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Resumo. A dopagem com boro das laminas de silicio para producdo de células solares foi estabelecida como padréo
nos anos 60, como resultado do uso inicial destes dispositivos em aplicacfes espaciais. No entanto, demonstrou-se que
a dopagem com boro em todo o substrato pode produzir problemas de degradacédo das caracteristicas elétricas das
celulas solares de uso terrestre. Além disto, nas 1aminas de silicio cristalino tipo n, dopadas com fésforo, observam-se
maiores tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, proporcionando a fabricacdo de células solares mais
eficientes. O objetivo deste trabalho foi comparar as caracteristicas elétricas de células solares n*np™ com filme
antirreflexo de 6xido de titdnio obtido por evaporacgéo em alto vacuo com feixe de elétrons (E-beam) e por deposi¢éo
quimica em fase vapor sob pressdo atmosférica (APCVD). As células solares com filme AR depositado por APCVD
obtiveram eficiéncia média maior, devido a um maior fator de forma, proporcionado por uma perfuragéo eficaz deste
filme pela pasta metalica de prata. As células solares mais eficientes apresentaram eficiéncias de 14,7 % para ambos
0s processos de deposicéo utilizados.
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1. INTRODUCAO

A maioria das células solares de silicio atualmente fabricadas sdo do tipo n"pp” com um substrato dopado com
boro, regido frontal com alta dopagem de fosforo e a regido posterior dopada com aluminio. Substratos de tipo n
permitem a fabricacdo de células solares mais eficientes do que as do tipo p pelos seguintes motivos: 1) a influéncia de
impurezas como ferro e oxigénio, por exemplo, € menos relevante, fator que possibilita a utilizacdo de silicio de menor
qualidade como substrato (Macdonald, 2012), 2) as células solares fabricadas em laminas n apresentam maior
estabilidade ao longo do tempo do que as do tipo p, pois ndo sofrem os efeitos de degradacdo das caracteristicas
elétricas devido a interacdo da radiacdo solar com os pares boro-oxigénio presentes nos substratos dopados com boro
(Glunz et al., 2001).

As células solares em substrato n podem ter a estrutura p'nn* e n"np*. Na primeira, a dopagem da regio frontal é
realizada com boro e esta estrutura apresenta o inconveniente da superficie de uma lamina de silicio tipo p* ser mais
dificil de passivar que as superficies de tipo n* (Aberle, 2000). A estrutura n“np* baseia-se na formagio de um emissor
p* dopado com aluminio na face posterior e na face frontal é aplicado um campo retrodifusor (FSF — Front Surface
Field) pela difusdo de fosforo. Desta maneira, para obter a regido frontal n* da célula solar pode-se usar o processo de
difusdo de fosforo tipico da industria atual de células solares n*pp*. No entanto, estes dispositivos podem apresentar
pontos de fugas de corrente na face posterior, e como consequéncia, uma diminuigcdo da resisténcia em paralelo se a
regido dopada com aluminio ndo for homogénea. Zanesco e Moehlecke (2015) reduziram significantemente estas fugas
introduzindo uma regido dopada com boro na face posterior, criando um emissor posterior seletivo de boro e aluminio.
Outra forma de reduzir as fugas no emissor p* é evitando a texturacio da face posterior e formando uma camada de
SiO, sobre a lamina de silicio, depositando a pasta de aluminio posteriormente, como proposto por Wei et al. (2015).
Estes autores apresentaram resultados de células solares do tipo n"np* e a camada de SiO, na face posterior permitiu a
obtencdo de dispositivos com maior eficiéncia quéantica interna (EQI) na faixa da radiacdo infravermelha, resultado de
uma melhora na passivacdo de superficies e refletancia posterior quando comparado com os resultados de dispositivos
fabricados somente com Al. Além disto, o filme de SiO, ndo produziu aumento de resisténcia em série. As células
solares com passivacgao da superficie frontal com SiN, e SiO,, superficie posterior polida e passivacdo desta face com
SiO, atingiram a eficiéncia de 18,8 %, sendo esta eficiéncia 1,6 % maior que células solares sem o filme de SiO, e
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superficie posterior texturada. Schmiga et al. (2010), no Instituto Fraunhofer para Sistemas Solares, Alemanha,
produziram células solares de 19,8 % de eficiéncia, usando laminas de silicio crescido pela técnica de fusdo zonal
flutuante (FZ), com superficie posterior polida e filme de SiN,+SiO, somente na face frontal. Veschetti et al. (2010)
também desenvolveram células solares n*np*, atingindo a eficiéncia de 17,7 %, usando lamina de silicio crescido pela
técnica Czochralski (Cz) de média-alta resistividade e regides n* frontais seletivas.

A superficie das laminas de silicio apresenta grandes distirbios na rede cristalina e devido a ligacfes ndo saturadas
ha uma quantidade significativa de defeitos. Tais defeitos proporcionam mecanismos de recombinagao que diminuem o
tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e, consequentemente, reduzem a capacidade de conversdo de
energia das células solares. A passivacdo de superficie tem como finalidade reduzir esse problema (Aberle, 2000 e
Rahman e Khan, 2012). O filme passivador mais usado pela indUstria de células solares atual é o nitreto de silicio
depositado por PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition), tendo a vantagem de também atuar como filme
antirreflexo (AR). O Oxido de titanio pode ser usado como filme AR e passivador, tendo elevada transparéncia e
estabilidade. Além disso, o indice de refracdo do filme pode ser ajustado pela variacdo dos parametros do processo de
deposicédo (Richards, 2004). Uma hoa passivacdo pode ser realizada pela oxidacéo térmica com uma camada de SiO, (5
nm — 30 nm de espessura) e posterior deposicdo de filme AR de TiO, (ou de TiO, se a deposicdo ndo seguir a
estequiometria). Segundo Richards et al. (2002), ap6s receber uma fina camada de TiO, e passar por uma breve
oxidacao, forma-se uma camada de SiO, na interface TiO,-Si. Thomson e Mclntosh (2011) também observaram efeitos
de passivacdo proporcionados pelo 6xido de titdnio em laminas tipo p que passaram por processos térmicos de
recozimento e foram expostas a radiagéo solar ap6s a deposicéo.

A deposicdo do TiO, como filme AR pode ser realizada a pressdo atmosférica e a baixas temperaturas utilizando
como liquido precursor o titanio tetraisopropilico (TPT) e vapor d’agua por deposi¢do quimica em fase vapor a presséo
atmosférica (APCVD, atmospheric pressure chemical vapor deposition). Esta técnica apresenta algumas vantagens em
relacdo as deposi¢cdes por evaporacdo e sputtering, que necessitam alto vacuo. Por exemplo, 0s custos dos equipamentos
necessarios sdéo menores, 0 TPT ndo € toxico, 0s processos de deposi¢do podem ser em equipamentos de produgdo
continua com esteiras (in-line) e as caracteristicas dos filmes podem ser ajustadas segundo os parametros de deposicao.
Davis et al. (2015) realizaram um trabalho experimental para relacionar as propriedades microestruturais e opticas dos
filmes de TiO, depositados por APCVD em conjunto com filmes de AlO, e observaram que esta combinagdo obteve
menores refletancias que a de filmes de SiN, normalmente usados nas células solares industriais, inclusive ap6s o
encapsulamento com vidro e acetato de etil vinila para obtencdo dos médulos fotovoltaicos.

O objetivo deste trabalho ¢ analisar as células solares n'np* desenvolvidas com filmes de TiO, depositados por
evaporacdo em alto vacuo com feixe de elétrons e deposicdo quimica em fase vapor a pressdo atmosférica. Foram
fabricadas células solares com processos industriais e comparadas suas caracteristicas elétricas.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Técnicas de deposicao dos filmes de TiO,

A deposi¢do de filmes por evaporacdo em alto vacuo com feixe de elétrons (EBPVD, electron beam physical
vapor deposition ou E-Beam) é uma forma de deposicéo fisica no qual um anodo alvo é bombardeado com um feixe de
elétrons de 10 keV emitido por um filamento de tungsténio sob alto vacuo. O feixe de elétrons, direcionado por um
campo magnético, faz com que o material bombardeado seja fundido e transforme-se em vapor na camara, sendo
depositado como uma fina camada sobre o substrato (material a receber o filme antirreflexo). O feixe é controlado e
focalizado e assim, apenas o material que se encontra no cadinho resfriado, é evaporado, permitindo deposicdo com alta
pureza (Temescal, 2000).

Para depositar o filme AR, foram usados granulos de TiO, de 99,9 % de pureza, colocados em um cadinho de
grafite e o material foi fundido por feixe de elétrons em uma camara mantida sob pressio de 8,5x107 torr. A taxa de
deposicio do material foi mantida em 1 A/s. A espessura do filme depositado foi determinada por um medidor de
espessura capacitivo. A Fig. 1a apresenta o equipamento de deposicdo por feixe de elétrons Temescal BJD 2000.

Na deposicdo quimica em fase vapor a pressdo atmosférica, o liquido precursor de TiO, é o titanio
tetraisopropilico. O TPT pode reagir via reagdo de hidrélise em duas etapas (Richards, 2003 e Serrano, 2001), conforme
mostram as Eq. (1) e Eq. (2):

Ti(OC3H5),4 + 2H,0 — Ti(OH)4 + 4C3H,(OH) @)
Ti(OH), + 4C3H;(OH) — TiO, + 4CH;CH(OH)CH, )

Ou por pir6lise (decomposicdo por aquecimento) para formar TiO,, segundo mostra a Eq. (3):
Ti(OCsH7)4 — TiO, + 2C3H,(OH) + olefinas 3)

No equipamento para deposicdo dos filmes de 6xido de titanio, o TPT é mantido a temperatura de 80 °C a 90 °C
num borbulhador. O vapor de TPT é transportado via linhas aquecidas a um injetor de ago inoxidavel situado numa
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camara. Um borbulhador contendo agua deionizada é mantido a temperaturas no intervalo de 60 ° a 70 °C e assim, é
usado como abastecimento de vapor de agua que alimenta o outro injetor. O substrato de silicio é transportado sob os
bocais por meio de uma esteira que € mantida aquecida (200 °C) e com velocidade de 60 - 70 cm/min. A Fig. 1b
apresenta o equipamento usado, onde podem ser vistos os borbulhadores com TPT e H,O e os injetores dos vapores. Na
Fig. 2 é apresentado um diagrama do equipamento e de suas principais partes.
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Figura 1 - Equipamentos de deposicéo de filme AR: (a) EBPVD, mostrando o cadinho com TiO,.
e (b) APCVD, destacando os borbulhadores e os injetores de vapor.
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1- Vélvula de abertura da linha de N,. 2-Valvulas de abertura das linhas de N.. 3-Controladores digitais de vaz&o. 4-Valvulas de abertura dos gases de
entrada e saida. 5-Borbulhador com TPT com temperatura controlada. 6-Borbulhador com H,O com temperatura controlada. 7-Mantas aquecedoras
para impedir a condensagdo nos tubos. 8-Injetor de deposicdo. 9- Esteira com velocidade controlada. 10- Placa aquecedora com temperatura
controlada

Figura 2 - Esquema béasico do equipamento de deposigdo de TiO, a pressdo atmosférica.

2.2 Processo de fabricacéo das células solares n“np”

As laminas utilizadas foram de silicio monaocristalino, grau solar, do tipo n, dopadas com fdsforo, orientacdo dos
planos cristalinos <100>, circulares com 100 mm de didmetro e crescidas pela técnica Czochralski.
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As etapas de fabricacdo de células solares n*np* sdo apresentadas na Fig. 3, conforme processo desenvolvido no
NT-Solar/PUCRS (Moehlecke e Zanesco, 2015).
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Figura 3 - Etapas do processo de fabricacéo de células solares do tipo n"np”.
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A texturagdo (ataque anisotropico) da superficie de uma lamina de silicio com planos (100) foi obtida pela imerséo
da célula solar de silicio em solugdo de hidréxido de potassio. Esse ataque quimico tem como objetivo eliminar alguns
micrdmetros da superficie do material, danificado pelo processo de corte das laminas, e também formar, na superficie,
micro-piramides de altura em torno de 5 a 7 pm, com superficies definidas pelos planos (111), com angulos de 54,7° em
relacdo aos planos (100). A solucdo é composta de 4gua deionizada (H,Og;), hidroxido de potassio e &lcool isopropilico.
A temperatura da solucdo deve estar entre 80 e 85°C.

A limpeza foi realizada com a solu¢do quimica RCA, baseada em H,04i:H,0,:HCI, com proporc¢éo de 5:1:1, na
temperatura de aproximadamente 70 °C — 80 °C. Mergulharam-se as laminas de silicio na solugdo por um periodo e
depois se lavaram as mesmas com agua deionizada para garantir que nenhum residuo ficasse depositado sobre a
superficie. Depois, a lamina foi imersa em solugdo de &cido fluoridrico (HF), até que a mesma se apresentasse
completamente hidréfoba.

Uma solucédo contendo boro foi depositada por spin-on, isto €, uma pequena quantidade de solugdo liquida com
dopante foi colocada no centro do substrato e apds este foi submetido & alta rotacdo fazendo com que o liquido se
espalhasse uniformemente na superficie. Depois, as [aminas foram levadas a uma estufa para evaporagéo do solvente.
Na etapa seguinte, foram introduzidas em um forno de tubo de quartzo, com temperatura e vazdes de gases controladas,
para difundir o boro.

Na etapa seguinte, realizou-se o ataque de éxidos pela imersdo das laminas numa solu¢do de HF e em seguida a
limpeza quimica RCA.

Para produzir a regido n* (dopada com fdsforo), as laminas foram colocadas num forno de difusdo com
temperatura, vazGes de gases e do dopante (POCI3) controladas. Depois do processo de difusdo, os silicatos de fosforo e
boro foram extraidos mediante a imersdo das laminas em solugdo de HF e realizou-se uma limpeza quimica RCA.

Em um conjunto de laminas depositou-se o filme AR por APCVD e em outro por evaporacdo com feixe de
elétrons.

As laminas foram metalizadas por serigrafia e apos foram processadas em forno de esteira para secagem e queima
das pastas metalicas depositadas. Para finalizar o processo de fabricacdo, realizou-se o corte a laser, deixando a célula
solar num formato pseudo-quadrado de 80 mm x 80 mm, com area de 61,58 cm2.

2.3 Caracterizacao elétrica das células solares

Para caracterizar as células solares foi medida a curva de corrente elétrica em funcdo da tenséo elétrica (curva I-V)
em um simulador solar. Quando uma tensdo elétrica é aplicada, a corrente elétrica ¢ medida por meio de um sistema
automatizado de medicdo. A célula é exposta as condi¢Oes padrdo de irradiancia de 1000 W/m2 com espectro solar
AM1,5G e mantida na temperatura de 25 °C. A partir da curva 1-V foram determinadas a densidade de corrente de
curto-circuito (Jsc), a tenséo de circuito aberto (Voc), o fator de forma (FF) e a eficiéncia (1) com o proposito de
comparar os resultados obtidos pelas duas técnicas diferentes de deposicao de filme AR.
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3. RESULTADOS E ANALISE

Nas Tab.1 e Tab. 2 sdo apresentadas as caracteristicas elétricas das 22 células solares processadas, 11 com filme
depositado por APCVD e 11 por E-Beam, respectivamente.

Tabela 1 - Caracteristicas elétricas de células solares n"np* com filme AR de 6xido de titanio depositado por APCVD .

Célula Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF n (%)
1 31,5 588,2 0,778 14,4
2 31,3 588,7 0,778 14,3
3 31,3 588,3 0,778 14,3
4 31,4 589,0 0,774 14,3
5 31,7 590,4 0,771 14,4
6 31,7 590,3 0,775 14,5
7 31,6 590,8 0,778 14,5
8 31,7 590,8 0,784 14,7
9 31,2 582,7 0,775 14,1
10 31,2 582,9 0,776 14,1
11 31,1 582,6 0,780 14,1

Média 31,4+0,.2 587,7+3,3 0,777 £ 0,003 14,3+0,2

Tabela 2 - Caracteristicas elétricas de células solares com filme AR de 6xido de titanio depositado por E-Beam.

Célula Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF N (%)
1 31,4 582,5 0,749 13,7
2 31,7 585,8 0,757 14,1
3 31,7 586,4 0,759 14,1
4 31,9 586,3 0,743 13,9
5 32,4 588,2 0,760 14,5
6 32,2 588,6 0,761 14,4
7 32,3 588,6 0,763 14,5
8 32,0 587,8 0,738 13,9
9 32,1 589,1 0,747 14,1
10 32,6 590,6 0,763 14,7
11 32,8 590,8 0,758 14,7

Média 321+04 587,7+2,4 0,754 + 0,009 14,3+0,3

A tensdo de circuito aberto média das células solares foi idéntica, demonstrando que ambas as técnicas produziram
a mesma taxa de recombinacdo em superficie. A maior Jsc média apresentada pelos dispositivos com filme AR
depositado por evaporagdo com feixe de elétrons era esperada tendo em vista 0 maior controle da espessura do filme
depositado. Por outro lado, as células solares com TiO, depositado por APCVD apresentaram maior FF, resultado
atribuido a uma perfuracdo mais eficiente deste filme pela pasta de prata usada para formar a malha metalica frontal.
Esta malha, depositada sobre o filme AR, deve perfurar o filme no processo de queima das pastas metalicas a
temperaturas de 840 °C a 900 °C para estabelecer o contato elétrico entre metal e semicondutor (silicio).

A Fig. 4 apresenta as caracteristicas elétricas das células solares mais eficientes com filme antirreflexo depositado
pelas duas técnicas analisadas. Da mesma forma que o observado com valores médios dos pardmetros elétricos, as
células solares com filme AR depositado por APCVD apresentaram menor Jsc, mas maior FF. Este comportamento é
similar ao observado por Fagundes et al. (2014) quando foram comparadas células solares p'nn* com filmes AR de
TiO, depositados por APCVD e por E-Beam. Neste trabalho, os filmes AR depositados pela técnica E-Beam foram
processados no NT-Solar/PUCRS e os depositados por APCVD foram realizados no Instituto de Microeletrénica da
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Universidade do Pais Basco, Espanha (TiM-UPV) segundo processos préprios de deposicdo. O equipamento CVD para
deposicdo de didxido de titanio foi desenvolvido pelo TiM-UPV e também foi baseado em TPT como fonte de TiO,,
mas em vez de usar uma esteira para movimentar a lamina, o cabegote com os injetores deslocava-se sobre a mesma.
Desta forma, a espessura do filme é determinada pelo tempo de exposicdo ao composto TPT + H,0.

A eficiéncia de 14,7 % foi a mesma para ambos os dispositivos n"np* mais eficientes. Este valor ficou acima do
obtido por Fagundes et al. (2014) para células solares p*nn*, quando foi atingida a eficiéncia de 13,2 % para
dispositivos com filme AR depositado por E-Beam. Embora a tenséo de circuito aberto e a densidade de corrente de
curto-circuito tenham sido maiores nas estruturas p'nn”, as células solares n"np* apresentadas neste trabalho atingiram
FF mais alto, o que proporcionou uma eficiéncia 1,5 % absolutos maior.

Em virtude de as caracteristicas elétricas das células solares serem similares para ambos 0s processos de deposigao
de filmes AR, a deposicdo de filme por APCVD seria a preferivel para um processo industrial, pois o equipamento
utilizado é de menor custo, ndo necessita operar em alto vacuo como o E-Beam, usa um liquido precursor (TPT) nédo
toxico e além disto pode ser implementado em um processo continuo de producéo, pois as laminas sdo movimentadas
por esteira.
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Figura 4 - Curvas J-V de células n"'np* com filmes AR de TiO,.

4. CONCLUSOES

Foram desenvolvidas células solares em laminas de silicio tipo n com a estrutura n"np*, dopadas com fésforo na
face frontal e boro e aluminio na face posterior. Os dispositivos foram metalizados por serigrafia e sobre a face frontal
foram depositados filmes de 6xido de titanio obtidos pela técnica de deposigdo quimica sob pressdo atmosférica e pela
técnica de evaporagdo em alto vacuo com feixe de elétrons.

As melhores células solares fabricadas seguindo ambas as técnicas de producdo de filmes antirreflexo
apresentaram as mesmas eficiéncias, mas aquelas com filme obtido por APCVD demonstraram uma eficiéncia média
mais alta, principalmente devido ao maior fator de forma obtido nestes dispositivos. A densidade de corrente de curto-
circuito das células solares com TiO, - APCVD foi menor que daquelas com TiO, - E-Beam, 0 que se atribuiu a um
melhor ajuste da espessura do filme com a segunda técnica, problema que podera ser resolvido com um ajuste fino dos
pardmetros do processo de deposicdo a pressdo atmosférica. Considerando que o processo de deposicdo de filme AR
por APCVD é um processo que pode ser continuo e colocado em linha de producéo, é o mais adequado para a produgédo
industrial de células solares n"np*.
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COMPARISON OF ELECTRICAL CHARACTERISTICS OF N'NP* SOLAR CELLS WITH TiO, ANTI-
REFLECTION COATING DEPOSITED BY EVAPORATION AND CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

Abstract. The boron doping of silicon wafers for solar cell production was established as standard in 1960 years, as a
result of the initial use of these devices in space applications. However, it was demonstrated that doping with boron
throughout the substrate can produce problems of degradation of electrical characteristics of the solar cells used in
terrestrial applications. In addition, in the crystalline silicon n-type wafers, doped with phosphorus, higher minority
carrier lifetime was observed, providing the fabrication of high efficiency solar cells. The aim of this work was to
compare the electrical characteristics of n"np* solar cells with TiO, anti-reflection coating (ARC) obtained by
evaporation in high vacuum with electron beam (E-beam) and by chemical vapor deposition under atmospheric
pressure (APCVD). The solar cells with ARC deposited by APCVD obtained higher average efficiency, due to a larger
fill factor, provided by an effective etch-trough of this film by Ag metallic paste. The most efficient solar cells presented
efficiencies of 14.7% for both deposition processes used.

Key words: Anti-reflection coating, Titanium dioxide, n-type silicon solar cells.



