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RESUMO

LY, Moussa. Influéncia do Ataque Anisotropico e do Processo de Queima das
Pastas Metalicas em Células Solares Industriais. Porto Alegre. 2011. Tese de
Doutorado. Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O objetivo desta tese é analisar a influéncia do ataque anisotropico e do processo de
queima de pastas metalicas em células solares industriais. Para implementar a
malha metalica em células solares por serigrafia é realizado um passo térmico de
queima de pastas metalicas. Durante este processo, a pasta de prata deve perfurar
o filme antirreflexo para estabelecer o contato elétrico com a lamina de silicio.
Porém, este processo pode alterar as propriedades do filme antirreflexo e as
caracteristicas elétricas das células solares. Para analisar o efeito deste passo
térmico nos filmes antirreflexo, depositaram-se, por evaporagcdo em alto vacuo com
canhao de elétrons, TiO,, TayOs e SisN4 sobre as ldminas de silicio texturadas, com
e sem camada passivadora de SiO, de 10 nm. As espessuras dos filmes foram
definidas considerando a reflexdo minima em 550 nm e variaram-se a temperatura e
velocidade da esteira do forno usado na queima de pastas. Observou-se que a
refletdncia média aumentou de 0,5% a 1,5% para os filmes de TiO, e Ta;Os5 e de
1,0% a 2,3% para o filme de SisN4, deslocando a refletdncia minima para
comprimentos de ondas menores. Concluiu-se que devem ser depositados filmes de
maior espessura para compensar estas mudancas na refletancia. Em relagdo ao
processo para formacao de micropiramides nas superficies, o processo foi otimizado
usando a refletancia média como parametro. Para verificar a influéncia da espessura
do filme de TiO, nas caracteristicas elétricas de células solares, foram fabricados
dispositivos com estrutura n'pn”.

Palavras-Chaves: Células solares, texturacao, filmes AR, metalizacao
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ABSTRACT

LY, Moussa. Influence of the Anisotropic Etching and Metal Paste Firing
Process on Industrial Solar Cells. Porto Alegre. 2011. Dissertation Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The objective of this dissertation is to analyze the influence of the texture etching and
the metal paste firing process on industrial silicon solar cells. In order to implement
the metal grid of solar cells by screen-printing, a thermal step to fire metal paste is
carried out. During this process, the paste has to be fired through the antireflecting
layer to establish the ohmic contact to the silicon wafer. However, the firing process
may change the properties of the antireflection film and the electrical characteristics
of the cells. To analyze the impact of this thermal step on antireflecting coatings,
TiO,, Ta;0s and SisNg films were deposited, by evaporation at high vacuum with
electron beam, on textured silicon wafers, coated and uncoated with a 10 nm thick
passivating SiO, layer.The thin film thickness was set taking into account the
minimum reflectance at 550 nm and temperature and belt speed of the furnace was
varied. It was observed that the average reflectance increased from 0.5% to 1.5% to
TiO2 and TayOs and, for SisNg films, from 1.0% to 2.3%, shifting the minimum
reflection to smaller wavelengths. Concerning the process to obtain micropyramids
on the surfaces, process was optimized taking into account the average reflectance.
To check the influence of the antireflection film thickness in the solar cell electric

characteristics, npn” solar cells were manufactured

Key-words: Solar cells, texture etching, antireflection films, reflection
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1. INTRODUGCAO E OBJETIVOS

A conversao direta de energia solar em elétrica por meio de células solares
vem se destacando como uma das alternativas para reduzir os problemas atuais e
futuros da demanda de energia. Em paises desenvolvidos, elevados investimentos
estdo sendo realizados para o desenvolvimento de dispositivos mais eficientes e/ou
econdmicos, bem como para a aplicagao destes a fim de reduzir as emissdes de gas
carbbnico. Por exemplo, em 2010, a produ¢ao mundial foi de 27,2 GW em maddulos

fotovoltaicos, com um crescimento de 118 % em relagdo a 2009 [1].

Sabe-se que a sociedade atual é altamente dependente de energia. De certa
forma, a sua evolugao esta relacionada com o desenvolvimento de tecnologias de
conversdo de energia com o objetivo de aumentar a qualidade de vida. Atualmente,
a producdo de energia elétrica ndo € suficiente e os paises industrializados estéo
preocupados com as fontes nao renovaveis, que se esgotarao e, também, com os

problemas ambientais.

Células fotovoltaicas s&o dispositivos que convertem a energia solar em
energia elétrica. Os modulos fotovoltaicos constituidos de células solares, ndo
contém partes moveis, sao “ambientalmente corretos” e apresentam durabilidade

superior a 25 anos, podendo ser usados em qualquer parte do mundo.

A tecnologia fotovoltaica esta se tornando cada vez mais competitiva, tanto
porque seus custos estdo decrescendo, quanto porque a avaliagcao dos custos das
outras formas de geracao esta levando em conta fatores que eram anteriormente

ignorados, como a questao dos impactos ambientais [2].

O custo elevado € o principal entrave para uma grande expansao desta
tecnologia e, por isso, necessita-se ainda mais de investimentos na area de energia

solar fotovoltaica. Neste sentido, uma linha de pesquisa seguida €& o
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desenvolvimento de células solares de alta eficiéncia e/ou baixo custo. Porém,
manter essas duas caracteristicas em um so dispositivo ndo é tarefa facil. Até hoje,
nenhum material ou tecnologia foi capaz de atingir completamente este objetivo, pois
as células de alta eficiéncia sdo demasiado caras e as de baixo custo ndo alcangam

rendimentos satisfatérios que sao hoje entorno de 14 a 16%.

Atualmente, o silicio € 0 mais importante material semicondutor usado para
fabricar dispositivos de conversdo fotovoltaica. Este material € obtido a partir do
quartzo, matéria-prima utilizada também na fabricacdo do vidro e das fibras 6ticas.
Purificado e transformado em laminas, o silicio € o material basico para fabricagao

de células solares.

Para se obter uma célula solar com alta eficiéncia e baixo custo, é necessario
otimizar as caracteristicas elétricas da célula solar, que dependem de varios fatores
como: estrutura atbmica do material, espessura das regides altamente dopadas,
defeitos na rede cristalina, tempo de vida dos portadores de cargas minoritarios,

etc... A combinacio destes parametros determina a eficiéncia da célula solar.

Um fator importante na obtenc&do de células solares de alta eficiéncia € o
controle da refletancia da célula, pois sabe-se que uma lamina de silicio polida
reflete em média 33 % da radiagdo solar [3]. Para evitar a alta refletancia da
radiacdo solar, a célula de silicio é texturada e revestida com filmes finos de
antirreflexo (AR). O ataque anisotrépico ou texturacdo* da superficie de silicio tem
sido utilizada para diminuir a refletdncia da célula solar de silicio de 33 % para 11 %
[3]. A texturacao da superficie é obtida pela imersdo da Iamina de silicio em solugao
de soda caustica diluida (NaOH) ou em KOH, agua deionizada e alcool isopropilico
(IPA). O processo de texturagado pode ter um custo elevado devido a quantidade de
produtos quimicos utilizada. Por isto, ha a necessidade de baixar o custo, mas sem
modificar as caracteristicas Opticas da superficie da lamina. O ataque quimico
realizado nas laminas tem com o objetivo, eliminar de 10 ym a 20 um da superficie
do material danificado pelo processo de corte das laminas e, principalmente, formar
na superficie micropiramides que tém angulos definidos pelas orientagdes dos

planos do cristal. Teoricamente, a radiacao refletida nas faces das piramides incide

* Texturar: é fazer com que o proprio objeto passe a ter uma textura, ele préprio, como que de dentro para fora,
intrinsecamente (Dicionario do Porto).

Texturizar: significa aplicar uma textura a um objeto; a textura n&o é propriedade em si do objeto ou da superficie em causa, &
algo posterior a sua criagao (Dicionario Michaélis).
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as faces das piramides vizinhas A refletancia de uma superficie texturada é igual ao

quadrado da refletancia de uma superficie polida [2].

Os trabalhos apresentados nas referéncias [2], [3] e [4] demonstraram que
para obter células de silicio de alta eficiéncia, € usado um filme antirreflexo (AR)
sobre superficie texturadas, chegando-se a obter a refletdncia de 2%. Este

revestimento é feito usando materiais com TiO,, SisN4, Ta>0s, etc.

Uma tendéncia mundial para reduzir o custo de producao de células solares
industriais € usar laminas mais finas com espessuras da ordem de 130 ym, mas isto
implica em uma menor absor¢do da radiagdo e, consequentemente, uma menor
corrente de curtocircuito. Para promover uma maior absorcdo da radiagdo e
aumentar a corrente de curtocircuito, estudos estdo sendo realizados para o
aprisionamento da radiagdo solar incidente sobre as células com refletores

posteriores ou por meio de diferentes técnicas de texturagéo [4].

Atualmente, a maioria das células produzidas em escala industrial usa a
técnica de serigrafia para depositar a malha metalica. Nesta técnica, uma pasta
contendo prata e/ou aluminio é depositada sobre a lamina de silicio usando uma
mascara para definir a area metalizada. A malha metalica depositada sobre a lamina
deve atravessar o fiilme AR na queima para estabelecer o contato com o silicio.
Contudo, o processo térmico (queima das pastas metalicas) pode alterar as
caracteristicas dos fiimes AR e também o Oxido passivador pode dificultar a

realizacao de contato entre metal e semicondutor [5].

Considerando o exposto anteriormente, o objetivo geral desta tese é analisar
a influéncia do ataque anisotrépico e do processo de queima de pastas metalicas em

células solares industriais.

Neste contexto, encontram-se os aspectos inovadores desta tese que foram:
a analise do impacto do processo de queima das pastas metalicas sobre os filmes

AR, a verificagdo da necessidade do uso de IPA com banho prévio na texturagao
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das laminas de silicio e a verificacao da influéncia do filme AR sobre as mesmas.
Além disso, otimizou-se a espessura do filme AR de TiO, avaliando os parametros
elétricos das células solares n"pn*, com texturacdo com e sem imersdo prévia em

alcool isopropilico e com e sem SiOs.

O Capitulo 2 resume alguns aspectos tedricos da reducao da reflexdo, do
aprisionamento da radiacdo e a metalizagdo por serigrafia. Também é analisada a
influéncia dos filmes AR sobre a eficiéncia das células solares a partir de simulacdes

com o programa PC-1D.

No Capitulo 3 é apresentada a analise da influéncia do processo de queima
das pastas nas caracteristicas oOpticas dos filmes AR de TiO;, Ta,Os, SizNg em

laminas de silicio texturadas.

No Capitulo 4 sdo descritas as conclusées mais relevantes deste trabalho e

os futuros temas de pesquisa.



2. REDUGAO DA REFLEXAO EM CELULAS E METALIZAGAO POR
SERIGRAFIA

2.1. Reducao da Reflexdao em Células Solares

A conversao fotovoltaica é baseada na geracédo de pares elétron - lacuna,
gerados pela incidéncia de radiagao solar. Existem dois métodos para aumentar a
absorcao dos fétons. Em primeiro lugar, diminuindo a refletdncia da superficie da
célula solar, aumenta-se o numero de fétons que penetram no volume da mesma.
Durante muitos anos, foram realizados muitos avangos, dando lugar a um grande
numero de estruturas que minimizam as perdas por reflexdo (camada antirreflexo,
texturacao, etch grooves,) etc. O segundo aspecto €& confinar os fétons menos
energéticos dentro do volume da célula solar de tal forma que a probabilidade de

absor¢ao seja aumentada [6], [7].

A refletdncia de uma superficie se define como a fragdo de energia solar
refletida em relagdo a energia incidente. A refletdncia depende da dire¢cdo do feixe
incidente, do comprimento de onda deste feixe e também das caracteristicas do
material, tais como a composi¢gao quimica e a morfologia, bem como da temperatura
entre outros fatores. O valor da refletancia de uma superficie depende, portanto, das
condicbes particulares do material e também dos fatores que influenciam a

irradiancia incidente [7].

Segundo a relagdo de Kramers-Kronig [7], as medidas Opticas que fornecem
mais informacgdes sobre as propriedades eletronicas de um material sdo as medidas

da intensidade refletida da radiagao solar incidindo normalmente em sua superficie.

O coeficiente de reflexao r(w) de um material ¢ uma fungcdo complexa definida
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como a razao entre as amplitudes dos campos elétricos refletidos (Eref) e incidente

(i ), ou seja:

(2.1)

onde w = 21f ¢ 3 freqiiéncia angular da radiacéo e r(w) é escrito em termos de sua

amplitude plw) e a diferenca de fase 6(w) apos a reflexao.

Para o caso de incidéncia normal, o indice de refracao n(w) e o coeficiente de

extingcao k(w) do material so relacionados ao coeficiente de reflexdo por meio da

expressao [8]:

r(w)= . (2.2)

Convém lembrar que, por defini¢ao, nlw) e klw) estao relacionados a funcao

dielétrica €(w) dada por:

£(w) = n(w)+ ik(w) (2.3)

Uma grandeza que pode ser medida experimentalmente é a refletancia R(w),
definida como a raz&o entre as intensidades refletida e incidente, ou seja,

(2.4)

onde E° é o complexo conjugado de E e r’ é o complexo conjugado de r [8].
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2.1.1 Camada Antirreflexo de Filme Unico

Para compreender o funcionamento do filme antirreflexo, é preciso saber que
os materiais possuem diferentes indices de refracédo, ou seja, oferecem diferentes
dificuldades a passagem da radiagao. Quando um feixe da radiagédo incide em um
material com indice de refragao diferente do meio inicial, uma parte desse feixe
atravessa a interface e outra parte é refletida. A quantidade da radiacido que é
refletida na interface entre os dois materiais depende da diferenca entre os indices
de refracao [3], [4].

A reducao da reflexdo por filmes finos € baseada na obtencéo de interferéncia
destrutiva quando a radiagéo interage com o filme depositado sobre um substrato de
maior indice de refracdo. A Figura 2.1 esquematiza o processo de reflexdo e
transmissao da radiagcado em um filme fino onde ny € o indice de refragdo do ar, n1é o
indice de refragao do filme antirreflexo, n, € indice de refragdo do substrato e di € a

espessura do filme AR.

S 7/

n, d, Filme Antirreflexo

n, 3 s

Figura 2.1. Esquema de reflexdo da radiagdo em uma célula solar recoberta com filme AR.

Considerando que R seja a fragdo da radiacao refletida na superficie do

material revestido por uma camada de espessura d4, esta pode ser calculada por [9]:

_R*+R,*+2R,R'1cos20
1+R?R'1+2R,R 1 cos 20

(2.5)

onde,
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R. = no _n1
! ny, +n, (26)
e
n,-n
Rl — 1 2
" n,+n, (2.7)

R1 é a radiagao refletida na primeira interface e R’y é a radiagao refletida na segunda

interface.

O valor do angulo 6 é:

(2.8)

Quando n{d{= Amin / 4 (onde Amin € 0 comprimento de onda correspondente a

refletdncia minima) a refletancia minima sera [9]:

nz-nn,\
Rmin :( 12 : ZJ (29)
n? +nyn,

onde ng € o indice de refragao do ar, nq é o indice de refragao do filme antirreflexo, n,

€ o indice de refragédo do substrato (Si) e d4 € a espessura do filme antirreflexo.

Por exemplo, sabendo-se que o pico do espectro solar AM1,5G encontra-se
em 550 nm e que o indice de refragdo do silicio é 3,8, para um filme de SiO;, (nq =
1,46), a espessura ideal do mesmo € de 94 nm, com uma refletdncia minima de 8 %.
Para um filme de ZnS (n4 = 2,33), a espessura 6tima € 59 nm e a refletdncia minima
cai para 3 % e para o Ta;0s5 (nq = 2,2), dq = 62,5 nm, com reflexdo minima de 0,1%
em 550 nm. Cabe comentar que o filme ideal do ponto de vista de refletancia, para
uma célula solar ndo encapsulada, deveria ter um indice de refracdo de 1,9 e
absorcao desprezivel. A Tabela 2.1 apresenta alguns materiais normalmente usados

para revestimento antirreflexo em células solares de silicio [3].
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No entanto, as equacdes anteriormente colocadas apenas indicam um valor
aproximado da espessura ideal, pois ndo sdo consideradas a distribuicido espectral
da radiacdo solar e a resposta espectral da célula solar. Jellison e Wood [9]
realizaram um estudo detalhado de diversos filmes AR, utilizando como parametro a
razao entre a corrente de curtocircuito da célula solar com filme AR e a corrente da
célula sem este filme. Assumindo a existéncia de um 6xido de silicio nativo de 2 nm,
o filme de ZnS deveria ter 61,3 nm e o de TayOs deveria ter 71,7 nm. Embora os
autores [9] tenham considerado somente o espectro solar AMO nas simulacdes de
células com ZnS, Zhao e Green [10], utilizando o espectro AM1,5G, obtiveram

resultados similares.

Tabela 2.1 indice de refragdo (n) de materiais usados para revestimento antirreflexo.

Material n
MgF> 1,3-14
SiO; 1,4-15
Al;03 1,8-1,9
Sio 1,8-1,9
SizNg ~1,9
TiO, ~2,3
Tay0s 21-23
ZnS 23-24
Sn0O; 1,8-1,9

Além de produzirem baixa refletdncia pelo fendmeno da interferéncia, os
filmes AR devem absorver pouco na faixa de sensibilidade da célula solar. Por
exemplo, Jellison e Wood [9] comentam que a maioria dos filmes de TiO,, Ta;0s5 e
SisN4 tém baixa absortancia, colocando que o coeficiente de absorcéo no pior caso é

de 45 cm™, produzindo uma absorcéo de somente 0,03 %.
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Um ponto importante a considerar é a existéncia de uma camada de 6xido de
silicio. A fungado desta é passivar a superficie altamente recombinante das laminas
de silicio e sabe-se que a qualidade desta passivacdo aumenta com a espessura da
camada [10]. Por outro lado, uma camada muito espessa inviabiliza o uso de filmes
AR de maior indice de refragao que o SiO,. Jellison e Wood [9] também analisaram
o efeito desta camada sobre a performance dos filmes AR, mostrando que segundo
se aumenta a espessura do oxido de silicio, a espessura 6tima do filme é reduzida
em valores similares. No caso do ZnS, Zhao e Green [10] observaram que
+Ad(SiOy) = -Ad(ZnS), isto é, aumentando-se a espessura da camada de Oxido
deve-se reduzir do mesmo valor a espessura do filme de ZnS, para obter a minima

reflexao.

A fim de analisar o comportamento das células solares com os filmes
antirreflexo e principalmente verificar a influéncia de variagdes na espessura do filme
sobre a eficiéncia da célula solar, foram realizadas simulagdes com o programa PC-
1D [11]. Foram consideradas células com a estrutura n'pp’ e as seguintes
caracteristicas: 1) regido n*, concentracdo em superficie Cs = 1x10%° cm?,
profundidade da jungdo x; = 0,7 um, resisténcia de folha R = 42 Q/l], velocidade de
recombinag&o em superficie S = 10.000 cm/s; 2) regido p*, Cs = 1x10?° cm™, x; = 0,6
um, R =74 Q/], S = 100.000 cm/s, 3) substrato com tempo de vida de minoritarios
de 100 ps, resistividade de 9 Q.cm, 4) fator de sombra de 6 % [12].

Foram simuladas células com espessuras 6timas de ZnS, Ta,0s, TiO, e SnO;
[12]. Os autores observaram [10], [11] que existe um intervalo de aproximadamente
4 nm a 5 nm em que a corrente de curtocircuito € a maxima e que variagdes de 10 %
na espessura produzem reducgdes de 1 % na corrente elétrica e de 0,1 % absoluto

na eficiéncia.

Deste modo, variagdes da ordem de 4 nm a 5 nm na espessura do filme
podem ser admissiveis em processos de producdo de células solares industriais.
Também simularam células com um filme de SiO, sob o fiime AR, com espessuras
de até 25 nm, observando que a camada de 6xido de silicio desloca o minimo da

refletdncia para espessuras de filme menores que as previstas por Amin/4n¢[12].
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2.1.2. Camada Antirreflexo com Multiplos Filmes
Uma forma de reduzir a reflexdo para valores ainda menores que os obtidos
com uma camada de filme AR, é depositando varias camadas de filmes finos com

diferentes indices de refragdo, como ilustra a Figura 2.2.

O calculo da refletancia para um filme antirreflexo formado por multicamadas

€ muito complexo e depende de:
R(A,0)=f(0,A,d,,..d,..d,..d,n(R),..n,(A).. Ny (X),.. K (X).. Ky (1), N, (A) K (1)) (2.10)

onde n;, k; e d; sdo o indice de refragéo, o coeficiente de extingéo e a espessura de

cada filme, respectivamente.

Ig

d; 1ny

de ng

d.: Ty

Figura 2.2. Reflexdo e transmissao da radiacao solar em multicamadas AR, onde ng € o indice de
refracdo do ar, n4 é o indice de refragcao do primeiro filme AR, n, é o indice de refragdo do segundo
filme AR, n,, é indice de refracdo da enésima camada, d,, € a espessura da enésima camada e 6, é

angulo da enésima reflexao.
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Uma forma de calcular a refletancia de uma estrutura de N-camadas é utilizar
as matrizes caracteristicas [9]. Um método antigo, mas simples, esta baseado no

estudo da refletancia entre camadas sucessivas e este € apresentado a seguir.

Os coeficientes de reflexdo de Fresnel para a radiacao refletida entre os

limites das camadas j e (j+1) sdo dados por:

n, cosej -n.

Jj+1 Cos ej+1

n;cos6; +n; ,cosb,,

r(j)= (2.11)

.. n; _cosH;-n;cosb,,
ri(J)= (2.12)
n;080; +n;cosb,.,

Os indices 1L e Il representam a radiacdo solar polarizada de forma
perpendicular e paralela ao plano de incidéncia, respectivamente, e o indice de

refracdo complexo para a camada j é:
n,=n;-ik, (2.13)
Os angulos de incidéncia complexos sdo determinados pela Lei de Snell:
n,sin@, =n,sin@, =......... =n, sin@, (2.14)

Para duas interfaces, o coeficiente de reflexdo de Fresnel composto para

cada polarizagao € dado por:

_r,+r,e’
"o r,r,e” (219

onde,

_4nnd cosH

y (2.16)
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Os parametros ry e r, sao os coeficientes de reflexdao de Fresnel para a
primeira e segunda interface, respectivamente. A camada intermediaria é
caracterizada pelo indice de refracdo complexo n e pela espessura d, enquanto que

0 angulo de incidéncia complexo para a segunda interface € 6.

Para uma estrutura de filmes que tem N camadas (N-1 interfaces), a Equagao
2.9 pode ser aplicada repetidamente, iniciando da dupla camada inferior para as

seguintes, para determinar r, e r, em cada regido. Assim, a refletdncia R total da
estrutura é obtida usando a equagéao seguinte:

Rz% (2.17)

onde r; e r, sdo os conjugados complexos de r, e r, respectivamente [9], [10].

Em células solares, a dupla camada € a mais usual, sendo que 0 aumento em
eficiéncia (n) com um maior nimero de camadas é muito pequeno a ponto de
justificar seu uso. A Figura 2.3 mostra a reflexdo e a transmissdo em uma estrutura

de camada dupla.

Ar
ng
y 3
n, dl
F 3
n,; d,
n, Si

Figura 2.3. Reflexao e transmissdo em estrutura de camada dupla. ng é o indice de refragédo do ar, n;
€ o indice de refragéo do primeiro filme AR, n, é indice de refragao do segundo filme AR, n; é o indice
de refracdo do substrato (Si), d4 é a espessura do primeiro filme AR, d, é a espessura do segundo

filme AR, 6, € o0 angulo incidente no ar e 61 € o angulo incidente na camada d;.
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Para a estrutura dupla, considerando o mesmo comprimento de onda para

ambos filmes, a refletdncia minima pode ser calculada por [13], [14].

2 2
nin, -ny,n;
Ron =( 53— %

min

2
nZn, +n,n ) (2.18)

Esta reflexdo minima ocorre quando:

n’n, =nyn; (2.19)

A Figura 2.4 apresenta a refletdncia de um filme duplo de ZnS + MgF, e de
um filme simples de ZnS, evidenciando a menor refletancia de 2,5 % em média da

camada dupla [10], [13]. Estes resultados das refletdncias foram obtidos com o
programa PC-1D.

45 1 - -Filme AR simples Pmedia 10%
40 -5 —Filme AR duplo Pmedia 2,5%

] \
35
30 4

25
20
15
10
5
0 s e
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Comprimento de onda (nm)

Refletancia (%)

Figura 2.4. Refletancia de um filme simples de ZnS (62 nm de espessura) e de um filme duplo MgF,
(100 nm de espessura) e ZnS (59 nm de espessura). O valor médio apresentado, pmedia, fOi calculado

para o intervalo dos comprimentos de onde de 400 nm a 1050 nm.

2.1.3. Refletincia Média e Refletancia Média Ponderada

Como a refletdncia de uma superficie varia com o comprimento de onda da

radiacado incidente, muitas vezes se calcula uma refletdncia média para comparar
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diferentes superficies antirreflexo. Esta refletancia pode ser determinada de duas

formas: a refletdncia média (pmedia) € a refletdncia média ponderada (pyp).

Define-se a refletancia média por:
A
Prsaia = | PIAKA
média L1 ( )j AZ — A1 (2.20)

Os comprimentos de onda A1 e A, definem o intervalo de determinagdo do valor
meédio, que pode ser todo o espectro solar ou o intervalo em que a célula solar
responde a radiacdo [10]. No caso de células solares de silicio, o intervalo seria de
300 nm a 1200 nm, mas poderia ser reduzido para 400 nm a 1050 nm considerando
que resposta espectral € muito baixa fora do segundo intervalo. Além disto, &
interessante calcular até 1050 nm, pois em torno deste comprimento de onda
comegcam a aparecer os efeitos de reflexdo na face posterior da lamina, que
aumentam a refletdncia média, mas que n&o correspondem as caracteristicas do

filme depositado na face frontal.

Embora seja utilizada a faixa de resposta da célula quando se define o
intervalo de integragcdo, uma desvantagem de usar este parametro € que nao se
considera a variacdo da resposta da célula frente a diferentes comprimentos de
onda nem o espectro da radiagcdo solar. Como consequéncia, ao otimizar um filme
antirreflexo para células solares de silicio, em geral a espessura de filme para obter-
se o0 minimo da refletancia média sera levemente diferente da espessura otimizada
considerando-se a obtengcdo da maxima densidade de corrente de curtocircuito,

resultado que pode ser observado na Figura 2.5 para o filme de SiO; [10].

A refletdncia média ponderada (pp) considera a resposta espectral da célula

solar e o0 espectro da radiacao incidente e pode ser calculada por:

[FGpEQI(()
P [ FlaEQi(2)p(2)

(2.21)
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onde F(L) é o fluxo de fétons correspondente ao espectro solar e EQI(L) é a

eficiéncia quantica interna da célula solar [10].

A Figura 2.5 apresenta os resultados teoricos da densidade de corrente de
curtocircuito e refletdncia média ponderada de células solares em fungdo da
espessura de diferentes filmes AR [10]. Observa-se que a espessura de fiime AR
que produz o minimo da refletancia ponderada ao mesmo tempo faz com que célula
solar tenha a maxima densidade de corrente de curtocircuito, sendo que estes
parametros sdo equivalentes para efeitos de otimizacdo de fiimes AR quando se
considera somente o efeito combinado de reflexdo do filme e a resposta espectral da

célula solar.

Essa refletancia ponderada poder ser expressada de forma mais simples:

— SC
e =1 1 20)
e (2.22)
1 ] '
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Figura 2.5. Densidade de corrente e a refletdncia ponderada em fungéo da espessura de filme AR
[10].
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2.1.4. Texturagao

A texturagcao da superficie de uma lamina de silicio com orientacdo <100> é
obtida pela imersédo da lamina de silicio em solucdo de NaOH ou em KOH e alcool
isopropilico. Esse ataque quimico, além de eliminar alguns micrdbmetros da
superficie do material, forma, na superficie, micropiramides de altura em torno de 5
um a 7 uym que tém angulos de 70,4° definidos pelas orientagbes dos planos (111)
do cristal [14]. Na Figura 2.6 € apresentada a superficie de uma lamina de silicio
texturada com KOH. A Figura 2.7 mostra um esquema de uma lamina de silicio
texturada, na qual incide a radiagado perpendicularmente: a radiagcéo reflete em um

angulo de 54,8° na parte A e depois é refletida em um angulo de 16,7° na parte B.

= ¥ W
¥
- « %
g:.'! Spot Magn "Dty WD ——— 2‘ AceV  Spet Magn  Det WD ————— 10m
L0 KV 4.0 m SE 23 L 200kV 40 4000x SE 95

(a) (b)

Figura 2.6. Superficie de uma lamina de silicio texturada. Superficies obtidas no microscopio
eletrénico de varredura da PUCRS: (a) vista superior (2500x) e (b) vista lateral das micropiramides
(4000x).

Raio
incidente

Figura 2.7. Reflexao da radiagao solar normal em uma superficie de silicio texturada.
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A refletancia total da superficie texturada pode ser calculada por:

R=R,R, (2.23)

onde Ra € Rg sdo as reflexdes das superficies das partes A e B representadas na

Figura 2.7, respectivamente.

Desde que a radiacao incidente néo € polarizada, a Equacgao 2.23 é aplicada

as componentes paralela e perpendicular da radiagao e a refletancia é calculada por:

— RH + RL — RAllRBll + RAJ_RBJ_

R 2 2

(2.24)

onde os indice || e 1 sao referentes as componentes paralela e perpendicular, da
radiagao polarizada respectivamente. Rm € Rmi (onde m = A ou m = B) sao dados

pelas equacdes de Fresnel [9]:

n,cosé@, -n,cosé@
Rm|| — 3 im 0 tm (225)
n,cosé, +n,cosd,,

n, cosd,, -n,coso,,
n, cos@,, +n, cosg,,

(2.26)

mL

onde os indices i e t referem-se aos feixes incidente e transmitido, respectivamente.

Para incidéncia normal, os valores dos angulos nas Equagbes 2.25 e 2.26

sdo: 6, =54,8°e 6, =16,7° e no e n3 sdo os indices de refracdo para o ar e o

silicio, respectivamente.

Para o caso de um filme AR sobre superficie texturada pode-se usar o mesmo
método. A Figura 2.8 apresenta um esquema de uma superficie texturada coberta
com um filme passivador de dioxido de silicio (SiOz) e um filme AR de nitreto de
silicio (SizNy).
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A refletancia Ra na parte A esquematizada na Figura 2.8 é dada por [14]:

_r,+Aexp{(i4m / A)n,t, cosB, |
A 14r,Aexp{(-i4mm/ A)n,t, cosé, } (2.27)

onde,

1, +ryexp{(-i4m/ A)n,t, cos 6, }
1+ 1,1, exp\(- i4 / A)n,t, cos 6, |

(2.28)

e ry, rz € r3 sao os coeficientes de reflexao de Fresnel para as interfaces ng/n4, ni/nz e
nao/ng, respectivamente. Estes coeficientes sdo calculados por:
n,cos6, -n, coso,

r, =
* n,, cos@, +n, cosb, (2.29)

ol = n,,cos6,-n, cosé,

P
n,,cos6,+n, coso, ,

(2.30)

ondep=1,p=2,p=3e 6 & dado pelo relagdo de Snell: N, siNB, ;xsinb,_;
Essas mesmas equacgdes séo aplicadas na parte B da Figura 2.8 e a reflex&o total é
calculada, pela Equagao 2.23 [14].

Figura 2.8. Esquema da trajetoria de um raio solar incidente em uma célula texturada e revestida com
S|02 e Si3N4.



32

2.1.5. Reflexao e Influéncia de Superficie Texturada em Células Solares

A Figura 2.9 apresenta a refletancia de amostra de silicio polida, texturada e
texturada com filme AR de sulfeto de zinco. Observa-se que a refletancia média é
reduzida de 32,4 % para 3,6 %.

Para ter mais homogeneidade nas laminas e reduzir o custo de produgéo e a
refletancia, Sparber e Schultz [15], realizaram um estudo comparativo entre dois
métodos de texturacdo usando laminas de silicio monocristalino e os produtos
quimicos hidréxido de potassio (KOH), alcool isopropilico (IPA) e bicarbonato de
sodio (NapxCOs). Os resultados mostraram que a refletdncia dependia da
concentracdo da solucédo e do tempo de ataque. A menor refletancia obtida foi de
12,5 % usado solugéo de KOH e de 16,5 % usando solugao de Na,COs.

60
50 F- N\ e
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Figura 2.9. Refletancia de uma lamina de silicio polida, texturada e texturada com filme de TiO,. Os

valores médios de refletancia correspondem ao intervalo 400 nm a 1050 nm.

Devido ao custo de producéo do silicio monocristalino, o silicio tricristalino foi
considerado uma alternativa para substituir o silicio monocristalino. A orientagao
para o ftricristal € de (110) que é diferente da orientacdo (100) de material
Czochralski (Cz) usado na industria de moddulos fotovoltaicos. Sontag e Hahn [16]
produziram células solares usando duas técnicas de texturagao em laminas de silicio
tricristalino: o mecanismo de V-groove e solugdo de KOH. Comparando as duas

técnicas, o processo de V-groove produziu células solares com densidade de
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corrente de curtocircurto de 38,8 mA/cm? ou seja, um ganho de 2,5 % na Jsc em

relacdo ao método de texturagao com solugéo de KOH.

King e Buck [17] realizaram um estudo experimental otimizando o processo
de texturacdo com KOH e alcool isopropilico usando a refletdncia como parametro
de comparacao. Foram usados trés tipos de laminas de silicio Cz, MCz (Czochralski-
Magnético) e FZ (fusdo zonal flutuante) com diferentes resistividades e
caracteristicas superficiais. Este processo de investigacdo mostrou que as medidas
de refletdncia em laminas FZ e Cz sdo similares, em torno de 12 %, mas a
refletdncia entre as laminas FZ e MCz sao ligeiramente diferentes. Otimizando o
processo de texturacdo, descobriu-se que a menor refletdncia foi obtida usando

temperatura de 70 °C e 2 % de concentragdo de KOH e alcool isopropilico.

Com objetivo de implementar um processo de texturacdo industrial para
reduzir a refletancia e baixar o custo, Ludemann e Damiani [18] usaram uma soluc¢ao
de acido nitrico e acido fluoridrico para formacdo de microporos. A refletancia
medida foi de 9 % nas laminas de silicio Cz e apds o processo de produgédo de
células com um revestimento AR permitiu a fabricagcdo de células com eficiéncia de
14,7 %.

Para estudar os efeitos da texturacdo com a resisténcia de contato entre o
silicio e o metal, Coello e Luque [19] fizeram uma comparacdo da técnica da
texturagao alcalina composta com uma solugcdo de KOH e acida composta por HF,
HNO3; e H,SO4. Foi usada a técnica de metalizagao por serigrafia em laminas do tipo
Cz. Os resultados mostraram que a medida da resisténcia de contato em laminas
ndo texturada foi de 2,85x10° Q.cm? Para laminas texturadas com KOH, a
resisténcia de contato foi de 5,54x10™° Q.cm? e para laminas texturadas com &cido, a
resisténcia de contato foi de 3,62x10° Q.cm?. Nesta pesquisa foi concluido que a
ldmina nao texturada apresenta maior resisténcia de contato comparada com a

técnica da texturagdo em solugao alcalina e da texturagao em solugao acida.

Para reduzir o consumo de alcool isopropilico por razbes econdmicas, a

texturacao de laminas de silicio monocristalino, usando uma solugdo aquosa de
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hidroxido tetra-etilico de aménia (TEAH) foi investigada como alternativa para o
método convencional de texturagdo baseado em solucdo de KOH ou NaOH. A
influéncia da concentragcdo de TEAH (2, 5, 10, 15 e 20 em porcentagem de massa),
da temperatura (70 °C, 80 °C e 90 °C) e do tempo de ataque (10 min a 3 h) sobre a
refletdncia foram estudados. O melhor resultado obtido foi de 13,7 % de refletancia
no intervalo do comprimento de onda de 400 nm a 1100 nm, para a massa de TEAH

de 5 %, temperatura de 80 °C e tempo de ataque de 20 min [20].

A texturagcdo de laminas de silicio multicristalino (Si-Mc) é um tema de
investigacdo atualmente. O ataque alcalino pode n&o produzir superficies
uniformemente texturadas devido ao inevitavel contorno dos gréos e as diferentes
orientagdes dos mesmos. Existem varias técnicas de texturagdo, mas a mais usada
para laminas de Si-Mc é a texturacdo por ataque isotropico com solugdo de
HF+HNO3+H20 e o ataque RIE (ataque de ions reativos). O RIE é um ataque “seco”,
sem uso de produtos quimicos. A lamina € submetida a um ambiente de plasma com
ions reativos e sob a influéncia de determinados gases como SFs (hexafluoreto de
enxofre) e O,. A superficie é atacada e formam-se cavidades. Essa técnica reduz a
refletdncia das laminas e ao mesmo tempo deixa as cavidades homogéneas, desde

que se controlem os diferentes pardmetros como a pressao e o fluxo de gases.

O método de ataque por ion reativo (RIE) foi usado por Inomata [21], em
células multicristalinas para reducao da refletancia e melhoria do aprisionamento da
radiacao solar nas células fabricadas. Com essa técnica de RIE, foram obtidas
células solares com eficiéncia de 17,1 % e com o método convencional, células de

16,4 % usando em ambas filme antirreflexo de SisNa.

O mesmo método (RIE) foi também usado por Takahashi [22], em silicio
monocristalino para analisar os efeitos da texturacdo, do aprisionamento da radiacao
solar e da resisténcia de contato entre o metal evaporado e o silicio. A refletancia
média das laminas foi de 15 % entre o comprimento de onda de 400 nm a 1000 nm.
As células apresentaram eficiéncia de 13 %, com texturagcdo por RIE e com uma
camada antirreflexo de SisNs. A texturagdo com o método convencional produziu

células com eficiéncia de 11,3 %.
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Usando a técnica de RIE, a equipe da Kyocera Corporation implementou um
processo de producdo industrial em Iaminas de Si-Mc. Com essa técnica, foram
produzidas células solares de 150 mm x 150 mm com eficiéncia de 17,1 % usando

nitreto de silicio para formar a camada antirreflexo [23].

Sabendo-se da dificuldade de reduzir a refletancia em laminas de Si-Mc
devido a orientacdo aleatéria dos graos, Panek e Lipinski [24] desenvolveram outra
técnica. Nesta as laminas sédo atacadas com 30 % de KOH por um tempo de 15 min
a uma temperatura de 80 °C para remover a camada danificada. Apds, as laminas
sdo lavadas em agua deionizada por 25 min e alcool isopropilico durante 15 min na
temperatura de 25 °C e depois as laminas sdo texturadas com alcool isopropilico e
40 % de KOH em 15 min a uma temperatura de 80 °C. Com o uso de fiime
antirreflexo, as células atingiram eficiéncias de 13,1 % com filme AR de TiO, e de
13,7 % com filme AR de SizNa.

2.1.6. Influéncia do Vidro sobre a Reflexao de uma Célula Solar

Para a protecdo das células solares de choques, dos esforgcos mecanicos
externos e dos agentes atmosféricos, as células sdo encapsuladas entre camadas
de vidro temperado como cobertura, acetato de vinila (EVA) e Fluoreto de polivinila
(Tedlar).

A utilizagdo do vidro para o encapsulamento das células solares altera a
reflexdo das mesmas. Para uma célula solar de silicio (ns=3,8), o filme AR 6timo
deve ter um indice de refracdo que € a raiz quadrada do indice de refracao do silicio,
ou seja, 1,9. Como o vidro tem um indice de refracdo de aproximadamente 1,5, o
valor 6timo do indice de refracdo do filme AR cresce para um valor préximo de 2,3
[10]. A Figura 2.10 apresenta a refletdncia de laminas de silicio polidas nao
encapsuladas, isto é, “no ar’ e encapsuladas, isto &, “sob vidro” [10]. Como se pode
ver, com o filme étimo para ser usado sob vidro, ao se introduzir o encapsulamento a
refletdncia € reduzida para comprimentos de onda acima do valor de minima

refletancia. No caso de filmes com indice de refracdo 6timo para células solares sem
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encapsulamento, a colocagao do vidro retira a condigao de refletancia zero do filme

interferencial, aumentando a refletancia espectral no intervalo de 450 nm a 800 nm.
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Figura 2.10. Refletancia de laminas de silicio polida ndo encapsulada (no ar) e encapsulada (sob
vidro) [10].

A Figura 2.11 mostra a refletdncia de Iaminas de silicio recobertas com
filme AR de TiO,, que tem um indice de refracao de aproximadamente 2,3, sob ar e
encapsuladas sob vidro [25]. O filme simples de TiO, apresentou uma refletancia
média ponderada de 8,6% (de 350 nm a 1150 nm, n&o descontando a refleténcia da
face posterior da lamina de silicio) e o duplo, também de TiO, (duas camadas
depositadas de forma distinta para obter dois indices de refragdo), de 6,5%. Ao
colocar sob vidro, o filme duplo apresentou uma p, de 7,0%, pois a refletancia
aumentou no intervalo de 500 nm a 1030 nm. Os autores explicaram tal efeito pela

nao obtencao de filmes 6timos para a camada superior do filme duplo [25].

Em relagdo a filmes de nitreto de silicio (SiNy), Grunow e Krauter [26]
simularam células solares com e sem encapsulamento e concluiram que em células

multicristalinas “reais”, isto €, nao texturadas, com elevada recombinagao na
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superficie frontal e baixo tempo de vida dos portadores minoritarios, que atingem
densidade de corrente de curtocircuito de 31,1 mA/cmz, mesmo considerando as
perdas de absorcdo no EVA e no vidro e a reflexdo na interface ar/vidro, o

encapsulamento pode aumentar a corrente elétrica em até 3,4%.
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Figura 2.11. Refletadncia de uma célula com filme de TiO, com dupla camada de TiO, no ar e com

encapsulamento em funcdo de comprimento de onda [24].

2.1.5. Absorgao da Radiagao Solar no Silicio

A absorcdo da radiagao solar em um material estd baseada em uma
exponencial decrescente em fungao do coeficiente de absorgdo e da espessura do

material.

(A) =1, (A)exp[-a(A)x] (2.31)

onde | € o numero de fétons ndo absorvidos, |, € o niumero de fétons incidente, a é o
coeficiente de absor¢cdo para o comprimento de onda e x é a distancia percorrida
pelos raios solares. Partindo desta equacao pode-se definir a fungcdo densidade de

probabilidade de absorcdo de um foton [27]:

1,(A) = a(A)exp[-a(A)x] (2.32)

Esta € uma fungédo de densidade exponencial com a constante da curva dada

por 1/a. Isto significa que para um comprimento de onda dado, o caminho médio
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percorrido pelos fétons antes de serem absorvidos € calculado por a(A) x = 1. Pode
se definir a partir desta expressao, a probabilidade de absor¢gdo de um féton para um

dado comprimento de onda para o caminho a ser percorrido x.

Pode-se calcular a absorgao de fétons em silicio considerando os valores do
coeficiente de absorcao publicado pelo M. Green [10]. Para comprimentos de onda
de 900 nm obtém-se que o caminho médio percorrido € de 33 uym, com uma
probabilidade de absorc¢ao de 99,9 %, para a espessura tipica de células solares de
silicio (entre 250 ym e 300 um). Portanto, pode-se afirmar que os fotons com
comprimento de onda inferior a 900 nm nao precisam ser aprisionados. Para
maiores comprimentos de onda, o caminho que deve ser percorrido por fétons para
obter uma percentagem adequada de absor¢do é maior do que a espessura da
célula. Deste modo, estes fétons necessitam de alguma forma de aprisionamento

para ter uma alta probabilidade de absorgao [27].

2.1.6. Aprisionamento da Radiag¢ao Solar

Nos ultimos anos, os pesquisadores vém trabalhando em técnicas para
melhorar a eficiéncia de células solares. Para maximizar a tensao de circuito aberto
de uma célula solar, as recombinagdes devem ser minimizadas em toda a célula e
uma forma eficaz de reduzir a quantidade de recombinagao é reduzir o volume da
célula. No entanto, uma menor espessura implica em menor volume para absorgao
da radiacao solar. Para reduzir os efeitos desta menor absorcao, utiliza-se a técnica

de aprisionamento da radiag&o solar.

O aprisionamento da radiac&o solar € o processo pelo qual os fétons sao
forcados a percorrer um maior caminho Optico no material. O mesmo termo é
também utilizado para as multiplas reflexdes da radiacdo solar incidente nas
superficies internas da célula com superficie texturada, que reduz a perda global por
reflexdo. O aprisionamento da radiagao solar pode ocorrer mudando a estrutura das
células para randomizar a radiagao refletida na face posterior do dispositivo ou
produzindo uma superficie na face frontal que for¢ca a radiagao solar a nao incidir

perpendicularmente a superficie [28].
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2.1.6.1. Aprisionamento com Superficies Refletores Lambertianas

A Figura 2.12 (a e b) mostra dois tipos diferentes de aprisionamento da
radiacado solar. No primeiro esquema, apresentado na Figura 2.12 - a, para sair do
material da lamina semicondutora, a radiagcdo devera atingir a superficie externa
superior num angulo em relagdo a normal igual ao arcoseno de (nz/nq), onde nq é 0
indice de refragdo do material semicondutor; para caso do ar ny igual a 1 e angulo é
de 16 ° a 17 ° para o silicio. O restante da radiagédo sera refletida na interface
superior por reflexao interna total. Isto significa que apenas uma fragao da radiagcao
incidente escapara da lamina semicondutora. No segundo esquema, apresentado na
Figura 2.12- b, uma estrutura geométrica regular € formada na lamina para orientar a

maior parte da radiacao refletida em relacdo a normal [28], [29].

Figura 2.12. Esquemas de aprisionamento da radiagdo em uma célula solar. (a) Superficie interna
posterior com reflexao difusa e (b) geometria para produzir reflexdes internas nao normais a

superficie.

O aprisionamento da radiagao pelo esquema de superficies posteriores
lambertianos, como mostra a Figura 2.12 (a e b) pode ser analisado, considerando
que o refletor posterior reflete a radiagdo de forma uniforme em todas as dire¢des,
independentemente do angulo de incidéncia. A principal caracteristica para esta
analise é que, com baixa absor¢do, uma fragdo da radiagao igual a 1/n4? sera
perdida na superficie frontal apds cada reflexdo a partir da superficie posterior. A
radiacao solar ndo perdida é refletida na parte posterior da célula. Em cada
passagem da radiagdo pelo volume da célula, esta percorre uma distancia média
que é igual a duas vezes a espessura da célula, devido a sua diregao ser obliqua em

relacdo a normal da superficie frontal [29].
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2.1.6.2. Aprisionamentos com Esquemas Geomeétricos

Os niveis de aprisionamento da radiacéo solar alcangados por esquemas de
randomizagao ou lambertiano limitam as maximas eficiéncias que podem ser obtidas
com células solares. Nestes esquemas, os limites serdo impostos para células
solares com resposta isotrépica, isto é, células cuja resposta a radiacdo independe
do angulo de incidéncia da mesma. Contudo, o angulo de incidéncia da radiagéo
solar durante o ano é previsivel e uma célula solar 6tima deveria aproveitar melhor a
radiacao incidente de forma normal, que corresponde aos periodos do dia com maior

irradiancia solar.

A teoria de aprisionamento de radiagdo por esquema geomeétrico € mais
complicada quando comparada ao esquema de aprisionamento por randomizacgao.
Contudo, pode-se usar o tracado de raios para analisar tais esquemas que podem

ser bidimensional ou tridimensional.

2.1.6.2.1. Geometria Bidimensional

O esquema apresentado na Figura 2.13 esta baseado na reflexdo da radiagao
solar sobre uma superficie posterior obliqua. Os raios refletidos nesta superficie
incidem na superficie frontal e sofrem reflexao interna total. Na pior situagcdo de
aprisionamento da radiagdo, quando ela incide no centro, perpendicularmente a
superficie frontal, a reflexao tera apenas quatro passagens em toda a célula, como é
ilustrado na Figura 2.13 por meio de linhas tracejadas. Para raios incidentes em
outros pontos (linhas continuas na Figura 2.13), a probabilidade de ter multiplas

reflexdes € muito maior, implicando em uma maior absorgao.

O aprisionamento da radiagdo solar depende do ponto de incidéncia da
radiacdo na superficie. Em algumas geometrias, ha areas que fardo que a radiagao
incidente tenha maior caminho Optico, garantindo uma maior possibilidade de
absorver a radiagdo. No entanto, quanto maior o caminho éptico possivel, menor é
esta area. Algumas geometrias tém o caminho Optico da radiagdo incidente

aproximadamente infinito sobre uma area muito pequena. O numero médio de
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reflexdes geralmente estd em torno de 4 e 15 passos, menor que o obtido com

superficies lambertianas [29].

Figura 2.13. Esquema bidimensional para aprisionamento da radiag&o solar.

Outra geometria bidimensional que recebeu atengao € o caso dos “grooves”
sobre a superficie frontal, particularmente quando sao formados pela intersecdo dos

planos cristalograficos (111).

Neste tipo de estrutura, a radiacao incidente sofrera duas reflexdes em toda
célula como é apresentado na Figura 2.14 - a. Os unicos raios que n&o escapam
apés a dupla reflexdo sao aqueles que sofrem reflexdo interna total nas paredes
internas dos grooves. Contudo, se a simetria é destruida, como mostra a Figura 2.14

- b, o aprisionamento é melhorado.

(a)

(b)
Figura 2.14. Esquema de aprisionamento da radia¢do solar com uma estrutura de superficie frontal
formada com grooves na intersegéo do plano (111): (a) estrutura simétrica e (b) estrutura ligeiramente

inclinada.
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2.1.6.2.2. Geometria Tridimensional

A introducéo de planos adicionais em estruturas bidimensionais como as da
Figura 2.14 pode aumentar a eficacia do aprisionamento da radiagdo. Deste modo,
obtém-se piramides em vez de grooves e estas piramides podem ser formadas por
ataques anisotrépicos. Com uma superficie posterior planar, uma imagem desta
regidao pode ser definida descrevendo as areas onde os raios refletidos pela
superficie posterior reemergem internamente na superficie da piramide, com ilustra a
Figura 2.15. A porgao da piramide na qual a regiao desta imagem recai depende da
geometria, especificamente, da razao entre o tamanho da piramide e a espessura da

l&mina [29].

Vista de perfil

Vista de topo

Figura 2.15. Esquema do caminho dos raios solares em pirdmides regulares.

A Figura 2.16 mostra o percentual da radiagdo aprisionada em fungao do
numero de reflexdes na célula. O desempenho de uma determinada configuragéo de

piramides para aprisionar a radiagdo depende da geometria destas piramides.

O esquema de piramides de mesma altura distribuidas aleatoriamente tem o
melhor desempenho para o aprisionamento da radiagao solar comparado as outras
estruturas geométricas. Contudo, na pratica, isto se torna muito dificil de realizar,
devido as dificuldades em controlar as dimensdes das piramides. Estruturas com

disposicdo regular das piramides s&o mais repetitivas e Smith e Roghati [30]
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demonstraram que as piramides invertidas tém um desempenho um pouco melhor

quando comparada a estrutura com as piramides voltadas para cima.

Trés casos diferentes de estruturas com piramides tém sido apresentados
para melhorar a capacidade de aprisionamento da radiacido solar. No primeiro,
adiciona-se uma estrutura de reflexao na superficie posterior. No segundo, projeta-
se uma configuragdo de piramides de tal forma que a imagem das piramides recai
em locais desejados. A terceira forma de melhorar o aprisionamento da radiagéo é

baseada na inclinagao da estrutura piramidal frontal [29].
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Figura 2.16. Percentagem do aprisionamento da radiagéo solar em fungéo do numero de reflexdes

numa superficie randomizada, com pirdmides regulares e com pirdmides randomizadas [29].

2.2. Metalizagao de Células Solares e Filmes Antirreflexo

A serigrafia é considerada a técnica mais econdmica para a produgao
industrial de células solares. A metalizagdo por serigrafia esta baseada em dois
equipamentos: “screen-printer” e forno de queima das pastas. No primeiro, uma
pasta contendo prata ou prata e aluminio é depositada sobre a lamina de silicio
formando a malha através do desenho previamente gravado em uma mascara.

Depois, as ladminas sdo colocadas em um forno para secagem da pasta sob
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temperatura de ordem de 150 °C a 200 °C. A face posterior das laminas passa pelo
mesmo processo e, logo apds, as mesmas retornam ao forno para a queima final
das pastas, sob temperaturas entre 700 °C e 1000 °C, estabelecendo o contato

elétrico com o silicio [5], [31].

Na metalizagdo por serigrafia em células solares, os equipamentos usados
sao robustos, e a técnica pode ser faciimente automatizada. Neste processo de
metalizacdo, um rodo distribui a pasta metalica sobre a tela, com a malha de
metalizagao previamente definida. Os passos do processo estdo esquematizados na
Figura 2.17.

A tecnologia de impressdo da malha de metalizagao por serigrafia conta com
maquinas de impressdo automatizadas, que garantem regulagens precisas. A
pressao, a inclinacdo e a velocidade do rodo sédo constantes. Além disso, possuem
sistemas automaticos de registro, estufas, secadoras, etc, fazendo do processo
serigrafico uma técnica que permite alta qualidade de reprodugdo da malha de

metalizagao.

Rodo

| Lamina |

Porta-lamina
(dotado de vacuo)

Figura 2.17. Esquema do processo de metalizagao por serigrafia para deposi¢do da pasta metalica

sobre a lamina de silicio.
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Os fatores que afetam a qualidade da malha de metalizagdo por serigrafia
sdo: a viscosidade da pasta, a area de serigrafia, a tensédo na tela, a velocidade do

rodo e a distdncia entre a lamina e a tela.

A tela é confeccionada com fios entrelacados de didmetro da ordem de
micrometros mantidos sob tensdo, com uma camada de emulsdo orgénica que

define a area por onde a pasta nao ira passar.

O contato de uma célula solar deve obedecer a certas exigéncias, tais como
ter baixa resisténcia de contato com o silicio, boa resolugdo da trilha, boa
soldabilidade, boa adeséo e baixo custo. Uma das desvantagens da serigrafia € o

alto custo das pastas metalicas.

2.2.1. Queima de Pastas de Metalizagao

Seguindo o processo de serigrafia, a pasta metdlica é secada e queimada
quando, entdo, interage com o silicio. Para realizar esse processo pode-se utilizar
um forno de esteira, que oferece como vantagem a obtencdo de temperaturas
elevadas de 700 °C a 1000 °C e tempo curtos de processamento. Ndo & conveniente
submeter nem a pasta nem a lamina duas vezes ao processo de queima. Por isto,
aplicam-se as pastas sobre as superficies frontais e posteriores, passando por dois

passos de secagem, mas somente um processo de queima final.

A pasta serigrafica constitui-se de uma mistura que contém: uma porcao
metalica, vidro (6xidos), modificadores, solventes e polimeros nao-volateis ou

resinas. Os componentes da pasta tem as seguintes fungdes [5], [31]:

- Fase funcional, que consiste da por¢cao metalica (prata e/ou aluminio no
caso das pastas condutivas para serigrafia); responsavel pela condug¢do da corrente

elétrica.

- Fase de unido, que proporciona a interacdo da pasta com o substrato
durante a queima a altas temperaturas. Também é chamado de glass frit, que € uma

mistura de 6xidos metalicos e dioxido de silicio fundida para formar uma parte vitrea
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uniforme. Este € o material responsavel pelo ataque da camada antirrefletora

normalmente depositada sobre a célula solar antes da etapa da metalizagao.

- Resinas ou ligantes, que atuam como um portador do metal e consistem em
solventes volateis e polimeros nao-volateis. Estas substancias evaporam durante os
passos de secagem e pré-queima, sendo também responsaveis pelo
comportamento pseudoplastico e pela adesdo da pasta no substrato durante a

impresséao.

- Modificadores, que sdo pequenas por¢des de aditivos especificos de cada
fabricante. Estes controlam o comportamento da pasta antes e depois do
processamento. Os modificadores incluem combinacées de elementos, tais como
Ge, Bi, Pb, Li, Cd, Ine Zn [5], [31].

Na segunda fase durante a queima sob alta temperatura os vidros dissolvem
o 6xido e / ou filme AR presente na superficie da lamina e permitem as interagoes
dos metais com o silicio. Assim, as linhas metalicas apresentam alta condutividade e

bom contato fisico e elétrico com o semicondutor.

A composicao da pasta deve ser suficientemente densa para produzir linhas
continuas e a viscosidade deve ser baixa durante a serigrafia. Isto assegura que a
pasta seja propriamente transferida para o substrato através das aberturas da tela
[29].

Para realizar o processo de secagem pode-se utilizar tanto um forno de
esteira quanto uma estufa. O primeiro oferece a vantagem da realizacdo de um
processo em menores tempos e com a possibilidade de encadear-se com o0 passo

seguinte de queima [5], [31]. O processo completo segue as seguintes etapas:

- Secagem: é realizada para evaporar todos os solventes contidos na pasta,
que podem causar bolhas de gas sob altas temperaturas, resultando no rompimento

da metalizag&o. A secagem é realizada em temperaturas da ordem de 150 °C;

- Pré-queima: é realizada em temperaturas entre 300 °C e 400 °C para

expulsar os ligantes organicos;
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- Queima: nesta etapa a prata interage com o substrato de silicio. A queima
convencional é realizada sob temperaturas entre 700 °C e 950 °C, tendo como
objetivos propiciar a combustdo dos ligantes, ativar a parte metalica, consolidar o
contato elétrico e a aderéncia mecanica e, no resfriamento, promover a cristalizacao

metalica.

Os fornos de esteira utilizados atualmente sao providos de lampadas cuja
emissao de radiagao situa-se no infravermelho e no visivel. Estas sdo agrupadas por
zonas controladas de maneira independente. Em um unico passo do processo €&
possivel realizar a queima dos ligantes, seguido da fusdo dos vidros e da
sinterizacao dos demais componentes, processo que se inicia em 600 °C [31]. A
Figura 2.18 apresenta o esquema de um forno de esteira para a queima de pastas e

a Figura 2.19 o perfil de temperaturas em cada fase do processo.

Laminas de Silicio  [Zona de Aqueciment
Carregamentoe | 1 | Descamegamenio

Ol __________ R T S — - o

Limpagas Infra-Varmelio Isolamento

Figura 2.18. Esquema do forno da queima de pastas serigréaficas.

Neste tipo de forno é necessario estabelecer um fluxo de ar com o objetivo de
criar uma atmosfera adequada para a queima dos ligantes [5], [31]. O sentido que se
da o fluxo de ar é inverso a diregao do movimento da esteira, de tal forma que se
possam evacuar gases procedentes da combustdo e para evitar que estes fluam até
a zona de maxima temperatura, ja que podem modificar as caracteristicas finais do

contato [5].

Em todo o processo de serigrafia existem dois aspectos basicos a serem
considerados: a composi¢cao da pasta e as condigcdes da queima. A composicao da

pasta é fundamental porque determina a viscosidade (e, portanto, influi na



48

definicdo), a resistividade do composto metélico final e, juntamente com outros
fatores, a resisténcia de contato.

Esta resisténcia € bastante variavel em funcdo da pasta e do processo da
queima. Durante a queima a alta temperatura, os componentes da pasta, na fase
liquida, entram em contato com a superficie da lamina. O 6xido, a camada
antirreflexo ou outras peliculas presentes na superficie podem dissolver-se em
alguns componentes da pasta, permitindo realizar contato através dos mesmos. Se
esta for mais agressiva, pode dissolver inclusive parte do silicio, podendo também

originar correntes de fuga que devem ser evitadas [5], [31].

A

800 —
700 —
600 —
500 —
400 —
300
200 — Secagem

100

Queima

Pré-queima

Temperatura (°C)

Tempo

Figura 2.19. Faixa de temperaturas em cada fase do processo [31], [32].

2.2.2. Perfuracao de Filme AR

Os contatos formados com a pasta de prata por serigrafia penetram em torno
de 0,3 um na lamina de silicio. Consequentemente, uma juncdo de
aproximadamente 0,6 um de profundidade é realizada para impedir que a prata
alcance esta regido. Ao mesmo tempo, € necessaria uma concentragdo superficial
de fosforo de 10?° atomos/cm?® a fim de obter uma baixa resisténcia de contato e um

elevado fator de forma [31].

O glass frit ataca a camada antirreflexo e se incorpora no silicio. O glass frit
nao é muito importante para controle de resisténcia de contato, sendo necessario

para um bom contato elétrico e mecanico. No entanto, o tipo e a quantidade de glass
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frit sdo responsaveis pela queda na tensao de circuito aberto e pela degradacao do
fator de forma quando a temperatura da queima é muito elevada [31].

A espessura do oOxido para passivagcdao da superficie e a espessura da
camada antirreflexo influenciam na formacédo do contato, dificultando a perfuragao
do oxido e/ou filme antirreflexo. O filme AR na célula solar se comporta como uma
barreira no processo de perfuragao, impedindo um bom contato entra a pasta e o

silicio [5].

Se a queima for agressiva, a alta temperatura e por tempos relativamente
grandes a pasta pode perfurar a jungao, originando correntes de fuga [31]. Sob
resfriamento, o excesso do silicio contido na pasta cristaliza epitaxialmente, e parte
das particulas de Ag dissolvidas na pasta e no silicio, que estdo incrustadas na
superficie do silicio, formam o contato direto com o emissor. Em células solares, a
pasta de prata tem uma concentragéo de vidro de cerca 2 % a 10 % e o ataque
adequado pelo glass frit ndo pode ultrapassar a profundidade de jungdo da
superficie da célula. A degradagao da tensao de circuito aberto pode ocorrer quando
nao ha otimizacdo do glass frit dissolvido na superficie do silicio, contaminado e
recristalizado em grande quantidade na regido do emissor. No caso de uma pasta de
prata sem o “glass frit”, a célula tera uma baixissima tens&o de circuito aberto devido
ao fato que a pasta ndo realizara um bom contato elétrico e mecanico com o silicio.
Para obter uma alta tensdo de circuito aberto é preciso otimizar a temperatura de

queima.

Usando a microscopia eletronica de transmissao Huljic et al [33] pesquisaram
as propriedades microestruturais da espessura de contato da pasta de Ag na célula
com filme AR de Si3N; e com a queima na temperatura de 700 °C a 800 °C. Os
resultados indicam que a camada glass frit esta presente entre os cristalitos e os

graos de Ag formando a maior parte do contato.

As propriedades microestruturais do glass frit foram estudas usando a
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e a microscopia de forga atébmica
(AFM) [34]. Para microscopia eletrénica de transmissao observou-se que, a interface

de contato é composta principalmente de 100 - 500 nm de Ag e que penetram no
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silicio, em média, até 100 nm de Ag. Os cristais sao principalmente epitaxiais em
relacdo ao silicio, indicando o seu crescimento a partir do glass frit fundido. Pela
microscopia de forga atbmica com acessoério para medida de condutividade mostrou-
se que os cristalitos na interface formam um contato de baixa resistividade com o
emissor o silicio. A penetragdo do glass frit no emissor do silicio é susceptivel de

contribuir para a fuga de corrente da jungao pn.

Com objetivo de produzir células com redugéo de custo de producédo e de alta
eficiéncia, Alan et al [35] investigaram o contato utilizando a pasta de prata sem Pb
e Cd. O contato elétrico é produzido apds a fase de ligagao de vidro que ataca o
filme de nitreto de silicio. A pasta de prata interage com o silicio para formar uma
camada muito fina de vidro eletricamente condutivo na interface Ag/Si. Apds a

otimizagao da queima, foram obtidas células com fator de forma de 78 %.
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3. INFLUENCIA DO PROCESSO DE QUEIMA DAS PASTAS NAS
CARACTERISTICAS OPTICAS DE FILMES ANTIRREFLEXO

A técnica de metalizag&o por serigrafia para realizagdo dos contatos de prata
e (Ag) é a mais comum usada para a produgao de células solares de silicio. Durante
0 processo de queima, as pastas de Ag perfuram o revestimento antirreflexo e a
camada de passivacao para estabelecer o contato 6hmico com o emissor dopado
com fésforo [31], [36], [37]. No entanto, para a realizacdo do contato 6hmico, séo
utilizadas temperatura e velocidade de esteira elevadas que podem alterar as
propriedades dos filmes finos. Neste capitulo sdo apresentados e discutdos os
resultados da analise da influéncia da temperatura e da velocidade da esteira do
forno usado na queima de pastas sobre a refletdncia de laminas de silicio texturadas
revestidas com filmes de TiO, (6xido de titanio), Ta>Os (pentdxido de tantalo) e SizN4
(nitreto de silicio). Apdés a deposicao dos filmes AR, foram medidas a refletancia

antes e apos a queima em forno de esteira.

3.1. Deposicao e Processamento dos Filmes Antirreflexo

Usando a técnica de evaporagao por canhao de elétrons, foram depositados
trés filmes AR: didxido de titanio, nitreto de silicio e pentéxido de tantalo sobre as
laminas de silicio texturadas com e sem Oxido passivador. Nesta técnica de
deposigao, um feixe de elétrons de alta energia (10 keV), extraido de um anodo e
direcionado por um campo magnético, bombardeia o material a ser evaporado. O
feixe de elétrons pode fundir e evaporar qualquer material desde que consiga
fornecer a energia suficiente. Podem-se alcancar taxas de deposi¢dao de até 0,5

gm/min. O material fonte € colocado em um cadinho resfriado. Como o feixe de
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elétrons é focalizado e varrido de maneira controlada sobre o alvo, apenas o
material é fundido, permitindo a obtencao de filmes de alta pureza [38], [39] e [40]. A
Figura 3.1 apresenta o sistema de evaporagédo (Temescal BJD 2000), usado para

depositar os filmes AR sobre as laminas de silicio texturadas.

Figura 3.1. Sistema de evaporagéo utilizado para deposi¢ao dos filmes AR.

Foram utilizadas laminas de silicio monocristalino com orientagdo <100>, tipo
p, resistividade entre 7 Q.cm e 13 Q.cm, didmetro de 100 mm e espessura de (330 +
30) um. Foram processados dois lotes de 36 laminas em cada: no primeiro lote
foram empregadas laminas texturadas e sem Oxido de silicio e no segundo lote,
ldminas texturadas com uma camada de oxido crescido termicamente. A Tabela 3.1
apresenta as temperaturas, velocidade de esteira do forno e a quantidade das
ldminas. Todas as laminas foram submetidas a uma limpeza padrao RCA. Usando
uma temperatura de 800 ° C, foi crescida termicamente uma camada de 10 nm de
espessura de SiO; sobre as laminas do segundo lote. Os trés materiais evaporados
foram: Ta,Os com pureza de 99,8%, TiO, com pureza de 99,9% e SizN4 com pureza
de 99,9%. As deposictes foram realizadas sob pressées de 3x10° a 5x10° Torr. A
espessura de cada filme foi otimizada, considerando que o comprimento de onda em
que ocorre a refletancia minima € na faixa de 550-600 nm, ideal para o espectro
AM1,5G [9], [10]. Para a otimizacdo tedrica da espessura de cada filme segundo a
equacao nqd{= Amin/4, foram considerados que os indices de refracdo sao constantes
e iguais a 2,2, 2,3 e 1,9 para Ta0Os, TiO, e SisN4, respectivamente. As espessuras
otimizadas foram: 1) 62,5 nm de Ta,Os sobre as laminas texturadas sem SiOy, e 52,5

nm sobre as laminas texturadas e com SiO;; 2) 59,8 nm de TiO, nas laminas
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texturadas sem SiO; e 49,8 nm nas laminas texturadas e com SiOy; 3) 72,4 nm de
SisN4, nas laminas texturadas sem SiO, e 62,4 nm nas laminas texturadas e com
SiO,. O oxido de tantalo foi evaporado a uma taxa de 5 Ass, diéxido de titanio a uma

taxa de 0,6 AJs e o nitreto de silicio a uma taxa de 0,2 Ass.

Tabela 3.1 Temperaturas, velocidades de esteira e quantidade de Iaminas com e sem 6xido
passivador.

Temperatura do
forno de esteira 850 900 950 980
(°C)

Velocidade da
esteira (cm/min) | 100 | 150 | 200 | 100 | 150 | 200 | 100 | 150 | 200 | 100 | 150 | 200

Quantidade das
lAminas sem 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

oxido

Quantidade das
lAminas com 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

oxido

Ap06s a deposicao dos filmes AR, as laminas foram submetidas a um processo
de queima em um forno com aquecimento por lampadas infravermelho no forno de
esteira da marca Radiant Technology Corp (RTC), com trés zonas de aquecimento,
com 19,0 cm do comprimento na zona 1, 38,1 cm do comprimento na zona 2 e 19,0
cm do comprimento na zona 3, totalizando 76,1 cm para as trés zonas quentes. As
temperaturas de pico (T) foram variadas na zona 3 no intervalo de 850 ° C a 980 °C
e as velocidades (Vg) de 100 cm/min a 200 cm/min. A Figura 2.18 do Capitulo 2

apresenta um esquema do forno de esteira.
3.2. Parametros de Analise da Refletancia
Para medir a refletdncia hemisférica de cada lamina, foi usado o

espectrofotdbmetro Perkin Elmer, Lambda 950, ilustrado na Figura 3.2. Trata-se de

um equipamento que permite medir a transmitancia e refletdncia nas faixas
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ultravioleta, visivel e infravermelho préximo para comprimentos de onda que variam
de 180 nm a 3300 nm. Este espectrofotdbmetro esta ligado a um microcomputador
para automatizar as medigdes e gravar os dados dos espectros transmitidos ou

refletidos durante a medicdo ou armazena os dados para posterior processamento.

Este aparelho possui duas redes de difragédo que tém a funcdo de separar a
radiacao policromatica em diferentes comprimentos de onda, obtendo uma radiagao
quase monocromatica. Esta radiagao, apds atravessar um compartimento contendo

a amostra, atinge o detector [41].

Figura 3.2 Espectrofotdbmetro Lambda 950 Perkin-Elmer, utilizado por medi¢ao da refletancia.

O desvio padrao em comprimento de onda para 10 medidas intervalo uv-vis
(190 nm a 700 nm) é inferior ou igual a 0,005 nm. Para o infravermelho préximo,

este desvio € menor ou igual a 0,020 nm [39].

Para avaliar a incerteza do equipamento na medida de refletdncia com a
esfera integradora, realizou-se um experimento que consistiu em medir este
parametro cinco vezes de uma mesma lamina de silicio texturada, sem retirar a
amostra do equipamento. As medi¢cdes foram realizadas a cada cinco minutos. Pela
analise nos comprimentos de onda de 550 nm e 900 nm, verificou-se que a
refletdncia tem uma incerteza absoluta maxima de 0,01 %. Ao calcular um valor
médio da refletancia no intervalo de 400 nm a 1050 nm, observou-se que a variagao

do valor médio calculado para cada medida é de no maximo 0,01%. Deste modo,
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considera-se neste trabalho que esta € a incerteza do equipamento na determinagao

do valor médio da refletancia para a faixa espectral analisada.

A fim de analisar o impacto do passo térmico de alta temperatura (queima)
sobre a refletancia dos trés filmes finos, foram usados quatro parametros:

a) Pmedia, refletdncia média no intervalo de 400 nm a 1050 nm;

b) Apmedia, Variagao de refletancia média antes e apds a queima;

C) Pmin, refletédncia espectral minima;

d) A\min, variagcdo do comprimento de onda relativo a refletdncia minima,

antes e apds a queima.

A Figura 3.3 ilustra os parametros acima citados sobre uma curva de
refletdncia, destacando os efeitos do passo térmico de queima: a refletancia média é
aumentada e o comprimento de onda correspondente a refletancia minima (Amin) €

deslocado para menores comprimentos de onda.
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Figura 3.3. Refletadncia de um filme de TiO, em uma I&mina de silicio texturada antes e apds a queima

a 900 °C e os parametros afetados.

Neste capitulo e no seguinte optou-se por usar os parametros anteriormente
comentados para demonstrar o efeito do tratamento térmico sobre as caracteristicas

refletoras do filme. Contudo, para encontrar a melhor espessura do filme de TiO,,
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material selecionado para fabricagdo de células solares, verificou-se que nao
somente a corrente de curtocircuito pode ser usada para selecionar a espessura
otima de filme e usou-se também a eficiéncia, tendo em vista os efeitos de
resisténcia série determinados pelo flme AR em células metalizadas por serigrafia.
Assim, a selecdo da espessura 6tima considera os efeitos térmicos da mudanca de

refletdncia bem como efeitos resistivos nao previstos pela Equacao 2.22.
3.3. Resultados Experimentais

A Figura 3.4 (a), (b) e (c) apresenta a refletdncia espectral da lamina de
silicio texturada com e sem a camada de SiO; e também com os filmes AR de
Ta0s, TiO, e SisNg4, respectivamente antes e apds a queima de pastas. A

temperatura de queima foi de 950 °C com velocidade de esteira de 150 cm/min.

Para as laminas texturadas com filmes AR de Taz0Os, a refletancia aumentou
de 1 % com uma Aimin de 50 nm. O filme de TiO, depositado nas laminas texturadas
€ menos afetado com a queima: para as laminas texturadas sem 6xido, a Apmgdia =
0,50 % com uma Aimin = 22 nm e para laminas texturadas com o6xido, a Apmedia =
0,83 %, com uma Axmin = 60 nm. Por outro lado, as laminas texturadas com filme AR
de Si3N4 sdo mais afetadas com a queima. A refletdncia aumenta de 1,5 % e 1,8 %
para as laminas texturadas sem e com oOxido, respectivamente. A maior refletancia
obtida para as laminas texturadas com filme de SisN4 n&o foi devido a texturagao
nao homogénea e a medida da refletdncia média das laminas texturadas confirma

esta hipétese, pois o valor foi de (12,2 + 0,8)%.

Os resultados experimentais ilustrados na Figura 3.4 foram utilizados para
simulacao de células solares com o programa PC-1D. A simulagao foi realizada com
os seguintes dados: tempo de vida dos minoritarios de 20 us e velocidade de
recombinacao de superficie frontal de 10000 cm/s. Para os piores casos de aumento
de refletdncia, a densidade de corrente de curtocircuito diminuiu de 0,5 mA/cm? para
células solares com Ta;Os, TiO, respectivamente e 0,8 mA/cm? e para células

solares com o filme de SizNa.
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Figura 3.4. Efeitos do passo de queima das pastas sobre a refletdncia de uma lamina de silicio

texturada, com e sem SiO,, com filme AR de: (a) Ta,Os, (b) TiOz e (c) SisN4. A queima foi realizada a

950 °C e com velocidade de esteira de 150 cm/min.
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As Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 apresentam os valores de Apmedia, Pmin, © Almin das
ldaminas texturadas com e sem SiO, antes e apdés a queima em diferentes

temperaturas e velocidade, para os filmes de Tay0s, TiO2 e SizNg4, respectivamente.

Observou-se que, para os filmes de Ta,Os e TiO, sobre laminas texturadas,
as refletancias foram pouco alteradas, mesmo em condi¢cdo de queima extrema, com
uma temperatura muito elevada e menor velocidade na esteira. No entanto, a
posicao da refletdncia minima variou em torno de 20 nm - 50 nm para comprimentos
de onda menores. O maior efeito na refletdncia média foi observado em laminas
texturadas com SiO, e com filmes AR. Neste caso, os filmes de TiO, e de Tay0s
apresentaram um comportamento diferente: enquanto o filme de Ta,Os apresenta
um comportamento esperado de aumentar a refletdncia em fungédo do aumento da

temperatura, o filme TiO, € menos afetado em altas temperaturas.

O filme Si3N4 apresentou em todos os casos uma variagao de refletancia mais
elevada apos o processo térmico. O SisNgs € sensivel a velocidade de processo
térmico de tal forma, que maiores velocidades afetam menos a pPmedia- O Amin €
também deslocado para menores comprimentos de onda, da ordem de 40 nm. Da
mesma forma que as laminas texturadas com SiO, e com os filmes de TiO, e TayOs,
quando o Si3N4 é depositado a variacdo do comprimento de onda correspondente a

refletdncia minima foi sempre maior em todos os casos: 30 nm a 90 nm.

Os mecanismos fisicos para explicar esta mudanca na reflexdo envolvem a
reducao da espessura de filme (d) e / ou o indice de refragdo (n). Por exemplo, para
o filme de TiO, depositado por APCVD (atmosférico pressure chemical vapor
deposition) alguns autores comentaram que um processo térmico pode reduzir a
espessura e aumentar o indice de refracéo, fato explicado por uma transicao de fase
amorfa para parcialmente cristalina [42]. Para um passo térmico de 810 °C (tempo
de processo nao foi informado), o indice de refracdo aumentou de 1,98 para 2,21 e a
espessura diminuiu de 12 nm a 13 nm. As variagdes de n e d produziram Aimin = 45
nm, similar aos resultados que foram obtidos neste trabalho com o filme de TiO,

depositado por feixe de elétrons e com processo térmico a 850 °C.
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Figura 3.5: Diagramas de Apmedia antes e apds a queima em diferentes temperaturas e velocidade de

esteira para os filmes de Ta,0s, TiO, € SizN,.
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Figura 3.6: Diagramas de A\ antes e apds a queima em diferentes temperaturas e velocidade de

esteira para os filmes de Ta,Os, TiO2 e SizN,.
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Figura 3.7: Diagramas de Pmin antes e apds a queima em diferentes temperaturas e velocidade de

esteira para os filmes de Ta,0s, TiO, € SisN,.
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Segundo Hugman et al [43], o TiO, depositado em células solares sofre
modificagdo do indice de refracdo apdés um processo térmico. Para processos
realizados com temperatura entre 450 °C e 700 °C, a fase observada ¢ a anatase,
com estrutura tetragonal, indice de refragdo de 2,49 e densidade de 3,84 g.cm™.
Quando a temperatura € maior que 800 °C, os espectros de raios X indicaram a
presenca da fase rutila, com estrutura tetragonal, indice de refracdo de 2,903 e uma

densidade de 4,26 g.cm™.

No caso dos filmes de Ta,0s, foram publicados resultados de caracteristicas
elétricas e estruturais de filmes obtidos por deposi¢cao quimica em fase de vapor e a
baixa pressao a partir de Ta(OCzHs)s [44]. Observaram que as camadas depositadas
sdo amorfas e que se obtém uma estrutura cristalina hexagonal ap6s um tratamento
térmico a 800 °C em ambiente de O,. O indice de refracdo aumentou de 2,156 para

2,243 e a espessura reduziu em aproximadamente 2,6 % apds a cristalizagao.

No trabalho de Lavras et al [45], os filmes de Ta,Os foram depositados por
evaporagao em alto vacuo com feixe de elétrons. Os filmes foram caracterizados por
elipsometria depois da deposigéo e apds o processo térmico a 300 °C durante 24 h.
O objetivo deste tratamento era de verificar a estequiometria do filme, principalmente
no que refere a falta de oxigénio. Por exemplo, em uma das amostras observaram
que o indice de refragao subiu de 2,0037 para 2,0505 e que a espessura diminuiu de
346 nm para 332,5 nm.

Para filme de SiNx:H depositado por PECVD (plasma enhanced chemical
vapor deposition), Wei et al [46] observaram que apds o processo térmico a
espessura diminuiu, e o indice de refracdo aumentou. Por exemplo, para processo
térmico de 950 °C, observaram uma redugéo de espessura de 3,5 nm e um aumento
do indice de refracao de 0,25. Considerando estes dados, Almin seria de 36 nm,
mas para maiores comprimentos de onda. Em processo térmico rapido a 800 °C
durante 1 s, a espessura do filme de em SiNy diminui mais de 20 % e o indice de

refragao ficou inalterado.
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No entanto, ressalta-se que o impacto produzido no processo térmico de
queima pode ser eliminado pela deposi¢cao de filme mais espesso do que o ideal
calculado, considerando os indices de refracdo publicados. Esta otimizagdo de

espessura depende do filme AR e dos parametros do processo de queima.

Na continuidade da analise da influéncia do filme AR, selecionou-se o
oxido de titanio, para depositar em células solares, pois dos materiais usados € o
mais facilmente evaporado e de menor custo. Além disto, foi usado na produgao de
células solares em escala piloto no Nucleo de Tecnologia em Energia Solar (NT-

Solar) da PUCRS e por isto foi bastante estudado sua influéncia nas células solares.
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4. CONCLUSOES

Da analise dos filmes antirreflexo de TiO,, Ta;Os e SisN4 apds processos
térmicos para queima das pastas serigraficas, concluiu-se que a refletdncia média é
incrementada em 0,5 % a 1,5 % para filmes de TiO; e Ta;0Os e em 1,0 % a 2,3 %
para SizN4. Além disto, ha um deslocamento da ordem de 20 nm a 90 nm no
comprimento de onda relativo a refletancia minima, dependendo do tipo de filme e
condicdes da queima. Deste modo, deve-se depositar um filme AR mais espesso do
que o calculado considerando o pico do espectro solar AM1,5G, que esta em 550
nm.

Os resultados referentes a texturacdo e a fabricagao das células solares nao

foram apresentados tendo em vista que estao sob sigilo.
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