al. (2019)
Fluorescéncia de raios-X XRF Kojima et al. (2014)
Corrente induzida por feixe de elétrons EBIC Kojima et al. (2014)
Birrefringéncia infravermelha IBI Castellanos e Buonassisi (2015)
Fotoluminescéncia PL Takahashi et al. (2014) e Al-Amin e Murphy (2016)

Takahashi et al. (2014), Vihénissi et al. (2017),
Shen et al. (2019) e Shen et al. (2020)

Decaimento de fotocondutincia por microondas p-PCD

Fotocondutancia de estado quase-estacionario QSS-PC  Al-Amin e Murphy (2016)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Técnicas de microscopia sdo as mais utilizadas para caracterizagdo microestrutural de
silicio policristalino, dentre elas, a microscopia 6tica (MO) € utilizada para observar a morfologia
dos graos e os dos etch pits de discordancias, que podem ser contabilizados com ferramentas
comerciais como o PVScan (ADAMCZYK; STOKKAN; SABATINO, 2018). Um método
desenvolvido por Fleck e Hahn (2020) também é capaz obter a densidade de discordancias de

forma automatizada em amostras com vérios cm? a partir de imagens obtidas por MO.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) € utilizada para obter aumentos maiores que
a microscopia 6tica ou para obter informagdes referentes a orientagdo cristalografica dos graos e
os contornos utilizando um sensor de EBSD (“electron backscatter diffraction”). Outros ensaios
como MET, XRF, FIB e EBIC também sio utilizadas para obter informacdes complementares,

mas sdo menos comuns (WOO et al., 2016).

Em relacdo a caracterizacdo elétrica, um dos parametros mais Uteis e acessiveis para
a caracterizagdo elétrica do silicio € o tempo de vida dos portadores de carga, que é quanto
tempo demora para um elétron se recombinar com uma lacuna apés sua excitacdo (DASILVA-
VILLANUEVA et al., 2022). Essa propriedade € geralmente medida por ensaios de fotocondu-
tancia, sendo mais comum o decaimento de fotocondutancia por microondas (u-PCD).
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2.4.4 Discussdo dos resultados da revisdo sistemdtica

A partir da Tabela 2.1 € possivel notar que a maioria dos trabalhos analisados abordam
o efeito de tratamentos térmicos nas discordincias em amostras de silicio policristalino. Esses
defeitos afetam as propriedades elétricas do silicio e é possivel reduzir sua densidade com
tratamentos térmicos. A maioria dos artigos com esse objetivo utilizou temperaturas elevadas
(1000-1400 °C), pois em recozimentos a cerca de 600 °C as discordancias podem se mover
apenas dentro de planos cristalograficos de deslizamento especificos, mas valores préximos de
1000 °C permitem sua movimentacao dentro dos graos nio esteja restrita a planos cristalogréficos,
aumentando a possibilidade de aniquilagdo de discordancias (SHEN ez al., 2019). Dos trabalhos
analisados, 0 Unico em que os tratamentos ndo ocasionaram mudangas significativas na densidade
de discordincias foi o de Reimann er al. (2015), e aumentos na densidade de discordancias com
a temperatura foi observado por Vihinissi ef al. (2017) em tratamentos antes do processo de

difusio de fosforo.

As discordancias sao comumente analisadas indiretamente com a observacgdo dos etch-
pits, regides com elevada densidade de discordancias, sendo microscopia otica a técnica mais
utilizada para observacdo. A quantificacdo desses defeitos € realizada com analise das imagens
obtidas com o auxilio de um algoritimo, como mencionado na metodologia de Shen et al. (2019),
Vihinissi et al. (2017), Choi et al. (2015) e Reimann et al. (2015). No artigo de Wu et al. (2019),
as imagens foram obtidas por um método de EBSD de alta resolu¢ao desenvolvido. Outros
artigos citaram valores de reducao da densidade de discordincia, mas ndo mencionaram como

obtiveram os nimeros apresentados.

Tratamentos térmicos em baixas temperaturas (400-700 °C) foram utilizados em Al-Amin
e Murphy (2016), Takahashi et al. (2014), Liu e Macdonald (2014) e Kojima et al. (2014) com o
objetivo reduzir o impacto de impurezas nas propriedades do poli-Si. O ferro foi estudado em trés
desses trabalhos e ¢ uma impureza muito comum e deletéria ao desempenho do silicio. De acordo
com Vihinissi et al. (2017), tratamentos com temperaturas baixas ajudam a reduzir a densidade
de precipitados de ferro, mas ndo contribuem de forma notédvel para reduzir a concentragdo total,
0 que os autores conseguiram com tratamentos em temperaturas mais elevadas (900-1150 °C).
O trabalho de Kojima et al. (2014) foi o dnico estudar o niquel como impureza no silicio, com
foco na sua interagdo com os contornos de grao. Um dos mecanismos envolvido no processo
de recozimento em temperaturas baixas é a difusdo das impurezas distribuidas na matriz de
silicio, que podem sofrer segregacdo em regides especificas do material, como em contornos
de grdo, reduzindo sua concentracdo dentro dos graos. Regides com precipitagdo de impurezas
também atuam como sitios para aglomeragdo de discordancias e podem dificultar a eficicia
de tratamentos térmicos, como foi observado também por Castellanos e Buonassisi (2015) em

recozimento com temperatura elevada.
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Recozimentos com temperaturas constantes sao mais comuns e foram utilizados em todos
os artigos selecionados, mas tratamentos ciclicos também foram realizados por Takahashi et al.
(2014) e Choi et al. (2015). No primeiro com foco na remogao de Fe intersticial e, no segundo
com foco na reducdo de discordancias. Nos dois trabalhos, os tratamentos ciclicos apresentaram
melhores resultados que os isotérmicos, € melhores ainda em uma combinac¢do dos dois como
foi observado pro Choi et al. (2015), visto que multiplos ciclos de aquecimento e resfriamento
também podem contribuir para multiplicacao de defeitos. Além disso, esses também foram os
tnicos trabalhos que ndo utilizaram atmosfera controlada nos fornos em que foram realizados os

recozimentos, mas obtiveram resultados satisfatorios apesar disso.

Os mapas orientago cristalografica obtidos com EBSD foram utilizados para compre-
ender os fendmenos de migracdo dos contornos de grao no silicio policristalino em Shen et al.
(2019) e Shen et al. (2020) ap6s recozimento, e de recristalizacdo apds deformacgao a quente
e recozimento em Wu et al. (2019). Esses trabalhos apontam que os efeitos de recozimentos
em temperaturas elevadas nas orientacdes dos graos e dos contornos sao pouco abordados na
literatura (diferentemente de discordancias, que também foram estudadas nesses trés trabalhos),
mas também sao caracteristicas microestruturais relevantes ja que influenciam no crescimento
dos graos e a migracdo dos contornos. O crescimento de grao melhora as propriedades elétricas
aumentando o comprimento de difusdo dos portadores de carga e a migragdo dos contornos
contribui para difusdo de impurezas e aniquilacdo de discordancias. Kojima et al. (2014) também
utilizou para EBSD para obter informacgdes cristalograficas dos contornos, concluindo que a
atividade recombinativa nessas regides do material ndo estd restrita a presenga de impurezas de
Ni. Entretanto, nenhum estudo semelhante foi encontrado nessa pesquisa sistematizada, tanto
por busca direta quanto por snowballing, o que revela uma caréncia de estudos sobre influencia

do recozimento na textura cristalografica do silicio policristalino.

Takahashi et al. (2014), Al-Amin e Murphy (2016), Vihénissi et al. (2017), Shen et al.
(2019) e Shen et al. (2020) mediram os tempos de vida dos portadores de carga em amostras antes
e apds o recozimento por fotocondutancia (u-PCD ou QSS-PC), utilizando também técnicas de
microscopia ou fotoluminescéncia para identificar relagcdes entre as mudangas nas propriedades
elétricas e a microestrutura apds os tratamentos térmicos.. Os recozimentos aplicados nesses
cinco trabalhos resultaram em aumentos no tempo de vida tanto em amostras consideradas boas,
quanto em amostras que ja possuem tempos de vida baixos devido ao material (poli-Si de grau
metaldrgico ou amostras da zona vermelha dos lingotes). Conforme foi apresentado na Subsec¢do
2.4.2, essas melhorias foram atribuidas justamente as mudangas nos defeitos microestruturais,
reiterando que o recozimento tem potencial para melhorar o silicio policristalino utilizado em

células fotovoltaicas, como foi relatado na literatura em revisoes anteriores.
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2.4.5 Consideragoes finais sobre a revisdo sistemdtica

Os tratamentos térmicos aplicados nos trabalhos analisados na revisdo sistemdtica promo-
veram difusio de impurezas, redu¢do da densidade de discordancias e migracdo dos contornos
de graos. Os trabalhos que avaliaram o tempo de vida dos portadores de carga obtiveram resul-
tados positivos, mostrando a viabilidade do recozimento para melhorar a eficiéncia de células
fotovoltaicas. Dentre os trabalhos avaliados, os que contribuem com o tema da pesquisa s3o os
que realizaram tratamentos eme levadas temperaturas por longos periodos de tempo para reduzir
as discordancias no silicio policristalino, sendo considerados mais relevantes os artigos de Shen
et al. (2020), Choi et al. (2015), Castellanos e Buonassisi (2015) e Reimann et al. (2015).

Durante a pesquisa houve dificuldades em encontrar artigos publicados nos dltimos 5
anos e diferentes expressoes ldgicas de busca foram testadas com o objetivo de achar os trabalhos
mais recentes sobre o tema até a escolha da que foi utilizada neste trabalho. Além disso a revisao
mais recente encontrada (até maio de 2023) sobre o tema foi publicada em 2016. Por conta
desses fatores, foram procurados artigos publicados entre janeiro de 2014 a maio de 2023 nas
bases de conhecimento: Web of Science, Scopus, Science Direct e IEEE Xplore. Entretanto,
apo6s o processo de filtragem restaram apenas 11 artigos relacionados com o tema para anélise,
sendo o mais recente de 2020. Foi possivel perceber que de 2014 até entdo, muitos esforcos
foram dedicados a reducdo da densidade de discordancias e suas interacdes com outros defeitos,
principalmente nos artigos de 2014 e 2015.

b

Vale salientar que uma nomenclatura mais adequada para a “densidade de discordancias’
avaliada na maioria dos trabalhos €, na verdade, a “densidade dos etch pits de discordancias”,
conforme descrito na Figura 2.4, do trabalho de Yamaguchi et al. (2018). Entretanto, os etch pits
individualmente ndo foram o foco de nenhum dos artigos analisados na revisdo sistemética. A
maioria desses trabalhos apresentou fotomicrografias com aumentos de 50x ou 100x, enquanto
investigar os efch pits traz a necessidade de utilizar aumentos de 1000x ou maiores, o que reduz a
area util de cada imagem coletada e faz com que sejam necessarias mais imagens para compensar

0 aumento maior, tornando o processo de quantificagdo de defeitos mais demorado.

Entretanto, analisar os efch pits do ponto de vista microscopico permite observar caracte-
risticas que influenciam nas propriedades do poli-Si, como o tamanho e morfologia de etch pits,
mas nao foram abordadas nos trabalhos que executaram tratamentos térmicos de recozimento
para reduzir a densidade de discordancias. Outros trabalhos abordaram esses topicos e serao

apresentados na proxima subsecao.

2.5 Etch pits na literatura

A dissolu¢@o de um material cristalino por meio de rea¢des quimicas ou eletroquimicas
podem alterar a morfologia das superficies. A nucleacdo e coalescéncia dos efch pits ocorre em
alguns pontos que reagem preferencialmente na superficies exposta (LU et al., 2022). Defeitos

cristalinos dao origem a uma tensdo mecanica local na estrutura, como pode ser observado na
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Figura 2.11 em que uma discordancia espiral observada por microscopia eletronica de transmissao
(MET) de campo escuro ( Figura 2.11a) corresponde a uma regido com elevada deformacao na
rede cristalina (Figura Figura 2.11b). Isso aumenta a energia de superficie e, consequentemente,
definindo regides propensas a iniciar a dissolucdo por meio de corrosdo quimica localizada
(REICHE; KITTLER, 2016).

Figura 2.11 — (a) Imagem de microscépio eletronico de transmissdo de campo escuro anular de alto
angulo de uma discordancia espiral. (b) Uma amostra de se¢do transversal 110 foi usada
para geracao de imagens. A escala caracteriza a deformag@o em porcentagem. Os valores
positivos denotam tensdo de tragdo, enquanto os valores negativos estio relacionados a
tensdo de compressao.
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Fonte: Adaptado de Reiche e Kittler (2016).

As discordancias sdo a principal origem dos efch pits com formato regular e de outros
defeitos como vazios, inclusdes e microfraturas, que podem produzir pites e sali€ncias de
formatos variados (LYTVYN et al., 2023). Apés corrosdo em um determinado ambiente quimico
por um periodo bem definido, os etch pits podem ser obtidos com formatos definidos como:
circular, triangular, quadrilateral e hexagonal. A forma dos pites muda com a orientacdo € a
polaridade do plano basal, compartilhando a mesma forma e orientacdo quando em um mesmo
grdao. A morfologia dos pites também € influenciada pela solucido quimica utilizada, e o processo

de dissolugdo dos graos pode ser isotrépico ou anisotropico, como mostrado na Figura 2.12.

Como os etch pits revelam discordancias em uma superficie atacada quimicamente, a
relacdo entre esses defeitos e as propriedades do material pode ser estimada pela obervacdo
indireta dos etch pits, que geralmente sao detectados e caracterizados com microscopia Optica
ou eletronica de varredura (MOTZER; REICHLING, 2010). Observar os etch pits € um dos
métodos mais uteis para investigar discordancias em cristais devido a seus méritos de baixo
custo e procedimento experimental simples. O tipo de discordancias pode ser distinguido pela
morfologia dos pites, portanto, esse tipo de andlise € para avaliar e até mesmo melhorar algumas
propriedades importantes da material (LU ez al., 2022).
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Figura 2.12 — Diagrama esquemético de dissolucdo isotrdpica e anisotrépica.

Dissolucéo Isotropica Dissolucao Anisotropica

Vista Lateral

Vista Superior

Fonte: Adaptado de Lu et al. (2022).

Em discordancias do tipo espiral ou mistas, existem mais ligagcdes pendentes porque ha
uma borda dimensdo atdmica em seu nucleo, o que geralmente resulta em pites maiores do que
os originados por discordancias do tipo aresta (LU et al., 2022). Na Figura 2.13 sdo mostrados
alguns tipos de efch pits em amostras de carbeto de silicio (SiC) que foram classificados com base
no formato tridimensional e cada um representa um tipo de defeito: discordancias do tipo espiral
e aresta perpendiculares ao plano de observacdo apresentam formatos circulares, com didmetro
e profundidade maior para a do tipo espiral, enquanto os as discordancias quase paralelas ao
plano basal sdo representadas por pites de corrosao oval, com formato semelhante a um cometa
(HUANG et al., 2024).

Adamczyk et al. (2018) apresentou diretrizes para otimizar a revelacao e deteccdo de
etch pits em amostras de silicio policristalino. A pesquisa compara os tamanhos de etch pits
formados por duas solugcdes: Secco e Sopori. Os autores observaram que o ataque Sopori, que
€ mais seguro, pode ser utilizado para substituir o ataque Secco, mas ele produz pites maiores
com tempos de imersao mesmo com tempos de imersdo mais curtos, o que pode gerar mais
sobreposicdo de etch pits e consequentemente, dificultar sua observagdo. Foram empregados
dois métodos de medi¢ao dos etch pits: o PVScan, que € rapido, menos preciso e caro, e a andlise
de imagens de microscopia 6tica com o software ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; ELICEIRI,
2012), que é mais demorada, porém mostrou-se mais precisa nos testes realizados. O ruido do
sinal do PVScan dificultou a anélise em dreas com baixa densidade de discordancias, enquanto a
andlise com o ImageJ ndo apresentou os mesmos problemas na determinagdo dos diametros dos

etch pits por conseguir distingui-los de artefatos na imagem e separar regides com sobreposicao.
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Figura 2.13 — Diferentes graus de morfologia de defeitos de SiC e vistas em corte.
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Fonte: Adaptado de Huang et al. (2024).

Castellanos et al. (2014) investigaram como a geometria dos etch pits pode servir como
um indicador da atividade recombinativa no em silicio policristalino. Os resultados mostraram
que “clusters” (regides com muitas discordancias aglomeradas) com propriedades elétricas
piores sdo os que tem mais etch pits com variacao de forma, enquanto as regides com melhores
propriedades possuem a maioria dos etch pits com formas idénticas e baixa excentricidade.
Os autores propuseram um modelo em que a excentricidade dos etch pits estd associada com
o grau de desordenagdo das das discordancias, ilustrado na Figura 2.14, em que também é
possivel observar que os pites referentes a discordancias desordenadas possuem formatos ovais
caracteristicos de discordancias dispostas ao longo do plano basal. Assim, t€m-se um parametro
microestrutural pouco abordado em outros estudos que estd diretamente ligado com a eficiéncias

do poli-Si.

Nenhum dos trabalhos citados nessa secao envolveu mecanismos para modificar a micro-
estrutura do material. Além de que poucos artigos fora Com isso foi identificada uma lacuna
na literatura, o que motivou o foco deste trabalho ser na investigacdo desses efch pits com

tratamentos térmicos de recozimento.
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Figura 2.14 — Representacdo esquemadtica de etch pits e suas supostas linhas de dire¢do de discordancias,
inferidas a partir das caracteristicas da superficie. Aqui, o arranjo “ordenado” (a) refere-se
a pites com excentricidade consistente, e “desordenado” (b) a combinacao de diferentes for-
mas sem arranjo discernivel. A extensdo das linhas “desordenadas” mostra emaranhamento
e variagdes de curvatura, enquanto as “ordenados” ilustram vetores de linhas retas. Em (c)
sao mostrados etch pits com seus respectivos graus de circularidade.

a) Ordenadas c¢) Etch pits e grau de excentricidade

> 000 ©
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>
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Fonte: Adaptado de Castellanos et al. (2014).

2.6 O estado da arte

A partir da pesquisa bibliogréfica, os trabalhos que foram julgados mais relevantes para
compor o estado da arte do tema desta pesquisa sdo os trabalhos de:

* Silva (2020), que foi o ponto de partida para a pesquisa apresentada neste trabalho e foi

apresentado primeiramente na Introducao;

* Wu et al. (2011) e Xu, Hong e Shen (2011) que foram encontrados em pesquisas preli-
minares do tema e foram citados por vérios trabalhos encontrados na revisao sistematica

(apresentados na Sec¢do 2.3);

* Shen et al. (2020), Choi et al. (2015), Castellanos e Buonassisi (2015) e Reimann et
al. (2015), selecionados da revisao sistematica sobre tratamentos térmicos de poli-Si e

apresentados na Subsec¢do 2.4.2

* Adamczyk et al. (2018) e Castellanos et al. (2014) que tratam dos etch pits e foram

apresentados na Secdo 2.5.
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A Tabela 2.3 lista esses artigos, seus métodos e principais resultados obtidos:

Tabela 2.3 — Principais trabalhos relacionados.

Medic¢iao de

Tratamentos Ataques  Caracterizacio A Medic¢iao de L.
Autor (ano) L. . . propriedades . Principais Resultados
Térmicos quimicos Microestrutural . etch pits
elétricas

1200 °C por 1,2 ¢ 3 Redugio de defeitos apos 1 e

Silva (2020) horas Wright Scanner Nao Nao 2 horas; aumento apos 3

horas
Wu et al. 1000, 1100, 1200 ¢ MO N N Redugao de discordancias e
o Secco Nio Nio N
(2011) 1300 °C por 3 h EBSD de contornos de grio
Redug@o de discordancias,
Xu, H 1160, 1260 ¢ 1360 °C . . i

u ong ¢ € Sirtl MEV Sim Nio r.nas com pVIOTa nas .

Shen (2011) por 6 h propriedades elétricas devido
as impurezas
Redugao de discordancias,
crescimento de grao, difusao
Shenetal 300 e por2c 10h S MO i Na dei "
€CcCo 1m ao € Impurczas nos contornos
(2020) porzse EBSD P

de grao e aumento do tempo
de vida.

Redugdo de discordancias,

mas tratamentos puramente

Combinagdes de L. L.
isotérmicos ou ciclicos

Choi et al.  isotérmico + ciclico a Sopori N N L
R . MO Niao Niao podem causar multiplicagao
(2015) 1260-1340 °C por 6-24 ~ Wright . A .
h de discordancias (maior
redug@o: 12 h ciclico + 12 h
isotérmico)
Reducdo na densidade de
Castellanos . A . N
. . N N discordancias. e inclusdes
¢ Buonassisi 1390 °C por 24 h Sopori MO Nao Nao .
reduzem a eficécia do
(2015)
tratamento
1200 ¢ 1365 °C por 1, S Nenhuma redugao de
ecco
Reimann et 3eS5hcomcargac . MO N N discordancias; solug@o do
o Schimmel Nao Nao L.
al. (2015) 1300 °C por 6-96 h S . MEV ataque quimico pode
opori
sem carga P interferir nos resultados
Ataque Sopori pode substituir
Adamczyk Sem tratamento Secco PVScan N I o Secco, mas ndo com a
L. . Nao Diametro . .
et al. (2018) térmico Sopori MO mesma qualidade; medicao
precisa dos efch pits
Regides com propriedades
Sem tratamento o R -
Castellanos L MO . . elétricas piores sio as que
térmico Secco Sim Excentricidade . ]
et al. (2014) EBSD tem mais efch pits com

formas irregulares

Fonte: Elaborado pelo autor.



3 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 3.1 é mostrado o fluxograma da metodologia deste trabalho

Figura 3.1 — Fluxograma com as etapas do trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Capitulo 3. Materiais e Métodos 47

3.1 Material Utilizado

As amostras foram retiradas de meia-células fotovoltaicas comerciais de silicio poli-
cristalino tipo-p (Figura 3.2), com dimensoes aproximadas de 115x50 mm e com 200 pm de

espessura.

Figura 3.2 — Exemplo de célula utilizada neste trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Corte das amostras

Inicialmente, precisa ser feito o corte de células fotovoltaicas para obter amostras em
tamanhos menores para o processamento quimico e preparacdo subsequentes. Para o corte foi
montada uma bancada de fixacdo de uma microrretifica Dremel 3000, mostrada na Figura 3.3. O
disco utilizado foi um disco diamantado da marca KG Sorensen com 22 mm de didmetro e 0,10

mm de espessura.
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Figura 3.3 — a) Bancada de corte e b) detalhe do corte de uma célula fotovoltaica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Processamento quimico

As amostras de substrato de silicio podem ser extraidas de células fotovoltaicas comerciais
com a aplicacdo de diferentes ataques quimicos para a remocao das camadas complementares,
conforme o procedimento realizado por Silva (2020) que foi adotado neste trabalho, mas com
algumas variagdes. Os reagentes utilizados nesta etapa sdo apresentados na Tabela 3.1, enquanto
a Tabela 3.2 apresenta os detalhes de cada ataque utilizado, todos foram realizados no Laboratério
de Materiais (LMAT) do IFCE - Campus Maracanad.
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Tabela 3.1 — Reagentes quimicos utilizados.

Reagente Sigla Concentracio

Acido sulfurico H>SO4 98%
Peroxido de hidrogénio H-0, 30%
Acido fosforico H;PO, 85%
Acido acético glacial CH;COOH 99%
Acido nitrico HNO; 70%
Fluoreto de amodnio NH4F -

Acido fluoridrico HF 40%
Acido cloridrico HCl 65%
Agua destilada AD -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3.2 — Resumo dos processamento quimico para extragdo do silicio.

Ataque Objetivo Detalhes
e 4:1 de 98% H2SO4 e 30% H20, a 110°C por 15 min;
. Remocéao de matéria « Enxague AD;
Piranha - N .
organica « 15 s em solucdo 1:50 de 40% HF e AD a 80 °C;
« Enxague em AD a 70-80 °C.
R e 16:1:1:2 de 85% H3PO4, 99% CH3;COOH, 70%
Remocdo do eletrodo . . _
PAN o . HNO3 e AD a 70°C por 50 min;
traseiro de aluminio .
« Enxague em AD a 50 °C.
BOE Remocéo do nitreto de o 10:1 de 40% NH4F e 40% HF a 40°C por 50 min;
silicio « Enxague AD.
Agua Remocao dos eletrodos « 1:3 de 70% HNOs, 38% HCl1 a 60°C por 20 min;
Régia frontais de prata o Enxague em AD a 50 °C.
. « 8:3:2 de 99% CH3COOH, 70% HNOs e 40% HF por
L. Remocio de danos )
Isotrépico ’ 20 min;

mecanicos

« Enxague em AD.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A primeira etapa do processamento quimico, o “ataque piranha”, € aplicado para remover
residuos de matéria organica, que podem contaminar as amostras durante o processamento
quimica. Esses residuos podem ser percebidos na forma de manchas claras com tom amarelado
nos locais em que as células foi tocada por maos sem luvas, como pode ser visto na Figura 3.4a.
Durante e apds esse ataque, as amostras ficam com uma colora¢ao mais escura, sem manchas
(Figura 3.4b), e qualquer resquicio da solu¢d@o é removido com uma solu¢@o de 4cido fluoridrico

e dgua destilada.

Figura 3.4 — a) Célula com manchas de matéria organica apds o manuseio e b) amostras, ja cortadas,
durante o ataque piranha.

Manchas na célula =~ : i . Amostras durante
s devido a0 manuseio R A o Ataque Piranha

Chapa aquecedora

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com as amostras livres de contaminantes, os proximos passos constituem a remog¢ao
dos eletrodos e da camada anti-reflexiva das amostras. Para o eletrodo traseiro de aluminio
¢ realizado um ataque chamado PAN, em que a camada de aluminio é oxidada pelo 4cido
nitrico, etapa em que € possivel ver de bolhas esverdeadas saindo das amostras (Figura 3.5a)
até a formacgdo completa do 6xido de aluminio que € dissolvido pelo dcido fosférico. O 6xido
de aluminio remanescente, de cor marrom (Figura 3.5b), pode ser facilmente removido com

enxigue com dgua quente e/ou com o auxilio de uma espdtula plastica.
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Figura 3.5 — Ataque PAN.

Oxido remanescente "

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para remover a camada anti-reflexiva de nitreto de silicio (de coloragdo azul), utiliza-se
o ataque BOE (Buffered Oxide Etch), uma solu¢do tamponada de fluoreto de amonio e dcido
fluoridrico. Os eletrodos frontais de prata da célula fotovoltaica sdo removidos com uma solucio
de 4dgua régia. Na Figura 3.6 € mostrada uma comparacao lado a lado de uma amostra com
os eletrodos frontais e outra amostra com eles removidos apds o ataque com 4gua régia, para
facilitar a visualizagdo, esse teste foi realizado antes da remog¢do da camada azul de nitreto de

silicio.

Figura 3.6 — Comparagio de amostras sem e com o ataque dgua régia, fotos ampliadas mostrando a regido
do eletrodo frontal.

SEM AGUA REGIA COM AGUA REGIA

t t
ELETRODOS DE PRATA

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A fase final de processamento quimico € a aplicacdo de um ataque isotropico para
eliminacdo dos danos causados pelo corte nas bordas das amostras. Solucdes isotropicas como a
utilizada por Silva (2020) sdo utilizadas como um “polimento quimico” de silicio que também foi
utilizado por outros autores Xu, Hong e Shen (2011), sempre com os dcidos fluoridrico e nitrico,
podendo conter também 4cido acético em diferentes propor¢des. Neste trabalho, optou-se seguir
com a solucdo preparada por Silva (2020) por ser a unica referéncia que tratou do silicio extraido

de células fotovoltaicas.

Com o processamento quimico para a extragdo do substrato de silicio concluido, foram
realizados os primeiros ataques metalograficos para revelar a microestrutura, com as solugdes
Sopori e Sopori Diluido (SOPORI, 1984) ambas com HF:CH3COOH:HNO3 nas proporg¢des
de 36:15:2 e 36:20:1, respectivamente. Os ataques foram feitos a temperatura ambiente por
1 minuto Entretanto, a qualidade das superficies das amostras apds o ataque isotrépico nao
ficou boa suficiente para que os ataques metalograficos conseguissem revelar os etch pits, isto
€, o polimento quimico ndo surtiu o efeito desejado e foi constatada a necessidade de utilizar
0 polimento mecanico apds os tratamentos térmicos. Os resultados iniciais obtidos com o

polimento quimico serdo discutidos no Capitulo 4.

3.4 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados no LMAT em um forno do tipo mufla sem
atmosfera controlada a 1200 °C por 1, 2 e 3 horas e com resfriamento dentro do forno. Esses
foram os mesmos parametros utilizados por Silva (2020), mantendo-se assim uma continuidade
da pesquisa anterior e permitindo comparacdo direta entre metodologias e anélises diferentes do

mesmo material.

As amostras foram posicionadas com um cadinho feito de material refratdrio. Devido a
atmosfera oxidativa dentro do forno, formaram-se camadas de didéxido de silicio nas amostras,
como pode ser evidenciado na Figura 3.7 pela coloragao magenta e verde nas amostras apés os

tratamentos.

3.5 Preparacao metalografica

Por ser um material extremamente fragil, a preparacdo metalogréfica de silicio € delicada
e geralmente envolve o uso equipamentos especificos. De acordo com Pacho e Rinio (2022),
as maquinas de polimento de bancada tipicas usadas nos laboratérios metalograficos nao sao
adequadas e o ideal € utilizar equipamentos de alta precisao no alinhamento das superficie da
amostra com a lixa e o pano de polimento, como, por exemplo, a politriz automatica Tegramin-30
utilizada por esses autores ou a politriz Logitech PM5 e suporte de amostras Logitech PP6
utilizados por Fleck e Hahn (2020). Nesses casos, os substratos de silicio sdo colados com cera
que pode ser dissolvida em dgua quente, o que elimina também a necessidade do embutimento e

reduz a chance de nucleagdo de trincas que vao propagar durante o lixamento.
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Figura 3.7 — Amostras de poli-Si no cadinho refratdrio a) antes e b) depois de um de um tratamento
térmico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Entretanto, a estrutura disponivel para a realizagdo desse trabalho ndo conta com tais
equipamentos. Portanto, a preparacdo das amostras adotada nesse trabalho utiliza equipamentos
basicos encontrados em laboratdrios de metalografia e apresentou varias dificuldades que serdao

abordadas a seguir.

O primeiro passo da preparacdo é o embutimento a quente em baquelite, mas as primeiras
quebraram apds o processo devido a pressdo e temperaturas do embutimento. Uma possivel
solugdo para esse problema seria o embutimento a frio com resina, mas isso inviabilizaria andlises
por MEYV, pois a resina disponivel seria vaporizada quando atingida pelo feixe de elétrons. A
solucdo encontrada foi reduzir o tamanho das amostras e manter a pressao interna da embutidora
sempre proxima de 100 kgf/cmz, evitando variacdes bruscas. Mesmo assim, como as amostras
sdo de um material fragil e com pouca espessura, aparecimento de pequenas trincas foi inevitavel
em algumas das amostras. Na Figura 3.8 € possivel visualizar amostras que quebraram com o

embutimento, € ouftras amostras menores que permaneceram intactas.
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Figura 3.8 — Amostras com dimensao inicial quebradas apds o embutimento e outras amostras com
tamanhos menores intactas apds mesmo embutimento.

Amostras de 8x15 mm
quebradas apés o embutimento

Amostras menores intactas
apoés o embutimento

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap6s esses ajustes, foram feitos quatro embutimentos, cada um com conjuntos de quatro
amostras identificadas com chanfros nos cantos, correspondentes ao tempo de tratamento tér-
mico (Ex: 0 chanfros para amostras sem tratamento e 1 chanfro para amostras com 1 hora de

tratamento). Essas amostras sdo mostradas na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Amostras embutidas com novas dimensdes e identificadas com chanfros.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O lixamento e o polimento foram realizados em uma lixadeira/politriz da marca Arotech,
modelo Aropol E, disponivel no LMAT. As amostras foram lixadas com lixas de 1200 e 2500
mesh por 1-5 minutos. Nao foram utilizadas lixas grossas devido a fragilidade do material,
e apenas em alguns casos foram utilizadas lixas de 600 mesh para remoc¢ao do didéxido de
silicio formado apés os tratamentos térmicos. Mesmo com pouca forga no lixamento, a maioria
das amostras apresentou trincas, que variaram muito em comprimento e quantidade, e outras
até foram completamente quebradas, conforme mostrado na Figura 3.10. Nesses casos mais
extremos, outras amostras tiveram que ser embutidas para substituir. Outra dificuldade observada
foi a ndo uniformidade no lixamento de amostras em uma mesma baquelite, que foi atribuido 4

diferenca t€nue de paralelismo entre a elas e o prato da lixadeira.

Figura 3.10 — Trincas observadas em amostras a) apds o lixamento, com uma amostra a menos devido a
quebra; e b) apds o polimento com trincas remanescentes do lixamento.

b)

Trincas

Trincas|

Fonte: Elaborado pelo autor.

Amostra removida
da baquelite

O polimento foi realizado com pastas de diamante de 6, 3, 1 e % um. A forca aplicada foi
minima para evitar a nucleacdo de trincas. As melhores pardmetros utilizados foram 300 RPM
com as amostras posicionadas no centro do prato e com pouca movimenta¢ao no sentido oposto
ao sentido de rotacdo. A baquelite com as quatro amostras que apresentaram a melhor superficie
foram submetidas a uma etapa de polimento adicional com silica coloidal para serem observadas

no MEV ap6s os ataques quimicos.

Para o ataque metalogréfico foram testadas as solu¢des Sopori e Sopori Diluido que foram
utilizadas nas primeiras amostras sem polimento mecanico (Secao 3.3). Silva (2020) apontou
que em contato com o substrato de silicio, o ataque Sopori libera grande quantidade de calor e
bolhas de hidrogénio que impedem a reacdo de ocorrer de forma uniforme e forma manchas que
impedem a observacao dos defeitos. Por conta disso a autora empregou outro ataque quimico,
denominado Wright, mas esse foi apontado por (FLECK; HAHN, 2020) como inadequado para

algumas solucgdes de processamento de imagens e por isso foi evitado. Entretanto as solugdes



Capitulo 3. Materiais e Métodos 56

Sopori ndo mostraram resultados favoraveis, o que serd discutido na Sec¢do 4.2, e outro ataque

foi escolhido com base em outros trabalhos.

O ataque metalografico escolhido foi o ataque Secco (D’ARAGONA, 1972), composto
pela adi¢do dos seguintes reagentes: solugdo aquosa de dicromato de potassio (K,Cr,07) 0,15
mol/L e 4cido fluoridrico (HF) 49% nas propor¢Oes de 1:2, respectivamente. As amostras
foram limpas com dgua destilada e etanol e em seguida imersas na solucdo por um tempo
inicial de 2 minutos a temperatura ambiente. Durante a reac@o, houve a formacao de bolhas na
superficie das amostras, elas impedem que a reacdo ocorra uniformemente na superficie das
amostras, resultando na formac¢ao de manchas durante a revelagao microestrutural. Isso pode ser
contornado com agitacdo ultrassonica que também acelera a reacdo, mas com as amostras finas
em baquelite e as trincas, resultou na quebra de amostras. A solucdo adotada foi aumentar o
tempo de ataque em 1 min, para um total de 3 min, e promover uma agitagao sutil nas amostras
com uma ping¢a plastica. De acordo com Fathi e Bouhafs (2006), esse tempo de ataque deve

revelar efch pits circulares com tamanho médio de 3,3 pum.

3.6 Macrografias e Microscopia ética (MO)

As fotos das macrografias para avaliacdo dos efeitos do processamento quimico foram
obtidas com um Estereoscopio binocular com luz refletida e magnificacdo maxima de 45 vezes,
disponivel no Laboratério de Materiais do IFCE. As micrografias das amostras ap6s 3 min de
ataque Secco foram adquiridas com um microscopio da marca Zeiss, modelo Axio ImagerA2,
disponivel no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LACAM-UFC), em magnifica¢des de
100, 200 e 1000 vezes.

3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Fotomicrografias das amostras preparadas para MEV foram obtidas com um micros-
copio da marca Philips, modelo XL 30, disponivel no Laboratério de Caracterizacao de Materiais
(LACAM-UEFC) da Universidade Federal do Ceara.

3.8 Medicao do diametro dos etch pits

Para realizar a medi¢do dos etch pits de forma automatizada, foi adotado um passo-a-passo
baseado no método proposto por Adamczyk et al. (2018) com o software Image] (SCHNEIDER;
RASBAND; ELICEIRI, 2012), ilustrado na Figura 3.11. As etapas desse processo consistem

cm:

* Conversao da fotomicrografia colorida em uma imagem em preto e branco (tons de cinza).

* Calibragdo da imagem com base na escala. Isso faz com que os resultados finais sejam

apresentados com as dimensoes reais de tamanho.
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 Aplicacdo da funcdo de “threshold” (ou limiar), que € uma divisdo dos pixels da imagem
em dois grupos, dependendo de seus valores de intensidade, mais altos e mais baixos que
o limiar, valores bindrios preto e branco. A funcao de limiar de Otsu foi adotada neste
trabalho.

» Executar da operacdo “Watershed” para compensar a sobreposi¢do dos efch pits. Essa
operagdo procura casos de “particulas” sobrepostas na imagem, com base em sua forma, e
as divide de acordo. Embora possa levar a divisao erronea de etch pits com formas ndo

circulares, a maioria € separada corretamente.

* Os etch pits que atendem as condi¢des de andlise s@o entdo contados pela ferramenta
“Analyze Particles”. Nesta etapa € importante determinar os parametros das “particulas”
(etch pits) que serdo contabilizadas; assim € possivel eliminar formas irregulares que
contaminariam a amostragem. Foram selecionadas as dreas que representam etch pits com
diametros entre 2 e 6 um; e foram testados dois intervalos de circularidade, 0,20-1,00 e
0,70-1,00, foi observado que o primeiro inclui a maior quantidade de etch pits e o segundo

seleciona apenas etch pits com formas mais regulares.

* Os resultados de area de cada etch pits sdo apresentados em uma tabela e com isso
€ possivel calcular o didmetro de cada um. Com esses resultados, foram construidos

histogramas para cada conjunto de amostras (OH, 1H, 2H e 3H).

Figura 3.11 — Etapas do método para andlise de erch pits. Cada quadro mostra o efeito de uma etapa de
processamento. a) A imagem do microscopio é convertida em uma imagem em preto e
branco de 8 bits. b) A imagem € dividida em dois valores: branco para etch pits e preto para
o fundo. c) A operagdo Watershed é realizada para dividir os pites sobrepostos. d) Os pites
que atendem as condi¢des de andlise sdo contados pela ferramenta Analyze Particles.

Fonte: Adaptado de Adamczyk et al. (2018).

Algumas etapas resumidas sdo exemplificadas na na Figura 3.12, em que uma imagem
adquirida neste trabalho (em escala de cinza) € transformada em uma imagem binarizada com
a separacgdo de etch pits sobrepostos e os dois resultados obtidos, um para cada intervalos e
circularidade adotado. O menor intervalo resulta em menos etch pits, registrando apenas aqueles

mais regulares.
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Figura 3.12 — Resumo de algumas etapas realizadas em uma imagem adquirida, mostrando os dois
resultados para diferentes intervalos de circularidade.

Analyze Particles com Analyze Particles com
circularidade entre 0,20-1,00 circularidade entre 0,70-1,00

v v

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.9 Calculo da excentricidade dos etch pits

Para calcular a excentricidade, foram utilizadas as mesmas imagens de MO com a
separacdo dos etch pits pela fungao “Watershed”, mas na funcdo “Analyze Particles” foi
escolhida a op¢ao “fit elipse”, em que o programa tenta “encaixar’” em cada pite a elipse mais
préxima do seu formato. A Figura 3.13 mostra um exemplo de foto utilizada para essa analise, e

o resultado mostrado pelo ImageJ.

Figura 3.13 — Comparagdo da imagem binarizada com etch pits separados e resultado das elipses corres-
pondentes a cada um.

Imagem binarizada com etch pits Desenhos das elipses que caberiam
separados pela fungdo Watershed em cada etch pit analisado
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além de desenhar as elipses, o software também fornece as dimensdes de cada uma e é
possivel calcular a excentricidade com a Equacdo 3.1, em que a € o eixo maior da elipse; e b, o

menor €ixo.

G- ()
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Macrografias de amostras sem polimento mecanico

Em amostras sem lixamento e polimento os ataques Sopori € Sopori Diluido mostraram
resultados muito parecidos com os primeiros obtidos com ataque isotrépico. Isso indica que o
polimento quimico acabou atacando a amostra revelando contornos visiveis macroscopicamente,
e os ataques seguintes apenas realcaram esses defeitos. Algumas dessas amostras sdo mostradas
na Figura 4.1, em que € possivel ver contornos de grao, sub-contornos de discordancias, mas ndo

sdo possiveis identificar etch pits individuais devido ao baixo aumento utilizado.

Figura 4.1 — Macrografias obtidas de amostras sem polimento mecanico. Ataque: Sopori 60 s.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas macrografias se assemelham as fotos obtidas por Silva (2020) em amostras sem
polimento mecanico. As fotos permitem observar defeitos visiveis macroscopicamente, como
contornos de grao e regides com elevada densidade de discordancias. Porém, em aumentos de
200x ou maiores, ficam evidentes as irregularidades na superficie do material (Figura 4.2), que

se sobrepdem com os defeitos e dificultam uma identificacio precisa de etch pits.
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Figura 4.2 — Fotomicrografias de uma amostra sem polimento mecinico em aumentos de 50, 200 e 1000
vezes, este ultimo com indicag¢des de irregularidades nas superficies e etch pits. Ataque:
Sopori 60 s.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 Ataque Secco vs Sopori

Nas amostras com lixamento e polimento mecanico, o ataque Sopori ndo ocorreu de
forma uniforme, com as regides pouco atacadas, com contornos pouco definidos e manchas
grandes, como pode ser visto na Figura 4.3a. Além disso, outras regides em que era possivel ver
sub-contornos, tinham baixa uniformidade, com intensidade dos etch pits e contornos variado
muito em uma mesma amostra.

Figura 4.3 — Comparagdo entre os ataques Sopori e Secco em uma mesma regido: a) Ataque Sopori por
60 s e b) Ataque Secco por 3 min.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 4.3b, temos a mesma regido atacada com o ataque Secco, em que temos
contornos mais bem definidos, sem grandes manchas, mas com vdrias manchas pequenas
distribuidas uniformemente, o que pode ser contornado com reducao do tempo de ataque. Isso
mostra que a escolha do ataque Secco foi melhor para relevar as caracteristicas microestruturais
do silicio policristalino. De acordo com Adamczyk et al. (2018), o ataque Secco pode ser

substituido pelo Sopori, mas este ainda precisa ser otimizado.

4.3 Analise microestrutural dos efch pits com MO

Na Figura 4.4 sdo mostradas quatro micrografias (uma de cada condicao de tratamento).
Nelas € possivel observar os etch pits, com quantidade e a distribuicao variadas, mas distribuidos
por toda a amostra. Essa variacdo é comum em um mesmo wafer de silicio policristalino, em que
sdo encontradas regides com altas densidades de discordancias e sub-contornos, em contraste
com outras em que sdo observados poucos etch pits espalhados e contornos de grao (FLECK;
HAHN, 2020). Além disso, a migragao de contornos € sutil durante o recozimento do silicio
policristalino (SHEN et al., 2019; SHEN et al., 2020), entdo sua morfologia nao deve sofrer

influencia significativa dos tratamentos aplicados.
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Figura 4.4 — Micrografias de amostras de silicio policristalino nas condi¢des OH - Sem tratamento, 1H - 1
hora de tratamento, 2H - 2 horas de tratamento e 3H - 3 horas de tratamento. Ampliacdo de
100 vezes. Ataque: Secco por 3 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como o foco deste trabalho € analisar os efch pits, as imagens foram obtidas majoritaria-
mente de regides com alta densidade de defeitos. Em aumentos de 100x ndo € possivel distinguir
com facilidade diferencas morfoldgicas entre os pites, muito menos medi-los com precisdo e
nem identifica-los sobrepostos nos clusters. Essas regides sao de interesse por apresentarem
alta atividade recombinativa (LIU; YAN; HONG, 2015), mas para serem investigados com mais
detalhes € necessario recorrer a aumentos maiores, 0 que vai em contrapartida com a andlise de
densidade adotada em vérios trabalhos sobre o tema (vide Sec¢do 2.4). Detalhes melhores da con-
centracdo e morfologia dos etch pits sao mostrados nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8, que mostram
as regides avaliadas como as com caracteristicas mais interessantes para serem comentadas, uma

de cada condicdo.

A Figura 4.5 mostra uma micrografia de uma amostra de silicio policristalino sem
tratamento (OH) em que € possivel observar dois graos separados por um contorno. No grao a

esquerda, a maioria dos etch pits possuem formatos irregulares e estao aglomerados, indicando
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que os arranjos de discordancias nesse grao sdo majoritariamente desordenados. O oposto é
observado no grao a direita, em que os pites sdo quase que exclusivamente regulares e bem
definidos, representando arranjos de discordancias ordenadas. Essa relacdo entre morfologia de
pites e desordenacgdo de discordancias foi apresentada na Secdo 2.4.5 e ilustrada na Figura 2.14 e
estd diretamente relacionada com as propriedades elétricas do poli-Si (CASTELLANOS et al.,
2014).

Figura 4.5 — Micrografia de uma amostra OH em que é possivel identificar dois graos, cada um com
morfologia de etch pits distinta. Ampliagﬁo de 1000x. Ataque: Secco por 3 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O que essa micrografia sugere é que caracteristicas especificas dos graos estao rela-
cionadas com o grau de ordenagdo das discordancias. A orientacdo individual dos grdo € o
primeiro fator que vem em mente, mas mudangas nela com tratamentos térmicos sao singelas
e nao influenciam tanto na movimentagdo de discordancias em temperaturas elevadas (SHEN
et al., 2020). O grau de misorientation e a migracdo de contornos tem uma relevancia maior
na aniquilacao de discordancias em contornos, mas estudos mais recentes que abordaram essas
mudancgas com tratamentos térmicos (SHEN er al., 2020; SHEN et al., 2019) ndo avaliaram uma
possivel correlagcdo entre caracteristicas dos graos e morfologia de etch pits, apenas sua densi-
dade. Como neste trabalho nio aborda textura cristalografica de poli-Si, espera-se que trabalhos
futuros investiguem a relag@o entre morfologia e orientacdo, j4 que podemos constatar com a
Figura 4.5 o “tipo” de grao favorece ou desfavorece a presenca de etch pits de discordancias

ordenas/desordenadas.
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Na regido registrada na Figura 4.6 tem-se varios etch pits “empilhados”, como se estives-
sem formando uma fila. O que € possivel notar de interessante € que as “filas* mais compridas
parecem estar saindo ou se direcionando de contornos de grdo. Foi comentado no Capitulo 2
que discordancias tentem a se aglomerar préximas a contornos de grao, € 0os contornos agem
como uma “pia” para os efch pits. Esse arranjo € um indicador da propagacdo de discordancias
criadas durante o processo de crescimento do lingote de mc-Si e depende principalmente das
condi¢des de resfriamento (FATHI, 2007). Dependendo da quantidade de pites alinhados, tém-se
a formacdo de sub-contornos, que também foram observados também em aumentos menores,
como na Figura 4.4. Esse alinhamento das discordancias € causado pelo do campo de tensao
local, mas também depende da relacao de orientagcdo entre os graos vizinhos (SCHMID et al.,

2012), o que pode ser analisado com a técnica EBSD.

Utilizar aumentos da ordem de 1000x permite ver o espacamento e a sobreposicao dos
pites claramente e perceber que variacdao densidade de etch pits estudada em outros trabalhos
(SILVA, 2020; SHEN et al., 2020; CHOI et al., 2015; CASTELLANOS; BUONASSISI, 2015)

estd relacionada com a variag@o dos tamanhos dos mesmos, o que € o foco deste trabalho.

Figura 4.6 — Micrografia de uma amostra 1H, destacando etch pits empilhados préximos a um contorno
de grao. Ampliacdo: 1000x. Ataque: Secco por 3 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 4.7, tem-se uma regido da foto de uma amostra 2H que também foi apresentada
na Figura 4.4. Essa area tem baixa densidade de etch pits, mas os poucos estao alocados em

cima de um contorno de grao. Além disso, os contornos possuem trechos bem definidos sem os
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pites. Regides como essa representam um desafio para analisar a densidade de discordancias
ja que o contorno “limpo” ainda € um defeito com atividade recombinativa, mas que nao tem
0 mesmo impacto que os etch pits na eficiéncia do poli-Si e, portanto, nao pode ser contado
como tal, o que certamente aconteceu no trabalho de Silva (2020) e Shen et al. (2020). A menos
que o software ou algoritimo utilizado tenha como separar os dois defeitos, como no cédigo
desenvolvido por Fleck e Hahn (2020), regides como essa sao pouco interessantes para obter
resultados quantitativos se ndo fores comparadas com o seu estado pré-recozimento. Isso ressalta
a importancia da medi¢do do tamanho dos efch pits no caso de ndo ser possivel avaliar mudangas

na densidade de discordancias em uma mesma regido antes e depois de tratamentos térmicos.

Figura 4.7 — Micrografia de uma amostra 2H, destacando etch pits alojados em contornos de grao em uma
regido com baixa densidade de defeitos. Ampliacdo: 1000x. Ataque: Secco por 3 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outro desafio para a identificacdo correta dos etch pits € a segmentacao dos sub-contornos
que sdo formados pela sobreposi¢do de vérios pites e atuam como sitio para aglomeracao de
discordancias. Na Figura 4.8 temos alguns desses sub-contornos em torno de uma regido pites
separados e rodeados por varios outros. Uma redu¢do do tamanho no didmetro de um ezch pit
nesse caso sO pode ser contabilizada caso a ferramenta utilizada consiga delimita-los de maneira
satisfatoria em meio a sobreposi¢ao em clusters. A funcdo Watershed do Imagel], aplicada no
poli-Si por Adamczyk et al. (2018) e neste trabalho, ndo consegue fazer isso para todos pites.
Uma vantagem da medi¢@o de diametro adotada aqui € que essas regides com muita sobreposi¢do

que ndo trazem resultados favoraveis por limitagdes de software podem ser separadas da imagem
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ja que nao estd sendo contabilizada uma drea total de defeitos, e outros pites de podem ser
incluidos para fazer parte da amostragem. Mas ainda assim, € importante ressaltar a caréncia e a
importancia que teria conseguir medir etch pits sobrepostos, ja que esses defeitos sdo os piores
para as propriedades do silicio (ARAFUNE et al., 2006).

Figura 4.8 — Micrografia de uma amostra 2H, destacando os sub-contornos formados pela aglomeragéo
de etch pits. Ampliagao: 1000x. Ataque: Secco por 3 min.Ataque: Secco por 3 min.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O método adotado neste trabalho para lidar a identificagdo errdnea de um etch pit foi
utilizar intervalos de circularidade diferentes, conforme mencionado na Secdo 3.8. Os resultados

dessas operacdes sdo apresentados e comparados nas sessdes seguintes.
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4.4 Influéncia do tempo de tratamento nos diametros dos efch pits com circularidade
entre 0,20 e 1,00

A Figura 4.9 apresenta o histograma das medi¢Oes e a frequéncia acumulada dos etch
pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das amostras sem tratamento térmico. O didmetro médio
dos 4601 etch pits medidos foi de 3,79 um, com um desvio padrio (¢) de 0,87 um e 90% dos

etch pits possuem didmetros menores que 4,80 um.

Figura 4.9 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das
amostras sem tratamento térmico.
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A Figura 4.10 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 1
hora. O diametro médio dos 5609 etch pits medidos foi de 3,56 um, com um desvio padrao de
0,77 um e 90% dos etch pits possuem diametros menores que 4,50 um. Esse tratamento reduziu

ligeiramente o didmetro médio dos efch pits em comparagdo com as amostras sem tratamento.

Figura 4.10 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das
amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 1 hora.
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A Figura 4.11 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 2
horas. O didmetro médio dos 2198 etch pits medidos foi de 3,71 um, com um desvio padrdo de
0,84 um e 90% dos etch pits possuem diametros menores que 4,70 um. O aumento do tempo de
tratamento para 2 horas ndo resultou em uma mudanca significativa no didmetro médio dos etch

pits mantendo uma distribui¢ao similar com as amostras sem tratamento.

Figura 4.11 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das
amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 2 horas.
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A Figura 4.12 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 3
horas. O diametro médio dos 4526 etch pits medidos foi de 3,35 um, com um desvio padrao de
0,67 um e 90% dos etch pits possuem didmetros menores que 4,00 um. O aumento da duracao
do tratamento térmico para 3 horas causou uma reducao mais acentuada no didmetro médio. O
que mais chama atencdo no histograma € a reducdo dréstica da frequéncia de didmetros maiores,
mostrando que a grande maioria (90% dos etch pits) possuem tamanho menor que 4,00 um, em
contraste com os valores de 4,80, 4,50 e 4,70 um. Esses resultados significam que é muito mais

provavel encontrar efch pits menores nas amostras com 3 horas de tratamentos térmicos.

Figura 4.12 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,20 e 1,00 das
amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 3 horas.
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A partir desses resultados, pode-se inferir que os tratamentos térmicos aplicados tiveram
efeitos inconsistentes, sendo o tempo o parametro mais critico para promover uma reducao
notdria no didmetro dos etch pits nas amostras analisadas. Esses resultados vao contra o que foi
observado pela andlise macrografica de Silva (2020), em que foram observadas redu¢des maiores
em tempos menores, também a 1200 °C. Mas tendo em vista que a autora conseguiu avaliar
apenas defeitos com extensdes da ordem de milimetros, os efch pits que nao fazem parte de
sub-contornos ou grandes clusters foram subestimados como defeitos cristalograficos no silicio
policristalino, e o tratamento de 3 horas aplicado neste trabalho deve ter o melhor impacto nas

propriedades elétricas do poli-Si, de acordo com a literatura (WOO et al., 2016).
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4.5 Influéncia do tempo de tratamento nos diametros dos efch pits com circularidade
entre 0,70 e 1,00

A Figura 4.13 apresenta o histograma das medigdes € a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das amostras sem tratamento térmico. O didmetro médio
dos 905 etch pits medidos foi de 3,99 um, com um desvio padrao de 0,53 um e 90% dos etch
pits possuem diametros menores que 4,40 pm. Comparando com o gréfico da Figura 4.9, esses
resultados possuem uma distribui¢do mais uniforme, com média de tamanho maior, mas valor

referente aos 90% menor.

Figura 4.13 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das
amostras sem tratamento térmico.
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A Figura 4.14 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por
1 hora. O diametro médio dos 1674 etch pits medidos foi de 3,65 um, com um desvio padrao
de 0,39 um e 90% dos etch pits possuem diametros menores que 4,00 um. Nesse histograma
€ possivel observar a mesma tendéncia do seu equivalente (Figura 4.10) para medi¢cdes com
circularidade entre 0,20 e 1,00, isto €, uma reducdo do tamanho etch pits em relacdo as amostras
em tratamento. Os com valores de média e desvio padrdo foram menores, e Etch pits com valores

extremos também tiveram frequéncia de ocorréncia menor.

Figura 4.14 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das
amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 1 hora.
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A Figura 4.15 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 2
horas. O diametro médio dos 1042 etch pits medidos foi de 3,83 um, com um desvio padrao de
0,49 um e 90% dos etch pits possuem diametros menores que 4,30 um. Diferente dos histogramas
anteriores, esse tem uma forma que destoa mais do outro grafico da mesma condi¢io, sendo
unico a ndo apresentar um pico bem definido definido. Mas a reducao da média e do desvio
padrio reflete novamente a uniformidade pela eliminac¢do dos extremos da amostragem. Esses

resultados também mostram uma mudanga singela do didmetro dos etch pits em relacio as

amostras OH.

Figura 4.15 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das

amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 2 horas.
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A Figura 4.16 apresenta o histograma das medic¢des e a frequéncia acumulada dos efch
pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 3
horas. O diametro médio dos 2142 etch pits medidos foi de 3,40 um, com um desvio padrao de
0,50 um e 90% dos etch pits possuem diametros menores que 3,80 um. Novamente é possivel
observar uma maior uniformidade dos valores, representada pelo desvio padrao menor em relagdo
aos dados do histograma da Figura 4.12. Além disso, os dois histogramas de amostras com 3
horas de recozimento apresentaram a mesma forma, com um pico bem definido seguido por uma

“queda” brusca nas frequéncias de didmetros maiores que a maioria (90%).

Figura 4.16 — Histograma e frequéncia acumulada dos efch pits com circularidade entre 0,70 e 1,00 das
amostras com tratamento térmico de 1200 °C por 3 horas.
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Os resultados apresentados nesta sessdo sao semelhantes aos da secdo anterior com
relacdo ao tempo de tratamento térmico: redugdo sutil do didmetro dos efch pits de discordancias
apos tratamentos a 1200 °C por 1 e 2 h, apresentando uma inconsisténcia do aumento de tempo
para essas duas condi¢des; mas com uma reducdo notdria apds o tratamento por 3 horas. Exigir
uma circularidade maior para a contabiliza¢do e medicao de etch pits permite obter valores mais

homogéneos nos histogramas, a custo da redu¢do da amostragem.

O fato das distribui¢des de frequéncia dos didmetros serem mais homogéneas em um
intervalo de circularidade mais restrito indica que varias “particulas” delimitadas pela opera-
¢ao de watershed com circularidades menores possuiam tamanhos préximos dos extremos da
amostragem. Em outras palavras, partes de etch pits foram identificadas como inteiros, e varios
etch pits amontoados nio foram separados corretamente, contaminando a amostragem por serem

“falsos” se comparados com o que pdde ser visualizado nas fotomicrografias.

Esses casos sdo mostrados na Figura 4.17, em que € possivel observar que nem todos os
etch pits das regides destacadas na foto original (Figura 4.17a) foram separados corretamente
apos o watershed (Figura 4.17b), resultando em formatos diferentes com pites parcialmente
apagados para a andlise com intervalo de circularidade entre 0,20-1,00 (Figura 4.17c) e sua
completa remocgdo entre 0,70-1,00 (Figura 4.17b). Nesse caso especifico, o que causa esses
problemas de deteccdo sdo os pites de discordancias do plano basal que ndo possuem cavidades
profundas o suficiente para que apare¢cam pretas na imagem original e acabam por ter algumas

partes removidas apds a aplicacdo do limiar para obter uma imagem preto e branco.
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Figura 4.17 — Diferentes tipos de etch pits na (a) imagem original, (b) apds watershed, (c) apds medigdes
de circularidade entre 0,20-1,00 e (d) entre 0,70-1,00. Os pites na regido 1 estdo enfileirados
e aparentam ter tamanho menor devido a sobreposicao; na regido 2 ndo foram identificados
completamente; na regido 3 foram identificados como um pite maior.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.6 Variacao dos tamanhos dos efch pits

A tabela apresenta os dados de reducdo percentual dos tamanhos dos etch pits apds
diferentes tempos de tratamento (1, 2 e 3 horas) a 1200 °C. A andlise é dividida em dois
intervalos de circularidade dos pites (0,20-1,00 e 0,70-1,00) e, dentro de cada intervalo, sao

consideradas duas medidas de diametro: a média e o didmetro referente ao 90° percentil.

Tabela 4.1 — Reducdo percentual do tamanho dos efch pits ap6s tratamentos de 1, 2 e 3 horas (em relacio
as amostras sem tratamento). Sdo considerandos os dois intervalos de circularidade e duas
medidas de didmetro: a média e didmetro equivalente ao 90° percentil).

Reducio percentual de cada condicio

Circularidade Diametro
dos etch pit iderad
0s etch pits consicerado 1 hora 2 horas 3 horas
x 6,07 % 2,11 % 11,61 %
0,20-1,00
dogs 6,25 % 2,08 % 16,67 %
X 8,52 % 401 % 14,79 %
0,70-1,00
dooes 9,09 % 2.27 % 13,64 %

Fonte: Elaborado pelo autor.

Independente do valor de circularidade ou do diametro avaliado, a reducdo percentual é
maior apds 3 horas de tratamento, o que estd de acordo com o apresentado por outros trabalhos
em relacdo a reducdo da densidade dos etch pits: maiores tempos de recozimento vao causar
redugdes maiores (SHEN et al., 2020; WOO et al., 2016; CHOI et al., 2015; CASTELLANOS;
BUONASSISI, 2015). O tratamento de 2 horas teve uma redu¢do do tamanho dos etch pits
menores que o tratamento de 1 hora, o que vai contra o que foi relatado na literatura, mas estd de
acordo com o que foi observado Silva (2020), que obteve reducdo de defeitos macroscopicos
notdria com 1 hora a 1200 °C, sutil com 2 horas. Mas vale ressaltar que a metodologia adotada
por Silva ndo revelou etch pits em regides com baixa densidade de defeitos por conta da qualidade
da superficie das amostras. Além disso, as amostras recozidas por 3 horas apresentaram aumento

na densidade de discordancias, o oposto do que € reportado neste trabalho.

A suposicdo inicial para explicar o comportamento das amostras de Silva era que a
atmosfera oxidativa dentro do forno tivesse contribuido com o aumento de impurezas de oxigénio
que teriam interagido com as discordancias, mas isso nao foi confirmado pela auséncia de ensaios
de composi¢ao quimica no trabalho em questdo. Entretanto, outros autores conseguiram reducdes
nas densidades de discordancias mesmo sem utilizar atmosfera controlada e aplicando longos
periodos de tratamento (CHOI et al., 2015; TAKAHASHI et al., 2014), o que levantou a segunda
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suposicdo: varios efch pits foram subestimados pela baixa qualidade do polimento quimico. Isso
foi investigado neste trabalho, e confirmado principalmente pela redu¢do no tamanho dos pites
nas amostras 3H, mas ainda nao o suficiente para justificar o aumento na quantidade de defeitos

das amostras de Silva (2020) com 3 horas de recozimento.

Um aumento visivel na densidade dos etch pits pode ser explicado pela multiplica¢do de
discordancias ou um efeito maior do ataque quimico utilizado para revelar os pites. A primeira
hipétese ndo condiz com a maioria dos trabalhos encontrados na literatura, e representa o oposto
do que foi apresentado na Tabela 4.1. Ja a segunda hipétese ja foi reportada em outros trabalhos
como os de Choi et al. (2012) e Reimann et al. (2015). Este tltimo atribuiu a mudanca aparente
na densidade de defeitos a resistividade das amostras apds o recozimento, € que o ataque quimico
precisa ser adequado para ndo mascarar resultados. Na maioria dos trabalhos que investigaram
a reducgdo da densidade de discordancias, as mesmas regides foram observadas antes e apds o
recozimento, o que requer que a superficie da amostra seja preparada novamente para um novo

ataque e caso haja formagdo de uma camada de 6xido, 0 mesmo precisa ser removido.

Em Silva (2020), as amostras ndo foram lixadas e polidas devido a espessura, portanto,
a remogdo do didxido de silicio formado dentro do forno se deu com a solucao BOE. Dessa
forma, as amostras recozidas passaram por um ataque quimico extra que contém HF (utilizado
em todos os ataques metalograficos de poli-S), além do préprio ataque metalografico Wright
executado pds-recozimento. Esse ataque extra em cima de amostras atacadas previamente tem
um efeito semelhante a0 aumento do tempo de ataque: maior tamanho médio dos etch pits
(FATHI; BOUHAFS, 2006). O ideal era que as amostras tivessem sido imersas na solug¢ao
quimica apds a remocdo da camada j4 atacada, mas sem lixamento ou polimento, isso depende
do quanto a solu¢do BOE consegue remove-la apds reagir com o 6xido que, por sua vez, deve
ter espessura diferente para condi¢des de recozimento diferentes. Esse conjunto de reacgdes é
o que deve ter causado o aumento aparente de defeitos e contribuiu para instigar a execugao
deste trabalho reproduzindo as mesmas condi¢des, mas aplicando uma metodologia diferente de

preparagdo das amostras.

Com base nisso e nos resultados apresentados aqui, € possivel afirmar que ndo ha uma
“degradacdo” do do material como foi apontado por Silva (2020), e que o recozimento de poli-Si
extraido de células fotovoltaicas pode trazer resultados melhores com aumento do tempo de
recozimento. Além disso, utilizar a medi¢cdo do didmetro dos efch pits como métrica para reducao
de discordancias € uma solucao para a observagdo de dreas pequenas, tirando a necessidade de
avaliar extensdes da ordem de centimetros de wafers, desde que sejam coletadas fotomicrografias
de diferentes regides com ndmeros significativos de etch pits (centenas), como foi realizado

neste trabalho.
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4.7 Variacao do desvio padrao

Medir os tamanhos efch pits com um intervalo de circularidade menor, resultou em uma
distribuicao mais homogénea, conforme apontado na secao anterior, indicado pelos valores do
desvio padrdo (o). Mas além do fato desse valor ter variado, essa variacao (mostrada na Tabela

4.2) também traz consigo uma informagdo relevante.

Tabela 4.2 — Valores do desvio padrdao ¢ de cada condicio nos dois intervalos de circularidade e a variacao
A entre eles.

Condigao (0,20(-,1,00) (0,70(-;1,00) Ac
OH 0.87 0,53 0,34
1H 0.77 0,39 0,38
oH 0,84 0.49 0,35
3H 0,67 0,50 0,17

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma variacdo menor de o significa uma variagdo menor na homogeneidade dos diametros
medidos para os dois intervalos de circularidade adotados (0,20-1,00 e 0,70-1,00), ou seja: Ao
menor indica menor propor¢ao efch pits com circularidade 0,20-0,70 para a mesma condicao de
tratamento térmico. Com base nos dados da Tabela, as amostras OH, 1H e 2H tiveram variac¢des

de desvio padriao semelhantes (entre 0,34 e 0,38) enquanto o Ao da condi¢do 3H foi bem menor.

A circularidade pode ser entendida como uma medida da regularidade morfol6gica dos
etch pits. De acordo com Castellanos et al. (2014), etch pits com formas irregulares (mais
elipticas e menos circulares) representam arranjos de discordincias desordenadas e t€m um
impacto negativo maior nas propriedades elétricas do poli-Si, em relacdo aos etch pits com forma
regulares. Portanto, realizar as medi¢des com diferentes intervalos de circularidade permitiu
observar que a morfologia dos etch pits € mais regular nas amostras que passaram por 3 horas de
tratamento térmico a 1200 °C. Isso pdde ser observado de forma indireta por conta da comparagdo
do desvio padrdo, mas confirmar isso pode ser feito medindo a excentricidade de todos os pites

detectados para o maior intervalo de circularidade, o que serd apresentado na proxima se¢ao.
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4.8 Excentricidade dos efch pits

A Figura 4.18 mostra os resultados dos cdlculos de excentricidade dos efch pits que
estdo dispostos em diagramas de caixa combinados com graficos de violino, representando a
distribui¢ao dos valores de excentricidade dos etch pits para cada condi¢do de (Oh, 1h, 2h e 3h).

Em cada caixa é mostrado:

O ponto central marca a média;

A linha central marca a mediana (50%);

* A caixa representa o intervalo interquartil (do 25% ao 75% dos dados);

As “antenas” se estendem até os 5% e 95%, representando a maioria dos dados;

O simbolo “X” fora das antenas indica valores maximo e minimo.

Figura 4.18 — Resultados dos célculos de excentricidade dos efch pits.
Diagramas de caixa com pontos dos valores de excentricidade dos etch pits
1,00 +

0,90

0,80

0,70 4
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0,10 4
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X
I
Oh 1h 2h 3h

Condicao das amostras

Fonte: Elaborado pelo autor.
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No eixo correspondente a excentricidade, valores mais proximos de 1,00 indicam formas
mais elipticas, enquanto valores menores indicam formas mais proximas de um circulo. A largura
do “violino” em cada ponto indica a densidade dos dados — partes mais largas representam

onde mais valores estdo concentrados.

Para as condicoes OH, 1H e 2H, os diagramas de caixa mostram que a distribui¢ao
dos valores de excentricidade € bastante semelhante. A mediana estd em torno de 0,65 para
todas as trés condi¢des e os intervalos interquartis (25% a 75%) s@o similares em tamanho e
posicdo. Isso mostra que a dispersdo dos valores de excentricidade também € parecida, ou seja, a

excentricidade dos pites nao mudou muito apds os tratamentos térmicos de 1 e 2 horas.

Ja a caixa do diagrama da condic@o 3H esta deslocada para valores mais baixos de
excentricidade, com a mediana em torno de 0,60. Isso indica que apds 3 horas de tratamento
térmico a 1200 °C, os etch pits tendem a ser menos elipticos e mais proximos de formas circulares,
em comparacao com as outras condi¢cdes. O intervalo interquartil também € ligeiramente menor,
sugerindo que a variacdo nas formas dos etch pits € um pouco mais restrita nessa condi¢do, ou

seja, os pites tendem a ser menos elipticos de maneira mais consistente.

Isso confirma o que foi observado pela variagdo do desvio padrao apds medigdes de
tamanho dos efch pits apresentada nas se¢des anteriores: as 3 horas de tratamento térmico contri-
buiram para reduzir a excentricidade. Como os pites mais excéntricos representam discordancias
desordenadas (CASTELLANOS et al., 2014) que estdo quase paralelas ao plano basal (Lu et
al) no silicio, os resultado apontam que o aumento do tempo de tratamento térmico a 1200°

contribui para maior aniquilacdo dessas discordancias especificamente.

Aliada a redu¢do do tamanho médio, ter etch pits mais regulares apds o ataque quimico
contribui para reduzir a drea total de pites que foi avaliada por Shen et al. (2020), Choi ef al.
(2015), Castellanos e Buonassisi (2015), Xu, Hong e Shen (2011) Wu et al. (2011) como a
densidade de discordancias, cuja reducdo sofre influéncia do tempo de tratamento térmico, como
foi discutido na se¢do 2.3 (WOO et al., 2016). Isso, somado ao fato dos tamanho dos etch pits
também seres menores nessa condi¢ao, sugere que ela deve possuir as melhores propriedades
elétricas (CASTELLANOS et al., 2014).

4.9 Morfologia dos efch pits observados por MEV

Como para o MEV foram selecionadas apenas 4 amostras, a andlise ficou restrita ao
que pode ser visualizado apenas em uma amostra de cada condi¢do. No caso da amostra sem
tratamento (Figura 5), ndo foram observadas as regides de interesse, apenas alguns contornos de
grao podem ser vistos na Figura 4.19, mostrando que ela foi recordada de uma parte da célula
com baixa densidade de defeitos. Por conta disso, as amostras apds os tratamentos térmicos
serdo comparadas entre si. E importante ressaltar que os etch pits dessas amostras possuem um
tamanho um pouco menor que as amostras submetidas a MO por conta do tempo de ataque de 2

minutos (enquanto para MO foram 3 minutos). Entretanto isso ndo interfere na comparacdo da
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morfologia dos pites, apenas ajuda a reduzir a sobreposicao de defeitos em aumentos maiores.

Figura 4.19 — Fotomicrografia da tnica regiio com etch pits encontrada na amostra OH.

—=Acc.V SpotMagn Det WD Exp |——— 20pum
200kV 53 2000x SE 87 O OH

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.1 Amostra 1H

Na Figura 4.20 € mostrada uma regido da amostra 1H com efch pits empilhados e contor-
nos de grao. O aspecto dos pites ndo variou ao longo da amostra, apresentando formas circulares
com profundidade, caracterizando discordancias do tipo mista ou espiral perpendiculares ao
plano basal, também outros pites em formas ovais, representando discordancias desordenadas,

quase paralelas ao plano basal.

Entretanto alguns desses pites possuem “pontas” em suas extremidades, embora o centro
dos pites tenha formato arredondado. na Figura 4.21 sdo mostrados alguns deles em detalhes.
Regides com esses pites foram observados com MO em outras amostras 1H e em uma amostra
OH, mas com o MEV foi possivel visualizar com detalhes a parte interna desse pites e identificar
alguns “degraus” naquelas que parecem ndo estar completamente perpendiculares em relacio ao
plano basal. Regides assim nao foram encontradas em amostras 2H e 3H. Esses tipos de etch
pits nas analises de tamanho e excentricidade acabaram sendo identificados como elipses mais

proximas da sua forma real, ou seja, sdo os pites com maior excentricidade encontrados.
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Figura 4.20 — Fotomicrografia de uma regido da amostra 1H.

23 res e
Acc.V SpotMagn Det WD Exp b———— 20um
200kvV53 2500x SE 96 0 1H

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.21 — Fotomicrografia de uma regido da amostra 1H na qual foram encontrados varios etch pits
com formatos irregulares.
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DO ETCH PIT
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Acc.V SpotMagn Det WD Exp b 10um
200kV 53 8000x SE 96 0 1H

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Formatos de etch pits ndo circulares estio associados com ataques quimicos de natureza
anisotropica, como foi mostrado na Figura 2.12 e apontado por Lu et al. (2022). No ataque
Secco, os formatos dos pites sdo arredondados (D’ ARAGONA, 1972), significando dissolugdo
isotrépica dos graos de silicio, mas esses pites nao sdo nem completamente circulares, nem
possuem formas claramente definidas (triangular, hexagonal etc.). Em outra regido, mostrada na
Figura 4.22 foram observados pites sobrepostos em contornos de grao que parecem ter formatos

préoximos de losangos, com pontas mas sem um centro claramente circular.

Figura 4.22 — Fotomicrografia de uma regido da amostra 1H com pites com formatos de losangos.

ETCH PITS EM
FORMATO DE LOSANGO

Acc.V SpotMagn Det WD Exp |—| 10,um.
200kV 48 5000x SE 83 0 1H

A
VA

Fonte: Elaborado pelo autor.

Essas ocorréncias ndo foram reportadas na literatura para o silicio policristalino, mas
com base no que foi encontrado podemos apresentar duas hipéteses: (1) a dissolu¢do de algumas
regides foi parcialmente isotrpica e anisotrépica; e (2) esses pites correspondem a pontos em
que a rede cristalina do material possuem discordancias mistas ou em espiram perpendiculares ao
plano de observacao cruzadas com discordancias paralelas ao plano basal. Essas duas hipdteses
precisariam ser investigados junto das orientacdes dos graos observados. O fato € que esses
etch pits se assemelham mais a uma elipse muito alongada do que outra forma detectada neste
trabalho e na literatura, ou seja, possuem elevada excentricidade e sdo bem mais prejudiciais as

propriedades elétricas do silicio que outros pites.
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4.9.2 Amostra 2H

Na amostra 2H foram observados por MEV tanto etch pits empilhados, como regides
com grande quantidade de pites espalhados. Na Figura 4.23 € mostrada uma regido com
um contorno de grao repleto de pites de tamanhos variados em uma mesma regidao. O que
chamou atencao nessa amostra foi a quantidade maior de pites em formato de cometa, que sao
caracteristicos de discordancias do plano basal. Esse aspecto € facilmente notado pelo que parece
uma penumbra em um dos lados dos efch pits, que € um dos lados internos da cavidade formada
pela dissolucdo do cristal e indica uma inclinag¢do das discordancias nesse ponto em relacao ao

plano de observacdo.

Figura 4.23 — Fotomicrografia de uma regidao da amostra 2H com um contorno de grao separando dois
grdos com efch pits irregulares, alguns sinalizados por setas amarelas.

at e o *

(LM .
AccV SpotMagn Det WD Exp |—| 10,um
200kV 48 5000x SE 81 0 2H

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 4.24 isso € mais evidente, inclusive vérios desses “rabos de cometa” estdo in-
terligados, demonstrando o que foi mostrado na Figura 2.14 do modelo proposto por Castellanos
et al. (2014), que esses pites representam discordancias desordenadas que se cruzam na rede

cristalina.
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Figura 4.24 — Fotomicrografia de uma regido interna de um grao varios efch pits irregulares na amostra
2H. As setas amarelas indicam alguns desses pites com “rabos de cometa’ notérios.

Acc.V Spot Magn " Det WD Exp |—| 10 um
W200KV 52 5000x SE 82 0 2H

Fonte: Elaborado pelo autor.

Esses etch pits possuem formatos mais préximos de elipses alongadas assim como os pites
circulares com pontas identificados por MEV na amostra 1H e s@o piores para as propriedades
elétricas como foi comprovado por Castellanos et al. (2014). Uma coisa diferente nesse caso é
que essas regides laterais das cavidades se sobrepdem entre dois pites, por conta da proximidade
e do cruzamento entre discordancias. Nessa amostras com 2 minutos de ataque Secco no MEV
elas sdo facilmente distinguiveis da cavidade do efch pits de fato, que é mais escura; mas em um
tempo de ataque maior, como os 3 minutos das amostras observadas por MO, essas regides vao
sofrer uma dissoluc@o maior e pode ndo ser possivel diferenciar se o pites estao inclinados em
relacdo ao plano basal ou ndo. Isso é uma possivel justificativa para o fato de que as amostras da

condi¢do 2H apresentaram etch pits maiores que as amostras 1H.

Alguns efch pits com formatos circulares e pequenas pontas foram observados em alguns
contornos de grao mostrados na Figura 4.25. Mas diferentemente do que foi observado na
amostra 1H, esses da amostra 2H possuem pontas pequenas com uma justificativa clara: sao
devido ao processo de coalescéncia dos etch pits durante a corrosdo do material pelo ataque
quimico. Isso é uma etapa anterior a sobreposi¢do de pites em contornos de grao, que também foi
mostrada na Figura 4.7 e € fun¢do do tempo de ataque quimico, mas também sofre influencia do

recozimento, como foi mostrado na Figura 2.8 referente aos experimentos de Shen et al. (2020).
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Figura 4.25 — Fotomicrografia de uma regido na amostra 2H com contornos de grao simétricos em que é
possivel ver etch pits parcialmente unidos pelas pontas das bordas.
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Acc.V SpotMagn Det WD Exp |—-| 10 um
200kv53 5000x SE 82 0 2H

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.3 Amostra 3H

Conforme discutido anteriormente, as amostras 3H apresentaram menor valor de desvio
padrdo para os tamanhos de efch pits, indicando maior homogeneidade e os valores de excentri-
cidade calculados também foram menores que nas outras condi¢des. Na andlise qualitativa dos
resultados de MEV foi possivel observar que a maioria dos pites nas amostras 3H sao circulos
com baixa excentricidade. Na Figura 4.26 € possivel ver contornos de grado com efch pits, alguns
claramente mais que outros devido a misorientation de cada contorno (MITAMURA et al.,
2020).
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Figura 4.26 — Fotomicrografia mostrando regido da amostras 3H com contornos de grdo com e sem
discordancias.

CONTORNOS COM
POUCAS DISCORDANCIAS

CONTORNOS COM
ETCH PITS CIRCULARES

Acc.V SpotMagn Det WD Exp p——— 20um
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.27 mostra outra regido com etch pits alojados em contornos, dentro de graos e
contornos sem pites em que sdo identificados poucos “rabos de cometa” em contraste ao que foi

observado na amostra 2H, reafirmando os resultados quantitativos apresentados anteriormente.

A regido destacada por um retangulo na Figura 4.27 ¢ mostrada com uma magnificacao
maior na Figura 4.28. Nela podemos ver um efch pit de tamanho maior que a maioria, que na
verdade é formado pela sobreposicao de varios pites em um ponto. Essa imagem ilustra bem
como contornos de grao impactam mobilidade das discordancias: esse grande pite estd localizado
em um contorno e partindo dele € possivel ver dois arranjos de pites enfileirados, em em acada
grao separado pelo contorno. Conforme foi mencionado na Subsecdo 2.4.2, em um tratamento
térmico de 1200 °C as discordancias nao estdo restritas a planos cristalograficos preferenciais
para se movimentaram, e sua aniquilacdo com discordancias de sinal oposto € facilitada pela
energia térmica fornecida (SHEN et al., 2020).
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Figura 4.27 — Fotomicrografia da amostra 3H em que € possivel ver contornos simétricos sem etch pits.

Acc.V SpotMagn Det WD Exp b—— 20um
200kvV56 2000x SE 89 0 3H

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.28 — Fotomicrografia da regido destacada na Figura 4.27, mostrando um etch pit grande formado

por vérias cavidades em cima de um contorno de gréo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Entretanto, os contornos de grao podem impedir a movimentacdo de discordancias entre
dois graos e o resultado disso é um acumulo de discordincias com de mesmo sinal, o que gera
um aumento local na energia superficial e faz com que a dissolu¢do do material durante o ataque
quimico seja maior (LU et al., 2022), resultando em um pite com multiplas cavidades visto na
Figura. Isso mostra que embora seja vidvel reduzir quantidade de discordancias com tratamentos
térmicos, a presenga de contornos, algo inerente ao silicio policristalino, e consequentemente
diferenca de orientagdo entre os graos contribui para gerar regidoes concentradas de defeitos, que
atuam como grandes centros de recombinagdo de cargas (LIU; YAN; HONG, 2015).
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5 CONCLUSOES

Os tratamentos térmicos de 1200 °C aplicados causaram reducdes nos tamanhos dos efch
pits nas amostras de silicio policristalino, o que foi comprovado pela analise dos histogramas de

frequéncia de milhares de pites medidos com o auxilio do software Imagel.

Os valores de variagdo relativa do didmetro dos efch pits mudou de acordo com o
parametro e métrica considerada para andlise, mas se manteve em valores proximos para cada
condi¢cdo. Com 1 hora de recozimento esses valores variaram entre 6,07 € 9,09%; com 2 horas as
reducdes foram menores, entre 2,08 e 4,01%; e com 3 horas foram maiores, entre 11,61 ¢ 16,67%.
Ha uma inconsisténcia com as diferencgas entre as reducdes de 1 e 2 horas e a literatura, visto que
teoricamente, a segunda deveria ser maior que a primeira. Ja o tratamento de 3 horas apresentou o
resultado esperado, com a maior reduc¢do, indicando corroborando o que foi reportado por outros

autores, que o aumento do tempo promove uma redu¢do maior da densidade de discordancias.

Regides com baixa e alta densidade de discordancias foram observadas em todas condi-
coes, o que é comum para esse material, mas as dreas com muita sobreposi¢ao e sub-contornos
se mostraram as mais dificeis de quantificar os pites individuais. Dois intervalos de circularidade
foram adotados, um deles excluindo as “particulas” que ndo eram pites individuais. Neste ultimo,
os resultados de média e 90° percentil e desvio padrdao foram menores para as trés condi¢des de
tratamento térmico, mas mantiveram a mesma tendéncia, € ndo mostraram mudanca significativa
na reducdo relativa de tamanho em relagcdo a condicao sem tratamento. No caso particular do
desvio padrio, sua reducao indica maior homogeneidade da distribui¢do de frequéncias, e uma

reducdo da irregularidade de etch pits nas amostras com 3 horas de tratamento térmico.

Para verificar de forma mais precisa a regularidade dos etch pits, a excentricidade deles
foi calculada. Para as amostras sem tratamento e com 1 e 2 horas de tratamento térmico a
excentricidade manteve valores proximos, com a mediana em torno de 0,65 e distribui¢do
semelhante. Apds 3 horas de tratamento a 1200°C, a excentricidade diminuiu, com uma mediana
aproximada de 0,60 e a distribuicdo das medi¢des se concentrando em valores menores em
relagdo as outras condi¢des. Isso confirma que as amostras 3H apresentaram etch pits mais
circulares, indicando uma reducdo dos etch pits irregulares, que possuem um impacto negativo
maior nas propriedades elétricas do poli-Si. Com isso € possivel concluir que o aumento do tempo
de tratamento térmico (na temperatura de 1200 °C) reduz ndo apenas o quantidade absoluta de
discordancias como também tem um efeito maior nas discordancias desordenadas. Isso mostra

que essas amostras devem possuir as melhores propriedades elétricas.

Com relacdo a morfologia observada por MEV, a amostra OH ndo apresentou regides
suficientes para andlise. Na amostra 1H, os pites apresentaram formas circulares e ovais, com
alguns exibindo “pontas” que podem representar combinagdes de discordancias mistas com
discordancias do plano basal na superficie observada, ou efeito de dissolu¢do parcialmente

anisotropico por motivos desconhecidos. A amostra 2H foram observados uma quantidade
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significativa de pites em formato de “cometa”, que sdo tipicos de discordancias do plano basal, a
maioria deles em regides internas dos graos. Essas duas caracteristicas devem ter contribuido
para os valores maiores tanto de tamanho quanto de excentricidade de etch pits medidos a partir
de imagens de MO. Por outro lado, a amostra 3H mostrou maior homogeneidade, com pites
predominantemente circulares e baixa excentricidade, corroborando com o que os dados das
medi¢Oes mostraram. Apesar dessa homogeneidade, foi observada uma regido em que presenca

de um contorno de grao gera uma regiao concentrada de discordancias.

E possivel concluir que o tratamento térmico a 1200 °C foi o mais eficaz para a redugio
de discordancias no silicio policristalino tipo-p estudado. Os métodos empregados neste trabalho
permitiram analisar de forma individual milhares de efch pits com o auxilio do software ImagelJ e
mostraram que reducdo de discordincias também podem ser percebidas em regides pequenas da
amostra, utilizando o tamanho dos etch pits formados como métrica para avaliagdo do impacto
de tratamentos térmicos na microestrutura do poli-Si. A literatura consultada mostra que a
reducgdo desses defeitos possui um impacto positivo nas propriedades do material, visto que sdao
os mais prejudiciais a movimentacdo dos portadores de carga. Porém, a iteracdo de discordancias
com outros defeitos (contornos de grao e impurezas) durante o tratamento térmico precisa ser
investigada e associada a medi¢des das propriedades elétricas do material. Isso ndo foi possivel
neste trabalho devido a disponibilidade de equipamentos, mas os resultados dessa pesquisa
devem contribuir para investigar essas pontos, que sdo parte das sugestdes de trabalhos futuros

apresentados a seguir.
5.1 Sugestoes de trabalhos futuros

* Medir o tempo de vida dos portadores de carga em amostras nas mesmas condi¢des deste
trabalho;

* Reproduzir os mesmos tratamentos térmicos feitos aqui com atmosfera controlada e

adicionar temperaturas mais elevadas para comparacgao;

* Investigar a orientagdo cristalografica dos graos e, principalmente, a misorientation dos

contornos, relacionando-as com o tamanho e a morfologia dos efch pits;
* Investigar o impacto de impurezas em tratamentos térmicos sem atmosfera controlada;
* Investigar variacao de tamanho e morfologia de etch pits in situ;

* Desenvolver um algoritimo que consiga substituir a fun¢ao watershed do Imagel, ou seja,

consiga separar etch pits sobrepostos de forma mais precisa.
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