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RESUMO

PINTO, J. Anadlise de Gettering e do Campo Retrodifusor de Células Solares
Dopadas com Boro. 2008. Dissertacado (Mestrado em Engenharia e Tecnologia de
Materiais) - Programa de Pés-Graduagao em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul, Pontificia Universidade
Catélica do Rio Grande do Sul.

Esta dissertagcédo teve como objetivo otimizar e analisar a formagao do campo
retrodifusor formado com boro e os efeitos de gettering e de contaminagdo com a
deposicdo por spin-on do dopante liquido PBF20 e posterior difusdo em forno
convencional, bem como desenvolver dois tipos de processos para fabricacdo de
células solares de 62 cm? com a estrutura n*pp* em substratos de Si-CZ. Os efeitos
de gettering e de contaminacao foram avaliados por meio da medi¢gdo do tempo de
vida dos portadores minoritarios. Constatou-se que o tipo de tubo, o valor do tempo
de vida dos minoritarios inicial e o tipo de lamina de silicio n&o interferem no valor do
tempo de vida dos minoritarios apos difusdo do dopante PBF20, com valor médio
final da ordem de 11 us para todas as amostras. Os resultados experimentais da
resisténcia de folha (R,) mostraram que a melhor velocidade angular utilizada para a
deposicédo do dopante deve ser de 3000 rpm e que para obter a resisténcia de folha
da ordem de 20 Q/o, a difusdo deve ser a 1000 °C durante 30 minutos. Foram
desenvolvidos dois processos para fabricacdo de células solares com boro na face
posterior, formado com o dopante liquido PBF20 difundido em forno convencional.
No primeiro processo implementado, as difusdes de boro e fésforo foram realizadas
em processos separados. Foram avaliados dois processos de oxidacdo a 1000 °C
para protecao da face com boro da difusdo de fésforo. Para o tempo de oxidacao de
30 minutos, a R, das regides dopadas com boro aumentou para (42 + 2) Q/o. No
entanto, quando a oxidacdo foi realizada durante 120 min este parametro
permaneceu similar ao valor anterior a oxidagdo. A maior eficiéncia das células
industriais foi de 10,4 % com um fator de forma de 0,74, tipico para metalizagao por
serigrafia. Para células de 4,16 cm? a maior eficiéncia foi de 12,3%. O segundo
processo desenvolvido foi focado na difusdo simultdnea de boro e fésforo. Com a
difusdo a 900 °C durante 15 min, a maior eficiéncia foi de 10,5 %, muito préxima ao
valor obtido com o processo de difusdao de boro e foésforo separados. Na difuséo a

1000 °C com duragdo de 30 min, a eficiéncia maxima obtida com este processo foi



de 8,2%. No processo de co-difusdo a 820 °C durante 15 min, a densidade de
corrente de curto-circuito média e a tensédo de circuito aberto foram ligeiramente
maiores que o resultado para a co-difusdo a 900 °C. No entanto, a melhor eficiéncia
foi de 9,9%, limitada pelo fator de forma. Em resumo, contatou-se que a difusdo de
boro a partir do dopante liquido PBF20 em forno convencional limita o tempo de vida
dos portadores minoritarios e que o processo de difusdo simultdnea de boro e

fésforo permite fabricar células solares industriais de 10,5%.

Palavras-Chaves: Células Solares, Gettering, Campo Retrodifusor (BSF)



ABSTRACT

PINTO, JAQUELINE. Gettering and Back Surface Field Analysis of Solar Cells
Doped with Boron. Porto Alegre. 2008. Thesis (Master’s degree in Engineering and
Technology of Materials). Post-Graduation Program in Engineering and Technology
of Materials, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

This dissertation work had as objective the optimization and analysis of the
production of back surface field by boron diffusion and the effects of gettering and
contamination with the deposition of PBF20 liquid dopant by spin-on of the and
diffusion in conventional furnaces, as well the developing of two process sequences
for the fabrication of 62 cm? solar cells with n* pp* structure in CZ-Si. The gettering
and contamination effects were evaluated by the measurement of the minority carrier
lifetime. It was verified that the kind of tube, the value of the initial minorities lifetime
and the silicon wafer do not interfere in the value of the minorities lifetime after
diffusion of PBF20 dopant, with final average value around 11 ps for all samples.
Experimental sheet resistances (Ro) shown that the best for dopant deposition must
be 3000 rpm and to obtain sheet resistance of 20 Q/o, convencional diffusion
parameteres must be 1000 °C during 30 minutes. It was developed two processes for
the manufacturing of solar cells with boron on back side, formed by PBF20 liquid
dopant diffusion in conventional furnaces. In the first implemented process, the boron
and phosphorous diffusion were carry out in separated steps. It was evaluated two
oxidation processes at 1000 °C to mask boron doped side from phosphorous
diffusion. For a 30 minutes oxidation, the Ro of boron doped region increased to (42
t 2) Q/o. However, when the oxidation was performed during 120 minutes, this
parameter remained similar to the value before the oxidation. The highest efficiency
of industrial cells was 10.4 % with a fill factor of 0.74, typical for solar cells with metal
grid deposited by screen printing. For 4.16 cm? solar cells, the highest efficiency was
12.3 %. The second process developed was focused in the simultaneous diffusion of
boron and phosphorous. For the diffusion at 900 °C during 15 minutes, the top
efficiency was 10.5 %, closer to the value obtained with the process of boron and
phosphorous separately diffused. In the diffusion at 1000 °C, by 30 minutes, the
maximum efficiency obtained with this process was 8.2 %. In the process of co-
diffusion at 820 °C during 15 minutes, the averaged of short circuit current density

and open circuit voltage were lightly larger than the results, from co-diffusion at 900



°C. However, the best efficiency was 9.9 %, limited by the fill factor. In summary, it
was verified that the boron diffusion by the PBF20 liquid dopant in conventional
furnaces limits the minorities carrier and the simultaneous diffusion process of boron

and phosphorous allows the manufacturing of 10.5% efficiency industrial solar cells.

Key-words: Solar cells, Gettering, Back Surface Field (BSF)



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

As fontes convencionais de energia provém da energia que nosso planeta
recebe ou recebeu do Sol. A irradiancia incidente no planeta € aproximadamente 1,3
kW/m? denominada de constante solar. Entretanto, é preciso lembrar que boa parte
desta energia, cerca de 30%, é refletida pela atmosfera, ndo alcangando a superficie
da Terra. A superficie do nosso planeta recebe aproximadamente 4x10® Joules por
dia. Portanto, € grande a quantidade de energia solar que chega a superficie
terrestre e esta disponivel para o uso, isto €, para o aproveitamento desta fonte de

energia, a qual é abundante, gratuita e limpa.

Por razdes o6bvias, paises de clima tropical, como o Brasil, devem ser os
maiores interessados no seu aproveitamento. Ndo basta, no entanto, utiliza-la
apenas para produzir biomassa através da fotossintese e nem para, de forma
indireta, encher os reservatorios de agua das usinas hidrelétricas. Seu uso para
aquecimento direto de um fluido torna-se cada dia mais difundido; porém, sua
conversdo em energia elétrica utilizando moédulos fotovoltaicos ainda é restrita. Uma
das razbes sao os altos investimentos iniciais, que se justifica em situagées “nobres”
como para fins espaciais ou para uso em comunidades remotas, devido ao alto custo
da transmissao da energia elétrica produzida por grandes usinas torna-la proibitiva.
Atualmente, tecnologias inovadoras do tipo como concentradores solares, utilizando
células fotovoltaicas de alta eficiéncia, estdo contribuindo para reduzir o custo da
eletricidade produzida a partir da radiacdo solar para niveis competitivos com as

fontes tradicionais de produgao de energia.

Em paises desenvolvidos como Alemanha, Japao, Estados Unidos, Espanha,
Italia, etc, incentivos dos governos para instalar sistemas fotovoltaicos, associados
ao crescimento do mercado e da eficiéncia de células solares, resultam em um

mercado de nove bilhdes de ddlares anualmente.
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A utilizagdo de células solares fotovoltaicas iniciou-se em satélites artificiais,
por ocasido da corrida espacial dos anos 60 e 70. Em virtude de a energia solar
estar disponivel o tempo todo e o satélite precisar constantemente de energia para o
funcionamento de seus mecanismos, foi optado por essa fonte de energia. Houve,
entdo, um desenvolvimento muito grande da tecnologia desses dispositivos,

mostrando a necessidade de serem utilizados também na superficie da Terra [1].

Devido ao aumento das necessidades energéticas da sociedade atual e a
importancia do impacto da politica adotada para a sociedade e o0 meio ambiente [2],
existindo uma forte necessidade de substituicdo da energia féssil por fontes de
energia renovaveis, os especialistas apontam este tipo de fonte de energia, como
solucdo para suprir a demanda e servir de base para um desenvolvimento
sustentavel. Neste contexto, a producdo de energia elétrica a partir da conversao da
energia solar ganha destaque devido as suas caracteristicas, tais como baixo
impacto no meio ambiente, inesgotabilidade, modularidade, rapidez de instalagéao,

etc.

Esse processo de conversdo de energia solar é realizado por mddulos
fotovoltaicos, cada um deles constituido de varias células solares. As células solares
no moédulo fotovoltaico sdo protegidas das intempéries e danos de manuseio pela
colocagdo de uma placa de vidro e acabamentos elétricos e mecanicos. As
conexdes elétricas geralmente sdo realizadas em série para determinar a tenséo
elétrica de saida. A célula solar se aquece, pois absorve a energia solar que nao é
convertida em energia elétrica por meio do efeito fotovoltaico. O aquecimento reduz

a eficiéncia da célula solar [3].

Esta conversao de energia estd em crescimento e de modo avangado em
todo mundo, principalmente nos paises desenvolvidos [4]. Para exemplificar, nos
ultimos anos o mercado de médulos fotovoltaicos esta crescendo a taxas superiores
a 40% ao ano [5]. Em 2005, a producdo mundial de médulos foi de 1,8 GW, com um
crescimento de 45% em relagdo a produgao do ano anterior, sendo que 90,6% do
mercado mundial é relativo a modulos fotovoltaicos em silicio cristalino [6].

O Brasil € um pais com possibilidade de suprir parte da demanda futura

utilizando esta tecnologia estratégica, pois recebe indices de radiagao solar elevadas
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de norte a sul e possui grandes reservas de quartzo, a matéria prima para a
fabricagdo de células solares em silicio cristalino. Além disso, grande parte dos 10
milhdes de brasileiros que ndo dispdem de energia elétrica em suas residéncias
encontra-se em locais isolados e afastados. Devido a estes motivos, os sistemas
fotovoltaicos autbnomos tornam-se uma opgao economicamente e tecnologicamente
viavel. Estima-se que no Brasil estdo instalados 12 MW em sistemas autbnomos e
40 kW em sistemas experimentais conectados a rede elétrica convencional [7]. A
instalacdo de sistemas autdbnomos foi impulsionada principalmente por programas
governamentais, tais como o PRODEEM e no momento, pelo Programa Luz para

Todos.

No Brasil os investimentos nesta area estdo em pleno crescimento, porém
ainda nao atingiram os niveis desejados. Atualmente a célula solar mais eficiente
(17%) no Pais foi desenvolvida pela equipe do Nucleo Tecnolégico de Energia Solar
(NT-Solar) da PUCRS, coordenada pelo Professor Adriano Moehlecke e Professora
lzete Zanesco, convénio com o Laboratério de Microeletrénica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) [8]. Cabe observar que o NT-Solar, sede do
Centro Brasileiro para Desenvolvimento de Energia Solar Fotovoltaica, CB-Solar,
esta desenvolvendo varios processos de fabricacdo de células solares e mddulos

fotovoltaicos em nivel pré-industrial e de laboratério.

Nos paises em desenvolvimento, a energia solar fotovoltaica € muito oportuna
e requer infra-estrutura local de empresas para vender e instalar os equipamentos e
prestar a assisténcia técnica necessaria, além de exigir financiamento, muitas vezes
nao disponivel. Ainda assim, os mercados estdo crescendo em paises como india,
Marrocos, Quénia, Africa do Sul entre outras. O problema primordial que dificulta o
uso desta tecnologia é econémico, pois o0 pais € pouco eficiente na interagao entre
quem desenvolve o conhecimento e quem determina suas aplicagbes. Uma das
linhas de pesquisa € o desenvolvimento de células solares e modulos fotovoltaicos
de alta eficiéncia e/ou baixo custo. Porém, manter este desenvolvimento com as
duas caracteristicas em um mesmo dispositivo néo é tarefa facil e simples. Até hoje,
nenhuma tecnologia ou material conseguiu atingir completamente este objetivo, pois
os dispositivos de alta eficiéncia [9] sdo demasiado caros e os de baixo custo nao

alcancam resultados que satisfacam as necessidades.
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No que se refere as células solares, a redu¢do do custo da energia elétrica
produzida pode ser conseguida tanto pela redugao dos custos de produgao quanto
pelo incremento da eficiéncia das células solares [10]. Apesar das células solares de
laboratoério fabricadas em silicio monocristalino terem atingido a eficiéncia 24,7% no
final do século 20 [11], os valores médios industriais estdo dentro do intervalo de
12% a 15%. As células fabricadas em laboratérios sdo muito caras, porém células

industriais ndo possuem altas eficiéncias [12].

As industrias utilizam emissores homogéneos e serigrafia para a formagao
das regides de contato metalico. Sao processos simples e de baixo custo, porém a
eficiéncia das células solares esta limitada a valores inferiores a 15% [13]. O uso de
emissores seletivos no lugar de emissores homogéneos e/ou processos de

metalizacao de alta definicdo permitem aumentar a eficiéncia [13].

A maior eficiéncia alcangada em células de silicio monocristalino, crescido
pela técnica float-zone (Si-FZ), de 4 cm? de area, é de 24,7% [11]. Este dispositivo
foi desenvolvido na Universidade de New South Wales, Australia. Em substratos de
silicio monocristalino Czochralski (Si-CZ), em células de mesma éarea, a maxima
eficiéncia é de 22%. A eficiéncia alcangada em células processadas em substratos
de silicio multicristalino (Si-MC) é de 19,8%, para uma area de 1 cm?. O processo
para a obtencio destes dispositivos é elaborado e caro e, em consequéncia, foram
fabricados em laboratérios de centros de pesquisa com destaque internacional. No
entanto, a eficiéncia alcangada em células de grande area é inferior. Em substratos
de Si-FZ a maxima eficiéncia é de 21,5% para uma area de 149 cm? e foi obtida pela
empresa Sunpower. Em laminas de Si-CZ, de area similar, a maxima eficiéncia é de
18,3%, alcangada pela BP Solar. O trabalho em conjunto da Universidade de
Konstanz, BP Solar e Photowatt resultou em uma célula solar processada em
substrato de silicio multicristalino com eficiéncia de 17,6%, para uma area de 144
cm? [12].

O objetivo desta dissertagdo foram otimizar experimentalmente e analisar a
formagdo do campo retrodifusor formado com boro e desenvolver processos de
fabricagédo de células solares com a estrutura n“pp* em substratos de silicio CZ. Os

objetivos especificos centraram-se:
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1) na avaliagcdo dos mecanismos de gettering por meio da medigdo do tempo
de vida dos portadores minoritarios € na otimizagcao experimental da resisténcia de
folhna em laminas de Si-CZ com deposigédo por spin-on do dopante liquido PBF20 e
difusdo em forno convencional,

2) na implementacdo e analise de um processo de fabricacdo de células
industriais com a difusdo de boro e fésforo em processos separados e

3) no desenvolvimento e analise de um processo com difusdo simultdnea de

boro e fosforo.

O capitulo dois apresenta um resumo sobre a célula solar. Apresenta-se a

estrutura basica, os parametros de caracterizagao e o estado da arte.

No capitulo seguinte apresentam-se as técnicas empregadas para a formagao
do campo retrodifusor e uma revisao sobre os mecanismos de gettering e gettering

por boro em silicio CZ.

A metodologia e a analise dos resultados para os processos de difusdo de
boro em fornos convencionais, depositado por spin-on s&o apresentados no capitulo
quatro. Especificamente, apresenta-se a avaliagdo da contaminagao dos tubos nos
processos, a influéncia do tempo de vida inicial das laminas de silicio nos resultados
e a determinagdo experimental da resisténcia de folha da regido p* formada pela

técnica proposta.

No quinto capitulo descrevem-se e analisam-se dois processos para
fabricacdo de células solares com formag¢ao do campo retrodifusor pela difusdo de

boro depositado por spin-on e difundido em forno convencional.

Para finalizar este trabalho, o sexto capitulo apresenta as conclusdes e

sugestdes de continuidade.



2. ACELULA SOLAR

2.1. O crescimento do cristal

O crescimento do cristal é feito utilizando dois métodos:
- Processo de Czochralski

- Técnica da fusao zonal flutuante (float-zone) (Si-FZ)

O processo CZ foi inventado em 1918 pelo pesquisador Czochralski, tendo

sido aperfeicoado para a obtencgao de cristais de Si por Teal e Buehler em 1952

Neste método, coloca-se uma semente de silicio em contacto com o silicio
fundido. O cristal é crescido lentamente em movimento de rotagao e translagdo. O
produto final € um lingote cilindrico. O controle de impurezas deve ser eficaz para

obter laminas de qualidade para fabricacao de células solares.

Deve-se ter o cuidado para que o silicio fundido ndo se contamine com
impurezas oriundas do material do cadinho. Uma razdo que faz este método ter

sucesso, € que ele por si sO, segrega impurezas.

Grandes lingotes de cristal s&o normalmente obtidos pelo método CZ, onde
uma semente do cristal é introduzida no material fundido e a cristalizacdo na
interface sélido-liquido ocorre em virtude do gradiente de temperatura existente. O
cristal € crescido, a medida que a semente é puxada para fora do liquido [14]-[15]. A
diferenca de temperatura entre o liquido e a semente e a velocidade de puxamento
da semente sdo utilizados para controlar a taxa de crescimento e as dimensodes do
cristal. Uma baixa taxa de crescimento € geralmente utilizada, resultando em um
lento resfriamento do lingote cristalino, prevenindo o acumulo de tens&o e inibe a

formagdo de discordancias e outros defeitos. A Figura 2.1 mostra um forno CZ
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utilizado para o crescimento.

O segundo método requer um lingote de silicio policristalino e uma semente
de silicio monocristalino. O material policristalino € colocado sobre a semente

monocristalina e é fundido.

Enquanto o lingote esta parado uma bobina da radio-frequiéncia vai fazendo
uma passagem lenta fundindo o silicio. Este solidifica em forma de cristal. Este
processo deve ser repetido varias vezes para assegurar que o material fique
uniforme. Tal como no primeiro método, as impurezas também sao preocupacdes
importantes. Uma desvantagem deste método é que segrega menos impurezas que
o método anterior. A Tabela 2.1 indica valores de coeficiente de segregacao de

varios elementos [14].

Tabela 2.1. Valores de coeficientes de segregacao (ko) de varios elementos no contato entre fases

sélidas e liquidas de Si [14].

Elemento Al As B C Cu Fe (o] P Shb

Ko 0,002 | 0,3 | 0,8 | 0,07 | 4x10* | 8x10° | 1,25 | 0,35 0,023
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Figura 2.1. Método de crescimento Czochralsky CZ, com aquecimento resistivo e indutivo.

Normalmente, o equipamento € provido de um sistema automatizado, com o

controle da velocidade de puxamento, feito a partir da medida 6ptica do diametro do
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tarugo.
O processo FZ produz Si monocristalino de maior pureza que o processo CZ.
Na Tabela 2.2 apresenta-se uma comparagao entre as caracteristicas do lingote

resultante do processo CZ e FZ.

Tabela 2.2. Comparagao entre as técnicas [16].

Parametro / técnica de obtencgéo FZ Ccz
Tempo de vida dos portadores
o 100 a 900 10 a 600
minoritarios (Us)
Contetdo de oxigénio (atomos / cm®) 10" - 10" 10" - 10"
Contetido de carbono (a4tomos / cm?®) 10" - 10" 10"®-10"
Orientagéo cristalogréfica <111> e <100> <111> e <100>
. . Boro, fésforo, antiménio,
Dopantes usuais Boro e fosforo .
arsénico
Resistividade (tipo p) Q.cm 0,1 a 3000 0,005 a 60
Resistividade (tipo n) Q.cm 0,1 a 3000 0,005 a 60

O lingote monocristalino pode ter a orientagdo cristalografica <100> ou <111>.
Em seguida ele é cortado com serras de fio, para a produgao de laminas de silicio

com espessura de 300 um a 500 pm.

O silicio monocristalino ndo é o unico material usado em células fotovoltaicas.
O silicio policristalino também é usado na tentativa de diminuir os custos de
fabricacdo, embora as células solares ndo sejam tao eficientes como as fabricadas

em silicio monocristalino.

Silicio amorfo, que nado tem a estrutura cristalina, também é usado,
novamente na tentativa de reduzir os custos de produgao. Outros materiais usados
sao arsenieto de galio, di-seleneto de cobre e indio e telureto de cadmio.

2.2. Jungao pn

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez em 1839 por Edmund
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Becquerel, que observou uma diferenca de potencial ao expor a luz dois eletrodos
de prata num electrélito [17]. Em 1877, W.G. Adams e R.E. Day fabricaram a
primeira célula solar baseada em dois eletrodos de selénio que produzida uma
corrente elétrica quando expostos a radiagao solar [18]. Porém, a eficiéncia destes
sistemas era tao reduzida que o desenvolvimento de células solares para aplicagcbes
terrestres teve que esperar por uma compreensdao mais completa dos
semicondutores, até a descoberta dos transistores, por Shockley, Bardeen e Brattain
[19] em 1947. Os anos que se seguiram foram os inicios de uma intensa atividade

no desenvolvimento de células solares.

Células solares sao dispositivos capazes de converter energia solar
diretamente em eletricidade, sendo que para isso sao utilizadas as propriedades
eletrénicas dos materiais semicondutores. O principio basico de seu funcionamento
€ o efeito fotovoltaico. Estas células sédo fabricadas a partir de um material
semicondutor e em geral utiliza-se o silicio. Basicamente uma célula solar € uma
jungdo p-n que ao receber radiagdo solar ira produzir uma corrente elétrica e

diferenca de potencial elétrico.

A célula solar mais tipica tem uma das faces do silicio dopada com fésforo. A
outra face deve ser dopada com um elemento do grupo Ill da tabela periédica, como

por exemplo, o boro ou aluminio.

O silicio cristalino, que é utilizado como matéria prima da célula, possui certas
propriedades fisicas especificas. O atomo de silicio possui exatamente quatro
elétrons em sua ultima camada eletrénica. Estes quatro elétrons estdo todos sendo
compartilhados por ligagbes covalentes. Certas impurezas sdo acrescentadas ao

cristal de silicio para torna-lo tipo n ou tipo p.

Se for realizada uma difus&o de foésforo no silicio, neste caso, alguns atomos
de Si sdo substituidos por atomos de fésforo que pertencem ao grupo V da tabela
periddica. Consequentemente, possuem cinco atomos na Uultima camada de
valéncia. Portanto, os atomos de fésforo terdo quatro de seus elétrons

compartilhados, restando um elétron que n&o faz parte de uma ligagao covalente.
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Ocorre entdo que os elétrons do fosforo que nao estao fazendo parte de uma
ligacdo covalente conseguem romper facilmente a sua ligagdo com o nucleo. Este
elétron podera facilmente saltar para a banda de conducgao, a temperatura baixa, por
excitagao térmica. Neste caso, estes elétrons passam a ser considerados livres e o

silicio € denominado tipo n.

O boro possui trés atomos na banda de valéncia na ultima camada, portanto
apresenta um elétron a menos por atomo na formagao das ligagdes covalentes como

o silicio, formando uma lacuna definida como a auséncia de um elétron.

Se for realizada uma experiéncia imaginaria onde as duas partes sao
colocadas em contato, elétrons fluem de regides de alta concentragao eletrbnica,
para regides de baixa concentracdo. Este desequilibrio de cargas que ocorre na
fronteira entre a regido p e n sera responsavel pelo surgimento de um campo
elétrico, que ira se opor a tendéncia natural da difusdo de elétrons e lacunas. Assim,

uma situacao de equilibrio sera atingida, conforme pode ser visto na Figura 2.2.

De forma andloga, este comportamento seria esperado também para as
lacunas. Entretanto, quando elétrons deixam o lado tipo n ocorre o surgimento de
cargas positivas na fronteira do contato pn. Da mesma forma ocorre um acumulo de

carga negativa no lado tipo p.

Figura 2.2 - Esquema da juncé&o pn.

Devido ao surgimento deste campo elétrico local, o fluxo de portadores de
carga nessa regido diminui quase totalmente, uma vez que este campo possui
sentido oposto ao do movimento natural das cargas. Diz-se que foi criada uma

barreira ao movimento movimentos desses portadores de carga.
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No momento em que fotons incidem na célula solar havera a formagéo de
pares elétrons e lacunas. Para cada féton que possui energia suficiente, havera a
formacdo de um par elétron-lacuna. Nestas condi¢cdes, os elétrons produzidos
poderao fluir para o lado tipo n e as lacunas para o lado tipo p. Este fluxo de elétrons
sera responsavel pelo surgimento de uma corrente e diferenga de potencial,

produzindo poténcia, que € exatamente o produto destas duas grandezas fisicas.

A estrutura mais simples de uma célula solar em silicio cristalino é com a
formacgao juncao np simples, difundindo fésforo em uma das faces de uma lamina do

tipo p e fazendo contatos 6hmicos em ambos os lados.

2.3. Evolugao da Célula Solar

Becquerel descobriu o efeito fotovoltaico em células eletroliticas em 1839. Em
1873, Smith descobriu a fotocondutividade no selénio. Em 1877, Charless Fritts
construiu a primeira célula fotovoltaica em material semicondutor, ao cobrir 0 selénio
com uma camada ultrafina de ouro. Os dispositivos de Fritts mostraram-se muito

ineficientes, transformando menos de 1% da luz absorvida em energia elétrica.

Em 1914, o efeito fotovoltaico foi pela primeira vez relacionada com a
existéncia de uma barreira de potencial elétrico. Nos anos 30, tanto a célula de
selénio quanto a célula de 6xido de cobre foram empregadas em dispositivos
fotossensiveis (fotbmetros) para uso em fotografia. Essas células solares, contudo,

apresentaram eficiéncia de conversdo menor do que 1%.

Um progresso na eficiéncia da célula solar ocorreu com o desenvolvimento da
primeira célula de silicio por Russel Ohl em 1941. Em 1954, trés pesquisadores,
G.L.Pearson, Daryl Chapin e Calvin Fuller, desenvolveram uma célula de silicio com
6% de eficiéncia de conversédo [20]. Com melhorias no processo de fabricagéo e
desenvolvimento da teoria de operacéo do dispositivo, a eficiéncia chegou a 14% em
1958. Nos anos 70 ocorreram quatro importantes acontecimentos na area
fotovoltaica [20]:

- os laboratérios Comsat anunciaram o desenvolvimento da célula solar

“violeta”, que maximizava a resposta da regido préxima ao violeta (300 nm a 800
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nm). Isso acontecia devido a utilizacdo de jun¢des muito rasas (0,25 ym) e camada
anti- reflexo (AR) de pentdxido de tantalo (Tay0s );

- 0 Centro de Pesquisas Lewis da NASA apresentou a célula solar com campo
retrodifusor, back surface field (BSF). Essas células apresentaram melhores
correntes de curto circuito e tens&o de circuito aberto.

- a International Business Machines (IBM) patenteou a célula solar de
arseneto de galio e aluminio (GaAlAs).

- foi introduzida a superficie formada por micropiramides, a qual permitiu
alcancgar eficiéncias de 17%. A rugosidade da face frontal reduz drasticamente a

refletdncia do dispositivo, ou seja, evita a perda de muitos fétons por reflexéo.

No final dos anos 80, células de silicio e células de arseneto de galio foram
fabricadas e apresentaram eficiéncia superior a 20%. Loferski calculou que o
maximo de eficiéncia tedrica a ser obtida por uma célula de homojungéo seria de 24

%, com a otimizagédo da banda de energia proibida em 1,5 V [20].

Anos depois, obteve-se eficiéncia de 19,6% utilizando o processo de
implantacéo ibnica, como uma das alternativas a difusdo térmica para a formagao
dos emissores. Na implantagao ibnica ocorre o bombardeamento na superficie da
lamina com ions de fésforo ou de boro, que penetram na rede cristalina do silicio e
incorporam-se nela. Esta técnica apresenta a vantagem de se fazer um controle
preciso dos perfis de concentragcdo de dopantes por meio da regulagem da energia

dos ions.

Em 1993 a produgdo de células fotovoltaicas atingiu a marca de 60 MWp,
sendo o silicio quase absoluto no "ranking" dos materiais utilizados. O silicio,
segundo elemento mais abundante no globo terrestre, tem sido explorado sob
diversas formas: monocristalino, policristalino e amorfo. No entanto, a busca de

materiais alternativos é intensa.

Células de filmes finos, além de utilizarem menor quantidade de material do

que as que apresentam estruturas cristalinas requerem uma menor quantidade de

7

energia no seu processo de fabricagdo, porém a eficiéncia alcangcada € inferior



31

aquela de células de silicio cristalino. Além disso, as células diminuem a eficiéncia

com o tempo [9].

2.4. Células Solares Bifaciais

Durante as ultimas duas décadas foram aplicados novos conceitos para
melhorar a performance das células solares monofaciais [21]. As células bifaciais
vém sendo estudadas desde os anos 70 [22], [23]. As que alcangaram maiores
eficiéncias empregam estruturas usadas em células monofaciais, p'nn* e n*pp’, mas
com malhas metalicas e filmes anti-reflexos em ambas as faces, frontal e posterior.
Estas devem ser fabricadas em substratos de alta qualidade que permitem que os
portadores de carga minoritarios, gerados muito distantes da jungdo p-n sejam
coletados pela mesma, conforme ilustra a Figura 2.3. Tais estruturas foram
estudadas nos anos 80 e foram repassadas para a industria de mddulos

fotovoltaicos.

Sio, Metal

Figura 2.3. Estrutura de uma célula solar bifacial de alta eficiéncia.

Nos anos 90 ocorreu uma evolugao na eficiéncia das células bifaciais. Pode-
se citar como exemplo, em 1994, Moehlecke, Zanesco e Luque (IES-UPM, Espanha)
desenvolveram um processo de fabricagdo de células bifaciais de alta eficiéncia,

baseado em conceitos avangados de passivacao de superficies e gettering [24], [25].

Os primeiros laboratérios a produzirem células bifaciais de eficiéncia superior

a 20% foram o Instituto de Energia Solar de Hameln/Emmerthal e o Instituto
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Fraunhofer de Freiburg, ambos na Alemanha [26], [27].

Nos dias atuais, a melhor célula bifacial foi obtida nos laboratérios da Hitachi,
no Japao, tendo alcangado a eficiéncias de 19,8% e de 21,3% com iluminacédo na
face frontal e posterior, respectivamente. No entanto, o processo desenvolvido é
complexo e de alto custo, devido ao alto numero de passos de fotolitografia [28].
Células bifaciais com metalizagdo por serigrafia, isto €, facilmente industrializaveis,
alcangaram eficiéncias de 14,5%/12,7 % com silicio FZ e 13,4%/11,5 % com silicio
Cz [29].

2.5. Parametros da Célula Solar

A radiacdo solar incidente em uma célula fotovoltaica provoca o aparecimento
de uma fotocorrente |, que é diretamente proporcional a essa radiacdo, sendo
aproximadamente igual a corrente de curto-circuito da célula, ls;, se os efeitos da

resisténcia série forem desprezados.

O aumento da temperatura também faz com que a banda proibida de energia
do material semicondutor diminua, resultando em um acréscimo da fotocorrente
gerada, |, de aproximadamente 0,1 %. Entretanto, a tensdo de circuito aberto, Voc,
decresce a uma taxa de 0,3 %/°C, resultando que a poténcia gerada diminua em 1
% a cada 2,7 K de elevagao da temperatura [30]. Portanto, a poténcia fornecida pela
célula depende da radiagao e da temperatura, necessitando de condi¢gdes padroes,
para que diferentes células possam ser comparadas entre si, sendo elas: espectro

solar AM 1, 5 G, a irradiancia de 1000 W/m? e a temperatura na célula de 25 °C.

Analisando a curva caracteristica corrente elétrica x tensdo e o circuito
equivalente das células solares, pode-se constatar algumas dessas caracteristicas
[31]:

- a poténcia no curto-circuito € nula, porque no instante do curto a corrente é
maxima, mas a tensao é nula;

- em circuito aberto ndo existe corrente externa. A geragao e a recombinagao
de portadores de carga encontra-se em equilibrio;

- 0 ponto de operagao, no qual a poténcia entregue a carga alcanga o seu

maior valor, € denominado ponto de maxima poténcia (Pmax). A respectiva corrente e
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tens&o sao Imp € Vinp;
- o fator de forma (FF) é definido como a relagdo entre a poténcia no Pyax € 0
produto tensao de circuito aberto V.. vezes a corrente de curto-circuito ls.. Valores

usuais para células solares ficam entre 70 % e 80%. O FF é expresso por:

FF = —mx (2.1)

oc “'sc

- a eficiéncia é dada pela relagao entre a poténcia no ponto P« € a poténcia
total da radiagao solar Pj,.. Células solares de silicio normalmente encontrados no
comércio alcangam a eficiéncia entre 13 % a 15 %. A eficiéncia maxima de células

industriais é superior a 17% . A Equacéo 2.2 determina eficiéncia uma célula solar:

= e (2.2)

Substituindo a Equacéo 2.1 na Equacao 2.2 obtém-se que a eficiéncia de conversao

€ dada por:

oc “'sc

P

Inc

AV
=
(2.3)

Quando se incide radiagao solar na célula solar sao produzidas uma diferenca
de potencial (V) e uma corrente elétrica (1), tornando assim a célula, um dispositivo
de producao de energia elétrica. A caracteristica corrente-tensao (I-V) de uma célula
solar é a superposi¢gdo da curva |-V de um diodo no escuro associado com a

corrente gerada pela radiagao solar:

eV
=] I, .exp| —— | -1 2.4
o] 2] »”

onde | representa a corrente elétrica do dispositivo, I, = a corrente fotogerada, Iy € a

corrente de saturagdo, e = a carga do elétron, V = a tensdo, k = a constante de
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Boltzmann, m = o fator de idealidade (geralmente de 1 a 2) e T a temperatura em
kelvin. A curva caracteristica de uma célula solar de silicio tipica desenvolvida pela
equipe do NT-Solar com apoio do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) e do Instituto de Energia Solar da Universidade Politécnica
de Madri (UPM) [8] esta representada na Figura 2.4.

o 907
E d
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o ]
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) 20 Ao Vge=0594V. N
o ] FF=0,722
o ] Eficiéncia= 17,1%
° 10j ***********************************************
(2]
2 ]
8 ]
O +——— 71— 7 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Diferenga de Potencial (V)

Figura 2.4. Curva caracteristica |-V de uma célula solar sob condigbes de medida padrédo. A

densidade de corrente € a razdo entre a corrente do dispositivo e area do mesmo [8].

A resisténcia em paralelo tem sua maior influéncia na regido de maior tenséo,
onde a corrente gerada pela célula € muito pequena. Esta resisténcia deve-se as
correntes de fuga pelas bordas da célula solar, por discordancias ou fronteiras de
graos, quando existirem, e por perfuragdes da jungdo. A resisténcia em série tem
sua origem nos contatos metalicos com o semicondutor, no proprio material
semicondutor (resisténcia lateral do emissor e resisténcia da base) e a resisténcia
das trilhas metalicas que constituem a malha de metalizagdo. Portanto, se forem

consideradas as resisténcias em série e em paralelo, a Equacéao 2.5 torna-se:

(2.5)

- _lo_exp[e(vnRs)_q_ V+IRg

mKT Re

O principal efeito da resisténcia em paralelo é de reduzir a tensao de circuito
aberto e o fator de forma. A resisténcia em série também reduz o fator de forma,

mas, ao contrario da em paralelo, diminui principalmente a corrente de curto-circuito.
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A corrente elétrica gerada por uma célula solar esta relacionada com a
intensidade da radiagdo solar que incide sobre ela e varia linearmente. A tensao de
circuito aberto varia logaritmicamente com a radiagao solar. Assim, a concentragao
de energia solar sobre uma célula tem por objetivo aumentar a energia elétrica
produzida por area de célula. Uma forma de alcangar este objetivo € o uso de células
solares bifaciais associadas a sistemas Opticos para concentracao de radiacéo solar.
As células solares convencionais sdo projetadas para receber energia solar somente
por uma das faces, na qual existe uma fina malha metalica. Com pequenas
modificagdes no projeto da célula solar e incluindo uma malha metalica otimizada na
face posterior, pode-se obter um dispositivo que produz energia elétrica nas duas

faces.

As resisténcias série individuais de wuma célula solar estao,

representadas na Figura 2.5.

Figura 2.5. Esquema representativo da resisténcia série de uma célula solar.
onde:
R1 - resisténcia de contato metal-semicondutor na superficie posterior total;
R, - resisténcia devido ao material semicondutor (base);
Rs; — resisténcia do emissor entre trilhas metalicas;
R4 - resisténcia do metal-semicondutor sob trilhas de metalizacao;
Rs _ resisténcia das trilhas metalicas;

Rs — resisténcia da barra coletora (busbar) de contato.

2.6. Resisténcia de Contato Metal-Semicondutor

A teoria que explica o comportamento das resisténcias de contato R1 e R4 foi
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explorada por Schottky em 1939. O diodo que representa o contato metal-
semicondutor foi denominado de barreira Schottky em sua homenagem, portanto,
da-se o nome de barreira Schottky ao contato entre um metal e um semicondutor. A
altura desta barreira, entre outros parametros, depende da funcédo trabalho dos

elementos envolvidos e dos estados de superficie do semicondutor.

Em uma barreira Schottky ideal, com densidades de estados de superficies
realmente baixas (<10 cm ), a altura da barreira é dada pela diferenca entre a
funcao trabalho do metal e a eletroafinidade do semicondutor. Se um metal esta em
contato com uma superficie semicondutora pura, € criada uma barreira de potencial
similar aquela em uma jungdo p-n em um semicondutor, completando os

requerimentos para um equilibrio térmico entre diferentes concentra¢des de elétrons.

Se o metal é considerado um condutor ideal, entdo nenhum encurvamento é
verificado no lado do metal e os elétrons sao transferidos do semicondutor para o
metal, a fim de alinhar os niveis de Fermi de ambos, deixando doadores ionizados

no semicondutor.

O comportamento de um contato 6hmico € entendido pela relacdo entre a
corrente elétrica e a queda de tensdo no contato metal-semicondutor. Deveria ser
linear, ou ao menos quase-linear, e a resisténcia de contato deveria ser baixa o

suficiente, para que a energia perdida seja pequena.

2.7. Geragao, Recombinagao e Tempo de Vida

Quando um semicondutor € exposto a radiagdo solar, de um determinado
comprimento de onda, surgem pares elétron-lacuna. Deste modo, considera-se a
concentragdo dos portadores em um material semicondutor iluminado igual ao
numero de portadores em excesso neste material. Quando cessar a incidéncia de
fétons no material, a concentracao volta para o valor que corresponde ao equilibrio,

processo denominado de recombinagéo.

Existem trés tipos principais de recombinacao:

a) recombinacgao radioativa;
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b) recombinagao Auger;
c) recombinagédo Shockley-Read-Hall (SRH).

Qualquer defeito ou impureza na superficie do semicondutor é capaz de
promover recombinagdo. A superficie da célula solar apresenta uma grande
perturbagdo na estrutura cristalina e € um local de recombinagédo particularmente
alta. A alta taxa de recombinagdo na vizinhanga da superficie diminui

consideravelmente a concentragao de portadores minoritarios.

Se aumentar o numero de portadores minoritarios acima do equilibrio por
alguma excitagao externa, o excesso de portadores minoritarios ira decair até o valor
de equilibrio devido a processos de recombinagao. Um parametro critico em células
solares € a taxa de recombinacdo dos portadores e depende do excesso de
portadores minoritarios. Se, por exemplo, ndo ha nenhum excesso de portadores

minoritarios, entdo a taxa de recombinacéo deve ser zero.

O tempo de vida dos portadores minoritarios em um material é o tempo médio
que os portadores podem levar para se recombinarem apos o processo de geragao
do par elétron-lacuna. O comprimento de difusdo dos portadores minoritarios é a
distdncia média que um portador pode se mover desde sua geragao até sua
recombinacao, sendo calculado a partir do tempo de vida dos minoritarios. O tempo
de vida dos portadores minoritarios depende fortemente do tipo e da magnitude dos

processos de recombinag&o no semicondutor.

Para muitos tipos de células solares de silicio, a recombinacdo SRH é o
mecanismo dominante. A taxa de recombinacdo dependera do numero de defeitos
existentes no material. Dependendo da forma de como é dopado o semicondutor, a
quantidade de defeitos no dispositivo torna-se relativamente mais elevada,
aumentando também a taxa de recombinagdo SRH.

A recombinagao Auger, por sua vez, € mais provavel em materiais altamente
dopados. O processo de recombinagao cresce a medida que se aumenta a taxa de

dopagem do material.

O tempo de vida se define como o quociente entre o excesso de portadores
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(m’) e a taxa de recombinagdo U. Expressando de outra forma, na situagdo de
equilibrio, a concentracdo de excesso de portadores é igual ao produto do numero
de portadores que se recombinam na unidade de tempo, U, pelo tempo de vida

médio (t) de cada portador [9]:

m'=U.1 (2.6)

O tempo de vida efetivo pode ser considerado como resultado dos trés

fendbmenos:

= +— (2.7)

TSRH Trad T Auger

1 1 1 1
T

Esses trés fendbmenos de recombinagao colaboram de forma muito desigual
para a recombinacéo total no substrato de uma célula solar. A recombinacédo por
radiacdo € desprezivel para substratos de Si. A recombinagcdo Auger esta sempre
presente, mas devido a dependéncia com o inverso do quadrado da concentragao
de portadores, s6 adquire importancia em substratos muito dopados ou com uma
injecdo de portadores muito alta. Para substratos de células solares de baixa
dopagem, a recombinagao Auger é desprezivel. A recombinacdo SRH esta presente
sempre que existem impurezas ou defeitos na rede cristalina. Este mecanismo de
recombinacao estara, portanto, sempre presente e sera dominante em substratos de

células solares.

Parametros elétricos caracteristicos das células solares tais como a tenséo de
circuito aberto e a corrente de curto-circuito dependem do tempo de vida dos
portadores minoritarios. Isto porque os elétrons-lacunas gerados em regides
afastadas da jungédo pn somente serdo coletados se seu tempo de vida for longo o

suficiente.

O tempo de vida pode variar muito em Iaminas comuns de silicio para células
solares variando aproximadamente entre 1 us e 1 ms. Este tempo mostra a

qualidade do material, que depende, primeiramente, do método usado para crescer



39

o monocristal. Usualmente, a técnica fusao zonal flutuante (Float Zone) produz silicio

com maiores valores de tempo de vida que o crescimento pela técnica Czochralski.

O tempo de vida dos portadores minoritarios varia muito durante os
tratamentos e o0s processos térmicos. Logo, ¢é indispensavel estimar,
experimentalmente, o tempo de vida, entre as etapas de processo, para poder

monitorar e detectar problemas nos processos.

A Figura 2.6 mostra uma curva exponencial do aumento da eficiéncia com o
melhoramento do tempo de vida [9]. As células solares foram simuladas no
programa PC-1D, que simula os dispositivos em uma dimensao e foi considerado um

substrato de silicio tipo p, de 30 Q.cm, com 300 um de espessura [9].

Observa-se que a eficiéncia tem crescimento significativo até tempos de vida
da ordem de 100 pys a 150 ps, o que corresponde a comprimentos de difusdo de

mais de 500 pm.

Os processos de recombinacdo reduzem o tempo de vida dos portadores
minoritarios e, portanto, como consequéncia diminuem a tens&o e a corrente elétrica
geradas em uma célula solar.

Para medir o tempo de vida utiliza-se a técnica do decaimento da
fotocondutividade. Esta técnica esta baseada em iluminar a lamina de silicio e
monitorar a variagdo da condutividade da mesma com um circuito de radio

frequéncia.

O tempo de vida (t) e sua dependéncia com o nivel de injegcdo podem ser

calculados pela expressao:

dvV. ~ n
(dv/dt) (dn/dt)

(2.8)

onde V é o sinal da fotocondutancia da lamina de teste e n é a densidade de
portadores em excesso. Sabendo-se a relacdo entre a tensdo e a condutividade das

laminas, pode-se calcular n e assim determinar o tempo de vida para cada nivel de
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injecdo de minoritarios. Este método de determinagéo de t é chamado de transitério.
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Figura 2.6. Eficiéncia em fungéo do tempo de vida dos portadores minoritarios [9].



3. PROCESSOS PARA FABRICAGAO DE CELULAS SOLARES

3.1. Fornos de Difusao

Um processo padrao para fabricacdo de células solares consiste na difusao
em fornos convencionais. Este tem inicio com a deposi¢ao de uma alta concentragao
de impurezas dopantes na superficie em altas temperaturas (< 1100°C). Os atomos
das impurezas difundem-se no cristal de silicio através dos mecanismos
substitucional ou intersticial. Os fornos convencionais s&o constituidos por espiras
resistivas e um tubo de quartzo de alta pureza no seu interior, como ilustra a Figura
3.1. A temperatura é controlada pela corrente elétrica nas espiras resistivas. No
interior do tubo de quartzo sao introduzidas as laminas de um semicondutor, no caso

o silicio, e a fonte de impureza dopante necessaria.

Resisténcia

Laminas

"—99990000039/
o

?rcoooooooog%i\
T 4 Tubo de Quartzo Suporte de Quartzo
Gas
Dopante

Gases
Portadores

Figura 3.1. Desenho esquematico de um forno convencional [32].

A fonte do dopante, a ter contato com a superficie da lamina, pode ser
gasosa, liquida ou sdlida. No caso de fontes liquidas para dopantes como fésforo e
boro, usadas em tecnologia do silicio, pode ser citado BBr; (tribrometo de boro) e
POCI; (oxicloreto de fosforo). A técnica consiste em borbulhar N, através do liquido

mantido em temperatura controlada em frasco selado. Alguns destes gases
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apresentam alto nivel de toxidade e devem ser manipulados com o maximo de

seguranca [14].

Os fornos convencionais possuem maiores consumos de energia elétrica e
seus processos sao mais demorados em relagdo fornos de processamento térmico
rapido (RTP). Porém, sdo os mais utilizados na industria por causa da qualidade e a

quantidade de laminas processadas.

Os processos térmicos rapidos (Rapid Thermal Process, RTP) tém por
objetivo, reduzir os custos da fabricagdo das células solares, pois o tempo de
processamento € bastante reduzido. Entretanto, a difusdo de foésforo e boro em
laminas de silicio, em fornos de RTP, pode introduzir defeitos e impurezas
indesejadas nas mesmas, mas também pode realizar mecanismos de gettering. Os
processos térmicos rapidos podem introduzir redugado de custos na fabricagcdo das
células pela diminuicdo do tempo de processamento, numero de passos térmicos e
de limpeza necessarios, controle do ambiente de processamento e menor consumo
de gases especiais em alta temperatura [33]. Os fornos de RTP aumentam a
temperatura das laminas de silicio rapidamente pela radiagdao produzida por
ldampadas halégenas. A Figura 3.2 mostra um esquema deste tipo de forno, e na

Figura 3.3 apresenta o forno RTP instalado no laboratério de difusdo do NT-Solar.

Lampadas halégenas

Entrada de
gases

| Paredes
| refrigeradas

Figura 3.2. Constituicdo de um forno de processamento rapido tipico.

Segundo Singh [34] podem ser citadas outras vantagens associadas ao
processo de RTP, que sao:

- Em comparagdo com o0s processos convencionais, as células processadas
por RTP podem apresentar melhores propriedades de transporte, tal como tempo de
vida de portadores minoritarios;

- O processo de RTP proporciona uma jungdo pouco profunda e com alta
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concentracdo na superficie, apropriada para dispositivos com alta recombinagao
superficial;

- O processo de RTP evita a distribuicdo indesejada de dopantes em passos
de recozimento;

- O processo de RTP torna possivel o recozimento in situ, o qual pode evitar
os efeitos quimicos, fisicos e eletronicos causados pela exposicdo ao ambiente;

- Um ciclo térmico rapido pode envolver duas etapas do processo de
fabricacdo de um dispositivo. A difusdo e o recozimento do contato 6hmico, por
exemplo, podem ser realizados em uma etapa;

- Podem-se obter contatos 6hmicos de 6tima qualidade;

- A contaminagao no dispositivo € minima, pois as paredes do processador

térmico sao relativamente frias.

Figura 3.3. Forno de processamento térmico rapido.

3.2. O Campo Retrodifusor

O campo retrodifusor, também denominado de BSF (Back Surface Field) tem
como objetivo minimizar a recombinagdo de portadores minoritarios no contato
posterior. Este efeito € conseguido por meio de uma difusdo com boro ou aluminio
em |laminas tipo p ou com uma difusdo de fésforo em Iamina tipo n. Desse modo, se
forma um campo elétrico que rejeita os portadores minoritarios que se aproximam do
contato posterior e impede que se recombinem. As células com BSF apresentam

tensao elétrica superior as células sem BSF.
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A face posterior de uma célula solar pode ser completamente recoberta de
metal. Neste caso, tem-se uma superficie de alta velocidade de recombinacéo,

devido ao contato metal-semicondutor.

Em células com estrutura n'pp*, a criagdo de uma regido p* altamente dopada
na superficie posterior da célula solar forma o campo retrodifusor. Devido ao campo
elétrico criado, menos portadores de carga minoritarios irdo se recombinar na
superficie posterior. As fungdes do BSF sdo como um espelho elétrico que reflete os
portadores minoritarios. Esse comportamento depende de alguns parametros:

- da concentragéo superficial da dopagem da regido p* assim como seu perfil
de concentragao e profundidade;

- da recombinacgéo na propria camada p;

- da relacéo entre o comprimento de difusao e a espessura do cristal.

Para um bom contato 6hmico é requerida alta dopagem p* embaixo do ponto
de contato, o qual também funciona como um BSF local. Neste caso, tem-se taxa
efetiva de recombinacdo em superficie que €& composta da recombinagdo de
portadores de carga na interface Si-SiO, entre as trilhas metalicas e uma pequena
porcentagem relativa a area de metal com alta recombinagdo. Camadas de SiO; sao

utilizadas para passivagéo da superficie das células solares [25].

3.3. Passivacgao da Superficie

Uma das caracteristicas importantes da célula solar € a passivagao na
superficie. A formacao de uma camada de SiO; na superficie do silicio pela oxidacao
térmica classica [35] ou oxidagdo térmica rapida [27]-[36] € um método de
passivagao eficaz. Outra forma de passivar a superficie do silicio € a formacao de
uma camada de SiNy por deposicdo em forma de vapor. O SiO, é formado em
elevada temperatura, enquanto que a deposicdo de SiNy € realizada em baixas
temperaturas, com processos que utilizam pouco tempo. Ndo ha atualmente, para

producao de células solares, melhores alternativas para o método de passivacao.

O efeito da camada de SiO, pode ser descrito como segue. As ligagdes na

superficie do cristal estdo incompletas com uma densidade de defeitos de
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aproximadamente 10" cm™, que sdo armadilhas na banda proibida, resultando em
uma alta taxa de recombinacdo. Essas armadilhas sdo saturadas pela camada de
SiO,, reduzindo seu efeito. Por recozimento adicional, em forming gas (95 % N2 + 5
% Hy), por exemplo, a densidade de armadilhas pode ser reduzida a valores entre
10" cm?e 10" cm™, assim atingindo velocidades de recombinacéo em superficie de
10 cm/s a 100 cm/s [29].

Outro método eficaz e atrativo para a passivacado da superficie € a formagao
de uma juncgdo flutuante que eleva a densidade de corrente de curto-circuito e a

tensao de circuito aberto de uma célula solar [37].
3.4. Mecanismos de Gettering

Geralmente a degradacdo de um dispositivo da-se pela agdo de defeitos
(discordancias, falhas de empilhamento e precipitados) ou de impurezas. Os metais
tem grande mobilidade, e, por exemplo, um atomo de cobre pode se difundir ao
longo de 600 um em um minuto a 900 °C e um atomo de ferro leva 30 minutos a
1000 °C para se deslocar 3000 pm. Essas impurezas tém grande probabilidade de
serem capturadas nos defeitos. A presenga de defeitos pode prejudicar o
funcionamento de um dispositivo, pois causam correntes de fuga e diminuem a
tensdo de ruptura. Para diminuir a influéncia das impurezas indesejaveis e dos
defeitos pode-se atuar de duas formas [38]:

- Diminuir a nucleagao de defeitos. Os procedimentos para isso compreendem
o controle das condi¢cdes dos processos térmicos durante a fabricacdo da lamina, de
modo a diminuir o excesso de tensdes térmicas e, portanto, das discordancias;

- Remover parcialmente os defeitos existentes. A remocao de defeitos pré-
existentes pode ser obtida com tratamentos térmicos a altas temperaturas. Os

defeitos pontuais degradam a parte ativa do dispositivo.

Para melhorar a qualidade do substrato durante o processamento da célula
solar ou em etapas especificas utilizam-se mecanismos gettering, que pode ser
extrinseco, intrinseco e quimico. O gettering € realizado através de trés etapas:

|. as impurezas a serem capturadas por meio do gettering, devem ser

primeiramente liberadas dos locais onde elas estdo aprisionadas;
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Il. em seguida essas impurezas devem migrar para uma regido do substrato
onde ficam inativas;

[ll. devem ser capturadas nessa regiao.

O gettering pode ser extrinseco quando envolve meios externos para criar
danos ou tensdes mecanicas na rede cristalina do silicio, nos quais as impurezas
sdo capturadas. O gettering € intrinseco quando se utilizam defeitos ja existentes na

propria rede cristalina.

O mecanismo de gettering extrinseco é mais utilizado em células solares, pois
ha captura de impurezas. Os dois mecanismos mais usados para explicar este tipo
de gettering sao [39]:

a) o gettering induzido por relaxagao ou precipitacdo de impurezas: a maioria
dos métodos usados pertence a este tipo de gettering, inclusive o intrinseco. Apds o
processo em altas temperaturas, durante o resfriamento da ldmina, as impurezas, ao
alcangcarem a supersturacdo, precipitam em defeitos cristalinos criados
intencionalmente;

b) o gettering induzido por segregacédo de impurezas: este tipo de gettering
ocorre a partir da difusdo de metais que formam uma camada metal-silicio, sendo
esta muito eficaz na captura de impurezas. A solubilidade das impurezas € maior na
camada formada metal-silicio do que no silicio. Este fato garante a segregacéo, ou
seja, a passagem das impurezas do silicio para a camada metal-silicio. O exemplo

tipico de gettering induzido por segregacao é produzido por aluminio.

O gettering extrinseco pode ser realizado produzindo em uma face da lamina
um dos seguintes mecanismos:

- danos mecanicos (abrasao, desgaste e jato de areia);

- difusdo de fosforo;

- laser;

- implantagéo idnica;

- deposigéao de silicio policristalino.

O dano mecénico provoca campos de stress na parte posterior da lamina.
Durante os tratamentos subsequentes sdo criadas discordancias para aliviar esse

stress . As discordancias servem de locais de gettering e aprisionam os defeitos. Os
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problemas que surgem ao usa-lo sdo o aumento da fragilidade da amostra, a
dificuldade na sua reproducdo e a deposicao de po, tanto de silicio como de

abrasivo, que ocorre sobre a outra face da lamina.

O fésforo difundido na parte frontal da Iamina serve para capturar impurezas
com as quais ele tem afinidade quimica. O processo de gettering acontece porque a
difusdo de fésforo é acompanhada da geragcdo de complexos fésforo-vacancia que
capturam os atomos de impurezas, como por exemplo, de ouro, de alta mobilidade
no silicio. Uma vez capturados, os atomos de impureza tém uma energia de
interacdo eletrostatica muito alta, ndo podendo ser liberados mediante os

tratamentos térmicos subsequentes [40].

Uma camada de silicio policristalino também serve para fazer gettering porque
os contornos de grédo e o grande grau de desordem do material policristalino
funcionam como impurezas moveis. Porém, este tipo de procedimento nao retém as
impurezas em tratamentos acima de 1150 °C em ambientes oxidantes. Durante esse
tratamento o numero de contornos de graos diminui e a desordem também diminui a
medida que os gréos crescem. Uma parte do silicio policristalino é consumida na
formagao de SiO; na superficie. O gettering é utilizado extensamente para processar
e produzir modernos dispositivos em semicondutores e para remover as impurezas
indesejaveis das regides ativas do dispositivo. Das diversas técnicas usadas para
obter mecanismos de gettering, as difusbes de impurezas doadoras e aceitadoras
sdo as mais usadas na fabricagédo de células solares, com a vantagem de realizar ao

mesmo tempo a captura de impurezas e produzir as regides dopadas.

O mecanismo de gettering intrinseco tem como objetivo criar uma tensdo na
rede cristalina e gerar discordancias, onde precipitam as impurezas metalicas, ou
seja, “armadilhas”. Este tipo de gettering € muito usado na fabricacdo de circuitos

integrados.

O gettering intrinseco baseia-se no principio de que, em condigbes
apropriadas, o oxigénio supersaturado das laminas se precipita durante o
processamento térmico. O “stress” que surge é aliviado com a formacédo de

discordancias que funcionam como absorvedores de impurezas. Para que o
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gettering seja efetivo, é preciso que os precipitados se formem na regidao nao ativa
do silicio, e isso € obtido criando uma zona desnuda, ou seja, uma zona na qual néo
se permite que a concentragdo de oxigénio ultrapasse o limiar requerido para a

precipitacao.

As vantagens do gettering intrinseco sobre o extrinseco sao:

- a técnica pode ser empregada somente com aquecimento, sem a
necessidade de outros tipos de tratamentos externos;

- 0 volume da lamina que funciona como fonte é duas ordens de grandeza
maior que o volume ativo;

- a regido onde estao capturados esta muito mais préxima da regido ativa do
gue no caso o gettering extrinseco. Desse modo o tempo necessario para a difuséo
das impurezas € muito mais curto, de 25 a 50 vezes menor, tornando o gettering
intrinseco mais rapido que o extrinseco. Inicialmente é necessario que a lamina
tenha concentragées adequadas de oxigénio: de 15 a 19 ppm (7,5 a 9,7 X 10"
atomos. cm™) e em seguida ela é submetida aos seguintes tratamentos:

- um tratamento a alta temperatura que causa uma reducé&o na concentragao
de oxigénio na regido proxima da superficie da lamina;

- nucleagdo de SiO4 - um tratamento a baixa temperatura cujo objetivo &
nuclear de forma homogénea os aglomerados de SiOy;

- crescimento dos precipitados e gettering - um tratamento a alta temperatura
para o crescimento dos aglomerados de O,. O resultado desse crescimento é a
formagdo de anéis de discordancias (dislocations loops) que funcionam como os
esperados centros de aprisionamento. Um aspecto complexo do gettering intrinseco
€ a necessidade de controle restrito dos diversos processos relacionados ao
oxigénio. E comum empregar os dois tipos de gettering, o extrinseco e o intrinseco,
num mesmo processo de modo a complementar as vantagens de um com as

vantagens do outro.

Cabe comentar que o gettering intrinseco nao € utilizado no processamento
de células solares porque estas sao dispositivos “de volume”, isto €, toda a extensao
da lamina deve ser mantida com elevados tempo de vida de portadores minoritarios

para altas eficiéncias serem alcangadas.
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O gettering quimico baseia-se na eliminagado de impurezas mediante reacdes
fisico-quimicas e quimicas superficiais antes que estas difundam para o interior da
lamina. Por exemplo, o uso de halogénios nos fluxos de gases, nos fornos, os quais

reagem com as impurezas metalicas formando compostos volateis.

3.5. Mecanismo de Gettering por Boro

Os dopantes utilizados para a formacdo da regido p’, geralmente na
superficie posterior de BSF da célula solar, s&do aluminio e boro. O aluminio como
dopante, €& geralmente depositado por evaporagdo em vacuo e processado

termicamente e durante a difusdo forma-se a mistura Al-Si em baixas temperaturas.

A co-difusdo do fosforo para o emissor n* e do Al para a regido de BSF ¢
possivel de se obter e pode resultar em uma melhora do tempo de vida dos
portadores minoritarios, devido aos mecanismos de gettering [41]. Na Tabela 3.1 sado
comparados os resultados do gettering por meio da difusdo de fésforo e aluminio
individualmente e simultaneamente, por meio do comprimento de difusdo dos
minoritarios. Este parametro esta relacionado com o tempo de vida dos portadores
minoritarios. As laminas de silicio empregadas nesta andlise foram obtidas pela

técnica de crescimento Czhocralski.

Na difusdo de boro em silicio, um atomo auto-intersticial troca de lugar com
um atomo do dopante substitucional, para formar um atomo de impureza intersticial.
Este atomo migra por certa distancia antes de se recombinar com uma vacancia em
um lugar substitucional. O efeito do gettering por boro foi observado por Myers e
colaboradores [42]. Os autores mostraram que Fe, Co, Cu e Au em silicio sao

extraidos na forma de precipitados de borosilicatos (B-Si).

Os precipitados de borosilicato sdo formados pela deposi¢do superficial
supersaturada de boro seguida de processamento térmico. Os precipitados de B-Si
formam, em temperaturas menores que 1100°C, composi¢cdes similares a B3Si na
estrutura cristalina. Evidéncias indicam que os atomos de impurezas entram na fase
B-Si [43]. A espectrometria de massa, por meio dos ions secundarios demonstra que

atomos de Fe, Co, Cu e Au sao segregados do Si para a camada B-Si [42].
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Tabela 3.1. Comprimento de difusdo (L) em silicio Cz apés mecanismos de gettering por aluminio,

por fésforo e co-gettering por aluminio e fésforo [43].

Processos L (um) inicial L (um) apés gettering
Gettering por Al 420 220
Gettering por P 200 185

Gettering por P e Al 338 460

A segregagao de impurezas é o mecanismo de gettering por boro e € similar
ao gettering por Al. E formada uma camada B-Si para onde segregam as impurezas
presentes no silicio. A grande diferenga esta na eficiéncia. Apesar de ser muito
usado na confecg¢ao de dispositivos semicondutores para formar a jungao pn, o boro

praticamente n&o realiza gettering [42].

Os contatos metalicos na regido de BSF formada com boro séao
implementados com aluminio. Apesar da profundidade da juncdo poder ser variada
facilmente, a recombinagdo em superficie nos contatos metalicos Al-Si é
relativamente elevada, por que a concentracao de aluminio na liga de Al-Si ndo é

mais do que 3x10'® cm™ [44].

Para a difusdo de boro em silicio sdo necessarias altas temperaturas, da
ordem de 1000 °C, e longos tempos para o processo a fim de conseguir
concentracbes em superficie e profundidade na jungdo elevada, como indica a
Tabela 3.2. Entretanto, a difusdo do boro tem vantagens, pois o boro é mais soluvel
no silicio do que o aluminio. Neste caso, a concentragdo em superficie do boro é
mais elevada do que o aluminio e a difusdo do boro resulta em jungcbes mais
uniformes. Consequentemente, o campo retrodifusor de boro difundido € mais eficaz

do que a liga de aluminio [43].

Estudos realizados recentemente [43] [45] [46] indicam que utilizando como
fonte de boro os liquidos dopantes, eles degradam fortemente as Iaminas, limitando
a tensdo de circuito aberto para valores abaixo do esperado. Este fator pode ser
devido a impurezas metalicas contidas na solugdo do liquido dopante durante os

passos do processo de difusao.
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Tabela 3.2. Comparagéo entre boro e aluminio para formagao de regido BSF [45].

Propriedades Boro Aluminio
_ Altas temperaturas e tempos | Baixas temperaturas e
Difuséo
longos tempos curtos
Profundidade de jungao superficial profundo
Forma - profundidade uniforme nao uniforme
Solubilidade alta baixa
Concentracdo em
_ Alta > 10%¢cm Baixa < 10" cm 7
Superficie
Recombinacéao baixa alta
Resisténcia de contato do .
baixa alta
metal

Apos estes estudos, foi demonstrada a contaminagado das laminas de silicio
por atomos de ferro, provenientes da solugdo para a deposicdo do liquido dopante
contendo o boro [47]. Este fato foi verificado para laminas do tipo p. No entanto,
material do tipo n é geralmente menos afetado por essas impurezas e defeitos do

que o material do tipo p, mantendo elevado o tempo de vida dos minoritarios.

Recentemente foram apresentados estudos com a deposigdo do liquido
dopante por spin-on, utilizando laminas de silicio FZ do tipo n com uma resistividade
de 1 Q.cm a 5 Q.cm, area de 148 cm? e espessura em torno de 250 um. As células
apresentaram as seguintes caracteristicas elétricas: Jsc = 34,3 mA/cm?, Voe = 600
mV, n = 16 % e FF de aproximadamente 77% foi obtido com metalizagédo por pastas
de serigrafia Ag e Al / Ag [47].

Segundo os autores [46] [47], a tensdo de circuito aberto destas células
parece ser limitada por recombinacdes ocorridas no emissor devido a contaminacao
de ferro durante o passo da difusdo empregando da deposig¢do o liquido dopante
depositado pela técnica de spin-on. Também observaram que uma camada de SiO;
crescido termicamente passiva melhor o emissor p* que um filme SiN,. Para células

com este ultimo filme, foi alcancada a eficiéncia de 16 %.



4. OTIMIZAGAO EXPERIMENTAL DA REGIAO P* E ANALISE DA
CONTAMINAGAO E GETTERING

4.1. Medicao do Tempo de Vida dos Portadores Minoritarios

O tempo de vida dos portadores minoritarios (t) em um material semicondutor
€ o tempo médio que os portadores de carga podem levar para se recombinarem
apos o processo de geragédo do par elétron-lacuna. O comprimento de difusdo dos
portadores minoritarios € a distancia média que um portador pode se mover desde

sua geracgao até sua recombinacao e € determinado a partir do tempo de vida.

Na técnica PCD (técnica de decaimento da fotocondutancia) uma lampada
estroboscopica é utilizada para disparar a radiacao incidente na lamina e mede-se o

aumento da tensao elétrica em circuito de radio frequéncia.

Na técnica QSSPC (técnica do estado quasi-permanente da fotocondutancia),
um disparo mais lento na ordem de ms é utilizado e registra-se 0 aumento na tenséo
enquanto a ldmpada ainda encontra-se ligada. Observou-se que o tempo de vida
efetivo iguala-se ao tempo de vida atual da amostra se a jungdo da superficie for

removida e se esta for totalmente passivada.

O tempo de vida inicial dos portadores minoritarios foi medido pela técnica
PCD, pois os valores eram da ordem de 50 us. Para as medidas de células dopadas

com boro foi empregada a técnica de QSSPC.

Foi utilizado o equipamento WCT-100, da Sinton Consulting. Esta técnica foi
usada, pois os valores obtidos sdo menores de 30 us e para este intervalo de tempo
de vida dos portadores minoritarios a medida € mais adequada [9]. A Figura 4.1

ilustra este equipamento para medicdo do tempo de vida dos portadores
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minoritarios.

Existem varios métodos de passivagao das superficies da lamina a ser medida,
tais como crescimento do 6xido ou imersdo em liquidos. O método utilizado foi a

imers&o da lamina em um liquido passivador como o HF (48 %).

Desde que se passive a superficie mediante a imersdao da amostra em HF
(48%), a velocidade de recombinagéo na superficie € menor que 0,25 cm/s, a qual
garante que existe pouca diferenca entre t%°°°C e "°P para qualquer que seja o
espectro de radiacao incidente. De qualquer modo, o método de calibracdo pode ser
generalizado para casos onde a velocidade da recombinagdo seja em cm/s, se 0

espectro de luz for conhecido.

L) i
‘-\.—-"'"""_F'___-

&

Figura 4.1. Equipamento WCT-100, da Sinton Consulting, utilizado para medidas de tempo de vida

dos portadores minoritarios.

Neste equipamento, a |lamina €& colocada sobre uma bobina que esta
conectada a um circuito-ponte de radiofrequéncia (RF). Entéo, irradia-se a lamina
com irradiagdo pulsada que, ao gerar portadores, produz uma alteracdo na
condutividade do material semicondutor, gerando uma diferenga de potencial medida

em um osciloscopio.

Ao retirar a luz, a ponte retorna ao equilibrio em uma taxa proporcional ao

nuamero de portadores que se recombinam na amostra. A Figura 4.2 mostra o
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esquema do equipamento de medida do tempo de vida.

Luz estroboscopica

hestebe
@ Lamina
1 /4; HF 49%

% Circuito
ponte RF

Bobina

Osciloscépio

Figura 4.2. Esquema do equipamento de medida de tempo de vida dos portadores minoritarios

baseado no decaimento da fotocondutividade [32].

A Figura 4.3. apresenta as curvas de irradidncia e decaimento da
condutividade na opg¢ao quase-permanente, com tempos de disparo da ordem de 2
milisegundos. Este sistema apresenta os sinais da célula solar convertidos em
irradidncia em sois, e a tensdo gerada no circuito de RF pela mudanga na
condutividade de uma lamina de silicio de 30 Q.cm, tipo p. Cabe comentar que um
sol corresponde a 1000 W/m?. A curva de decaimento da fotocondutividade é obtida
pela soma de uma série de curvas e modos exponenciais com distintos tempos de
relaxagdo. Passado um intervalo de tempo, os modos diferentes de zero se

extinguem e a curva apresenta um carater exponencial.

30,0 1,800
41,600 <
25,0 >
) +1,400 [
& 20,0 + + 1,200 %
® 41,000 €
g 15,0 1 e |rradiancia 10,800 8_
@ e—Sinal RF ©
T 10,0 + 40,600 ©
E 10,400 ®
5,0 + £
40,200 N

0,0 : 0,000

0,0E+00  5,0E-03  1,0E-02  1,5E-02
Tempo (s)

Figura 4.3. Curva obtida com o equipamento WCT-100, da Sinton Consulting, para medir o tempo de

vida dos portadores minoritarios.
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4.2. Texturagao e Limpeza Quimica

A reducao da reflexdo na superficie de uma célula solar pode ser obtida de
duas maneiras. Por um lado, pela deposi¢cao de filmes finos e por outro lado por
texturagdo da superficie da célula. Em ambos casos, a maior parte da luz é

absorvida na célula.

A textura das superficies das laminas de silicio é obtida através de um ataque
quimico preferencial, baseado em solu¢gdes com KOH. As amostras de silicio devem
ter orientagdo <100>, pois o ataque é mais rapido sobre os planos {100} que sobre
os planos {111}. Estes ultimos ficam descobertos e a intersecédo dos mesmos origina
piramides de base quadrada. A refletancia média da superficie texturada por meio do

processo padrao desenvolvido no NT-Solar/CB-Solar é entre 11% a 12%.

O ataque quimico CP4 é uma solugao de acido nitrico, acido acético e acido
fluoridrico, que tem por finalidade uma remocéao agressiva das camadas atdmicas do
substrato. A intengcdo € criar um 6xido e remové-lo, novamente, “limpando” a
superficie e extraindo as primeiras camadas contaminadas da lamina. A solugao
padrao é de 7,7: 3,6: 1 (HNO3, CH3COOH, HF). O ataque foi realizado a temperatura
ambiente pelo tempo de 10 segundos. Posteriormente ao ataque, a lamina foi lavada

com agua deionizada.

Apdés o ataque quimico, foi realizada a medigdo do tempo de vida dos
portadores minoritarios, para caracterizar a amostra. Este parametro também sera

medido apds as difusdes de boro em forno convencional.

A seguir foi realizada uma limpeza quimica padrédo por RCA. A limpeza
quimica RCA-1 é um procedimento de remogao de residuos organicos e peliculas
das laminas de silicio em uma solugao de H>O,, NH;OH e H>O. A solugdo quimica
generalizada para o RCA-1 é de cinco partes de agua deionizada (H20), uma parte
de hidréxido de aménia (NH,OH) e uma parte de perdxido de hidrogénio (H203), a
uma temperatura de aproximadamente 80°C [48]. Submergiram-se as laminas de
silicio na solugdo por um tempo de 10 minutos. A seguir removeu-se a lamina que foi

lavada com agua deionizada para garantir que nenhum residuo ficasse depositado
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sobre a superficie.

A limpeza quimica RCA-2, também desenvolvida nos laboratérios RCA,
juntamente com a RCA-1, € um procedimento de remocgdo de ions metalicos das
ldminas de silicio. A solugdo quimica para o RCA-2 é de cinco partes de agua (H»0),
uma parte de acido cloridrico (HCI) e uma parte de perdxido de hidrogénio (H20>), a
uma temperatura de aproximadamente 80°C. Apds a limpeza padrao foi realizado

um ataque com HF para a remogao de éxidos.

4.3. Deposicao e Difusao

O processo de otimizacdo dos emissores consiste em encontrar o melhor
perfil de dopagem, levando em consideragdo a recombinagéo e a relagdo entre a
resisténcia série e o fator de sombra da malha metalica. O perfil de dopagem é
caracterizado pela concentragdo em superficie e pela profundidade de jungado, que

esta associado a uma resisténcia de folha.

A recombinacgao dos portadores minoritarios em superficie e em volume é um
dos fatores relevantes no funcionamento da célula solar. Uma das principais fontes
de recombinacdo é o emissor, que se constitui de elevada dopagem, formando a
juncdo pn; isto porque, sob altas concentracdes de dopantes em superficie, a
recombinacdo Auger assume papel limitador. A primeira vista, a simples reduc&o na
concentragdo de dopantes em superficie poderia solucionar o problema da alta
recombinagao, porém isto acarreta na variagdo de outros parametros, tais como a
resisténcia de contato, que podem comprometer o bom funcionamento da célula
solar [46]. Os defeitos estruturais em um cristal sdo usados geralmente como

armadilhas para gettering das impurezas.

Em relacdo ao gettering intrinseco supbe-se que uma regido que contém

precipitados de SiO, age como uma regiéo eficaz para impurezas.

Realmente, tais regides contém muitos tipos de defeitos estruturais, tais como
discordancias, falhas, além dos precipitados de SiO,. Geralmente, os tipos diferentes

de defeitos estruturais tém suas préprias caracteristicas de gettering de todas as
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impurezas que forem diferentes.

Quando a superficie contendo éxido do lado ativo encontra os precipitados de
oxido do silicio policristalino, novos defeitos, discordancias e falhas de

empilhamento, continuam a capturar as impurezas, ainda que com menor eficiéncia.

A difusdo de boro para formar a regido p* (BSF) foi produzida em fornos
convencionais. Na regido de BSF origina-se um campo elétrico que pode repelir os
portadores minoritarios, reduzindo a velocidade de recombinacdo em superficie.
Para depositar o filme sobre a Idmina de silicio, foi utilizada a técnica de spin-on,
utilizando o equipamento denominado spinner, ilustrado na Figura 4.4. O “spinner”
que foi utilizado neste trabalho é da marca Laurell, modelo WS-400A-NPP-LITE, o

qual permite o processamento de laminas de até 150 mm de diametro.

Figura 4.4. Spinner utilizado no Laboratério de Fotolitografia do NT-Solar.

O dopante como solugao € depositado na superficie do semicondutor. As
vantagens de utilizagdo dos dopantes liquidos sao:

- 0 dopante liquido utilizado é o Polyboron Film PBF20, usado na industria de
dispositivos eletrénicos, para formar a regido p* com boro.

- facil aplicagdo e controle da dopagem, profundidade da jungdo e
concentracdo do dopante na superficie;

- € uma técnica de difusdo de baixo custo.
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A maioria dos dopantes necessita ser armazenados em baixa temperatura,
em um refrigerador e devem ser retirados no minimo 24 horas antes de realizar o

processo de deposigcao na lamina [49].

O substrato é preparado utilizando o procedimento de limpeza de RCA. Esta
técnica consiste em depositar uma pequena quantidade de solugdo liquida do
dopante no centro do substrato. O substrato € submetido a altas rotagdes. A
velocidade de rotacdo depende do tamanho da lamina e da viscosidade do dopante.
Ao girar faz com que o liquido dopante se espalhe uniformemente sobre o mesmo,
criando um filme fino do fluido na superficie. A aplicagdo do dopante deve ser
uniforme e nao deve ser depositada na face posterior da lamina. Neste trabalho, as
velocidades de rotagdo foram de 3000 rpm e 5000 rpm (rotagbes por minuto) para
20 segundos. O substrato revestido € colocado na estufa para evaporar os solventes
adicionais existentes do dopante em uma temperatura de 200°C por 20 minutos. A

Figura 4.5 ilustra as principais etapas deste processo.
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Figura 4.5. Formagéao do filme dopante pela técnica de spin-on, (a) o substrato é submetido a altas

rotagdes, (b) evaporagéo dos solventes na estufa, (c) difusao [45].

A espessura final do filme e outras propriedades dependem de algumas
informacdes do dopante a ser depositado, como a viscosidade do dopante e dos
parametros escolhidos para o processo de rotacdo, tais como aceleragéo,
velocidade final de rotacdo, entre outros. [32]. A difusdo das laminas com boro
depositado por spin-on foi obtida no forno convencional, da marca Bruce

Tecnologies International, conforme ilustra a Figura 4.6.
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Figura 4.6. Forno Convencional que foi utilizado para realizar as difusdes, instalado no Laboratério de

difusdes do NT-Solar.

Este tipo de forno pode operar no intervalo de temperatura de 300 °C a 1200
°C. A temperatura de cada difusdo foi de 900 °C e 1000 °C [25]. Para cada
temperatura, processaram-se conjuntos de amostras com tempo de difusdo variando

de 10 a 60 minutos.

O processo de difusdo em forno convencional caracteriza-se em seis etapas

[32]:

- Prévio: passagem do fluxo de gas inicial tendo como objetivo a retirada de
impurezas e a homogeneizagao da temperatura no interior do tubo;

- Entrada: este passo evita uma rampa brusca de temperatura, na entrada
das laminas no forno;

- Rampa de subida: variacdo de temperatura dentro do intervalo de tempo
necessario para atingir a temperatura desejada para realizar o processo de difuséo;

- Difusdo: tempo necessario para ocorrer o transporte do dopante para
dentro da lamina de silicio, ou seja, difusdo do dopante;

- Rampa de descida: variacdo da temperatura dentro do intervalo de tempo
necessario para atingir a temperatura para retirada das laminas do forno;

- Saida: este passo evita uma rampa brusca de temperatura, na saida das

laminas do forno.

Os processos de difusado foram realizados em tubos de carbeto de silicio e em
tubos de quartzo para avaliar experimentalmente a contaminagdo e o gettering

ocorrido nas laminas de Si-CZ.
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4.4. Anadlise dos Resultados para o Tubo de Carbeto de Silicio

A técnica para formar a regido p* pela deposicédo de liquido dopante com boro
e posterior difusdo em forno convencional € muito recente e na revisdo bibliografica
somente foi encontrada um artigo cientifico publicado em 2007 [46]. Portanto, foi
necessario desenvolver o processo de difusdo de boro em forno convencional,

depositado pela técnica por spin-on.

Para isso, inicialmente foi realizada a difusdo a uma temperatura de 900 °C
variando o tempo com o objetivo de verificar a influéncia do tipo de tubo de difusdo
na contaminagdo da lamina. A distribuicdo do dopante Polyboron Film PBF20 foi

realizada a velocidade angular de 3000 rpm.

Para cada processo em tubo de carbeto de silicio foram utilizadas 4 laminas
de Si-CZ tipo p, resistividade de base entre 1 Qcm e 20 Qcm, 10 cm de didmetro,
espessura de 535 pym a 585 um, fornecidas pela empresa Silicon Quest, com

texturagéo da superficie. Este processo € denominado de processo A.

Na Tabela 4.1. apresentam-se os valores médios e o desvio padrao do tempo

de vida dos portadores minoritarios e da resisténcia de folha para cada processo.

A resisténcia de folha da regiao foi medida com o equipamento denominado
de quatro pontas, mostrado na Figura 4.7 juntamente com uma lamina com a matriz

sobreposta para definir as regides de medigao.

Figura 4.7. Equipamento “quatro pontas” utilizado para medigao da resisténcia de folha.
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Esta matriz foi desenhada e projetada pela equipe do NT Solar e possibilita a
medi¢gdo da resisténcia de folha em 33 regides. Portanto, para cada lamina, a
resisténcia de folha é a média de 33 valores. Esta distribuicdo de medi¢cbes permite
avaliar a uniformidade da difusdo. Cabe comentar que os resultados da resisténcia

de folha apresentados na Tabela 4.1 s&o a média de quatro laminas.

Tabela 4.1. Valores médios do tempo de vida dos portadores minoritarios (t) e da resisténcia de folha

(Ro) para o processo de difusdo a 900 °C em tubo de carbeto de silicio.

Tempo de Difusdo (min) Finctal Final Ro (Q/o)
(us) (us)

10 32+3 120 70 £ 20

20 42 +1 111 80 + 20

30 365 110 30+ 40

Analisando a Tabela 4.1, verifica-se que a resisténcia de folha apresenta uma
tendéncia de diminuir com o aumento do tempo de difusdo, conforme esperado.
Também nota-se que ha uma variagdo significativa deste parametro entre as

amostras.

Os valores de tempo de vida inicial sdo maiores que os valores apos o
processo de difusdo. Portanto, constata-se que ocorreu contaminagao das laminas
durante o processo de difusdo em tubo de carbeto de silicio com o dopante com
boro PBF20 depositado pela técnica de spin-on. Para avaliar se a contaminagao é
devida ao tubo de carbeto de silicio foram implementados e analisados processos

em tubos de quartzo.
4.5. Anadlise dos Resultados para Tubos de Quartzo

4.5.1. Avaliagao da Contaminagao dos Tubos

Para a analise da contaminacdo em tubos de quartzo foram realizadas
oxidacdes das laminas em trés tubos de difusdo do forno Bruce: tubo de difusdo de

aluminio (tubo 1), tubo de difusdo de fésforo (tubo 2) e tubo de difusao de boro (tubo
3).
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Utilizaram-se trés tipos de laminas, trés laminas de Si-CZ da Silicon Quest,
trés laminas de Si-FZ e trés laminas de Si-CZ Silicon Quest previamente dopadas
com fosforo e retirada a jungao (CZ-P), para elevar o tempo de vida dos minoritarios,

ou seja, foi realizado um pré-gettering.

Apos o ataque em CP4 foi medido o tempo de vida inicial das laminas. Em
seguida foi realizada a limpeza RCA padrdao (RCA1 + RCA2 + HF) e foi
implementada a oxidagdo das laminas nos respectivos tubos de quartzo, a 800 °C

durante 15 minutos.

O tempo de vida dos portadores minoritarios nas amostras apds o
processamento foi medido: 1) com 6xido e 2) sem Oxido e sem jungdo com imersao
em HF 48%. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.2, Tabela 4.3 e Tabela
4.4, respectivamente para laminas CZ, CZ-P e FZ. Na tabela 4.2, nao foi possivel
medir o tempo de vida final das amostras para o tubo 1 e 2, devido a sensibilidade

do equipamento.

Tabela 4.2. Valores do tempo de vida dos portadores minoritarios () apds oxidagdo para substratos de

Si-CZ realizados nos tubos 1, 2 e 3 do forno de difusdo Bruce.

Tubo Lamina Tinicial TCom Oxido TFinal
Cz-01 40 - -
Cz-02 52 - -
1 Cz-03 47 - -
Média 46 - -
CzZ-A4 48 - -
CZ-A5 47 - -
2 CZ- A6 58 - -
Média 51 - -
CZ- A1 49 32 109
CzZ-A2 56 34 98
] CzZ-A3 47 38 91
Média 51 35 99

As laminas CZ-P foram previamente difundidas com POCI; e, apos a difusao,
foi retirada a jungdo para medir o tempo de vida. Neste processo, o tempo de vida
das laminas de Si-CZ aumentou devido aos mecanismos de gettering. Portanto,

estas amostras apresentam tempo de vida inicial similar as laminas FZ, conforme
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mostra a Tabela 4.4. Apds a oxidagao, para os trés fornos, nota-se que ao invés das
mesmas degradarem, quando foi retirado o 6xido crescido termicamente, o tempo de

vida praticamente néo sofreu alteragdes.

Tabela 4.3. Valores do tempo de vida dos portadores minoritarios (t) apds oxidagao para substratos

de Si-CZ com pre-gettering de fosforo (CZ-P) realizados nos tubos 1, 2 e 3 do forno de difusédo

Bruce.
Tubo Lamina Tinicial Tcom Oxido TFinal
Cz-P-04 203 78 297
Cz-P-04 203 78 297
1 Cz-P-05 265 82 275
Média 224 79 290
CzZ-P-A10 259 85 315
CzZ-P-AN1 247 89 363
2 CZ-P-A12 292 82 307
Média 266 85 328
Cz-P-A7 349 98 137
CZ-P-A8 367 88 149
] CzZ-P-A9 482 107 175
Média 399 98 154

Da mesma forma, nas laminas FZ tratadas em todos os tubos e nas laminas
CZ do tubo 3, o tempo de vida dos minoritarios também permaneceu elevado apoés a
oxidacdo. Apds esta analise constata-se que os tubos de quartzo 1, 2 e 3 do forno
de difusdo Bruce nao contaminam as amostras e, portanto, o tubo 3, especifico para
difusbes com boro, nao altera o substrato e foi utilizado para a analise do gettering

de boro PBF20 depositado por spin-on.

Para o tubo 3, a medicdo do tempo de vida com 6xido € menor que o valor
inicial, pois este 6xido nao passiva as superficies das laminas com a eficacia do HF
48%. O valor final médio para as laminas Si-FZ é de 71 ps, 18 % menor que o valor

médio inicial das amostras.

O processo A (difusdo de boro em tubo de carbeto de silicio) foi repetido para
a temperatura de 900 °C e tempo de 10, 20 e 30 minutos de difusdo no tubo de
quartzo 3, denominado de processo B. Os resultados obtidos no processo B foram

comparados com os obtidos no processo A, como pode-se observar na Tabela 4.5.
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Desta forma, é possivel comparar a influéncia do tipo de tubo na contaminagdo do
substrato de Si-CZ.

Tabela 4.4. Valores do tempo de vida dos portadores minoritarios (t) apés oxidagcao para substratos

Si-FZ realizados nos tubos 1, 2 e 3 do forno de difusao Bruce.

Tubo Lamina Tinicial TCom Oxido TFinal
FZ - 07 396 67 391

FZ-08 348 64 353

1 FZ-09 297 69 308
Média 347 67 351

FZ - A16 487 62 449

FZ - A17 496 69 506

2 FZ-A18 449 72 498
Média 477 68 484

FZ-A13 437 63 402

FZ-A14 398 68 325

° FZ-A15 346 82 303
Média 394 71 252

4.5.2. Tubo de Carbeto de Silicio X Tubo de Quartzo,

Comparando os valores médios do tempo de vida inicial e final das quatro
amostras na Tabela 4.5, pode-se concluir que o tipo de tubo nao esta interferindo
nos resultados encontrados e, portanto, a contaminagao das amostras nédo € devida
aos tubos onde é realizada a difusdo. Cabe comentar que segundo a tecnologia do
forno, este pode influenciar nos processos a alta temperatura, contaminando as
amostras. Conforme esperado, a resisténcia de folha média € similar para ambos

tipos de tubos.

Tabela 4.5. Resultados para a resisténcia de folha (Ro) e tempo de vida dos portadores minoritarios

(1), ap6s difusdo de boro em tubo de carbeto de silicio (A) e em tubo de quartzo (B).

Tempo de Tinicial (|.|S) Tfinal (NS) Ro (QID)
Difusao
. A B A B A B
(min)
10 323 41 £1 12+ 0 7+1 7120 889
20 42 +1 51+1 111 7+1 79+ 20 67 +40
30 365 34 £1 110 7+1 28 £ 40 47 £ 20
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4.5.3. Influéncia do Tempo de Vida Inicial

Da analise anterior verificou-se que a difusdo do dopante PBF20 diminui o
tempo de vida dos minoritarios do substrato para Iaminas de Si-CZ, cujo tempo de
vida inicial € baixo. No entanto, é importante verificar se esta redugao depende do

tempo de vida inicial das amostras.

O processo B foi implementado, isto é, difusdo a temperatura de 900 °C nos
tempos de 10, 20 e 30 minutos, utilizando dois diferentes tipos de laminas, Si-CZ da
Silicon Quest e amostras com difusao de fosforo para pré-gettering [47], cuja jungao

foi retirada.

Estas ultimas apresentam elevado tempo de vida inicial. Da mesma forma que
nos processos anteriores, foi realizado um ataqgue em CP4 e apods esse
procedimento, mediu-se o tempo de vida inicial (Tinicial) com as ldminas submersas na
solugdo de HF. O passo seguinte foi a limpeza RCA e a deposicdo do dopante
PBF20. Apés a difusao no tubo de quartzo e retirada a juncéao, foi medido o tempo

de vida final (tfinal)-

Os resultados sao apresentados na Tabela 4.6 e na Figura 4.8.

Tabela 4.6. Valores médios do tempo de vida dos portadores minoritarios (t) para o processo de

difusdo a 900 °C em tubo de quartzo.

o Tempo de Difuséao
Lamina . Tinicial Tfinal
(min)
Cz-P 440 10
S 10
cz 41 7
Cz-P 287 30
S 20
cz 51
Cz-P 330
S 30
cz 34 7

Comparando os resultados das amostras, nota-se que o tempo de vida final é
similar para todas as laminas independente do tempo de vida inicial. O tempo de

vida final médio é de 11 ps, considerando o tempo de difusdo de 10, 20 e 30
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minutos. Consequentemente, o tempo de vida esta limitado pela difusdo do dopante
com boro PBF20.
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Figura 4.8. Tempo de vida dos portadores minoritarios em laminas de silicio Cz, tipo p, com (CZ-P) e
sem (CZ) pré-gettering, antes e depois das difusées do boro com o dopante PBF20 em forno

convencional.

4.5.4. Influéncia da Deposi¢cao do Dopante na Resisténcia de Folha

Nos processos anteriores, a deposicdo do dopante liquido por spin-on foi
implementada com a velocidade angular de 3000 rpm. Com a finalidade de avaliar a
influéncia da velocidade angular na resisténcia de folha, foi realizada a deposigéo do
liquido dopante com a velocidade de angular da amostra de 3000 rpm e 5000 rpm. A
difusdo no tubo de quartzo foi executada a 900 °C e 1000 °C, para o tempo de
difusdo de 30 minutos e 60 minutos. O objetivo desta etapa € avaliar a uniformidade
da resisténcia de folha e o valor deste parametro para formar a regido de BSF de

células solares.

A temperatura de 900 °C foi selecionada, pois resulta em valores de
resisténcia de folha da ordem de 50 Q/o para a difusdo de fésforo com POCI;,
conforme constatado em estudos prévios pela equipe do NT-Solar [47], visando a
possibilidade de desenvolver um processo de difusdo simultdnea de boro e fésforo
para fabricacdo de células solares. Simulagdes para otimizacao de células solares,
desenvolvidas pela equipe do NT-Solar, indicam que a regido de BSF deve

apresentar uma resisténcia de folha na ordem de 20 Q/o [49]. Na tentativa de obter
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este valor experimentalmente, implementou-se a difusdo a 1000 °C para os tempos
de 30 min e 60 min. Foram processadas quatro laminas para cada difusdo. Nas
Tabela 4.7 e 4.8 apresentam-se as médias de resisténcia de folha em cada lamina e
a média do processo de difusao, para a velocidade angular durante a deposicéo do

liquido dopante de 3000 rpm e 5000 rpm, respectivamente.

Tabela 4.7. Resisténcia de folha (Ro) apds difusdo em forno convencional, para a deposi¢cdo do

dopante PBF20 por spin-on com velocidade angular de 3000 rpm.

Tempo de
Temperatura ROiam1 | ROiam2 | ROlam3 | ROlama | ROmedia
Difusao
(°C) Qo) | @o) | @) | @) | (@)
(min)
900 30 43+1 | 38+4 | 47+8 | 46+x5 | 44+4
60 312 [ 31+1|41+3 | 3822 | 35%4
30 18+4 | 16+4 | 17x4 | 141 16 £1
1000
60 1323 | 14+£3 | 1222 | 12+2 | 131

Tabela 4.8. Resisténcia de folha (Ro) apés difusdo em forno convencional, para a deposicdo do

dopante PBF20 por spin-on com velocidade angular de 5000 rpm.

Tempo de
Temperatura ROjam1 ROism2 | ROEm3 | ROams | ROwmedia
Difusao
(°C) Qo) | @o) | @o) | @o) | @)
(min)

900 30 122+20 | 54+6 48+5 | 91120 | 79+ 30
60 105+10 | 4418 345 58+5 | 6030
1000 30 14 +2 1514 25+10 | 51+ 30 | 26 £ 20
60 154 15+3 | 471230 | 52+20 | 32120

Comparando a Tabela 4.7 com a Tabela 4.8, constata-se que a resisténcia de
folha apresenta maior uniformidade em uma mesma lamina e entre as amostras,

quando a velocidade angular de 3000 rpm foi utilizada para a deposig¢ao do dopante.

Também nota-se que, para a menor velocidade angular, este parametro
diminui com o aumento da temperatura e tempo, conforme esperado. Portanto, para
a fabricagcédo de células solares sera empregada a velocidade angular de 3000 rpm
para a deposicdo do liquido dopante. O tempo de vida de algumas amostras foi
medido e verificou-se novamente que para ambas velocidades angulares este

padrdo sofreu uma reducdo significativa, com valores finais similares aos
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apresentados anteriormente.

4.5.5. Determinagao Experimental da Resisténcia de Folha

Nesta etapa o objetivo é determinar experimentalmente a resisténcia de folha
para as temperaturas de difusao de 900 °C e 1000 °C, quando o dopante PBF20 é
depositado a 3000 rpom. Também se mediu o tempo de vida dos minoritarios antes e
ap6s a difusao para confirmar os resultados apresentados anteriormente. Desta
forma, se estabelece o processo para obter a resisténcia de folha para formar a
regidao de BSF de células solares. Para cada processo foram utilizadas quatro
amostras Si-CZ e os tempos de difusdo selecionados foram de 10, 15, 20, 30 e 60
minutos. Na Tabela 4.9 e na Figura 4.9 sdo apresentados os resultados de
resisténcia de folha. Confirma-se a uniformidade da difusdo entre laminas e em uma
mesma lamina, indicando que o processo é adequado para a fabricacdo de células
solares. Verifica-se que os valores experimentais a 1000 °C da resisténcia de folha
para formar a regido de BSF s&o préximos aos otimizados por simulacdo em

trabalhos anteriores [49].

Tabela 4.9. Resisténcia de folha (Ro) apds difusdo em forno convencional, para a deposicao do

dopante PBF20 por spin-on com velocidade angular de 3000 rpm.

Temperatura Tempo ROjam1 ROjam2 RoOiams | ROams | ROmedia
(°C) (min) (Q/o) (Q/o) (Q/o) (Q/o) (Q/o)
10 71+1 | 47+3 | 6027 | 515 57+9

15 72+4 | 73+3 | 75+3 | 60t4 706

900 20 63+3 | 61+2 | 622 | 601 61+3
30 43+1 | 38+4 | 47+8 |46+t5 44 + 4

60 312 | 31+1 | 41+3 | 38+2 35+4

10 23+1 | 21+1 | 261 | 261 24 +2

15 20£2 | 22+1 | 23+1 | 241 21+2

1000 20 17 1 19+2 | 20+1 |20+ 1 19+2
30 18+4 | 16+4 | 17+4 |14+ 1 16 + 1

60 13+3 | 14+£3 | 122 | 122 13+1

Na Figura 4.9. ilustra-se a resisténcia de folha em fungao da temperatura e do
tempo de difusdo. Conforme esperado, para cada temperatura, nota-se a diminui¢ao

da resisténcia de folha com o aumento do tempo e temperatura.
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Figura 4.9. Resisténcia de folha em fungédo dos pardmetros do processo para a difusdo de boro com o
dopante liquido PBF20.

Tabela 4.10. Tempo de vida dos portadores minoritarios antes e apés difusdo em forno convencional,

para a deposi¢cao do dopante PBF20 por spin-on com velocidade angular de 3000 rpm.

Tempo de
Temperatura e Tinicial Tfinal
. Difusao
(°C) . (us) (vs)
(min)
10 59+10 | 21+10
15 53+10 | 1610
900 20 6720 | 18+10
30 42+10 | 2010
60 88+30 | 2920
10 65+10 | 20+10
15 72+10 | 21£10
1000 20 62+10 | 19+£10
30 91+40 | 24+10
60 86+40 | 20+10

Da mesma forma que nos processos anteriores, foram realizadas medicoes
do tempo de vida dos minoritarios para verificar se ocorrem mecanismos de gettering

proporcionados pela difusao de boro.

Pode-se observar na Tabela 4.10 que o tempo de vida nas laminas, apos
difusdo de boro e para todas temperaturas e tempos de difusdo, reduziu-se em

meédia de 68 ps para 21 us, provando que esse processo de difusao nao é eficaz e,
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além disso, diminui o tempo de vida das amostras.

Resultados similares foram encontrados por [44] [46]. Em outras palavras,
constatou-se, da mesma forma que outros autores, que difusdes de boro em Iaminas
de silicio ndo provocam mecanismos de gettering e, ao contrario, reduzem o tempo

de vida dos minoritarios.



5. FABRICAGAO DE CELULAS SOLARES

5.1. Difusao de Boro e Fosforo em Diferentes Processos

ApOs a analise experimental para avaliar a resisténcia de folha e o tempo de
vida dos minoritarios nas laminas depois da difusdo do dopante com boro PBF20 em
forno convencional, foram projetados dois processos completos para fabricacao de
células solares. A estrutura das células solares industriais € n*pp*, com area de 62
cm?. Em ambos processos foram utilizadas laminas de Si-CZ tipo p, fornecidas pela
empresa Silicon Quest, resistividade de base entre 1 Q.cm e 20 Q.cm, 100 mm de

didmetro e espessura de 535 um a 585 ym.

O primeiro processo foi focado em duas difusbes: uma especifica para a
formagéo da regido p* e outra para a formagdo do emissor n*. Para a difusdo com
boro, o tempo foi de 30 minutos a uma temperatura de 1000 °C e para a formacéao

do emissor com fésforo o tempo foi de 15 minutos a uma temperatura de 900 °C.
5.1.1. Processo de Fabricagao

Os processos iniciaram com a texturacao das superficies, usando o processo
padrdo do NT-Solar, limpeza RCA completa, deposicdo do dopante Polyboron Film
PBF20 a velocidade angular de 3000 rpm e evaporacao dos solventes na estufa a
200 °C por um tempo de 20 minutos. O dopante foi difundido no tubo 3 do forno de
difusdo Bruce para formar a regido de BSF. Apds a difusdo das laminas, foi retirado
o0 borosilicato em banho de HF e realizada uma limpeza RCA2. A oxidagao foi
realizada a 1000 °C, durante 30 minutos ou 120 minutos no forno Tystar para
proteger a face com boro da difusdo de fosforo. Apds a oxidagdo de protegao,
somente foi retirado o Oxido na face frontal, utilizando um equipamento
especificamente projetado para esta etapa, que permite que a solugaéo acida néo

escorra para a face com difusdo de boro. A remocado do o6xido foi realizada em
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solugéo de HF: H,O (proporgéo 1:10).

Com a face com boro protegida com éxido foi executada a difusdo de fésforo
com POCI;, no tubo 2 do forno Bruce. Para completar o processo foram
implementados os seguintes passos:

- oxidacdo para passivacao das superficies a uma temperatura de 800° C
durante 15 minutos no forno de difusao Tystar;

- evaporacao do filme anti-reflexo de TiOy;

- metalizagao por serigrafia e queima das pastas com dois valores diferentes
de temperatura: 950 °C e 975 °C e velocidade da esteira de 220 cm/min [50].

- isolamento entre as regides n* e p* no sistema laser instalado no Laboratorio
de Corte do NT-Solar.

As células foram metalizadas por serigrafia com a pasta PV156 na face frontal
e PV202 na face posterior, fornecidas pelo fabricante DuPont. Apds o isolamento
entre as regides n* e de BSF com um sistema laser, as caracteristicas |-V foram
medidas no simulador solar do NT-Solar, com sistema de aquisicdo de dados
automatizado, sob irradiancia de 1000 W/m2, espectro AM1,5G e temperatura das
células de 25 °C. A malha de metalizagdo é impressa na lamina com o auxilio de

uma mascara e um equipamento de screen printing, ilustrado na Figura 5.1.

Figura 5.1. Equipamento de serigrafia (screen printing) utilizado na deposicao de pastas instalado no

Laboratério de Metais do NT-Solar.
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A mascara é formada por fios de aco inox ou de poliéster. O processo de
serigrafia pode ser resumido da seguinte forma:

(1) a lamina de silicio é colocada em um porta-lamina;

(2) o porta-lamina é deslocado sob a mascara que contém o desenho a ser
transferido;

(3) um rodo distribui a pasta sobre a mascara e esta pasta é depositada na

lamina através das regides permeaveis da mascara.

ApoOs esta deposicdo, a lamina passa por um processo de secagem das
pastas, onde os contatos metal-semicondutor sdo efetivamente criados, ou seja,

gueimadas no forno de esteira RTC, ilustrado na Figura 5.2.

Figura 5.2. Forno de infravermelho para queima de pastas serigrafias instalados no Laboratério de
Metais do NT-Solar.

5.1.2. Oxidagao Durante 30 minutos

O processo descrito acima foi implementado em seis laminas e a oxidacao de
protegdo da superficie com dopagem de boro foi executada a 1000 °C durante 30
minutos. Os resultados das curvas |-V sdo mostrados na Tabela 5.1. Nota-se que os
valores de todos os parametros de caracterizagado elétrica sado inferiores aos
esperados. Provavelmente, a eficiéncia foi muito baixa porque houve difusdo de

fésforo na face com dopagem de boro, ou seja, a espessura do Oxido nao foi



74

suficiente.

Tabela 5.1. Tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de
forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares para a temperatura de queima de pasta de 950 °C e

velocidade de esteira de 220 cm/min.

Célula Voc Jse 2 Eficiéncia FE
(mV) | (mA/cm®) (%)
1 377 11,3 1,2 0,29
2 394 13,7 1,7 0,32
3 399 11,6 1,4 0,31
4 345 12,4 1,4 0,32
5 306 13,3 1,3 0,32
6 336 13,5 1,4 0,31

Para avaliar esse resultado, o processo foi repetido e foi medida a resisténcia
de folha em cada face das laminas durante o processamento e o tempo de vida dos
portadores minoritarios. Apds cada processo térmico foram retiradas as seguintes
l&minas:

- duas laminas apds a difusdo de boro depositado pela técnica spin-on;

- duas laminas apds a oxidacdo a 1000 °C em um tempo de 30 minutos no
forno Tystar (tubo 1);

- duas laminas ap6s a difusao de POCI; na face frontal no forno convencional
Bruce a uma temperatura de 900 °C em um tempo de 15 minutos;

- duas laminas apos a oxidacdo de 800 °C em um tempo de 15 minutos no

forno Tystar, no tubo 1.

O resultado da medi¢ao da resisténcia de folha esta apresentado na Figura
5.3. Pode-se observar que a resisténcia de folha apds a difusdo de boro € similar
aos resultados apresentados anteriormente. No entanto, depois da oxidagao este
parametro aumenta, ou seja, ao mesmo tempo que o perfil de dopagem aprofunda

na lamina, a concentracao superficial de atomos de boro diminui.

Para a difusdo de boro, obteve-se o valor médio da resisténcia de folha de (25
1+ 5) Q/o e tempo de vida dos portadores minoritarios inicial de 21 ps. A oxidagao de
protecdo da superficie com boro foi realizada a 1000 °C durante 30 minutos,

obtendo-se o valor de (42 + 2) Q/o, medindo um tempo de vida com oxido de 41 ps e
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sem oxido de 37 pys. Em ambos os casos, observou-se que a resisténcia de folha é
uniforme.

As oxidagdes tém como objetivo proteger determinadas superficies da difusao
de impurezas ou passiva-las. Uma forma bastante utilizada para produzir 6xidos em
silicio € processo de oxidagao térmica, na qual se faz fluir oxigénio em forma de

vapor em ambiente controlado a alta temperatura.

(a) FACE POSTERIOR BORO
245 272 27,2
238 24,0 236 249 26,3
23,1 231 222 240 254
26,7 231 222 213 222 267 295
254 231 21,8 245 27,2
276 245 267 272 304
304 00 31,3

(b) FACE POSTERIOR BORO
440 412 41,7
40,3 421 435 449 426
421 458 44,9 426 40,8
40,3 46,2 47,1 453 435 41,7 385
421 426 435 412 421
40,8 435 40,8 421 403
417 390 385

Figura 5.3. Distribuigdo da resisténcia de folha em Q/o em uma lamina texturada, (a) apos difusédo de

boro e (b) apds oxidagdo a 1000 °C durante 30 minutos.

Ao crescer este Oxido, ocorre o processo de segregacdo das impurezas
embaixo da camada de Oxido. Comparando a Figura 5.3-a com a Figura 5.3-b
constata-se que houve um aumento consideravel da resisténcia de folha de
aproximadamente de 100%, apds a oxidagdo. O aumento da resisténcia de folha da
dopagem com boro apos oxidagao térmica ja tinha sido observado anteriormente em
laminas de silicio CZ [51]. Os resultados da resisténcia de folha em cada face da

lamina apos a difusdo de fosforo com POCI3 sdo apresentados na Figura 5.4.

Observa-se da Figura 5.4-a que a difusdo de fésforo foi pouca e nao é

uniforme. Por outro lado, a face com boro praticamente nao foi alterada pela difuséo
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de fésforo ndo produziu uma dopagem elevada e uniforme.

Este resultado explica a baixa eficiéncia das células solares, pois certamente
o emissor n* ndo possui o perfil de dopagem desejado. Este resultado deve-se ao
fato que a quantidade de POCI3; no recipiente correspondente ao tubo 2 do forno de

difusdo Bruce néo era suficiente e ndo possibilitou a formag¢ao do emissor.

Da Figura 5.5 verifica-se que a oxidagcao de passivagao praticamente nao

altera a resisténcia de folha.

(a) FACE FRONTAL FOSFORO

743 1106 64,8
852 775 725 00 843
789 1174 00 1147 1051
97,4 1196 00 208 00 1074 67,1
1047 00 1314 1124 00
739 440 494 00 879
1269 00 1224
(b) FACE POSTERIOR BORO
417 41,7 421
39,9 421 435 440 40,3
37,2 40,8 40,8 44,9 426
431 399 394 40,8 444 444 453
440 385 412 408 421
381 399 399 417 376
390 37,6 394

Figura 5.4. Distribuigdo da resisténcia de folha em Q/o apds difusdo de POCI; (a) na face dopada

com fésforo e (b) na face dopada com boro.

5.1.3. Oxidagao Durante 120 minutos

O processo para fabricagdo de células solares com a difusdo de boro e
fésforo em diferentes processos foi repetido. No entanto, duas modificagdes foram
introduzidas: 1) a difusdo de fésforo foi realizada no tubo 4 do forno Tystar e 2) o
oxido de protegao foi crescido a 1000 °C durante 120 minutos. Desta forma, o 6xido

tem uma espessura que impede a difusdo de fosforo [52].
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(a) FACE FRONTAL FOSFORO
71,5 1097 64
84,7 771 72 0,0 83,9
785 1171 0,0 114,6 1043
97,4 119,3 0,0 20,8 0,0 104,8 67
104,3 0,0 130 111,5 0,0
73 43 48,9 0,0 87,5
124 0,0 121

(b) FACE POSTERIOR BORO

42,1 440 426
421 41,7 431 435 449
42,6 41,7 440 444 453
40,3 42,1 440 42,6 453 458 449
421 39,9 37,6 421 467
40,3 39,0 40,3 40,8 444
381 372 403

Figura 5.5. Distribuigdo da resisténcia de folha em Q/o apds a oxidagao de passivagao (a) na face

com dopagem de fésforo e (b) na face com dopagem de boro.

Na Figura 5.6 mostram-se os valores da resisténcia de folha na face dopada

com boro. O valor médio é de (23 + 1) Q/o.

Os valores da resisténcia de folha apds oxidagdo de protecdo a 1000 °C

durante 120 minutos e difus&o de fosforo s&o apresentados na Figura 5.7.

A resisténcia de folha foi medida apds a retirada do 6xido na face com difusao
de fosforo e com difusdo de boro, para comparar os resultados com os da Figura
5.4. A resisténcia de folha na face com boro foi ligeiramente alterada, com valor
médio de (26 £ 1) Q/o. Provavelmente houve segregag¢ao do boro ao mesmo tempo
houve um aumento na profundidade da difusdo. Na face com fosforo a resisténcia de
folha é de (59 + 8) Q/o.

Também foi medido o tempo de vida dos portadores minoritarios. O valor
encontrado com o6xido de passivacgao foi da ordem de 21 ps. Apds o ataque quimico

em CP4 para a eliminagdo da jungdo pn e com a amostra imersa em HF 48%, o
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tempo de vida da amostra foi de 31 ps, bastante inferior ao valor inicial.

FACE POSTERIOR BORO

21,8 236 222
22,7 2277 227 236 236
21,3 222 236 227 2272

26,3 22,7 22,7 231 23,1 236 245

22,2 227 227 222 2272
245 236 236 22,7 22,7

23,1 22,2 249

Figura 5.6. Distribuicéo da resisténcia de folha em Q/o apds o processo de difusdo de boro.

FACE FRONTAL FOSFORO
449 440 480
435 44,9 458 449 453
449 4976 476 471 453
453 44,0 453 462 453 458 46,7
453 440 43,1 435 46,2
41,7 458 43,1 435 46,2
41,7 458 417

FACE POSTERIOR BORO

26,3 258 249
258 258 258 254 258
254 258 254 263 254

290 263 258 26,3 258 258 29,0

254 245 258 249 254
28,1 254 258 245 254

26,3 26,7 28,1

Figura 5.7. Distribuigdo da resisténcia de folha em Q/o apds o processo de difusdo boro e fosforo e

oxidagao térmica a 1000 °C durante 120 minutos.

Na metalizagdo por serigrafia, a queima de pasta foi realizada a 950 °C e 975
°C com velocidade da esteira de 220 °C cm/min [50]. Os resultados da
caracterizagao elétrica para seis células solares com area de 62 cm? sdo mostrados
na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de
forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares em fungédo da temperatura de queima de pasta para a

velocidade de esteira de 220 cm/min.

Temperatura |y Jse Eficiéncia
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) FF
545 25,3 9.4 0,68
950 543 24,1 96 0,74
550 24,8 9.8 0,72
545 25,6 93 0,70
975 549 25,0 97 0,71
553 25,8 10,4 0,73

Comparando a Tabela 5.2 com a Tabela 5.1 constata-se que a eficiéncia
das células aumentou, pois nos resultados das células representadas na Tabela 5.2
houve a formagdo do emissor n*. A densidade de corrente de curto-circuito € menor
que a esperada, provavelmente devido a qualidade da textura. O maior fator de
forma é de 0,736, tipico para a metalizagdo por serigrafia. No entanto, apresenta
pouca uniformidade. A tensdo de circuito aberto é similar a média das células com
BSF industriais comercializadas atualmente. Portanto pode-se concluir que o campo

retrodifusor implementado é efetivo.

Verifica-se também que a temperatura de queima de pasta praticamente nao
influencia na performance da célula solar. A eficiéncia média foi de 9,6 % e 9,8%
para a temperatura de 950 °C e 975 °C. O processo de fabricagdo de células
industriais de grande area apresenta maior dificuldade para obter eficiéncias
significativas, devido a problemas de resisténcia série, homogeneidade das regides

dopadas, malha de metalizagao, etc.

Para comparar os resultados de células de 62 cm? com células de 4,16 cm?, o
mesmo processo foi repetido, porém foram fabricadas 21 células solares de 4,16

cm? utilizando trés laminas.

Na Tabela 5.3 mostram-se os resultados das curvas |-V das células
processadas em uma lamina e na Tabela 5.4 os valores médios das sete células

fabricadas em cada Iamina. A maior eficiéncia é de 12,3 %, superior a eficiéncia de
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10,4 % da célula de grande area. Também é importante observar que nas células de

4,16 cm?, as caracteristicas elétricas apresentam pouca diferenca.

Tabela 5.3. Tensdo de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares de 4,16 cm? processadas em uma lamina.

Célula V.. (mV) Jse 2 Eficiéncia c
(mA / cm®) (%)
A 547 28,7 11,8 0.75
B 546 29,1 11,5 072
c 541 29,5 11,5 072
D 545 30,0 123 0.75
E 545 29,7 12,2 0.75
F 541 28,3 114 0.75
G 546 28,9 1.7 074

Tabela 5.4. Valores médios da tensdo de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc), fator de forma (FF) e eficiéncia (n) das sete células solares de 4,16 cm” processadas

em cada uma das trés laminas.

Jsc Eficiéncia
Lamina Voc (MV) ) FF
(mA /cm?) (%)
B0O9 545 + 2 29,2+0,6 11,8+ 0,4 0,74 £ 0,01
B10 538 +2 279+0,8 11,3+0,4 0,75+ 0,01
B11 536,9+0,2 | 27,9+0,9 11,3104 0,73 + 0,05

5.2. Difusao Simultanea de Fésforo e Boro

5.2.1. Processo de Fabricagao

O segundo processo desenvolvido foi focado na fabricagdo de células com a
regidao de BSF formada com o dopante liquido PBF20 e um unico passo para difusao
simultanea do boro e fésforo. Foram fabricadas células solares de 62 cm? com o

emissor formado pela difusdo de fésforo com POCls.

O processo inicia com a texturacdo das superficies da lamina e a limpeza
quimica RCA. A seguir foi depositado o boro pela técnica spin-on na parte posterior
da lamina e a difusdo simultanea foi realizada no forno Bruce, tubo 2, com POCI3; no

ambiente. As laminas foram difundidas nas temperaturas de 900 °C, 1000 °C e de
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820 °C respectivamente. Com difusdo a 900 °C durante 15 minutos obtém-se o
melhor emissor e com a difusdo a 1000 °C durante 30 minutos obtém-se a regido de

BSF otimizada experimentalmente.

A temperatura de 820 °C durante 15 minutos forma um emissor muito fino e
foi implementada para verificar a possibilidade de aumentar a densidade de corrente

de curto-circuito.

Apos a difuséo, foi retirado o borosilicato e o 6xido na face n* e realizada uma
limpeza RCA2. Entao, todas as células foram oxidadas a 800 °C em um tempo de 15

minutos e receberam um filme anti-reflexo de TiO, na face n* [53].

As células foram metalizadas por serigrafia com a pasta PV156 na face frontal
e PV202 na face posterior e a queima das pastas foi implementada a 950 °C e 975

°C com velocidade da esteira de 220 °C cm/min [50].

Apos o isolamento entre as regides n* e de BSF com um sistema laser, as
caracteristicas |-V foram medidas sob irradiancia de 1000 W/m?, espectro AM1,5G e

temperatura das células de 25 °C.
5.2.2. Difusd@o a 900 °C

A temperatura utilizada para esse processo foi de 900 °C e tempo de difusao
de 15 minutos. A resisténcia de folha na regido de BSF medida foi de
aproximadamente (21,0 £ 0,1) Q/o. Neste processo foram fabricadas quatro [aminas
com area de 62 cm?, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.5. A queima de

pasta foi realizada a 950 °C e 975 °C com velocidade de esteira de 220 cm/min.

Com base nos resultados mostrados na Tabela 5.5, nota-se que os
parametros de medida estdo abaixo do esperado, principalmente a densidade de
corrente que varia de 12,3 mA/cm? a 19,8 mA/cm?. Os valores esperados sdo da
ordem de 30 mA/cm?. Este resultado pode ter sido causado pelo baixo tempo de
vida dos portadores minoritarios, pela difusdo de fosforo sobre a regido p* ou por

problemas no processo de metalizacio.
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Tabela 5.5 Tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de
forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares para o processo de co-difusdo de 15 minutos a 900 °C

em funcgao da temperatura de queima de pasta para a velocidade de esteira de 220 cm/min.

Queima
. Jse Eficiéncia
(°C) Voo (MV) , FF
(mA / cm?) (%)
534 19,8 5,8 0,55
950
496 14,0 2,9 0,42
530 19,7 5,6 0,54
975
498 12,3 2,6 0,43

Apo6s a analise dos resultados foi repetido o processo de co-difusdo com cinco
amostras a temperatura de 900 °C e tempo de 15 minutos. Somente foram
alterados os parametros da queima das pastas: velocidade da esteira de 220 cm/min
e temperatura de queima de 975 °C. Na Tabela 5.6 sdo mostradas as caracteristicas

elétricas das cinco células solares.

Comparando a Tabela 5.5 com a Tabela 5.6, pode-se notar que houve uma
melhora dos resultados. Praticamente todos os parametros aumentaram,
principalmente a densidade de corrente de curto-circuito e o fator de forma. A maior
eficiéncia foi de 10,5 % muito préximo ao melhor obtido com o processo de difusao
em separado de boro e fésforo que é de 10,4 %. Comparando a Tabela 5.6 com a
Tabela 5.2, pode-se verificar que a densidade de corrente de curto-circuito € similar
para ambos processos. Portanto, pode-se constatar que ha compensacéao da difusao

de fésforo sobre a regido de BSF.

Apdés a caracterizagao elétrica, as células foram recozidas em forming gas (95
% de N2 e 5% de Hy) a uma temperatura de 500 °C. Este recozimento tem a fungao
de recuperar as superficies de possiveis danos produzidos na evaporagao de filme
anti-reflexo por canhao de elétrons, que gera raios-x, bem como melhorar o contato
elétrico em células no qual o recozimento da pasta foi realizado com parametros
acima do otimo (maiores tempos e temperatura de recozimento). Apdés o
recozimento, a caracteristica |-V de todas as células foi medida. Constatou-se que o

recozimento por forming gas nao proporcionou melhorias nas células solares.
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Tabela 5.6. Tensao de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares para o processo de co-difusdo de 15 minutos a 900 °C

e temperatura de queima de pasta de 975 °C com velocidade de esteira de 220 cm/min.

Jse Eficiéncia
Célula Voc (MV) ) FF
(mA / cm®) (%)
1 445 24,9 54 0,49
2 556 26,3 10,0 0,68
3 556 25,5 10,5 0,74
4 557 25,1 9,9 0,71
5 512 22,8 5,6 0,48

5.2.3. Difusédo a 1000 °C

Neste processo utilizaram-se oito laminas de Si-CZ da Silicon Quest. Em
cinco laminas foram fabricadas células solares e trés delas foram utilizadas para
medi¢ao do tempo de vida e da resisténcia de folha. Neste processo de co-difusao
de POCI; e boro depositado por spin-on, a temperatura foi de 1000 °C e tempo de 30

minutos. Os demais parametros de processo foram mantidos.

A média de resisténcia de folha foi de (21 + 2) Q/o para face frontal e de (22 *
3) Q/o na regiao de BSF. O tempo de vida dos minoritarios foi baixo, com valor

similar ao dos processos anteriores.

Os resultados da medi¢ao das caracteristicas |-V estdo resumidos na Tabela
5.7, para a temperatura de queima de pasta de 950 °C e 975 °C, com velocidade de
esteira de 220 cm/min. Nota-se que o fator de forma apresenta maior uniformidade
para a temperatura de 975 °C. Comparando estes resultados com os valores
apresentados na Tabela 5.6 observa-se que todos os parametros elétricos
diminuem, pois ao mesmo tempo que é formada a melhor regido de BSF, também
forma-se um emissor mais profundo. Em resumo, o processo de difusdo simultanea
que apresentou os melhores resultados foi para a co-difusdo a temperatura de 900
°C durante 15 minutos e temperatura de queima de pasta a 975 °C, com velocidade

de esteira de 220 cm/min.
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Tabela 5.7. Tens&o de circuito aberto (V,), densidade de corrente de curto-circuito (Js.), fator de
forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares para o processo de co-difusdo de 30 minutos a 1000
°C.

Queima Jee Eficiéncia
. Voe (MV) 2 FF
(°C) (mA / cm®) (%)
050 529 21,3 5,9 0,53
524 14,6 3,7 0,48
075 528 214 7,0 0,62
523 23,7 8,2 0,66

5.2.4. Difusédo a 820 °C

O processo de co-difusdo de fésforo e boro foi implementado a 820 °C
durante 15 minutos, produzindo um emissor mais fino para aumentar a corrente de
curto-circuito e tensédo de circuito aberto, embora o fator de forma possa diminuir.
Foram utilizadas 12 laminas de Si-CZ. No processo de metalizacdo foi mantida a
temperatura da queima da pasta de 950 °C e 975 °C e velocidade da esteira de 220
°C cm/min. Apds o processo completo, as células solares de area de 62 cm? foram

caracterizadas e os resultados podem ser analisados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Tenséo de circuito aberto (V,), densidade de corrente de curto-circuito (Js.), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares para o processo de co-difusdo a 820 °C em 15

minutos.
Queima (°C) V. (mV) Jsc 2 Eficiéncia o
(mA/cm®) (%)

551 26,1 9,9 0.69

950 547 27 .1 8,0 0,54

545 244 7.1 054

551 275 73 0,48

975 537 28.0 8.4 656

536 26,3 7.4 052

No processo de boro e fosforo difundido a 820 °C, a densidade de corrente de
curto-circuito média é de 26,6 mA/cm?, com aumento de 6,6 % em relacdo a co-
difusdo a 900 °C. Da mesma forma, a tens&o de circuito aberto média é de (548 + 3)

mV, ligeiramente maior que o resultado para a co-difusdo a 900 °C que é de (525 +
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50) mV. No entanto, a melhor eficiéncia de 9,9 % ocorre para a queima das pastas
a 950 °C, com eficiéncia média de (8,3 + 1,4) %, inferior a média dos resultados

apresentados na Tabela 5.6, devido a diminuigdo do fator de forma.



6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Esta dissertacdo teve como objetivo otimizar experimentalmente e analisar a
formacédo do campo retrodifusor formado com boro, pela deposi¢ao por spin-on do
dopante liquido PBF20 e posterior difusdo em forno convencional bem como
desenvolver dois processos de fabricagédo de células solares com a estrutura n'pp”

em substratos de silicio CZ.

Compararam-se os resultados para a difusdo do dopante liquido PBF20 em
forno convencional com tubo de carbeto de silicio e de quartzo. Constatou-se que o
tipo de tubo nao interfere nos resultados. O tempo de vida dos minoritarios diminui
de forma significativa apds a difusdo do dopante PBF20, devido a difusdo de boro
nas laminas. Este resultado foi comprovado com a oxidac&o de laminas em tubos de

quartzo, na quais o tempo de vida nao foi alterado apds a oxidagao.

Para o processo de difusdo do dopante liquido PBF20 em forno convencional
com tubo de quartzo, verificou-se que o tempo de vida inicial nas amostras nao
influencia o valor do tempo de vida ap6s a difusdo. O processo foi implementado
para laminas Si-CZ e Si-CZ com pre-gettering no tubo 3 do forno Bruce. O tempo de

vida dos minoritarios final foi similar para todas as amostras com valor médio de 11

us.

Da otimizacdo experimental da resisténcia de folha em laminas de Si-CZ
utilizando o processo de deposicdo do dopante por spin-on e posterior difusdo em
forno convencional, concluiu-se que a velocidade angular da lamina de 3000 rpm
durante a deposi¢ao do liquido dopante é adequada, para que haja uniformidade na
dopagem. Apo6s esta conclusdo, a resisténcia de folha foi determinada
experimentalmente em funcao da temperatura e tempo de difusdo e verificou-se que

para obter a resisténcia de folha para a regido de BSF da ordem de 20 Q/o, a
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difusdo dever ser a 1000 °C, durante 30 minutos.

Apos a analise e estabelecimento do processo para formar a regido p*, foram
desenvolvidos dois processos para fabricacdo de células solares com boro na face

posterior, formado com o dopante liquido PBF20 difundido em forno convencional.

No primeiro processo implementado a difusdo de boro e fésforo foi realizada
em processos separados, com uma oxidacao de 1000 °C para proteger a face com
boro da difusdo de fosforo. O emissor foi formado pela difusdo de fésforo, com
POCI;. Para o tempo de oxidacdo de 30 minutos a Ro apods a difusdo de boro
continuou similar aos resultados obtidos na analise da regido p* em torno de (25
15) Q/o, porém apos a oxidacao por 30 minutos este parametro aumentou para (42 +
2) Q/o. No entanto, quando a oxidagao foi realizada durante 120 min a resisténcia de
folha da face com boro permaneceu similar ao valor antes da oxidagao, com valor
médio de (26 = 1) Q/o. Este resultado deve-se ao fato de que com oxidagao de 30
min, ocorre 0 processo de segregagao das impurezas para a camada do oxido e na
oxidagdo durante 120 min provavelmente houve segregacdo de boro ao mesmo
tempo que aumentou a profundidade da jun¢do. Constatou-se que a maior eficiéncia
das células no processo de oxidacédo de 120 minutos foi de 10,4 %. A densidade de
corrente de curto-circuito foi menor que a esperada, devido provavelmente a
qualidade da textura. Obteve-se um fator de forma de 0,74, tipico para metalizagao
por serigrafia. A tensdo de circuito aberto € similar a média das células com BSF
comercialmente industrializadas. Verificou-se também que a temperatura da queima
de pastas praticamente nao interfere nos resultados, sendo a eficiéncia média de
9,6% para temperatura de 950 °C e 9,8 % para temperatura de 975 °C. Para
comparagao o processo de oxidagao a 120 minutos foi repetido para fabricar células
de 4,16 cm?. A maior eficiéncia foi de 12,3%, superior a eficiéncia de 10,4% na célula

de grande area.

O segundo processo desenvolvido foi focado na difusdo simultdnea de boro e
fésforo. As laminas com deposicdo do dopante PBF20 foram difundidas na
temperatura de 900 °C, 1000 °C e 820 °C no forno de difusdo de fosforo. Com a
difusdo de 900 °C durante 15 min obteve-se valores de resisténcia de folha na regido
de BSF da ordem de (21,0 £ 0,1) Q/o. A maior eficiéncia foi de 10,5 %, muito
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préxima ao valor obtido com o processo de difusdo de boro e fosforo separados.

Este processo € de menor custo, devido a reducédo dos passos térmicos.
Também verificou-se que um recozimento em forming gas, nao proporciona
melhorias nas células solares. Na difusdo de 1000 °C com duracdo de 30 min a
média da resisténcia de folha do emissor foi de (21 + 2) Q/o e de (22 + 3) Q/o na
face posterior. A eficiéncia maxima obtida com este processo foi de 8,2%, com
tensdo de circuito aberto de 523 mV e densidade de corrente de curto-circuito de
20,2 mA/cm?, ambos inferiores ao resultado para a difusdo a 900 °C. Também se
constatou que o fator de forma apresentou maior uniformidade para a temperatura
de queima de pastas de 975 °C. No processo de co-difusdo a 820 °C durante 15
min, a densidade de corrente de curto-circuito média foi de 26,6 mA/cmZ, com
aumento de 6,6 % em relagdo a primeira co-difusdo a 900 °C. A tensao de circuito
aberto média foi de (548 + 3) mV, ligeiramente maior que o resultado para a co-
difusdo a 900 °C que foi de (525 + 50) mV. A melhor eficiéncia de 9,9% ocorre para

a queima de pastas de 950 °C. A eficiéncia é inferior devido ao baixo fator de forma.

Como continuidade deste trabalho sugere-se aperfeicoar experimentalmente
0s processos e técnicas para a formacdo da regido p* para desenvolver células
solares industriais de maior eficiéncia e novos processos de fabricacdo. Os
processos desenvolvidos poderdo ser implementados em substratos de silicio FZ

tipo n e comparar os resultados para substratos de Si-CZ
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