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Resumo. As células solares fabricadas em laminas de silicio tipo n, dopadas com fosforo, ndo apresentam degradagdo
por iluminagdo e tém potencial de atingir maior eficiéncia devido ao maior valor do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios. Adicionalmente, sdo menos susceptiveis a contaminagdo por impurezas metdlicas. O objetivo deste
trabalho é apresentar uma andlise de diferentes dopantes para producgdo da regido p* em células solares n'np" ou
p'nn" fabricadas em ldminas de silicio Czochralski, grau solar, tipo n, com espessura de 120 um. Os elementos
aceitadores utilizados foram o boro, aluminio, galio, galio/boro e aluminio/galio, depositados por spin-on e difundidos
em alta temperatura. Foram variadas as temperaturas, os tempos e os gases utilizados no processo de difusdo. Foi
medida a resisténcia de folha das regioes dopadas e obteve-se o perfil de concentra¢do de impurezas em fungdo da
profundidade. Verificou-se que o B e GaB podem ser difundidos em temperatura de 970 °C por 20 min para obten¢do
de emissores com resisténcias de folha de aproximadamente 50 /o, valor compativel com a produgdo de células
solares metalizadas por serigrafia. O Ga e AlGa necessitam de altas temperaturas (maiores que 1100 °C) e tempos
elevados para produzir perfis de dopantes compativeis com a produgdo de células solares. Observou-se que a oxidagdo
realizada apés a difusdo aumenta a resisténcia de folha da regido p*, indicando que a dopagem é reduzida. O aluminio
ndo produziu regides p* de baixa resisténcia de folha, mesmo nas temperaturas de 1100 °C e tempos de 120 min. O uso
de argénio para substituir o nitrogénio ndo acarretou em diminui¢do da resisténcia de folha. O GaB é o unico dopante
analisado que pode ser um substituto para o boro na produgdo de emissores p* em células solares base n.
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1. INTRODUCAO

A maioria das células solares fabricadas nas industrias atuais utiliza ldminas de silicio tipo p, com 180 pm de
espessura, dopadas com boro, € possui a estrutura n'pp’ com regiio p' formada por pasta de aluminio e difusdo em
forno de esteira (Rehman e Lee, 2013). No custo de produgdo, a 1amina de silicio representa da ordem de 50 % do valor
final da célula solar (ITRPV, 2015) (Goodrich et al., 2013) e por esta razdo vem sendo proposta a diminuigdo das
espessuras atuais de 180-200 pm para 100-120 pm. Por exemplo, o International Technology Roadmap for
Photovoltaic (ITRPV), edicdo de 2015 (ITRPV, 2015), prevé que para 2025 as laminas de silicio monocristalino
deverdo ter espessuras da ordem de 120 um e que a espessura de 100 um serd o valor limite para a tecnologia de
fabricagdo de células solares.

Mesmo sendo o mais usado na fabricagdo de células solares, o silicio tipo p, dopado com boro, ¢ suscetivel a
degradagdo devido a interagdo entre os atomos de boro e de oxigénio, este Ultimo presente em lingotes de silicio
monocristalino Czochralski (Cz) ou multicristalino (Sopori et al., 2012). Os dispositivos fabricados em laminas de Si
tipo n, dopadas com fosforo, além de ndo apresentarem tal degradagdo, tém potencial de obtencdo de maior eficiéncia
devido ao maior valor do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e por serem menos susceptiveis a
contaminag¢do por impurezas metalicas (Macdonald, 2004).

Prevendo a diminui¢do na espessura das laminas de Si e visto que camadas de aluminio espessas geram
abaulamentos, um dos desafios é encontrar uma alternativa para a formagdo da regido p'. O segundo dopante mais
utilizado para formar a regido p* é o boro depositado e difundido em alta temperatura utilizando o tribrometo de boro
(BBr3;) como fonte (Kessler et al., 2010). Para utilizar esta fonte de impureza tipo p e evitar a introdugdo de atomos de
boro em ambas as faces das laminas de silicio, necessita-se uma camada de SiO, previamente depositada em uma das
faces. Quando se usa o crescimento térmico de SiO,, este 6xido cresce em ambas as faces e um ataque quimico deve ser
realizado para extrair o 6xido de uma das faces, na qual se realizara a difusdo de boro. Uma alternativa para o BBr; € o
uso de dopantes liquidos depositados por spin-on (Becker et al., 1974; Lee e Lee, 2004; Cecchini et al., 2003; Zanesco®
e Moehlecke, 2012; Mochlecke e Zanesco, 2015). Neste processo, o liquido contendo boro ¢ depositado sobre a lamina
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e depois da evaporagdo dos solventes, as laminas sdo introduzidas em forno de alta temperatura para realizar o processo
de difusdo. Nos laboratorios do Nucleo de Tecnologia em Energia Solar da PUCRS foram desenvolvidos diversos
processos de fabricagdo de células solares usando a técnica de spin-on ¢ o PBF20, da Filmtronics, como fonte de boro
(Bruschi et al., 2011; Zanesco® € Moehlecke, 2012; Moehlecke et al., 2014; Moehlecke e Zanesco, 2015; Crestani ef al.,
2017).

Além do boro, ha liquidos dopantes formados com aluminio, galio, galio/boro e aluminio/galio que podem ser
alternativas na producio de células solares para a obtencio de regides p' com menor recombinacio de portadores
minoritarios ou que necessitem temperaturas e tempos menores de processamento térmico. O coeficiente de difusdo (ou
difusividade), a 1000 °C, ¢ de 1,5x107% cm?s, 4,6)(10'14 cm¥/s e de 2,6x10™™ cm?¥/s para o aluminio, galio ¢ boro,
respectivamente. Por esta razdo, seriam necessarios menores tempos de processamento para obtencdo de regides p* com
a mesma espessura utilizando Al e Ga em vez de B (Jaeger, 2002). A solubilidade s6lida do dopante também ¢ um
importante fator, pois ¢ a maxima concentra¢do do elemento que pode ser dissolvida no sé6lido em uma determinada
temperatura. Das tipicas impurezas aceitadoras, o boro € o elemento com maior solubilidade so6lida, seguido de galio e
aluminio. Por exemplo, na temperatura de 1000 °C, a solubilidade limite do boro atinge valores da ordem de 3x10%
ecm, o galio de 4x10" ecm™ e o aluminio de 2x10' cm™. Além destes fatores, o coeficiente de segregagio (m) é um
importante parametro na analise dos dopantes. Durante o processo de oxidagdo para obtengdo de camadas de SiO,, a
impureza previamente depositado no silicio podera segregar para a camada de SiO; ou ser rejeitado por esta camada.
Assim, o m ¢ definido como a razdo entre a solubilidade de 4tomos da impureza no silicio pela solubilidade dos atomos
na camada de SiO,. No caso do boro, ele segrega do silicio para a esta camada, sendo o m < 1, da ordem de 0,1 a 0,3. O
Al também apresenta coeficiente de segregacdo menor que a unidade, sendo trés ordens de magnitude abaixo do boro,
ou seja, m ~ 0,0001 (Galvagno et al., 1993; La Ferla et al., 1996). Por exemplo, para o caso de regides dopadas com Al
por implantagdo ionica, observou-se que de 40 % a 60 % dos atomos implantados segregaram para a camada de SiO, no
processo térmico de oxidagdo umida a 920 °C (10 a 180 min) (Iacona ef al., 2000). Para o caso do Ga, m > 1, sendo da
ordem de 20, poderia se esperar que ndo houvesse reducdo da concentragdo em superficie apds um processo de
oxidagdo, mas o coeficiente de difusdo do galio no SiO, é elevado, acarretando em uma diminui¢do da concentragio de
impurezas (Grove ef al., 1964).

O objetivo deste trabalho ¢ analisar o uso de dopantes substitutos ao boro tais como aluminio, galio, galio/boro e
aluminio/galio, depositados por spin-on, na producio de regides tipo p* sobre laminas de silicio Cz, grau solar, com 120
um de espessura. Foram realizados processos de difusdo com diferentes temperaturas, tempos e combinagdes de gases e
as regides p' foram caracterizadas pela medida da resisténcia de folha (R0) e pela obtengio do perfil de concentragio de
impurezas aceitadoras em fungdo da profundidade.

2. MATERIAIS E METODOS

As laminas de 120 pm de espessura ndo existem no mercado e foi necessaria a reducdo da espessura de laminas
convencionais de 180 — 200 um por ataque quimico. Foram utilizadas ldminas de silicio monocristalino Cz, grau solar,
tipo n, dopadas com fosforo, resistividade de 1-20 Q.cm, com 4” de didmetro. As laminas foram submetidas a um
ataque quimico em solugdo de hidréxido de potassio (KOH) e agua deionizada (1600 mL) na temperatura de 80 °C para
reduzir a espessura. Embora esta etapa ndo seja necessaria para realizagdo de testes de difusdo, optou-se por usar as
laminas que posteriormente serdo usadas na fabricag@o das células solares.

A Fig. 1 resume as etapas do processo utilizado para avaliar os diferentes dopantes tipo p. O processo inicia com o
ataque anisotropico para a texturagdo da superficie, objetivando a diminui¢do da refletancia da lamina, seguido de uma
limpeza RCA para a retirada de contaminantes. Apos esta etapa, a lamina esta preparada para receber a impureza tipo p,
que foi realizada por spin-on. A Fig. 2 representa a deposicdo do liquido contendo as impurezas para dopagem, a
evaporagao do solvente na estufa e a difusdo em forno de quartzo.

A lamina ¢ fixada a vacuo em um suporte ¢ ¢ depositado o liquido com impureza tipo p sobre ela. A rotagdo
distribui o liquido sobre a superficie da lamina e em seguida a mesma ¢é levada a uma estufa para a evaporagdo dos
solventes. Apos este processo, as ldminas sdo levadas a um forno de quartzo para a difusdo das impurezas. Depois do
processo de difusdo, as laminas passam por um ataque de silicatos do dopante ¢ do 6xido de silicio formados na
superficie e entdo a regido p' ¢é caracterizada pela medida de resisténcia de folha e obtencio do perfil de concentragio
de impurezas.

Os dopantes liquidos utilizados foram fornecidos pela Filmtronics, sendo: boro (PBF 20), galio (Ga252),
galio/boro (GaB 260), aluminio (Al110) e aluminio/galio (AlGa 130). A temperatura 6tima para difusdo de boro ¢ de
970 °C a fim de obter uma regiio p’ com resisténcia de folha da ordem 50 — 60 Q/o (Zanesco e Moehlecke, 2012).
Variaram-se a temperatura e o tempo utilizando os outros dopantes a fim de obter uma regiio p' com resisténcia de
folha neste intervalo. Foram realizados processos com nitrogénio (N,) e combinagdo de nitrogénio e oxigénio. Também
se testou a substituicdo de nitrogénio por argénio (Ar) como gas transportador (carrier, responsavel pela troca de gases
no tubo de quartzo) nas difusdes de Ga, GaB, Al e AlGa por recomendagdo do fabricante dos dopantes (Filmtronics).
Na maioria dos processos, apos a difusdo propriamente dita, realizou-se uma oxidac@o para obtengdo de uma camada de
Si0, que posteriormente foi usada para evitar a difusdo de fosforo em uma das faces (Zanesco® e Moehlecke, 2012). As
temperaturas (T) testadas foram: 970 °C (Al, B, Ga e GaB), 1020 °C (Al, Ga e GaB), 1050 °C (Al, AlGa, Ga) e 1100 °C
(Al, AlGa e Ga). Os tempos (t) variaram de 20 min a 120 min. A Tab. 1 resume os pardmetros de processo utilizados.
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Difusdo do dopante p*

Ataque de silicatos e oxido de silicio

Medida da resisténcia de folha

Obtencdo do perfil de concentragdo
de dopante

Figura 1 - Esquema representativo do processo para avaliagio dos dopantes p* em laminas de silicio para a fabricagio
de células solares.

(©

Figura 2 - Processo de dopagem: (a) deposi¢do do dopante por spin-on, (b) evaporacdo dos solventes e (c) difusdo em
forno de tubo de quartzo (Garcia, 2016).

Para medir a resisténcia de folha (Ro) foi utilizada a técnica das quatro pontas. Esse equipamento funciona de
forma que as quatro pontas condutoras entram em contato com o material que se quer analisar. Em duas pontas é
aplicada a corrente elétrica ¢ a tensdo elétrica ¢ medida pelas outras duas pontas. A resisténcia de folha foi medida em
13 pontos distribuidos sobre a superficie da lamina de Si. O desvio padrdo da R caracteriza a uniformidade da difusdo.
Valores baixos de resisténcia de folha representam regides muito dopadas e vice-versa.

A técnica utilizada para determinar o perfil de dopagem ou perfil de impurezas é a técnica ECV (eletrochemical
capacitance voltage) (Peiner et al., 1995). E um método destrutivo de amostra, que consiste em atacar a superficie por
meio de uma solugdo de bifluoreto de amonia e a partir da medigdo da capacitdncia em fungdo da tensdo elétrica
aplicada determina-se a concentracdo de dopante em fungdo da profundidade na amostra (CVP21, 2011).

3. RESULTADOS E ANALISE

Na Tab. 1 sdo apresentados os valores da resisténcia de folha das regides p’ nas laminas de silicio. Quando a
resisténcia ¢ elevada, da ordem de 700 Q/o0 ou maior, o equipamento disponivel no NT-Solar/PUCRS nao permite a
medi¢do porque ndo atinge a diferenca de potencial necessaria para produzir a corrente elétrica que passara pela regido
p'. Para estes casos ou hd uma indicacio de “-*“ na Tab. 1 ou se realizou a medida em um ponto da lamina no
Laboratorio de Microeletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, que dispde de um equipamento que
permite a medida de valores elevados de resisténcia de folha.

De forma geral, observou-se que os dopantes Ga, Al e AlGa necessitam temperaturas muito acima de 970 °C para
produzir regides p'. Somente para a temperatura de 1100 °C e o tempo de 60 min observaram-se resisténcias de folha
abaixo de 200 /o para regides com galio. Com aluminio, mesmo com processos nesta temperatura, a resisténcia de
folha ficou acima de 500 /0. Para o AlGa, a resisténcia de folha medida foi de 255 Q/n, para as difusdes realizadas a
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1100 °C e tempos de 60 min ¢ 120 min. Em relagdo ao processo de oxidagdo (ver processos 13 ¢ 14 na Tab. 1),
observou-se que a R- diminui quando se retira este passo térmico para os casos do Ga e AlGa (da ordem de 3000 — 6000
Q/o para 300 — 660 Q/0). No entanto, para o Al, a resisténcia de folha foi similar para processos com e sem oxidagéo,
resultado ndo esperado tendo em vista a elevada segregagdo do aluminio para a camada de 6xido de silicio prevista na
literatura. O efeito da oxidacdo sobre as regides dopadas com galio e aluminio/galio seria um inconveniente para o uso
destes materiais em processos de fabricagdo de células solares, que necessitam de uma camada de 6xido para servir
como protetor durante a difusdo de fosforo (impureza tipo n) realizada na sequéncia do processo.

O uso de GaB resultou em regides p’ com resisténcias de folha da ordem de 55 Q/o para difusdes com oxidacdo,
usando a combinacdo de N, e O, durante os processos. Pelos resultados apresentados na Tab. 1, o GaB ¢ o unico
dopante testado que produziu regides p’ com resisténcias de folha adequadas para a producdo de células solares
metalizadas por serigrafia e em temperatura igual a usada para o boro.

Em relac¢do ao uso de N, ou Ar, ndo se observou redugdo nas resisténcias de folha a fim de justificar seu uso para
obtencdo de regides p com Ga, Al e AlGa. Para o caso do B, observou-se uma pequena elevagio da resisténcia de folha
ao usar N, em vez de Ar, para a mesma temperatura de difusao (970 °C). Comparando os processos 14 e 15, para o Ga,
quando ndo se usou O, ¢ ndo houve o passo de oxidagdo, na temperatura de 1050 °C e tempo de 60 min, o uso do
argonio produziu um aumento da resisténcia de folha de 300 /o para 700 Q/o.

Tabela 1 - Processos realizados com diferentes temperaturas, tempos e gases.

Oxidagao Tempo | Temperatura | Resisténcia de
Proc. | Elem. | Gases | e | miny o) folha (Q/0)
10 B N,/ 0O, Sim 20 970 530+19
17 Ar/ 0O, Sim 20 970 55+3
10 N, Sim 20 970 SkE
11 N, Sim 20 1020 620 + 60
12 N, Sim 20 1050 470 + 30
13 Ga N, Sim 60 1050 6000*
14 N, Nao 60 1050 300 £+ 160
15 Ar Nio 60 1050 700*
18 Ar Sim 60 1100 171+9
20 N, Sim 120 1100 190 + 30
10 N, Sim 20 970 90+ 7
11 GaB N, Sim 20 1020 372+2,8
17 Ar/ O, Sim 20 970 82+ 8
26 N, /O, Sim 20 970 54,9+ 1,0
26 N,/ 0, Sim 20 1020 34+3
10 N, Sim 20 970 Wk
11 N, Sim 20 1020 Sk
12 N, Sim 30 1050 -k
13 Al N, Sim 60 1050 670 + 40
14 N, Nio 60 1050 660 + 20
15 Ar Nio 60 1050 -k
18 Ar Sim 60 1100 520+ 190
20 N, Sim 120 1100 -k
12 N, Sim 30 1050 1600*
13 N, Sim 60 1050 2800*
14 N, Nao 60 1050 660 + 20
5] Al A Nao 60 1050 730*
18 Ar Sim 60 1100 255+26
20 N, Sim 120 1100 255+28

*Medido em um ponto em equipamento 4 pontas do Laboratoério de Microeletrénica da UFRGS.
**Nao foi possivel medir a resisténcia de folha.

A Fig. 3 apresenta a concentracdo de dopantes em fun¢do da profundidade na lamina de silicio para trés dopantes
(Ga, GaB e B) com diferentes tempos e temperaturas. Com os dopantes Al e AlGa ndo se obtiveram perfis de impurezas
0 que se atribui a baixos valores de concentragdo em superficie para o equipamento CVP21 detectar as alteragdes de
capacitancia.

Os perfis de galio apresentaram concentragdes em superficie menores que as de boro e galio/boro tendo em vista a
menor solubilidade do galio em silicio quando comparado com o boro. Conforme o previsto, quanto maior o tempo de
difusdo de galio, maior a profundidade do perfil, o que proporcionou regides p' muito espessas, nio adequadas, por
exemplo, para regides frontais de células solares p nn'.
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Em relagdo aos perfis de GaB produzidos pela difusdo a 970 °C, observou-se que sdo similares aos de boro, mas
apresentando uma concentragio em superficie maior. Para o caso de difusio a 1020 °C, a regido p’ fica mais espessa,
com resisténcias de folha de 34 Q/o. Embora os processos sejam iguais em temperatura, tempo e combinagdo de gases,
verifica-se que podem ser observadas diferengas apreciaveis na concentragdo de impurezas de processo a processo, fato
também observado na medida de resisténcia de folha apresentada na Tab. 1 (ver GaB, processos 10 e 26).

GaB-T=970°C
t =20 min, P. 26

o
g ]
o B4 B-T=970°C GaB - T = 1020 °C
i E t=20min, P.10 Wt=20min, P.10
®
—
£ 1E194
g 1 - . L Ga-T=1100°C
3 1 Sy =1000°0 Ga-T=1050"C t= 60 min, P. 18
(&) 1E184 t= min, P. 12 t =60 min, P. 14
1E17 4
E GaB-T=970°C
] t=20 min, P. 10
1E16 ———
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Profundidade (um)

Figura 3 — Perfis de concentragdo de impurezas em fungdo da profundidade com os dopantes galio, galio/boro e boro
para diferentes tempos e temperaturas do processo de difuséo.

4. CONCLUSOES

Foram testados o Ga, GaB, Al e AlGa para substituir o B para obtengdo de emissores p” mediante a técnica de
spin-on seguida de difusdo em alta temperatura em forno de quartzo.

Verificou-se que o Ga e AlGa necessitam altas temperaturas e tempos para produzir perfis de dopantes
compativeis com a producdo de células solares. A oxidacgdo realizada apos a difus@o aumenta a resisténcia de folha da
regido p’, indicando que a dopagem ¢é reduzida. O aluminio nio produziu dopagem relevante, mesmo nas temperaturas
de 1100 °C e tempos de 120 min. O uso de argénio para substituir o nitrogénio ndo acarretou em diminui¢do da
resisténcia de folha das regides tipo p.

Com o GaB foram obtidos perfis similares ao de boro, com a vantagem de apresentarem concentragdo em
superficie elevada e desta forma se apresenta como um possivel substituto para o boro na fabricagdo de células solares.
Na sequéncia deste trabalho serdo fabricadas e caracterizadas células solares em silicio tipo n com boro e galio/boro.
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EVALUATION OF DIFERENT DOPANTS DEPOSITED BY SPIN-ON TO PRODUCE THE P* EMITTER IN
SILICON SOLAR CELLS

Abstract. The solar cells manufactured in n-type silicon, doped with phosphorus, do not present light induced
degradation and they have the potential of achieving high efficiency due to the larger minority charge carrier lifetime.
Besides, they are less susceptible to contamination by metal impurities. The aim of this paper is to present an analysis
of different dopants to obtain the p* region in n'np” or p nn" solar cells manufactured in Czochralski silicon wafers,
solar grade, n-type, 120 um thick. The acceptor impurities used were boron, aluminum, gallium, gallium/boron and
aluminum/gallium, deposited by spin-on and diffused at high temperature. The temperature, time and gases used in the
process of diffusion were varied. The sheet resistances of the diffused regions were measured and the impurity
concentration profiles were obtained. We concluded that the B and GaB can be diffused at 970° C for 20 min to obtain
p' emitters with sheet resistances of around of 50 Q/o, value suitable to the production of solar cells with screen-
printed metal grid. The Ga and AlGa require high temperatures (greater than 1100° C) and long times to produce
doping profiles compatible with the production of solar cells. The oxidation performed after the diffusion increases the
sheet resistance of the p* regions, indicating that doping was reduced. The aluminum did not produce low sheet
resistance regions, even at temperatures of 1100° C and times of 120 min. The use of argon gas instead of the nitrogen
did not led to the decreasing of the sheet resistance. The GaB is the only one doping material analyzed that can be a
viable replacement for the B in the production of p* emitter in n-type solar cells.

Key words: Solar Cell, p-type Dopant, n-type Silicon



