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RESUMO

WEHR, Gabriela. Desenvolvimento e Comparacao de Células Solares n'pn* e
n'pp* em Silicio Multicristalino. Porto Alegre. 2011. Tese. Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e otimizar processos industriais
para a fabricacdo de células solares em silicio multicristalino tipo p com estruturas
n‘pn" e n'pp*. Para a obtengdo da segunda estrutura, além da regido n*, foi
necessario otimizar experimentalmente a regido p* com difusdo de aluminio. A
inovagao deste trabalho consiste no desenvolvimento de células solares n'pp* em
silicio multicristalino e com metalizacao por serigrafia, utilizando apenas um Unico
passo térmico para a difusdo dos dopantes fésforo e aluminio, € na comparacao das
células desenvolvidas n'pn* e n'pp*. Neste trabalho, foi otimizado o processo de
texturacdo isotrépico utilizando solugdo acida. Um processo de texturacdo por
radiacdo laser foi implementado e os resultados foram comparados com a
refletancia resultante da texturacdo em solucao acida. Obteve-se refletancia média
de 23 %, para o processo com solugdo acida, e de 19,6 % para 0 processo com
radiacao laser. O tempo de processamento da texturacdo com radiacao laser é
elevado, encarecendo o processo. Portanto, optou-se pelo processo com ataque
quimico acido. Constatou-se que a eficiéncia média de células solares n*pn* sem
texturacdo foi de 11,3 %, aumentando em 2 % (absoluto), quando foi implementada
a texturacdo em solucao acida. Para o processo desenvolvido para fabricacdo de
células sem campo retrodifusor, a maior eficiéncia alcancada foi de 13,8 %, com
Jsc = 29,3 mA/cm?, Voc = 595 mV e FF = 0,79. A eficiéncia maxima encontrada
para células n*pp” foi de 14,1 % e os valores dos parametros elétricos foram: Jsc =
30,2 mA/cm?, Voc = 592 mV e FF = 0,78. Concluiu-se que a regido de BSF nao
provoca melhora significativa na eficiéncia dos dispositivos, € que a pequena
diferenga entre as eficiéncias obtidas com as melhores células n"pn* e n"pp* deve-
se a maior densidade de corrente de curtocircuito apresentada pelo dispositivo com
BSF de Al.

Palavras-Chaves: células solares, silicio multicristalino, processos de fabricacao.



ABSTRACT

WEHR, Gabriela. Development and Comparison of n*pn* and n*pp* Solar Cells
in Multicrystalline Silicon. Porto Alegre. 2011. Doctor Dissertation. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The goal of this work is to develop and optimize industrial processes for
manufacturing n*pn* and n*pp” silicon solar cells by using p-type multicrystalline Si
wafers. Besides the optimization of n* region, the p* region was experimentally
optimized with aluminum for obtaining the second structure. The innovation of this
work consists in the development of n*pp* solar cells in multicrystalline silicon with
screen-printing metallization, by using only one thermal step for phosphorus and
aluminum diffusion and in the comparison of cells n*pn* and n*pp”. In this work, the
isotropic texturing using acid solution was optimized. A texturing process using laser
radiation was implemented in order to compare the results with the reflectance
obtained by texturing in acid solution. We obtained the average reflectance of 23 %
for the texturing with acid solution and 19.6 % for the process with laser radiation.
The time of texturing process with laser radiation is high, increasing the process cost.
Therefore the process with acid solution was chosen. The average efficiency of the
n‘pn® solar cells without texturing was 11.3 %. The efficiency increased 2 %
(absolute) when the texturing process by acidic solution was implemented. For the
developed process of cells without back surface field, the highest efficiency achieved
was 13.8 %, with Jsc = 29.3 mA/cm?, Voc = 595 mV and FF = 0.79. The highest
efficiency found for n"pp* cells was 14.1 % and the electric parameters value were:
Jsc = 30.2 mA/em?, Voc = 592 mV e FF = 0.78. It was concluded that the BSF region
does not cause significant improvement in the efficiency of the devices and the small
difference between the efficiency obtained with the best n*pn™ and n*pp* cells is due

to the highest short-circuit current density provided by Al BSF in n"pp” solar cells.

Key-words: solar cells, multicrystalline silicon, fabrication processes.



1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Justificativas

A conversao fotovoltaica € um método limpo que utiliza a energia solar para
produzir energia elétrica. Os dispositivos que realizam a conversao sdo as células
solares que, durante a conversido, ndo emitem nenhum gas e nao produzem ruidos.
Esta tecnologia ndo necessita a disponibilidade de novas areas, ja que pode ser
integrada as edificagdes. E considerada nova quando comparada a outras
tecnologias para producdo de energia elétrica, pois 0s primeiros dispositivos

fotovoltaicos com eficiéncia de 4 % foram demonstrados, na pratica, nos anos 50.

O desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica recebeu seu primeiro e grande
impulso a partir da corrida espacial nos anos 60, devido a necessidade de uma fonte
de energia elétrica para aplicagdes em satélite. O primeiro satélite equipado com
células solares foi lancado em 1958: o Vanguard I. Tinha um painel com cerca de
100 cm® e produzia quase 0,1 W para alimentar um pequeno transmissor de 5 mW.
O Vanguard | esteve operacional durante 8 anos. Também, o programa espacial
soviético encontrou nas células solares a solucdo para uma fonte de energia
inesgotavel para os seus satélites. Dois meses depois do langamento do Vanguard
I, foi a vez do Sputnik-3. E muitos outros foram lancados nas décadas seguintes.
Ainda hoje, todos os veiculos espaciais sdo equipados com células solares, desde a
International Space Station ao Mars Rover, que percorre o solo marciano [1]. A
Figura 1.1 ilustra satélites equipados com painéis fotovoltaicos.

Enquanto que nas primeiras células solares norte-americanas o substrato
utilizado foi silicio tipo n, os pesquisadores do programa espacial soviético optaram
por substratos tipo p. Mais tarde, foi verificado que o silicio tipo p é mais resistente a

radiacao tipica encontrada no espaco [2].
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Figura 1.1. Satélites equipados com painéis fotovoltaicos [3].

A crise do petréleo, nos anos 70, concentrou a atengcdo mundial para a
necessidade de fontes renovaveis e alternativas de energia para uso terrestre, o
que, por sua vez, promoveu a pesquisa em energia solar fotovoltaica, como meio
para producao terrestre de energia elétrica. A eficiéncia das células solares em
silicio cristalino atingiu o valor de 17 %. Algumas das tecnologias financiadas por
programas governamentais revolucionaram o processamento das células solares. E
o caso da utilizagdo de novos materiais, em particular, o silicio multicristalino (Si-mc)
ou métodos de produgao de silicio diretamente em fita (eliminando o processo de
corte dos lingotes de silicio e todos os custos associados). Outra inovacao
particularmente importante, sob o ponto de vista de reducdo de custo, foi a
deposicdo da malha metdlica por serigrafia em vez da técnica tradicional: a
fotolitografia seguida da deposicao por evaporacao de metais em vacuo. O resultado
de todos estes avancos foi a reducdo do custo da energia elétrica produzida pela
energia solar. Apesar da crise do petrdleo ter durado pouco, e do incentivo
financeiro para desenvolver células solares ter diminuido, as células solares
entraram em cena como tecnologia para producdo de energia elétrica. Sua
vantagem de fornecer energia elétrica a areas isoladas da rede elétrica foi
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rapidamente reconhecida, despertando o desenvolvimento da industria de

dispositivos fotovoltaicos para uso terrestre [1].

Nos anos 80, pesquisas com células solares de silicio fizeram com que a
eficiéncia comecgasse a aumentar, atingindo 20 % em 1985. No decorrer da década
seguinte, a industria teve taxas de crescimento entre 15 % e 20 %. No ano de 1997,
a taxa de crescimento foi de 38 %, e hoje as células solares sdo reconhecidas nao
apenas como um meio de prover energia € aumentar a qualidade de vida daqueles
que nao tem acesso a rede elétrica, mas também como um importante meio de
diminuir os danos ambientais causados pela geracdo convencional de energia,

principalmente em paises avang¢ados industrialmente [1].

O Brasil € um pais com altos indices de energia solar em todo o seu territorio
e com uma pequena parte da populacdo sem acesso a energia elétrica, essa
geralmente localizada em locais afastados. A dimensdo continental e os baixos
valores de demanda energética em locais isolados tornam o uso de sistemas
fotovoltaicos, em residéncias ou em forma de minirredes, atrativo tanto do ponto de

vista econémico quanto tecnoldgico [4].

Outro aspecto importante é a diversificacdo da matriz energética brasileira
associada ao aumento da demanda de energia elétrica. Considerando que a matriz
de energia elétrica € dominada por centrais hidrelétricas, a producdo de energia por
meio de sistemas fotovoltaicos € naturalmente complementar. Neste contexto, o uso
de modulos fotovoltaicos é bastante atrativo, porém sua disseminagao esta limitada
por problemas de custo e de auséncia de uma producdo nacional competitiva

internacionalmente.

As principais aplicagées da tecnologia fotovoltaica no Brasil sdo relativas as
telecomunicacoes, a eletrificacdo rural e ao bombeamento de &gua. As
telecomunicacbes, em particular as estacbes repetidoras de micro-ondas,
constituem a aplicacdo mais antiga da tecnologia fotovoltaica no pais. Na sua
imensa maioria, as instalacbes tém estado a cargo de organismos publicos

(Telebras). Diferentemente do que ocorre com a tecnologia solar térmica, os
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equipamentos fotovoltaicos, médulos e componentes eletro-eletrénicos sao, na sua

grande maioria, importados [5].

A estrutura energética do Brasil é privilegiada se comparada a de outros
paises. O seu potencial hidroelétrico e as possibilidades para os usos de biomassa,
energia eodlica e energia solar é bastante grande. No entanto, pouco tem sido feito
para incentivar ou para promover o desenvolvimento, de forma continua e eficaz,
das mesmas. Hoje, principalmente, a hidroeletricidade esta contribuindo de forma
significativa para o suprimento energético do pais. O alto custo inicial, quando
comparado com a geragao convencional, principalmente dos sistemas fotovoltaicos,
aliado ao desconhecimento das suas vantagens e seus potenciais, sdo fatores que
reduzem a exploracao destas fontes renovaveis de energia num pais tropical e com
altos valores de radiacédo solar. Com base neste contexto, torna-se fundamental a
adequacao da legislacdo existente e, principalmente, o desenvolvimento de um
mecanismo de incentivo eficaz que contemple, ndo apenas a tecnologia fotovoltaica,

mas todas as outras fontes renovaveis de energia no Brasil [6].

Em nivel mundial, esta tecnologia de conversao de energia esta avancada e
em pleno crescimento, principalmente nos paises desenvolvidos. Em 2008, a
producao mundial foi de 7910 MW em modulos fotovoltaicos, com um crescimento
de 85 % em relacdo a 2007. Este valor é superior a metade da poténcia da central
hidrelétrica de ltaipu. A grande maioria destes mdodulos foi instalada em sistemas
fotovoltaicos conectados a rede elétrica em residéncias, condominios, edificios
publicos e estabelecimentos comerciais. Outra aplicacdo dos médulos fotovoltaicos
ocorre em grandes centrais de producao de energia elétrica.

O mercado é dominado por médulos com células solares fabricadas em
laminas de silicio cristalino. Aproximadamente 90 % dos mdédulos fotovoltaicos
comercializados no mundo séo fabricados com este tipo de célula solar. Em 2009,
foi produzido, industrialmente 12,3 GW de células solares cristalinas e médulos de
filmes finos, o que representa um crescimento de 56 % sobre a producao de 2008
[7]. Em 2010, a fabricacdo de células solares apresentou o maior aumento de
producdo anual da histéria, com um crescimento de 118 % com relagdo ao ano de

2009, e producao equivalente a 27,2 GW, como mostra a Figura 1.2.
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Atualmente, a procura pelo Si-mc no mercado de células solares aumentou
devido ao processo de cristalizagcdo de menor custo e ao crescimento continuo da
eficiéncia das células produzidas com este substrato. Este aumento é consequéncia
de uma progressiva melhora na qualidade do material, mediante o emprego de
técnicas de formacao do lingote e evolugdo dos processos de fabricacdo. O método
para crescer este material € mais simples que aqueles utilizados para produzir o
lingote de silicio monocristalino crescido pela técnica da fusdo zonal flutuante (Si-
FZ) e Czochralski (Si-Cz). No processo para a obtengdo do bloco de silicio
multicristalino, ndo ocorre a segregacao de impurezas, € a interacdo com o cadinho
€ inevitavel. Consequentemente, o nivel de pureza do material resultante é inferior
quando comparado aos substratos de Si-FZ e Si-Cz, porém o custo para produzi-lo
é menor. Hoje, a maior eficiéncia para células de Si-mc de 217,7 cm® de area é de
19,3 %, alcancada pela Mitsubishi, e de 20,4 % para uma célula de 1 cm?
desenvolvida pelo Instituto Fraunhofer de Sistemas de Energia Solar ISE. Para o
substrato de Si-Cz, a eficiéncia maxima alcancada € de 24,2 % para células com

area de 155,1 cm? produzidas pela Sunpower em substratos tipo n [8].
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Figura 1.2. Evolugdo do mercado fotovoltaico nos ultimos onze anos [9].

A eficiéncia das células solares industriais em Si-mc esta entre 14,5 % e

16,5 %, mas € possivel elevar esta eficiéncia, melhorando a qualidade do substrato
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e implementando processos de alta eficiéncia. Estas eficiéncias sdo similares as
obtidas para células solares produzidas em Si-Cz. Tal eficiéncia, combinada com

producao de baixo custo, estd alcancando larga escala de competitividade [10].

Conforme artigo publicado da Photon International [9], a producgéo de células
em Si multicristalino chegou a quase 53 % da producdo mundial de células solares,
superando a marca dos 50 %, pela primeira vez, desde 2005, conforme mostra a
Figura 1.3. A tecnologia de Si-mc teve um crescimento de 167 %, passando de
5,4 GW, em 2009, para 14,4 GW, em 2010. A producédo de células solares em Si
monocristalino foi de 33 %, em 2010, mas tem diminuido nos ultimos anos frente ao

aumento do material multicristalino.
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Figura 1.3. Distribui¢cdo por tecnologia da produgéo de células solares nos ultimos onze anos [9].

Portanto, células solares fabricadas em laminas de Si-mc estdo dominando o
mercado devido ao menor custo do substrato e a evolugdo tecnolégica nos
processos de producao. Neste sentido, uma das linhas de P&D é o desenvolvimento
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de processos de fabricacdo de menor custo, e/ou que produzam células solares de

maior eficiéncia.
1.2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e otimizar processos industriais
para a fabricacdo de células solares em silicio multicristalino tipo p com estruturas
n‘pn* e n'pp’. Para a obtencdo da segunda estrutura, além da regido n*, foi
necessario otimizar, experimentalmente, a regido p* utilizando um U(nico passo
térmico para a difusdo de fosforo e aluminio. A area das células é de 36 cm® e a
metalizacdo foi implementada por serigrafia.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- otimizar um processo de texturacdo da superficie de laminas de Si
multicristalino em solucido quimica acida para obter a menor refletdncia e comparar

os resultados com outros métodos;

- otimizar experimentalmente células solares com estrutura n*pn*, com base
nos resultados obtidos em trabalho anterior [11], para dispositivos submetidos ao

processo de texturacao*;

- desenvolver e otimizar experimentalmente um processo de difusdo de
fésforo com POCI; e aluminio, depositado por evaporagcdo, em um Unico passo

térmico para formar células solares n"pp”;

- comparar células solares fabricadas em laminas de Si-mc com estrutura

n‘pn* e n"pp”.

A inovagao deste trabalho consiste no desenvolvimento de células solares
n‘pp* em silicio multicristalino com metalizagcdo por serigrafia, e apenas um Unico
passo térmico para a difusdo dos dopantes de fosforo e aluminio, e na comparacao
das células n'pn* e n'pp” fabricadas. At¢é o momento, ndo foram desenvolvidas

* Texturagao: significa fazer com que o préprio objeto passe a ter uma textura, ele préprio, como que de dentro para fora,
intrinsecamente (Dicionario Porto Editora).

Texturizagdo: significa aplicar uma textura a um objeto; a textura néo é propriedade em si do objeto ou da superficie em
causa, é algo posterior a sua criagédo (Dicionario Michaelis).
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células solares n*pp* industriais em Si-mc no Brasil e, portanto, estes sido os

primeiros dispositivos.

No Capitulo 2 estao descritos os parametros elétricos de caracterizacao de
células solares utilizados neste trabalho, os principais mecanismos de perda de
eficiéncia, bem como a influéncia da metalizacdo por serigrafia na resisténcia

elétrica, ja que esta é a técnica de metalizacdo utilizada nesta tese.

Uma breve revisao bibliografica sobre células solares com diferentes bases e
estruturas, especialmente em substrato de silicio multicristalino, bem como as

caracteristicas deste substrato, sdo apresentadas no Capitulo 3.

Além do desenvolvimento das etapas do processo de fabricacdo das células
solares, no Capitulo 4 mostra-se e discute-se os resultados da otimizacdo dos
processos por meio da avaliacdo dos parametros de difusdo, dos parametros de
queima das pastas metalicas e de um método eficaz para a texturagao das laminas
de Si-mc, para ambas as estruturas estudadas: n'pn® e n'pp’. Este capitulo
descreve também a analise e comparacao das células solares fabricadas com e

sem campo retrodifusor.

Para finalizar, o Capitulo 5 resume as principais conclusdes deste trabalho e

as sugestdes de continuidade.



2. PRINCIPAIS PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DE
CELULAS SOLARES

Neste capitulo, apresenta-se um breve resumo sobre o principio de
funcionamento de células solares e os principais parametros de caracterizacao, tais
como: comprimento de difusdo, eficiéncia quantica e caracteristica da corrente
elétrica em funcao da tensado aplicada. Também sao apresentados mecanismos de
perda de eficiéncia e as resisténcias série e paralelo, e sdo abordados alguns
aspectos sobre a metalizagdo por serigrafia e sua influéncia nos parametros

elétricos das células solares.
2.1. Principio de Funcionamento de uma Célula Solar

A conversao da energia solar em energia elétrica € um fenémeno fisico
conhecido como efeito fotovoltaico. Quando a radiagdo solar incide sobre certos
materiais semicondutores, os fétons que a constituem sdo capazes de transmitir sua
energia aos elétrons de valéncia do semicondutor para que rompam a ligacao que
0s mantém unidos aos respectivos atomos. Cada ligacdo rompida fornece um
elétron livre para circular dentro do sélido. A falta de um elétron, conhecida como
lacuna, também pode deslocar-se livremente pelo interior do sélido, transferindo-se

de um atomo a outro, devido ao deslocamento do restante dos elétrons.

O movimento dos elétrons e lacunas, em direcbes opostas, gera uma
corrente elétrica no semicondutor capaz de circular em um circuito externo. Para
separar os elétrons das lacunas, é formado um campo elétrico interno no
semicondutor que faz com que ambos circulem em direcbes opostas, produzindo

diferenca de potencial e corrente elétrica [12].
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Nas células solares convencionais, este campo elétrico € formado na juncao
pn. Sendo o silicio o material semicondutor, a regiao tipo n é dopada com fdosforo,
que tem cinco elétrons de valéncia, um a mais que o silicio. E uma regido com uma
concentracao de elétrons muito maior que a de lacunas. A regido tipo p é dopada
com boro, que tem trés elétrons de valéncia, um a menos que o silicio. Esta é uma
regiao com uma concentracdo de lacunas muito maior que a de elétrons. A
diferenca de concentracdo de elétrons e lacunas entre ambas as regides cria um
campo elétrico dirigido da regidao n para a regiao p, que também é responsavel por
separar os pares de elétrons e lacunas que se produzem quando incide radiacao

solar na célula fotovoltaica [12].
2.2. Tempo de Vida dos Portadores Minoritarios e Comprimento de Difusao

Quando um semicondutor é retirado do estado de equilibrio térmico, por meio
de uma excitacdo externa, a concentracdo de elétrons e lacunas tende a retornar
aos seus valores de equilibrio pelo processo de recombinacdo. Existem trés
mecanismos de recombinacdo importantes para a operagdao da célula solar [13],

ilustrados na Figura 2.1, os quais sao:

- A recombinacdo SRH (Shockley-Read-Hall), que ocorre via niveis de

defeitos ou impurezas;

- A recombinacao radioativa que ocorre quando os elétrons saltam da banda
de conducéao (BC) para a banda de valéncia (BV);

- A recombinagcdo Auger que ocorre quando um elétron libera energia para
um segundo elétron, na banda de conducédo (ou lacuna na banda de valéncia), que

salta para um nivel mais alto de energia.

O tempo de vida dos portadores minoritarios (t) no material € o tempo médio
que os portadores podem levar para se recombinarem apds o0 processo de geracao
do par elétron-lacuna. O comprimento de difusdo dos portadores minoritarios (Lp),
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parametro relacionado ao t, € a distancia média que um portador pode se mover no

material semicondutor desde sua geracao até sua recombinacao.

. Elétron libera energia
L para fonons
N

BC . [ ] [ ] L]

S

T “Fénons
—\S -
AN .

Defeito Foton

BY S : H o
SRH Radioativa Auger

1~ Lacuna libera energia
v para fénons

Figura 2.1. Esquema dos processos de recombinacao nos semicondutores [14].

O comprimento de difusédo esta relacionado ao tempo de vida dos portadores
minoritarios pelo coeficiente de difusdo (D), também denominado de difusidade, de

acordo com a seguinte equacao [15]:
L, =+D (2.1)

Quanto maior o comprimento de difusdo, maior a probabilidade dos
portadores minoritarios serem coletados antes de se recombinarem, aumentando a
corrente de curtocircuito (Isc) e a tenséo de circuito aberto (Voc) das células solares.
A distribuicdo nao homogénea do tempo de vida dos portadores minoritarios, ou do

comprimento de difusdo no material, conduz a perdas na Voc.
2.3. Eficiéncia Quantica e Resposta Espectral

A eficiéncia quéantica externa, EQE(A), representa o numero de elétrons que
sdo extraidos da célula para cada foton incidente. A eficiéncia quantica pode ser
dada tanto em funcdo do comprimento de onda, como mostra a Figura 2.2, como

em fung¢do da energia dos fétons incidentes.
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Figura 2.2. Eficiéncia quantica externa para uma célula solar p'nn* bifacial com iluminagao frontal
(p™n) e posterior (n"n) [16].

Enquanto que o grafico da eficiéncia quantica ideal apresenta forma
retangular, para a maioria das células solares este parametro é reduzido devido aos
efeitos de recombinacdo. Os mesmos mecanismos que afetam a probabilidade de
coleta dos portadores minoritarios também afetam a eficiéncia quéantica [12].

A eficiéncia quantica externa de uma célula solar inclui as perdas épticas por
reflexdo. A eficiéncia quantica interna refere-se unicamente aos fétons que néo séo
refletidos na superficie, mas que sao transmitidos para o interior da célula [12]. Se
todos os fotons de um determinado comprimento de onda s&o absorvidos e o0s
portadores minoritarios resultantes sao coletados, entdo a eficiéncia quantica interna

€ igual a unidade [1].

A resposta espectral, RE(A), esta diretamente relacionada com a eficiéncia
quantica. Enquanto que a eficiéncia quéntica fornece o niumero de pares elétron-
lacuna gerados pela célula comparado ao numero de fotons incidentes no
dispositivo, a resposta espectral é a razdo entre a corrente elétrica gerada pela
célula e a irradiancia solar espectral incidente [1]. A Figura 2.3, ilustra o grafico da
resposta espectral em funcao do comprimento de onda.

Como o numero de fétons e a radiacado solar incidente sédo relacionados, a

resposta espectral pode ser escrita em termos de eficiéncia quantica, como [15]:
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RE(L) = %EQ(M (2.2)

Onde q é a carga do elétron, A é comprimento de onda, h é a constante de Planck e
c é a velocidade da luz.
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Figura 2.3. Resposta espectral em fun¢cdo do comprimento de onda [17].

O comprimento de difusdo dos portadores minoritarios na base e a
recombinacdo superficial efetiva posterior sdo responsaveis por alteracoes
observadas na resposta espectral na regido de longos comprimentos de onda. A
resposta espectral na regido de curtos comprimentos de onda permite avaliar a

recombinacgdo superficial e no emissor [13].
2.4. Caracterizacao Elétrica
A curva da corrente elétrica em fungéo da tensao aplicada (I-V) de uma célula

solar é a superposicao da curva |-V do diodo no escuro com a corrente fotogerada, e
pode ser expressa como [12]:

=1 - I{exp(%) - 1} (2.3)

Onde I, é a corrente fotogerada, lo a corrente de saturacao no escuro, n é o fator de
idealidade, k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.
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A radiacao solar incidente desloca a curva |-V do primeiro para o quarto
quadrante. Uma vez que a célula esta produzindo energia elétrica, por convencao
inverte-se o0 eixo das ordenadas.

A curva |-V é medida sob condicées padrdo: irradiancia de 1000 W/m?,
espectro solar AM1,5G e temperatura da célula solar de 25 °C. Utiliza-se um
simulador solar para realizar a medicdao da curva |-V [18]. Da curva |-V séao
utilizados, normalmente, quatro principais parametros para caracterizar as células
solares: a corrente elétrica de curtocircuito, a tensdo de circuito aberto, o fator de
forma (FF) e a eficiéncia (n). Também se pode representar a densidade de corrente
em funcao da tensdo aplicada (J-V), conforme mostra a Figura 2.4. A densidade de

corrente de curtocircuito (Jsc) € a razao entre a lsc e a area do dispositivo.
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Figura 2.4. Densidade de corrente elétrica em funcao da diferenca de potencial aplicada a uma célula
solar, sob condicoes padrao de medicao, com eficiéncia de 16,2 %.

A corrente elétrica de curtocircuito existe devido a geracdo e coleta de
portadores de carga. Para uma célula solar ideal, a Isc € igual a corrente fotogerada
[17]. Ela constitui a maxima corrente que se pode obter e é medida na célula
quando a tensdo em seus terminais é igual a zero [19].

A Isc depende de vérios fatores [1]:

- da area da célula solar, por isso € mais comum utilizar a densidade de

corrente de curtocircuito, eliminando a dependéncia com a area;
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- do numero de fotons incidentes, ou seja, da radiagao solar incidente;

- do espectro da radiacdo solar incidente e para a medicdo da eficiéncia
utiliza-se o espectro padrao AM1,5G;

- das propriedades 6pticas da célula solar, tais como absorcao e reflexao e

- da probabilidade de coleta dos portadores de carga minoritarios que
depende da passivacdo da superficie e do tempo de vida dos portadores
minoritarios da base.

Para se obter a maxima eficiéncia de uma célula, deve-se maximizar a
corrente elétrica de curtocircuito. Os principais mecanismos de reducédo da Isc sédo

[19]:

- os fétons com energia menor que a do gap do semicondutor, pois ndo sao

absorvidos no volume da célula, provocando perdas por transmissao;

- os fétons, que apesar de possuirem energia maior que a do gap, ndo sao

absorvidos no volume da célula e também provocam perdas por transmissao;
- os fotons que refletem na superficie da célula e
- a recombinacao dos portadores de carga minoritarios.

A tensao de circuito aberto é dada por:

Voo :ﬂln(liﬂj (2.4)
q

Portanto, a Voc depende da corrente de saturacdo no escuro e da corrente

7

fotogerada. A Voc também é influenciada pela temperatura da célula solar. A

corrente de saturagdo depende da recombinacdo dos portadores minoritarios na
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célula solar. A V¢ esta relacionada com a recombinag¢ao no dispositivo e constitui a
maxima tensdo que se pode extrair de uma célula solar. Nesta situacido, os
processos de recombinacao se igualam aos processos de geracgao, € a corrente que

se extrai da célula € nula [1], [19].

O terceiro parametro é o fator de forma, definido como a razdo da maxima

poténcia elétrica produzida pela célula solar pelo produto da Isc pela Voc [17]:

V_I
FF = _meme (2.9)

VOCISC

Onde Vmp € a tensdo no ponto de maxima poténcia e Imp € a corrente elétrica no
ponto de maxima poténcia. O fator de forma é o parametro que, em conjunto com a
Isc € a Vo, determina a maxima poténcia da célula solar. A resisténcia série (Rs) e
a resisténcia paralelo (Rp) sdo dois parametros que afetam o fator de forma e, por

meio dele, a eficiéncia [17].

A eficiéncia é o parametro que define quao efetivo é o processo de conversao
de energia. Representa a relacdo entre a poténcia elétrica produzida pela célula

solar e a poténcia da radiacao solar que incide sobre ela, como segue:

lsc-Voo-FF
==——=—100% 2.6
" AG (26)

Onde A é a drea da célula e G ¢é a irradiancia solar incidente [19].

Quando a energia solar incide em uma célula solar, ela se aquece. A
elevacdo da temperatura resulta em leve aumento da corrente de curtocircuito, e
reducdo na tensao de circuito aberto e na poténcia de saida. O FF também diminui
com o aumento da temperatura. O aumento de Isc deve-se ao fato de que quando a
temperatura do silicio aumenta, ocorre o estreitamento da banda de gap, tornando
mais facil a geracdo de pares elétron-lacuna por fétons. Como conseqiéncia da
diminuicao da Voc € do FF e do ligeiro aumento da Isc, a eficiéncia da célula solar
decresce com a temperatura [12], como pode ser visto na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Variagao (a) da densidade de corrente de curtocircuito, (b) da tenséo de circuito aberto, (c)
do fator de forma e (d) da eficiéncia em fungcéo da temperatura, para uma célula de silicio

monocristalino [18].

2.5. Resisténcias Série e em Paralelo

Em uma célula solar existem caracteristicas fisicas que afetam o
comportamento da mesma. Dentre essas, pode-se citar: a resisténcia série e a

resisténcia em paralelo.

A origem da resisténcia em paralelo deve-se a fuga de corrente pela
superficie da célula, a difusdées ao longo de discordancias ou contornos de graos, a
pequenos curtocircuitos metalicos, etc. [12]. Baixa resisténcia em paralelo provoca
perda de poténcia nas células fotovoltaicas, pois fornece um caminho alternativo
para a corrente elétrica fotogerada. Tais desvios reduzem, principalmente, a tensao
de circuito aberto da célula solar [20].

O mesmo nao ocorre com a resisténcia série, que deve sua origem: 1) a

circulagdo da corrente através do emissor e da base da célula, 2) a resisténcia de
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contato entre o metal e o silicio e 3) a resisténcia dos contatos frontal e posterior.
Quando o fator de sombra de uma célula tende a zero (a malha de metalizagcéo
deixa passar mais radiagdo solar), a resisténcia série tende ao infinito. O principal
impacto da resisténcia série é reduzir o fator de forma, entretanto, valores altos

reduzem também a corrente de curtocircuito [12].

A Figura 2.6 ilustra os efeitos da Rs e da Rp no comportamento da célula
solar. Pode-se dizer que a resisténcia em paralelo, quando suficientemente

pequena, reduz a Voc € o FF. Por outro lado, uma alta resisténcia série, reduz o FF

e |SC-

lsc Rp — =

al

Rs moderada T
= = :
= W
=z = p moderad
= =4
S 38
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Figura 2.6. Influéncia das resisténcias (a) série e (b) paralelo sobre a caracteristica I-V de células

solares [17].

2.6. Influéncia da Metalizacao por Serigrafia na Resisténcia Elétrica

A metalizacdo € uma etapa importante no processo de fabricacdo de células
solares, determinando, em grande parte, a resisténcia série e o fator de
recobrimento da célula solar com a malha metélica. Em geral, a resisténcia série

depende dos seguintes fatores [20]:

- da distribuicao nao uniformidade da corrente elétrica;

- das caracteristicas da estrutura prévia a metalizagdo, influenciando na

resisténcia do emissor;
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- da resistividade de base;

- do desenho da malha metalica, onde a largura das trilhas metalicas vai

depender da tecnologia empregada;

- das propriedades da malha metélica, em termos de tipo de material,
resistividade do material e resistividade de contato. Sdo fatores que, novamente,
dependerao da tecnologia de metalizacdo e da qualidade da execucédo do processo
de metalizagao.

Estes fatores que afetam a resisténcia série implicam na necessidade de
associar, uma vez definida a estrutura, os trés fatores principais: a escolha da
tecnologia de metalizacao, a definicdo das varidaveis do processo de metalizacao e o
desenho da malha metalica.

A metalizagdo é um dos principais fatores que limitam a eficiéncia e o custo
de processamento das células solares. A malha metalica implementada por
fotolitografia seguida de evaporacao é normalmente utilizada em células solares de
laboratério para atingir alta eficiéncia. Porém, esta técnica é muito cara para ser
aplicada em producdo industrial. Por questdes econbmicas, a técnica de

metalizacdo mais utilizada na fabricagdo de células solares é a serigrafia [21].

A serigrafia tem sido executada pela industria de células solares fotovoltaicas
desde suas origens. Também é aplicada na metalizacado de células com estruturas
n‘pn* que, além de contatar o emissor frontal, perfura a regido dopada posterior.
Devido a sua rapidez e simplicidade, a metalizacao por serigrafia € ideal para as
estruturas simples, fazendo com que seja considerada uma técnica industrial. Suas

principais vantagens sao [20]:

- ampla utilizagdo na industria de dispositivos fotovoltaicos;

- rapidez no processamento das laminas e facil adaptagao para producao em

série;
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- baixo custo dos equipamentos e custo moderado das pastas metalicas;

- possibilidade de depositar a malha metalica e durante a queima realizar a
difusdo de Al simultaneamente.

E seus principais inconvenientes sao [21]:

- a largura das trilhas € da ordem de 100 um, que origina perdas por

sombreamento;

- o fator de forma das células metalizadas por serigrafia pode ser baixo

(~ 0,75) devido a alta resisténcia de contato e baixa condutividade do metal;

- a dificuldade de obter uma passivagao efetiva da superficie devido a alta
concentragdo em superficie necessaria para obter uma resistividade de contato
razoavel (< 3 mQ.cmz). A alta concentragdo em superficie também resulta em baixa
resposta em comprimentos de onda curtos e aumento da recombinagcao Auger nas

regides altamente dopadas.

Em todo o processo de serigrafia existem dois aspectos basicos a serem
considerados: a composicdo da pasta metalica e as condicbes de queima. A
composicao da pasta é fundamental porque determina a viscosidade, a resistividade
do composto metélico final e, junto a outros fatores, a resistividade de contato [20].

A resisténcia de contato € variavel em funcdo da pasta e do processo de
queima. Isso se deve a como se realiza o processo de contato durante a queima.
Durante o processo de queima a altas temperaturas, o material presente na pasta,
em fase liquida, contata a superficie da lamina. O 6xido, o filme antirreflexo (AR) e
outros filmes presentes na superficie dissolvem-se em um dos materiais que
compdem a pasta [22], permitindo o contato através dos mesmos. A pasta metalica
pode originar correntes de fuga se a queima nao for controlada, embora, em certas

ocasides, o0 objetivo é a perfuracdo do emissor [23].
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Outro ponto relevante na composicdo da pasta € a possivel presenca de
substancias dopantes. Estas se difundem durante o processo de queima. Este tipo
de pasta pode facilitar a criagdo de emissores seletivos e, na regidao metalizada mais

dopada, favorecer o contato [24].

Para serem obtidas malhas com baixa resisténcia série pela técnica de
serigrafia, € necessaria a formacdo de emissores com baixa resisténcia de folha
(Ro). No entanto, foi mostrado que pastas de metalizacdo disponiveis no mercado
sdo capazes de contatar emissores pouco dopados com eficacia. Entretanto,
quando se mantém o desenho da malha metalica frontal utilizada para emissores
muito dopados, a resisténcia de folha do emissor faz com que a resisténcia série
total da célula solar aumente, causando a reducdo do fator de forma. Este efeito
pode ser compensado por meio da reducdo da distancia entre as trilhas, o que

resulta no aumento da fracdo de area sombreada na face frontal da célula [25].

Uma das tarefas mais dificeis e desafiadoras para alcancar alta eficiéncia em
células solares, utilizando a metalizacao por serigrafia, é formar contatos de alta
qualidade em emissores com elevada resisténcia de folha. A profundidade da
juncdo de um emissor com alta resisténcia de folha € normalmente rasa, menor que
0,3 um. Assim, a pasta de prata na face frontal apds a queima n&o pode atacar mais
que 0,1 pum da superficie do silicio, a fim de nao perfurar a juncao [26].

A pasta de prata, a resisténcia de folha do emissor e o processo de queima
afetam a resisténcia de contato. O processo de queima depende da quantidade, da
natureza e da temperatura de transicdo do glass frit, do tamanho e do tipo das
particulas de prata, e dos modificadores. E importante selecionar uma pasta de
prata e um processo de queima que produzam baixa resisténcia de contato e alta
resisténcia paralelo para resultar em um alto fator de forma. De qualquer forma,
hoje, a maioria das pastas de prata nao realiza contato 6hmico em emissores com
alta resisténcia de folha (> 65 Q/o) [26].



3. CELULAS SOLARES EM SUBSTRATO DE SILiCIO
MULTICRISTALINO

O processo industrial padrao para fabricar células solares em laminas de Si
tipo p inclui uma regido altamente dopada posterior p*, denominada de campo
retrodifusor ou BSF (back surface field) de aluminio, formado com pasta depositada
por serigrafia, alcancando a eficiéncia média de 15 % em producdo industrial.
Porém, aluminio na face posterior de laminas finas pode causar abaulamento
durante o processo de difusdo ou queima da pasta metdlica, conduzindo a quebra
das laminas [27].

O método mais facil para evitar o abaulamento quando se utilizam laminas
finas, € substituir a metalizacdo completa da face posterior por trilhas metalicas.
Porém, neste caso, o beneficio do BSF de aluminio sera reduzido, diminuindo a
eficiéncia da célula. Por esta razédo, a substituicado do BSF de aluminio pelo BSF de
boro pode reduzir o abaulamento. Comparado ao BSF com aluminio, no BSF com
boro, o dopante difunde na lamina e ndo causa abaulamento. O abaulamento ocorre
devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica do Al e do Si [28]. Como a
solubilidade limite do boro no silicio é maior que a do aluminio, podem ser

alcancadas maiores concentragdes em superficie com o boro [27].

A difusdo do boro é considerada a principal dificuldade no processamento de
células solares multicristalinas. Esta € mais lenta que a difusdo do fésforo, logo,
deve ser processada em altas temperaturas ou em tempo de processamento longo.
A difusédo de boro a partir de BBr3 pode ser realizada antes da difusdo de fésforo em
uma das faces da lamina [27]. A difusdo de boro, para a formagédo da regido de
BSF, é utilizada em varios tipos de células solares de alta eficiéncia, como, por
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exemplo, na célula com emissor passivado e difusdo posterior localizada,

denominada de PERL (passivated emitter rear locally diffused) [29].

Um dos maiores obstaculos durante a difusdo de boro é a degradacao do
tempo de vida dos portadores minoritarios, devido a introducao de discordancias
quando a concentracdo do boro atinge altos valores. Outra desvantagem é a
segregacao do boro durante a oxidagao térmica, resultando em uma camada de
deplecdo na superficie do silicio. Como consequéncia, hd um aumento da
resisténcia de contato metal-semicondutor [29]. Devido a estes fatos, as células
solares em Si-mc, geralmente sdo fabricadas com BSF formado por aluminio,
depositado por evaporacao ou serigrafia. Apesar dos problemas de abaulamento, o
atual desenvolvimento de pastas de Al para deposicao por serigrafia impulsiona a

fabricacdo células solares tipo p com esta tecnologia.
3.1. Caracteristicas do Substrato e Gettering

A técnica para formacao do bloco de silicio multicristalino €, em geral, menos
critica que aquelas utilizadas para produzir silicio monocristalino, pois envolve um
processo de menor custo, exigindo menos tempo e energia. A pureza da matéria-
prima deve ser similar aquela utilizada para produzir o material monocristalino para
obter células solares com eficiéncia aceitavel [17]. A maior desvantagem do material
multicristalino sdo as regides de baixo tempo de vida dos portadores minoritarios.
Devido ao fato de todas as regides da célula solar estarem conectadas
eletricamente, o baixo desempenho de certas regides limitam a performance do

dispositivo.

Acredita-se que defeitos estruturais, tais como contornos de graos e
discordancias, sejam as principais causas das regides de baixo desempenho no Si-
mc, pois afetam uma grande fragdo da area da lamina. Estes defeitos sdo gerados
pelas tensdes termomecanicas durante a solidificacdo e resfriamento do bloco de
silicio [30]. As discordancias intergranulares contribuem significativamente para a
recombinagcdo, especialmente em combinacdo com impurezas metélicas
contaminantes. Em células solares de Si-mc, regides com densidade de
discordancias maior que 10* cm? tém apresentado alta recombinacdo dos
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portadores minoritarios. Esta densidade pode variar de 10* cm® a 10° cm™. Tais
regibes, com alta densidade de discordancias, podem reduzir drasticamente a
eficiéncia da célula, pois atuam como “sumidouros” que dissipam a energia elétrica

produzida nas regidées com bom desempenho [10].

A presenca de cargas elétricas nos contornos de grdo conduzem o
encurvamento das bandas proximo a interface entre os graos, como pode ser visto
na Figura 3.1. O encurvamento ocorre devido a presenca de uma regido de carga
espacial positiva em silicio tipo n ou de uma regido de carga espacial negativa em
silicio tipo p [30], produzindo uma barreira de potencial, ®g, para o material tipo n e
dg, para o material tipo p, que prejudica o movimento dos portadores de um gréo

para o outro [31].

BCﬁ f
ity E X-X
Ee i X-X, B‘FV b
BV===—==" Wl "Fo——=—=—s e i
Substrato Substrato
Tipo n S Tipo p L |
CG CcG

(@) (b)

Figura 3.1. Esquema do diagrama de bandas de energia para contornos de grao (CG) em Si-mc (a)
tipo n e (b) tipo p, onde dg, e Py, s&o as barreiras de potencial no caso do semicondutor tipo n e tipo

p, respectivamente e Er é a energia de Fermi [30].

A Figura 3.2 ilustra uma lamina de Si-mc. O tamanho dos grdos e sua
distribuicdo variam ao longo da lamina e também entre as laminas ao longo do
comprimento do bloco de silicio. Cada grao possui uma orientacao cristalografica,

densidade de defeitos, impurezas, etc. [32].

A Figura 3.3 ilustra a secgédo transversal de uma célula solar de silicio
multicristalino tipo p, em que o emissor é formado por fésforo, a regiao de BSF por
aluminio e a superficie é passivada por 6xido de silicio. Os contornos de grao estao
verticalmente orientados até a superficie da lamina. Esta claro que estes prejudicam
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a formacao de uma boa juncao pn podendo provocar fuga de corrente, alta corrente
de saturacao, etc. Alguns processos, tais como: passivacdo da superficie, gettering
por fosforo e gettering por aluminio, podem reduzir a recombinag¢do em volume e em
superficie e, consequentemente, minimizar a reducao da eficiéncia, causada pelos

defeitos e fronteiras de grao [13].

Figura 3.2. L&mina de Si-mc mostrando a complexidade e ndo-homogeneidade do material [32].

Com a passivacao da superficie das laminas, as ligacdes rompidas sao
saturadas por compostos de silicio-hidrogénio (SiH, SiOH), aumentando, assim, a

fotocorrente [13]. Outra forma de passivar, é formar uma camada de 6xido de silicio.

Oxido

JIIIPA

Figura 3.3. Secgéo transversal de uma célula solar de silicio multicristalino.

No gettering das impurezas indesejadas provocado por fésforo, a camada
altamente dopada com fésforo aprisiona impurezas durante o processo de difusao.
Quando as laminas de silicio sao resfriadas, estas impurezas migram em direcao a
superficie devido a redugdo da solubilidade, tornando-as, assim, inativas no que diz
respeito a recombinacao [13]. A eficacia do gettering por fésforo € de fundamental

importancia no processamento de células solares multicristalinas, pois reduz a
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contaminacao por metais e a quantidade de defeitos que prejudicam o desempenho
da célula solar [32]. Em silicio multicristalino, dificiimente o tempo de vida dos
portadores minoritarios excede 150 ps. Uma das razdes para esta limitagdo sdo as

discordancias geradas durante o processo de cristalizagao [33].

Bentzen et al. [32] provaram que apo6s a difusdo de fésforo, as regides que ja
demonstravam maiores valores de tempo de vida dos portadores minoritarios
apresentaram crescimento deste parametro, e as regidoes com baixo tempo de vida
apresentaram pouco aumento ou, entdo, nem responderam ao gettering por fésforo.
A resposta ndo-homogénea ao gettering esta relacionada a densidade de
discordancias nas diferentes regides do material. Areas com baixa densidade de
discordancias exibem grande aumento no tempo de vida apés a difusao de fosforo,
enquanto que areas onde a densidade de discordancias é grande apresentam
pouca ou nenhuma melhora no tempo de vida. Regides com alta densidade de
discordancias possuem maior concentracao de impurezas metalicas. Estas tendem
a segregarem-se e aglomerarem-se nas discordancias e contornos de grao, gerando

uma alta concentracdo destas impurezas em regides com defeitos estruturais.

A melhora das areas pobres cristalograficamente é de extrema importancia
para aumentar o tempo de vida dos portadores minoritarios nas laminas de Si-mc. O
processo térmico para implementar a difusdo de fésforo faz com que as impurezas
sejam transportadas em direcdo a superficie da lamina (regido de segregacao).
Portanto, a temperatura e o tempo de difusdo sdo parametros importantes para
obtencao de gettering. Processamentos a altas temperaturas causam a degradacéao
do Si-mc devido a dissolucédo das impurezas precipitadas ou a formacao de defeitos
cristalograficos. Bentzen et al. [32] afirmaram que difusdes para formacédo do
emissor a baixas temperaturas (menor que 875 °C) e longa duracdo podem
aumentar o tempo de vida e reduzir a concentracdo de Fe dissolvido no material.
Isso € atribuido ao transporte de maior quantidade de Fe dissolvido devido ao longo
tempo de processamento, bem como ao aumento da segregacao em direcdo ao
emissor altamente dopado devido a baixa temperatura. Porém, o aumento da
temperatura de difusdo para formacdo do emissor também aumenta a taxa de

dissolucédo das impurezas precipitadas € o aumento da solubilidade das impurezas
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pode reduzir a segregagao em direcdo ao emissor. A redugédo no tempo pode limitar

o transporte das impurezas em diregao a superficie.

Em resumo, processamentos a altas temperaturas afetam negativamente o
desempenho das laminas multicristalinas, pois reduzem o tempo de vida dos
portadores minoritarios. Foi provado por Schwaderer et al. [34] que altas
temperaturas permitem que precipitados de impurezas metalicas se difundam na

[amina de silicio.

Para produzir gettering por aluminio, deposita-se uma camada do mesmo
sobre o substrato de silicio e eleva-se a temperatura, criando uma liga Al-Si. Se a
temperatura do processo ultrapassa 577 °C, a camada de Al se difunde, dando lugar
a uma camada liquida que contém o Al depositado e uma quantidade de Si
dissolvido, que vai depender da temperatura. Essa camada liquida é responsavel
pelo fenbmeno de gettering, ja que a solubilidade das impurezas contaminantes
presentes € maior no Al/Si do que no Si, produzindo a segregacado das impurezas

para esta camada [35].

Em laminas de Si-mc, dois efeitos sao responséaveis pelo gettering provocado
por aluminio. Primeiro, a saturacao das ligacdes incompletas nas fronteiras de grao,
e segundo, a estrutura pp* de campo retrodifusor pode se formar no contorno de
grao, pois a taxa de difusdo do aluminio ao longo dos contornos é maior que no
material cristalino. Alguns autores demonstraram que o gettering simultaneo por

fésforo e aluminio atinge melhores resultados [13].

Para melhorar o desempenho das células de Si-mc, Hartman et al. [10]
desenvolveram um método diferente para mitigar o impacto das discordancias. Eles
propuseram a remocao das mesmas no bloco ou até mesmo no estagio de lamina
por meio de annealing a altas temperaturas. A temperaturas intermediarias, acima
da temperatura de transicdo de fragil para duactil (530 °C — 660 °C para o Si,
dependendo da concentracdo de dopante e da taxa de deformacgdo), as
discordancias podem mover-se dentro dos planos cristalograficos. Uma vez moveis,
elas podem ser removidas do material por diversos mecanismos, como, por

exemplo, a difusdo em dire¢ao a superficie.
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3.2. Estrutura n*pn*

Para fabricar células solares com estrutura n*pn*, com somente um processo
de difusdo, € importante otimizar a regido altamente dopada. Além disso, este
processo de fabricagcdo produz uma estrutura simples na qual a regido posterior n* é
perfurada pela malha metélica depositada por serigrafia, composta de aluminio e
prata. Deste modo, a regido n* posterior é curtocircuitada e a malha metalica contata
a base p. Essa estrutura pode ser vista na Figura 3.4. E utilizada na industria de

células solares por sua simplicidade e baixo custo [11].
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Figura 3.4. Estrutura n*pn” utilizada na industria de células solares.

Upadhyaya et al. [36] mostraram que é possivel alcancar a eficiéncia de
16,8 % para células solares em Si-mc de 4 cm? com resistividade de base do
substrato de 1 Q.cm a 2 Q.cm, espessura da lamina de aproximadamente 280 um,
emissor n* e regido altamente dopada posterior formados por difusdo de fosforo,
resultando em uma resisténcia de folha de 45 Q/o. A face iluminada foi revestida
com filme antirreflexo para aumentar a porcentagem de energia absorvida e a malha
metalica foi depositada por serigrafia, com pasta de Ag e Ag/Al nas faces frontal e

posterior, respectivamente.

Janssens et al. [37] otimizaram o emissor para células solares de alta
eficiéncia com dimensdes de 2 cm x 2 cm, utilizando baixa concentracdo do dopante
em superficie. Foi aplicado em laminas de silicio tipo p, crescidas pela técnica FZ:
emissor formado por difusdo de fésforo, passivacao frontal e filme AR de SiN;,
texturagdo convencional com piramides randémicas, malha metalica frontal formada

por fotolitografia mais deposicdo de Ti/Pd/Ag e passivacdo e malha posterior das
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células PERC (passivated emitter and rear contacts), isto €, células com emissores
passivados e contatos posteriores. Com este processo, foi atingida a eficiéncia de
18,7 %, Jsc de 37,6 mA/cm?, Voc de 645 mV e FF de 0,77.

3.3. Estrutura n*pp*

Para fabricar células solares com estrutura n*pp*, além da otimizagdo do
emissor, € necessario otimizar a regiao altamente dopada posterior. Para estas
células, a malha metalica posterior contata a regiao posterior p*, possibilitando maior
tensdao de circuito aberto e densidade de corrente de curtocircuito [11]. Esta
estrutura assemelha-se com a anterior, porém a diferenga esta na regido de BSF
que é formada por boro ou aluminio, como pode ser visto na Figura 3.5. As fontes
de dopante de boro disponiveis industrialmente, e as tecnologias para sua pré-
deposicao e posterior difusdo, sdo muito parecidas com as do fésforo. O Al é mais
empregado na fabricagédo de células com campo retrodifusor posterior pp*. Ainda, o
Al realiza gettering, quando se difunde no interior da Idmina, melhorando o tempo de
vida dos portadores minoritarios. Na fabricagdo de células convencionais, o Al &
depositado por serigrafia e em processos de alta eficiéncia, geralmente, é
evaporado em alto vacuo [38].

Filme AR
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frontal
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I L
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Figura 3.5. Estrutura n"pp* de célula solar.

A regidao de BSF faz com que apareca um deslocamento nas bandas de
energia, dando lugar a formacado de um campo elétrico dirigido da regido p para a
regido p*, como mostra a Figura 3.6. Desta forma, os portadores de carga
minoritarios da base se encontram com o campo elétrico que os repele, diminuindo

sua concentracao na superficie. O efeito produzido pelo campo elétrico pode ser
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entendido como uma reducdo na velocidade de recombinacdo efetiva da regido
posterior, produzindo uma reducdo da corrente no escuro e, principalmente, um

aumento na tensdo de circuito aberto e na eficiéncia [35].

Figura 3.6. Representagdo unidimensional das bandas de energia para a regido de BSF pp* [35].

E possivel referir-se & recombinagéo posterior como recombinacéo superficial
efetiva (Serr), considerando a recombinagéo na regido desde a interface entre a base
e a regiao de BSF até a superficie, por analogia com a recombinacdo superficial
frontal. Pode-se fazer uma aproximacao analitica para o caso de regidao de BSF com

dopagem uniforme por meio da expressao [39]:

% +tan h(VVBSFj

+  Df L
S, = N D+ n & (2.4)
N Lo 1+—SbLD .tanh(WBSF J
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Onde N é a concentracdo de dopagem na base tipo p, Wgse € a espessura da
regiao de BSF, e Sy, € a velocidade de recombinacéao superficial na face posterior. A
regido p* apresenta um comprimento de difusdo de portadores minoritarios Lp*, um
coeficiente de difusdo D* e tem uma concentracdo de dopagem N*. Da expressao, é
possivel deduzir que Sei € proporcional a concentragdo de dopagem da base N.
Assim, a efetividade da regido de BSF diminui a medida que se utilizam substratos
mais dopados. Também se observa que a espessura da regido de BSF demonstra
forte influéncia [39].

Jimenéz et al. [35] mostraram, por meio de resultados obtidos por simulacoes

com o programa computacional PC1D, a evolucao da eficiéncia de uma célula em
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funcdo da velocidade de recombinacgéo efetiva posterior para diferentes tempos de
vida dos portadores minoritarios na base. Para isso, foram fixados parametros
tipicos de células com emissor profundo, exceto aqueles relativos a camada de
aluminio. Foram consideradas células solares em Si com 280 um de espessura,
resistividade de 1,2 Q.cm e metalizacdo por evaporacao de metais. Como pode ser
observado na Figura 3.7, a reducéo da velocidade de recombinacéao efetiva posterior
provoca aumentos consideraveis de eficiéncia, sobretudo quando o tempo de vida

no volume é alto.
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Figura 3.7. Influéncia da variagdo da velocidade de recombinagéo posterior na eficiéncia das células
de P/Al em fungao do tempo de vida dos portadores minoritarios [35].

Uma analise da profundidade da regidao de BSF formada por Al, foi realizada
por Wehr [11], por meio de simulacées com o programa PC1D. Foram consideradas
células solares com estrutura n*pp” de P/Al, 36 cm?® de area, t = 100 us e
metalizacdo por serigrafia. Foi verificado que a profundidade da regido de BSF é um
fator determinante da eficiéncia das células solares, como mostra a Figura 3.8.
Observa-se que quanto maior € a profundidade da regido de BSF, maior é a

eficiéncia dos dispositivos para diferentes valores de concentragdo em superficie.

Além da regiao de BSF manter a tensao de circuito aberto alta, a dopagem
embaixo da malha metdlica deve ser alta o suficiente para obter alta qualidade dos

contatos, isto &, baixa resisténcia de contato.
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Figura 3.8. Eficiéncia de células solares em fun¢éo da profundidade da regido de BSF de Al e da

concentragdo em superficie (Cs) [11].

Com a reducéao da espessura da célula solar, a regido de BSF torna-se ainda
mais importante para a diminuicdo da velocidade de recombinacdo em superficie, e,
consequentemente, para o aumento da eficiéncia de coleta dos portadores de carga
[40]. Além disso, para se obter células eficientes é necessaria uma passivacao de
qualidade.

Moussaoui et al. [40] desenvolveram um processo simples para alcangar alta
eficiéncia em células multicristalinas, baseado no pre-gettering de foésforo e difusao
simultanea de fésforo e aluminio. O passo de pre-gettering é necessario para obter
alto tempo de vida dos portadores minoritarios no volume da lamina. Com este
processo, foi atingido 16,1 % de eficiéncia para células de 4 cm? de area e malha
metalica depositada por evaporacao de metais.

De acordo com Kranzl et al. [27], é possivel fabricar células solares em Si-mc
com 15,6 % de eficiéncia utilizando BSF de boro. Neste processo, foram
desenvolvidas células de 100 x 100 mm? com difusdo em forno convencional,
sendo que o emissor foi formado por fosforo e a malha metélica depositada por
serigrafia.

Amostras de células solares monocristalinas de 125 mm x 125 mm e 210 yum
de espessura com estrutura n*pp* foram fabricadas por Meyer et al. [41]. As laminas

passaram por uma etapa de texturacdo, difusdo do emissor com POCI; obtendo
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resisténcia de folha da regido n* de 55 Q/o, deposicdo de SiNy, isolamento das
bordas por laser e metalizacdo por serigrafia. A melhor célula atingiu 17,6 % de
eficiéncia, com fator de forma de 77 %.

Um processo industrial de fabricacdo de células solares em Si-Cz tipo p foi
otimizado por Jaehyeong et al. [42]. A maxima eficiéncia de 17,1 % foi alcancada
com células de 243,4 cm? de &rea. O processo consistiu das seguintes etapas:
limpeza, texturacdo, difusdo de foésforo com POCI; para formagcdo do emissor
(resisténcia de folha de 62 Q/o), deposicdo de dupla camada AR de MgF./SiNy,
recozimento, isolamento das bordas, BSF de Al depositado por serigrafia e malha
metélica frontal e posterior também por serigrafia.

3.4. Estruturas n'np* e p'nn*

As primeiras células solares fabricadas foram utilizadas em aplicacoes
espaciais e eram produzidas em substrato dopado com boro, tipo p, por serem mais
resistentes a radiacao espacial. Entretanto, para aplicacées terrestres, nao ha outra
explicagao para o uso de laminas tipo p, exceto pelo rapido desenvolvimento desta
tecnologia [43], por sua sequéncia de processamento, em particular a difusdo de
fésforo para formacao do emissor, bem estabelecida ha varios anos na producao
industrial de células solares e pela formag¢ao do campo retrodifusor com pasta de Al.
Contudo, o silicio tipo n tem demonstrado ser um material estavel e de maior tempo
de vida dos portadores minoritarios quando comparado ao silicio tipo p. Devido ao
grande potencial deste material para aplicacdo em células solares de alta eficiéncia,
duas companhias, SunPower e Sanyo, utilizam Iaminas de Si tipo n em suas linhas

de producao [44].

Os dispositivos de baixo custo em Si-mc base n podem ter uma estrutura
similar a das células convencionais de base p, ou seja, um emissor homogéneo na
face frontal com resisténcia de folha de 50 Q/o — 80 Q/o e profundidade de 0,2 um —
0,5 um. Somente o boro pode satisfazer essas condicbes como dopante para o

emissor p*, devido a sua alta solubilidade no silicio e transparéncia a radiagédo solar
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[43]. O boro, ao contrario do Al depositado por evaporacao ou por serigrafia, ndo

modifica fortemente as caracteristicas opticas da superficie de laminas de silicio.

Komatsu et al. [43] alcangcaram 16,4 % de eficiéncia em células solares
multicristalinas de base n com 156,25 cm? de area. O emissor frontal foi formado
pela difusdo de boro e a regido de BSF por fésforo. O filme AR de SiNy foi
depositado em ambas as faces, que serviu também para passivar a superficie, e a

malha metalica foi depositada por serigrafia, conforme ilustra a Figura 3.9.
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Figura 3.9. Esquema da secao transversal de uma célula solar de Si-mc tipo n [43].

Células solares com diferentes substratos, Si-Cz, Si-FZ e Si-mc, todos tipo n
e area de 144 cm?, foram fabricadas com o mesmo processo. O emissor frontal foi
formado por boro com resisténcia de folha de 60 Q/o, o BSF de fésforo com
resisténcia de folha de 45 Q/o e a malha metalica foi depositada por serigrafia. A
Figura 3.10 ilustra a seccgédo transversal de uma célula solar desenvolvida com este
processo, € a Tabela 3.1 mostra os resultados alcancados por Buck et al. [45]. Nota-
se que a principal diferenca da célula em Si-mc é a menor densidade de corrente de

curtocircuito. A tensao de circuito aberto é similar a obtida com o substrato de Si-FZ.
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Figura 3.10. Seccao transversal da célula solar tipo n com emissor dopado com boro [45].

Para a fabricacdo de células solares comerciais, normalmente utiliza-se a

difusdo de fésforo para a formagdo do emissor em Iaminas tipo p. Este processo ja
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esta bem estabelecido para a producgéo de células solares de alta eficiéncia. Para a
formagéo da jungao pn na face frontal em material tipo n, é necessaria uma difuséo
de boro a alta temperatura. Esta € uma das razdes porque o silicio tipo p é utilizado
como material base para a producao de células solares. Entretanto, o material de
base n esta em pesquisa e um dos dispositivos estudados € a célula com juncao pn
posterior dopada com Al [46].

Tabela 3.1. Par&@metros elétricos obtidos de células solares com diferentes substratos tipo n [45].

Material | Voc(mV) | Jsc (mA/cmZ) FF (%) | n (%)

Si-Cz 620 36,3 76,0 17,1
Si-FZ 605 36,1 72,7 15,9
Si-mc 602 32,8 74,0 14,7

Cuevas et al. [47] fabricaram células solares de Si-mc tipo n de 4 cm? com a
juncdo na face posterior. A difusdo de fosforo, a partir de POCIs, foi realizada na
face frontal. A superficie foi passivada e coberta por um filme de SiN, para reduzir a
refletancia (p). Para formar o emissor p*, foi evaporado e difundido aluminio na face
posterior. A malha metalica foi depositada por meio de um passo de fotolitografia
seguido de evaporacao. Este processo permitiu a fabricacao de dispositivos de 15 %
de eficiéncia.

Um processo padrao para laminas de Si tipo p foi utilizado por Halm et al. [48]
em laminas tipo n. A regido posterior p* foi formada por Al depositado por serigrafia.
Para a metalizacdo da malha posterior, parte da pasta de Al, apés a difusdo, foi
removida para a deposicao da malha de Ag/Al. A face frontal também foi metalizada
por serigrafia. Com este processo foram produzidas células de 17 % de eficiéncia
em substrato de Si-Cz com dimensdes de 154 mm x 154 mm.

As diferencas ao utilizar substratos tipo p e tipo n também foram comparadas
por Saynova et al. [49]. No processo foi realizada co-difusdo, onde o FSF (front
surface field) das laminas tipo n ou o emissor frontal das Iaminas tipo p foi formado
por difusdo de fésforo em forno de esteira, depositado por spin-on. O recorde de

eficiéncia de 17,4 % foi alcancado com células solares FZ tipo n de 140 cm? de
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area. Observa-se, pela Tabela 3.2, que os resultados para os dois tipos de laminas
FZ nao diferem muito. Esta claro que, para laminas em Si-mc tipo n, foi mais dificil
de obter uma boa eficiéncia, devido, principalmente, a reducao da Jsc.

Tabela 3.2. Parametros obtidos por Saynova et al. [49] para células solares tipo n e tipo p.

Si Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
mc tipo n 31,4 582 74,5 13,6
mc tipo p 33,5 603 76,6 15,5
FZ tipo n 35,5 632 77,4 17,4
FZ tipo p 35,5 626 79,0 17,6

3.5. Influéncia da Espessura das Laminas no Processo de Fabricacao

A tendéncia da industria de dispositivos fotovoltaicos € reduzir custos,
limitando a quantidade de silicio utilizado por meio da reducdo da espessura das
laminas. Conforme Dross et al. [50], ha estudos com laminas de espessura menor
que 150 um. Porém, a reducdo da espessura traz alguns desafios para certas
estruturas de células solares.

A producdo de laminas finas (< 200 ym) leva a um maior rendimento de
material. A espessura minima das laminas de &rea grande ¢€ limitada,

principalmente, pelo corte e manuseio durante a producao das laminas [51].

A reducdo do custo das laminas por meio da diminuicdo da espessura
apresenta dois impactos negativos no processamento das células solares: o
abaulamento e a limitacao na eficiéncia. A eficiéncia das células solares sem BSF
diminui quando sua espessura é reduzida. O abaulamento da célula esta associado
ao processo de queima para formar a regido de BSF de aluminio, conforme ilustra a
Figura 3.11. Ocorrerdo problemas durante a producdo de médulos no que diz
respeito ao manuseio e soldagem das células, se o abaulamento exceder o valor de
1,4 mm [52], [53], [54], [55], [56].
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Figura 3.11. Célula de 135 um fabricada com pasta low bow (célula da direita) ao lado de uma célula
com as mesmas dimensoes e espessura fabricada por processo padrao de Al-BSF [52].

Segundo Schneider et al. [54], células de Si-mc de alta qualidade (n"pp*) tém
a eficiéncia diminuida quando sua espessura é reduzida. A Figura 3.12 mostra que a
eficiéncia tende a baixar com a reducdo da espessura da célula. Todas as células
solares, com 154 cm?® de area, foram fabricadas com o mesmo processo: difusdo
com POCI;, alcangando resisténcia de folha de 35 Q/o, deposigcao de SiN e

metalizacao por serigrafia.
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Figura 3.12. Eficiéncia em fungéo da espessura da célula solar n*pp* em Si-mc [54].

A quantidade de Al depositado nas células também influencia na eficiéncia. A
espessura do Al depositado por serigrafia pode ser ajustada alterando parametros
na screen-printer ou alterando a composi¢ao da pasta metélica [54].

Existem também estruturas de células capazes de reduzir o abaulamento de
forma que néo afete na producdo de médulos. Uma maneira de fazé-lo é depositar

aluminio localmente na face posterior [54].



4. DESENVOLVIMENTO DOS PROCESSOS DE FABRICACAO DE
CELULAS SOLARES EM SILICIO MULTICRISTALINO

O objetivo deste trabalho é desenvolver e otimizar dois processos para a
fabricacdo de células solares de 36 cm® em silicio multicristalino, com estruturas
n'pn* e n'pp* e metalizacdo por serigrafia. Para isso, foram utilizadas amostras de
60 mm x 60 mm e 240 um de espessura, obtidas a partir de laminas de silicio
multicristalino de 125 mm x 125 mm. Foi utilizado substrato tipo p dopado com boro

e resistividade de 0,5 Q.cm a2 Q.cm.
4.1. Etapas dos Processos de Fabricacao

Foram otimizados dois processos completos para a fabricacdo de células
solares, que consistiram basicamente em texturar a superficie das laminas, realizar
as limpezas quimicas, formar as regides dopadas frontal e posterior em forno

convencional, depositar o filme AR e implementar a malha metalica por serigrafia.
4.1.1. Texturacao

Um fator importante na obtencdo de células solares de alta eficiéncia € o
controle da refletancia, pois sabe-se que uma lamina de silicio polido reflete em
média 33 % da radiacao solar incidente. Para evitar a alta refletancia, a lamina de
silicio € texturada, mas também deve ser revestida com filmes finos antirreflexo. A
texturagdo da superficie do silicio tem sido utilizada para diminuir a refletancia da

célula solar de 33 % para 11 % em Si monocristalino [17].

As células solares monocristalinas sao geralmente texturadas com

micropiramides randdmicas produzidas por um ataque em solucao alcalina de KOH
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ou NaOH. Isso se torna possivel pela natureza anisotropica do ataque, em conjunto
com a escolha apropriada da orientacao cristalografica da superficie da lamina de
Si. A natureza randdémica da orientagdo cristalina das laminas de Si-mc torna essa
técnica menos efetiva, porque somente uma parte dos graos esta apropriadamente
orientada. Além do mais, solugdes alcalinas podem causar fissuras entre os graos
[57], [58], [59].

Diversas técnicas de texturacdo estdo sendo pesquisadas para a producao
em massa de células solares com malha metalica produzida por serigrafia, técnica
muito difundida na industria de células solares fotovoltaicas. O RIE (reactive ion
etching) e o ataque isotrépico por solugdo acida sdo as duas principais técnicas
pesquisadas para texturar a superficie das laminas de Si-mc para a fabricagdo de
células solares. O processo RIE é mais complicado e requer um sistema caro

quando comparado ao processo isotropico de texturagao [60].

O ataque quimico acido é um método padrdo da industria fotovoltaica e é
muito utilizado na producdo em massa de células solares de Si-mc. Este ataque
remove os danos provocados pelo corte da lamina de silicio, acompanhado por
algum grau de polimento e texturacao da superficie [61].

O ataque isotrépico, realizado com solucédo acida de HF+HNO3z+H>O, é um
processo confiavel. Esse ataque inclui a formacao de meso e macroporos no Si-mc
que ajudam a minimizar o delineamento dos contornos de grdo e, também,

diminuem a refleténcia da superficie atacada [57], [62], [63].

A Figura 4.1 apresenta as superficies de trés laminas multicristalinas
caracterizadas com o microscoépio eletrénico de varredura (MEV). A Figura 4.1 (a)
mostra a superficie de uma lamina as-cut. Nesta, fica evidente a superficie
altamente danificada, assim como as fissuras, resultando em uma superficie com
alta recombinacdo. Na Figura 4.1 (b) pode-se observar a superficie de uma lamina
com ataque alcalino padrdao de NaOH. A texturagao é rasa e depende da orientacao
dos graos. Por ultimo, a Figura 4.1 (c) ilustra uma lamina texturada com solucao

acida. Nesta, aproximadamente 5 pym a 10 um do silicio é atacado, removendo,
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assim, a superficie danificada. Como resultado, tem-se uma superficie com

cavidades arredondadas [57].

Figura 4.1. Superficie de laminas de Si-mc: (a) lamina as-cut (esquerda 1000x, direita 5000x), (b)
lamina texturada com ataque alcalino (ambas 500x, diferentes graos) e (c) lamina texturada com
solugéo &cida (esquerda 500x, direita 5000x) [57].

Einhaus et al. [64] mostraram que a refletdncia de uma lamina de Si
multicristalino com texturacdo em solucéo acida atinge o valor de 18,04 % e € menor
quando comparada com a refletdncia de uma lamina, do mesmo lingote, com

texturacdo em solucéo alcalina de NaOH (p =28 %).
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A refletancia de laminas multicristalinas com texturacdo quimica &cida e
alcalina, também foi comparada por Geipel et al. [65]. Foi concluido que o ataque
alcalino resulta em uma superficie opticamente lisa e altamente refletiva, devido a
natureza anisotrépica do ataque que nao é efetivo para criar uma texturacéao
uniforme sobre gréos diferentemente orientados. A Figura 4.2 mostra as células

solares produzidas com as duas técnicas de texturagao.

Figura 4.2. Células produzidas (a) com o ataque alcalino e (b) com o ataque quimico acido [65].

A texturagdo por radiacdo laser representa uma alternativa aos métodos
comuns de texturacdo por ataque quimico. Especialmente para o silicio
multicristalino, a reducao da refletdncia da superficie texturada por laser € superior
ao resultado obtido com o ataque isotrépico por solugdo quimica. O processamento
a laser independe da estrutura inicial da superficie, permitindo uma texturacao

efetiva mesmo em superficies lisas ou polidas [66].

No entanto, a estrutura formada com radiacao laser fica coberta por residuos,
ou melhor, por silicio refundido. A Figura 4.3 ilustra a superficie de uma lamina
texturada antes e apods a retirada dos residuos. Sendo assim, este material precisa
ser removido a fim de melhorar a qualidade da superficie texturada. A remocéao pode

ser feita por ataque quimico utilizando HF seguido de KOH [66].

Porém, Rentsch et al. [66] provaram que a texturacdo de Ilaminas
multicristalinas por laser provoca uma reducao significativa no tempo de vida dos
portadores minoritarios quando comparada a texturacao por ataque quimico. O autor

desenvolveu um processo com células texturadas por laser e outro com células
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texturadas com ataque planar. Com isto, demonstrou que a Isc aumenta, enquanto
que a Voc e o FF diminuem para o primeiro caso. A eficiéncia média alcangada para
células solares multicristalinas de 21 cm? de area, com texturagdo por radiagdo
laser, foi de (14,2 £ 0,1) %.

Figura 4.3. Superficie de uma lamina texturada por laser (a) antes e (b) apds a remogéo do silicio
refundido [66].

Neste trabalho, foram implementados diferentes processos de texturagao de
laminas de Si-mc, utilizando radiacéo laser e ataque alcalino, a fim de comparar os
valores de refletancia resultantes com a refletancia obtida com a texturagdo por
solugdo acida. Também foram processadas células solares com diferentes
processos de texturagdo, com o objetivo de verificar a influéncia desta etapa na

eficiéncia.

4.1.2. Limpezas Quimicas

O objetivo da limpeza quimica € remover impurezas organicas e metélicas
procedentes dos processos de fabricagdo das laminas, sem danificar ou modificar
demasiadamente a superficie. Para isso, utilizam-se acidos com grande capacidade
de dissolver metais, como o HCI, HNO3; ou combinagbes do tipo HCI + HxO, e
NH4,OH + HxO,. A agua utilizada entre cada banho da limpeza é deionizada (H-O-DlI)
com resistividade superior a 18 MQ.cm.

Posteriormente ao ataque quimico para texturacdo, as laminas foram lavadas

com H,O-DI e, em seguida, imersas na solugdo RCA-2 para a limpeza pré-difusao.
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A limpeza RCA-2 é voltada apenas para a remocao de metais, como: Al, Fe, Mg, Au,
Cu, Na e K. Esta etapa consistiu em submergir as amostras na solugdo de
HoO2:HCI:H-O-DI (1:1:5) a 80 °C, durante 10 minutos, para atacar metais e evitar a
deposicao dos mesmos sobre a superficie do silicio. Depois de varias lavagens em
agua deionizada, as laminas ficaram prontas para a difusao [67].

4.1.3. Difusao de Fosforo com POCI;

A difusao de fésforo com POCI; tem o objetivo de difundir esta impureza tipo
n em quantidade controlada e formar a jungcdo pn em laminas de Si tipo p,
modificando, desta forma, as propriedades elétricas do material semicondutor.

Nas duas estruturas de células solares desenvolvidas, a regido n* foi
implementada por meio da difusdo de fésforo com POCI; e fluxo de gases de Ny e
O2 no forno convencional, ilustrado na Figura 4.4. Em células solares com estrutura
n'pn”, a difusdo de fésforo ocorre em ambas as faces. Na estrutura n"pp”, o fosforo
forma o emissor e o Al a regido de BSF.

Figura 4.4. Forno convencional com tubo de quartzo utilizado para a difusdo dos dopantes.

Na difusdo em forno convencional, o dopante em estado liquido fica contido
em um recipiente em que se borbulha nitrogénio que, ao passar pelo liquido, arrasta
vapores que levam o dopante para o interior do tubo de quartzo, onde estao as
laminas de Si. O dopante estd contido em um recipiente de quartzo isolado de
qualquer contaminacao. Este € um dos processos de difusdao mais econémicos [38].
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No forno convencional, o aquecimento do tubo de quartzo é realizado por resistores

elétricos.

4.1.4. Evaporacao de Aluminio

O objetivo desta etapa é depositar Al por evaporacao para formar a regido p*
da estrutura n"pp* e formar o campo retrodifusor da célula solar de Si tipo p.

Para depositar aluminio sobre as laminas de silicio, uma das técnicas usadas
€ a deposicao fisica de vapor (PVD - physical vapour deposition). A técnica PVD é
muito usada no processo de fabricacdo de células solares de alta eficiéncia porque
gera um filme de aluminio com maior adesdo e de alta qualidade [68].

Especificamente, o Al que esta no cadinho é aquecido por feixe de elétrons.

Este processo é realizado em uma camara de alto vacuo onde o aquecimento
do material fonte, contido em um cadinho, forma um vapor deste material que é
transportado e depositado no substrato [68]. O equipamento utilizado para este

processo estd ilustrado na Figura 4.5.

Figura 4.5. Evaporadora utilizada para a deposigao de Al e filme AR.

4.1.5. Difusao de P e Al em Unico Passo Térmico

Em processos para células solares com estrutura n'pp’, ou seja, que

envolvam difus6es de fésforo e de aluminio, € comum realizar processos de difusdo
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independentes. No Nuacleo de Tecnologia em Energia Solar da PUCRS, por
exemplo, o processo para fabricacdo de células solares em escala piloto inicia com
um passo térmico de oxidacao. Apds o ataque do éxido frontal, realiza-se a difusdo
de fésforo com POCI; nesta face e o 6xido protege a outra face para que nao ocorra
a difusao de fésforo [69], [70].

Devido a alta concentracao de defeitos e impurezas, as laminas de Si-mc sao
mais sensiveis a processamentos térmicos. Entdo, para melhorar a eficiéncia destas
células, opta-se pela reducao de passos térmicos e pela implementagdo de passos
de gettering, que podem ser realizados por meio da difusdo de fésforo e aluminio

em um unico passo térmico [58].

Podem-se citar trés observacdes em relacdo a esse tipo de processo.
Primeiro, € necessario apenas um passo térmico para produzir a difusao de P e Al.
Segundo, é realizado um co-gettering devido a difusdo simultanea de P e Al. E por

ultimo, a carga térmica é reduzida em comparagao a outros processos [58].

Neste trabalho, foi desenvolvida a difusdo de P e Al em Unico passo térmico,
visando reduzir os passos térmicos e o custo do processo. A metalizagdo foi
implementada por serigrafia. A regido de BSF foi implementada através da
evaporagao de aluminio na face posterior das laminas e, a seguir, a difusdo de P e
Al foi realizada simultaneamente em forno convencional, para formar as regides n* e
p*. Estudos demonstram que esse procedimento pode resultar em células solares
eficientes quando a metalizagcao é realizada por evaporagcao de metais [71], [72].
Porém, n&o foram encontrados estudos publicados com metalizag&o por serigrafia.

Um processo para células solares multicristalinas de 4 cm® com difusdo
simultdnea de P e Al, resultando em dispositivos de 16,1 % de eficiéncia, Jsc de
32,2 mA/cm?, Voc de 624 mV e FF de 0,802, foi desenvolvido por Moussaoui et al.
[71]. Neste processo, 1 um de Al foi evaporado na face posterior e a malha metalica
também foi depositada por evaporacdo. Os autores concluiram que a eficiéncia das
células decai com o aumento da temperatura de difusdo e que baixas temperaturas

de processamento fazem com que sejam necessarios longos tempos.
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A comparacao dos parametros elétricos obtidos com células de Si-FZ e Si-
mc, apds o0 co-gettering e apds a difusdo consecutiva de P e Al, foi realizada por
Périchaud et al. [72]. Da Tabela 4.1 ndo se observa diferenga para o Si-FZ, porém
uma melhora é observada para o material multicristalino. O autor concluiu que o co-
gettering de P/Al é superior a qualquer combinagcdo sucessiva de passos de
gettering.

Tabela 4.1. Paradmetros elétricos de células solares apds o co-gettering de P/Al e ap6s a difuséo
consecutiva de P e Al [72].

Parametros Co-gettering DHusdo
Si - consecutiva de
elétricos P/Al
PeAl
Voc (mV) 608 606
Jsc (MA/cm?) 24,3 24,2
Fz
FF 0,76 0,76
n (%) 11,3 11,2
Voc (mV) 583 570
Jsc (MA/cm?) 22,6 21,2
Mc
FF 0,77 0,76
n (%) 10,2 9,5

4.1.6. Deposicao de Filme Antirreflexo

Para diminuir a refletancia das laminas, além da texturagéo, elas devem ser
revestidas com filmes antirreflexo. Apds a deposicao do filme AR, a refletancia da
célula pode diminuir de 11 % para 2 % em laminas de silicio monocristalino [17].

Realizada a difusdo, as laminas passaram novamente pela limpeza quimica
antes da deposicao do filme AR. Para atacar o éxido formado durante a difusao,
utilizou-se uma solucéao de HF, mais lavagem em H>O-DI. Em seguida, somente as
laminas sem aluminio foram novamente imersas em RCA-2. Entdo, as amostras

foram revestidas com filme AR de TiO» na face frontal.
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O filme antirreflexo, composto de TiO,, também foi depositado na
evaporadora instalada no NT-Solar, que utiliza a técnica de feixe de elétrons. Este
equipamento estd ilustrado na Figura 4.5.

4.1.7. Metalizacao por Serigrafia e Isolamento das Bordas

Neste trabalho de tese, para o desenvolvimento das duas estruturas de
células solares, as laminas foram metalizadas pela técnica de serigrafia. Para isso,
foi utilizado o equipamento denominado screen-printer, ilustrado na Figura 4.6, para
depositar as pastas sobre o substrato. Nas pastas estdo presentes diferentes
materiais que desenvolveram diferentes funcdes ao longo do processo. Estes sao:
solventes, que proporcionam viscosidade a pasta; resinas, que facilitam a aderéncia;
o material denominado glass frit, que promove a cristalizacdo do metal; e o material

metalico, normalmente prata ou prata e aluminio, que constitui a fase funcional [20].

Figura 4.6. Screen-printer, equipamento utilizado para deposicao da malha metalica por serigrafia.

Apbés a deposicdao da pasta de Ag, a lamina foi secada em ambiente
controlado no forno de esteira. Para isso, a lamina foi submetida a temperatura de
150 °C, quando os solventes presentes na pasta metalica evaporam por completo.
Depois da deposicao e secagem da pasta de Ag, o processo é repetido para a pasta
de Ag/Al. Foram utilizadas as pastas de prata PV156 e de aluminio PV202, ambas

produzidas pela DuPont.
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A maéscara utilizada na face frontal para células n*pn*, mostrada na
Figura 4.7, possui 24 trilhas de 100 um de largura que, juntamente com as duas
barras coletoras de 1,38 mm de largura cada, produzem um fator de sombra de
8,4 %. A mascara utilizada na face frontal para células n"pp* possui 29 trilhas de
100 um, totalizando 9,2 % de &rea metalizada [11].

Figura 4.7. Mascara frontal n"pn*, com dimensdes de 60 mm x 60 mm, utilizada na metalizagao por
serigrafia.

O forno utilizado, da marca RTC, para secagem e queima das pastas é do
tipo esteira, e 0 mesmo estd ilustrado na Figura 4.8. A queima das pastas €
realizada a temperaturas mais altas, maior que 800 °C, quando o glass frit dissolve
0s Oxidos presentes na superficie da lamina e permite o transporte do metal até o
silicio. O resfriamento promove a aderéncia, uma vez que ocorre a cristalizacdo do
metal [20].

Figura 4.8. Forno de esteira, da marca RTGC, utilizado para secagem e queima da pasta metalica.



70

O isolamento das bordas foi a ultima etapa do processo de fabricacdo de
células solares. Utilizou-se o sistema laser para executar o corte das laminas nas
dimensdes desejadas, bem como o isolamento das regides altamente dopadas, por
meio de uma marcagao profunda nas bordas das células solares. O sistema laser
utilizado neste trabalho € um Nd:YAG, operando na harménica fundamental (A =
1,064 um). Este equipamento opera em modo gaussiano, também denominado de
TEMoo (transverse electromagnetic mode), com poténcia média maxima de 17 W.

4.1.8. Técnicas de Caracterizacao das Laminas de Silicio e Células
Solares

Para caracterizar as laminas apds as etapas do processamento e as células
solares, foram medidos os seguintes parametros: resisténcia de folha, perfil de
dopagem de fosforo, distribuicdo bidimensional do comprimento de difusdo dos
portadores minoritarios e da eficiéncia quantica, refletdncia e parametros elétricos
(obtidos da curva |-V). Também foi realizada a avaliagdo das células solares pelas
técnicas de termografia e fotoluminescéncia.

Apos cada processo de difusdo, foi retirada uma amostra para medi¢cao da
resisténcia de folha com o equipamento denominado "4 pontas", ilustrado na Figura
4.9. Também foi retirada uma lamina para medicao do perfil de dopagem com o
equipamento Wafer Profiler CVP21, que fornece a concentragdo do dopante em
fungéo da profundidade. Estas medidas serviram para caracterizar alguns processos
de difusao.

Figura 4.9. Equipamento “4 pontas”, utilizado para medigao da resisténcia de folha.
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O equipamento Wafer Profiler CVP21, ilustrado na Figura 4.10, € uma
ferramenta Gtil para medir perfis de dopagem de semicondutores utilizando a técnica
ECV (eletrochemical capacitance voltage profiling). A concentracdo do dopante é
obtida a partir da medicdo da capacitancia em funcao da tensao aplicada. A area de
ataque é fixa, definida pela geometria do anel de vedacado (sealing ring) do
equipamento. O processo completo de medicao é controlado por um software e um
computador e, assim, o perfil de dopagem de foésforo foi medido de forma totalmente
automatizada [73].

Figura 4.10. Wafer Profiler CVP21, equipamento utilizado para medicao dos perfis de dopagem do
fésforo.

A fim de verificar a qualidade e a uniformidade da texturacao da superficie e
do filme AR, foi medida a refletancia de algumas amostras com o espectrofotdmetro
Lambda 950, ilustrado na Figura 4.11, e com o WT-2000PV, ilustrado na
Figura 4.12.

Figura 4.11. Espectrofotdmetro Lambda 950, utilizado para medidas de refletancia.
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O espectrofotdbmetro Lambda 950 € um equipamento que permite medir a
refletdncia nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo, para
comprimentos de onda que variam de 190 nm a 3000 nm. E constituido de fontes de
radiacdo bastante estaveis. Esta radiacdo, apds atravessar um compartimento
contendo a amostra, atinge o detector. O espectrofotdmetro esta conectado a um
microcomputador para automatizar a medicdo e armazenar os dados dos espectros

transmitidos ou refletidos [74].

e
WT-2000PV

Figura 4.12. Equipamento WT-2000PV, utilizado para a obteng&o da distribuicao bidimensional do

comprimento de difusdo dos portadores minoritéarios, da eficiéncia quantica e da refletancia.

O sistema WT-2000PV é uma plataforma equipada com opgdes para
medidas que permitem a caracterizagdo das laminas de silicio de diversas formas. A
técnica LBIC (light beam induced current) € uma opcao do equipamento WT-
2000PV que foi desenvolvida especialmente para aplicacées fotovoltaicas. O
equipamento possui quatro fontes de luz, uma para cada comprimento de onda
(648 nm, 845 nm, 953 nm e 973 nm). Com essa técnica, além de se obter a
distribuicdo bidimensional do comprimento de difusdo e da eficiéncia quéntica,

também é possivel obter o mapa da refletancia da célula [75].

Apbés a implementacdo do processo de fabricacdo, foi realizada a
caracterizagcdo das células solares por meio da medicdo da curva J-V, isto €,
aplicou-se uma diferenca de potencial e mediu-se a corrente elétrica gerada, com o
auxilio de um sistema automatizado para medicdo, também denominado de
simulador solar, ilustrado na Figura 4.13. Este tem por finalidade caracterizar células
solares sob condi¢des padrao de medicao: irradiancia de 1000 W/m?, espectro solar

AM1,5G e temperatura da célula solar mantida em 25 °C. Os parametros obtidos no
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simulador solar do laboratério sédo: tensdo de circuito aberto, corrente de
curtocircuito, densidade de corrente de curtocircuito, tensdo no ponto de maxima
poténcia, corrente no ponto de maxima poténcia, poténcia maxima (Pmax), fator de

forma e eficiéncia.

Figura 4.13. (a) Simulador solar utilizado para caracterizacao das células solares e (b) detalhe de uma
célula solar multicristalina sobre a plataforma de medi¢do do equipamento.

Algumas amostras também foram caracterizadas pelas técnicas de
termografia com sistema lock-in (lock-in thermography) e de fotoluminescéncia
(photoluminescence). A termografia de radiagcdo infravermelha foi criada para ser
uma ferramenta confiavel para localizacdo de shunts em todos os tipos de células
solares. Esta técnica baseia-se na medicdo da modulacdo da temperatura na
superficie, por uma camera sensivel a radiacao infravermelha quando se aplica uma
tensdo periodicamente pulsada na célula no escuro [76]. Esta técnica requer tempo

de aquisicao de dados entre minutos e horas para mapear uma célula solar.

O mapeamento por fotoluminescéncia é uma ferramenta rapida de
caracterizacao de laminas e células solares de silicio, com tempo de aquisicao de
dados de alguns segundos ou menos por amostra. As imagens sao obtidas
utilizando um laser de 815 nm e 25 W, que é expandido para iluminar toda a area da
célula de forma homogénea com uma irradiancia equivalente de até 0,67 sdis (um
sol corresponde a 1000 W/m?®). Uma camera com CCD (charge-coupled device) é
utiizada para obter as imagens de Iluminescéncia. Para as imagens de
fotoluminescéncia com extragdo simultinea de corrente elétrica, sdo utilizadas

ponteiras para contatar homogeneamente as barras coletoras da célula [77].
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4.2. Otimizacao do Processo para Células Solares n*pn*

Em trabalho anterior [11], otimizaram-se e desenvolveram-se etapas de um
processo de fabricacado de células solares em substrato de Si-mc de 36 cm? de area.
Foi realizada a otimizag&o por simulacao das regides altamente dopadas e da malha
metdlica para células com estrutura n"pp*. De acordo com os resultados obtidos nas
simulacdes para a metalizacdo por serigrafia com malha metalica com trilhas de
100 ym de largura, foi possivel obter células solares com BSF com 15,8 % de
eficiéncia para o intervalo de resisténcia de folha para o emissor de 53 Q/o a
107 Q/a, com concentracao em superficie de 5x10'° atomos/cm® e tempo de vida
dos portadores minoritarios de 50 ps. Os resultados da simulagdo [11] foram
utilizados como base para a formagédo do emissor n* em células solares n*pn”, pois

o emissor frontal é similar para as estruturas n"pn* e n"pp".

No processo para a otimizacdo experimental das regibes dopadas, a
temperatura e o tempo com os quais foi obtida a resisténcia de folha de 50 Q/o,
selecionada para a fabricacao de células solares com metalizag&o por serigrafia, foi
de 820 °C por 30 minutos [11]. A resisténcia de folha média resultante foi de
aproximadamente 48 Q/o e o tempo de vida dos portadores minoritarios de 64 ps.
Também se verificou que o tempo de vida dos minoritarios aumenta levemente com

a difusao de fésforo, produzindo um gettering pouco eficaz.

Apés a otimizacao das regides dopadas, foram desenvolvidas células solares
n'pn*, sem texturacdo da superficie. Além da otimizagédo da regido do emissor por
meio do tempo e da temperatura de difusdo de fésforo com POCI; [11], também foi
otimizada a espessura do filme AR e o processo de metalizacdo por meio da
temperatura de queima das pastas metalicas e da velocidade da esteira do forno. A
eficiéncia maxima atingida foi de 11,5 %, com fator de forma de 0,74, para a
temperatura de queima de pasta de 860 °C, velocidade da esteira de 190 cm/min e
camada antirreflexo de TiO, de 70 nm.

Um dos objetivos desta tese foi dar continuidade a esse trabalho, com a

avaliacao de um processo repetitivo para a fabricacdo de células solares em silicio
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multicristalino com estrutura n*pn* para, posteriormente, desenvolver um processo

de texturacao proprio para esse substrato.

Para fabricar células solares em silicio multicristalino com estrutura n*pn*, o
processo foi implementado por meio das seguintes etapas: limpeza quimica, difusao
de fosforo em forno convencional, deposigcao do filme AR, metalizagao por serigrafia
e isolamento das bordas por radiacdo laser. Em trabalho anterior, o processo de
difusdo foi otimizado no tubo 2 do forno Bruce, e neste trabalho, a difusao foi re-
otimizada no tubo 4 do mesmo forno. Nos processos completos, foi incluida a

texturacao da superficie. Estas etapas estéo ilustradas na Figura 4.14.

Texturacdo Afaque HF +
S Limpeza RCA
Limpeza RCA Deposicdo
de Filme AR
Difusdo de P Metalizacdo
— —

Figura 4.14. Etapas do processo de fabricagdo de células solares com estrutura n*pn®.

Portanto, neste processo, foi otimizada a texturacdo, re-otimizada a difuséao
de fosforo e a metalizag&o por serigrafia. As laminas foram caracterizadas durante a

fabricacao e todas as células solares foram caracterizadas apés a fabricacao.

4.2.1. Otimizacao do Tempo de Difusao de Fosforo para Células sem

Texturacao

Mantendo a temperatura de difusdo de fésforo a 875 °C [11], as laminas de
Si-mc foram processadas em forno convencional com tubo de quartzo, variando o
tempo de difusdo (tp). O filme AR foi formado pela deposi¢cdo de 68 nm de TiO; e as
laminas nao foram texturadas. No processo NT1, NT2, NT3 e NT4 o tempo de
difusao foi de 30 min, 45 min, 60 min e 70 min, e a resisténcia de folha média foi de
(65 +16) Q/o, (42 £ 10) Q/o, (82 £ 12) Q/o e (26 £ 10) Q/o, respectivamente. Nestes

processos, a temperatura de queima das pastas de metalizacao (Tq) foi variada de
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840 °C a 880 °C (valores préximos aos recomendados pelo fabricante das pastas).
As caracteristicas elétricas médias de cada processo, em funcao da temperatura de
gueima, sdo apresentadas na Tabela 4.2. Verificou-se que a eficiéncia das células
solares é baixa para o tempo de difusdo menor, ou igual a 45 minutos, limitada,
principalmente, pelo fator de forma. A melhor média, de 11,7 %, ocorreu para tp =
60 minutos € Tq = 860 °C. Para o tempo de difusdo de 70 minutos, a eficiéncia
média de 11,4 % também ocorreu para a Tq = 860 °C. Em ambos 0s processos, a
temperatura de queima de 860 °C resultou no maior fator de forma, indicando que
esta pode ser a melhor temperatura.

Tabela 4.2. Densidade de corrente de curtocircuito (Jsc), tensdo de circuito aberto (Vog), fator de
forma (FF) e eficiéncia (n) de células solares n*pn* sem texturagdo em fungdo do tempo de difusdo

(tp) de fésforo para diferentes temperaturas de queima das pastas (Tq).

N°de Jsc

Processo | tp (min) | Tq (°C) células (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
840 3 19+4 571+6 | 0,34+0,03 | 3,605
NTT 30 860 3 17+ 4 565+6 | 0,31+0,02 | 29+0,7
880 4 21,1+29 | 550+11 | 0,35+0,01 | 4,1+0,6
840 3 27,7 £0,7 578+4 | 0,46+0,03 | 7,4+0,6
NT2 45 860 3 26,3+2,6 | 553+40 | 0,48+0,07 | 7,0+1,8
880 3 28,5+0,4 575+4 | 0,51+0,03 | 83+0,7
840 4 28,7+0,6 576 +8 | 0,65+0,05 | 10,8+0,9
NT3 60 860 4 28,7 £ 0,7 571+3 | 0,71 +£0,03 | 11,7 £0,5
880 3 28,8 + 0,1 575+2 | 0,68+0,06 | 11,3+1,0
850 3 29,2+ 0,1 580+4 | 0,62+0,08 | 10,4+1,3
NT4 70 860 4 28,5+0,4 575 £ 1 0,69+0,03 | 11,4+0,5
870 4 28,7+0,3 574+4 | 0,68 +0,03 | 11,3+£0,5

4.2.2. Influéncia dos Parametros de Queima das Pastas Metalicas para

Células sem Texturacao

Com a finalidade de verificar a repetibilidade do processo, células solares
foram processadas com a temperatura de difusao de fésforo de 875 °C e tempo de



77

60 e 70 minutos. Variou-se a velocidade da esteira (Vg) e a temperatura de queima
das pastas. Os processos foram repetidos para analisar o comportamento dos
parametros elétricos das células solares. Primeiramente, variou-se a Vg para os
valores de Tq = 860 °C. Nos processos NT6 e NT8, as médias de resisténcias de
folha foram (43 £ 6) Q/o e (43 £ 8) Q/o, respectivamente. Este resultado demonstrou
que a difusao de fésforo se repete com resisténcia de folha similar para ambos os
processos. Da Tabela 4.3, pode-se observar que os resultados das células solares
foram similares para os dois processos para diferentes valores de Vg. Verificou-se
que a velocidade da esteira praticamente ndo afetou a eficiéncia da célula solar.

Tabela 4.3. Parametros elétricos de células solares n"pn* sem texturagédo para diferentes velocidades

de esteira (Vg) e tempo de difus@o de fésforo de 60 min.

Processo | Ve (cm/min) c';;‘i'aes (mAJ/S:mz) Voc (MV) FF N (%)
170 3 289+0,4 | 574+5 | 0,63+0,03 | 10,4 +0,3
NT6 180 3 292+0,1 | 580+4 | 0,60+0,04 | 10,1 +0,6
190 3 29,0+0,4 | 577+4 | 0,65+0,01 | 10,8+0,2
160 2 29,7 580 0,60 10,3
170 3 29,6+0,1 | 578+1 | 0,60+0,05 | 10,3+0,8
ne 180 3 295+0,4 | 578+3 | 0,62+0,03 | 10,5+0,5
190 2 30,0 578 0,60 10,3

Na Tabela 4.4, comparam-se os parametros elétricos das células solares para
diferentes temperaturas de queima das pastas metélicas e velocidade da esteira de
190 cm/min. Observou-se que a eficiéncia média, em geral superior a 11 %, foi
similar nos dois processos. Porém, o fator de forma limitou a eficiéncia das células

solares.

Para confirmar os resultados, foram implementados dois processos com
tempo de difusdo de fosforo igual a 70 minutos e Vg = 190 cm/min, variando a
temperatura de queima das pastas de metalizacdo. Os resultados sdo apresentados
na Tabela 4.5. Novamente, verificou-se que, para a temperatura de queima maior ou

igual a 860 °C, o processo é repetitivo, com eficiéncia média maior que 11,3 %.
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Tabela 4.4. Parametros elétricos de células solares n*pn® sem texturagdo para diferentes
temperaturas de queima (Tq) e tempo de difus@o de fésforo de 60 min.

Processo | Tq (°C) cNéIL‘i':s (m:fgmz) Voc (mV) FF n (%)
840 4 287406 | 576+8 | 0,65+0,05 | 10,8+0,9
NT3 860 4 287407 | 571+3 | 0,71+0,03 | 11,705
880 3 288+01 | 575+2 | 0,68+0,06 | 11,3+1,0
860 3 289+03 | 577+3 | 0,66+0,05 | 10,9+0,9
NT9 870 3 287402 | 576+2 | 0,70+0,02 | 11,6+0,3
880 3 287+05 | 579+4 | 0,72+0,01 | 11,9+0,3

Tabela 4.5. Parametros elétricos de células solares n*pn® sem texturagdo para diferentes

temperaturas de queima (Tq) e tempo de difusao de fésforo de 70 min.

N°de Jsc

Processo | Tq(°C) células (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
850 3 29,2+ 0,1 580 £ 4 0,62 + 0,08 10,4 £1,3
NT4 860 4 28,5+04 575 + 1 0,70 £ 0,03 11,4105
870 4 28,7+0,3 574 £ 4 0,68 + 0,03 11,3£0,5
850 3 28,5+0,8 583 +4 0,57 £ 0,09 95+1,8
NT5 860 4 28,7+0,2 577 £2 0,69 + 0,01 11,4 £ 0,1
870 4 28,6 £+ 0,2 578 £ 2 0,70 £ 0,02 11,6 £ 0,4

4.2.3. Influéncia da Texturacao na Eficiéncia das Células Solares

A texturagdo € uma etapa que influencia de forma efetiva na eficiéncia da
célula solar. Em producao industrial, as melhores células solares sao fabricadas
com processos de texturagdo de altissima qualidade. Portanto, para otimizar células

solares, é importante otimizar também o processo de texturacao.

A vantagem da superficie texturada nao esta somente na reducédo da
refletdncia, mas também em facilitar o contato da malha metélica [78] [60] na

metalizagao por serigrafia.
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4.2.3.1. Otimizacao do Processo de Texturagao

Neste trabalho, foi otimizado o processo de texturagao isotrépico, utilizando
solugdo acida seguida de um tratamento quimico para tornar a superficie mais
uniforme, no que diz respeito a rugosidade. Durante o ataque, formam-se poros na
superficie, na forma de pequenas cavidades, que reduzem consideravelmente a
refletdncia da superficie do silicio. Este processo consiste em submergir a lamina
em uma solugédo contendo HF:HNO3:H,O (14:1:5), para a formagao de mesoporos
(2 nm — 50 nm). Esta solucdo produz, simultaneamente, uma camada de material
dielétrico, que pode ser 6xido ou nitreto, que é desfavoravel para a fabricacdo das
células (alta resisténcia, alta absorcao e desuniformidade da difusdo do dopante) e
deve ser removida. Por isso, a lamina é submersa em uma segunda solugao
contendo HNO3:HF (98:2) que, além de formar os macroporos (> 50 nm), serve para

remover esta camada [62], [79].

No processo de texturagdo TSA1, a amostra foi submersa em uma solugéao
contendo HF:HNO3:HO, pelo tempo de 2 minutos. A Figura 4.15 mostra a superficie
da amostra obtida com o auxilio do microscépio 6ptico e do microscopio eletrénico
de varredura. Neste processo, pode-se observar a formacao de cavidades na lamina
e de éxido ou nitreto, principalmente na imagem obtida com o microscépio éptico. As
diferentes cores indicam diferentes espessuras do filme de éxido ou nitreto. Este é
um inconveniente, pois é necessario que a superficie esteja livre de Oxidos e

impurezas, para a difusdo de fésforo e o processamento da célula solar.

AccV  SpotMagn Det WD ———— 10pm
200kv 4.0 4000x  SE 149

(b)
Figura 4.15. Superficie do Si-mc com texturagdo em solugéo &cida, utilizando o processo TSA1 obtida
(a) no microscopio dptico (1000x) e (b) no MEV (4000x).
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No segundo processo, denominado de TSA2, a amostra foi submersa duas
vezes na solugao contendo HF:HNO3:H,O: por 2 minutos + 2 minutos. A Figura 4.16
mostra a estrutura resultante. Observou-se que o tempo de imersdo por mais
2 minutos praticamente néo alterou a superficie. Neste processo, também ocorreu a
formagdo de uma camada de material dielétrico, alterando a cor da amostra. A
refletdncia média, no intervalo de comprimento de onda de 400 nm a 1050 nm,
obtida em amostras submetidas ao processo TSA1 e TSA2, é de 9 % e de 8 %,

respectivamente, devido a camada de 6xido ou nitreto formada.

’

- w N

Ace.v  SpotMagn Det WD 1 10m
B 200KV 4.0 4000x SE 145

Figura 4.16. Superficie do Si-mc com texturagdo em solugao acida, utilizando o processo TSA2 obtida
(a) no microscopio 6ptico (1000x) e (b) no MEV (4000x).

Uma amostra foi submersa em uma solugdo contendo HF:HNO3:H>O por
2 minutos e, em seguida, em uma solucao contendo HNO3:HF, por 2 minutos, no
processo TSA3. Como se pode ver na Figura 4.17, houve a formagédo de mesoporos
e macroporos. Neste processo, a camada de material dielétrico foi quase toda
removida.

Acc.V SpotMagn Det WD 1 10um
200kvV 4.0 4000x SE 147

Figura 4.17. Superficie do Si-mc com texturagado em solugéo &cida, utilizando o processo TSAS obtida
(a) no microscopio dptico (1000x) e (b) no MEV (4000x).
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No processo TSA4, a amostra foi submersa em uma solugdo contendo
HF:HNO3:H2O, por 2 minutos, e, em seguida, em uma solucdo contendo HNO3:HF,
por 5 minutos. A Figura 4.18 mostra a superficie resultante, similar ao resultado
obtido com o processo TSAS3, porém com poucas e pequenas areas com 6xido ou

nitreto.

ccV SpotMagn Det WD ——— 10um
0.0 kv 4.0 4000x  SE_ 150

Figura 4.18. Superficie do Si-mc com texturagdo em solug¢do acida, utilizando o processo TSA4 obtida
(a) no microscopio dptico (1000x) e (b) no MEV (4000x).

A refletancia é o melhor parametro de comparacéao para analisar a texturacéao
da superficie de laminas de silicio. Na Figura 4.19, compara-se a refletancia
resultante dos processos de texturacdo TSA3 e TSA4, em solugdo acida, com a
refletancia de uma lamina de Si-mc sem texturacao. A refletancia média aritmética,
no intervalo de 400 nm a 1050 nm, medida em uma lamina multicristalina atacada
com CP4 por 10 segundos é de 35 %; com os processos TSA3 e TSA4 é de 23 %.
Foi utilizada a média aritmética para comparacao, pois o intervalo de comprimento
de onda em que ocorre a minima refletdncia praticamente ndo se altera para
diferentes processos de texturacdo. O intervalo de 400 nm a 1050 nm € a regido em
que a célula solar de silicio apresenta sensibilidade relevante. A refletancia de 23 %,
obtida do ataque em solugéo acida em laminas de Si-mc, € alta, quando comparada
com a refletdncia de 11 % [17], obtida em laminas de Si-Cz com o ataque
anisotrépico em solucdo de KOH. Como os valores de refletancia apresentados
pelos processos TSA3 e TSA4 sdao muito préximos, optou-se por utilizar o processo
TSA4 ja que este, aparentemente, apresentou menor quantidade de material

dielétrico.
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Realizaram-se também medidas de refletancia no equipamento WT-2000PV,
por meio da técnica LBIC, em toda a superficie da lamina para avaliar a
uniformidade. As medidas foram feitas para o comprimento de onda de 973 nm. Os
resultados para os processos TSA2 e TSA4 sdo apresentados na Figura 4.20. A
distribuicdo da refletancia pode estar associada aos graos do Si-mc. Observa-se
qgue os limites do intervalo de refletancia da amostra TSA2 sdo menores devido a
formagéo do oxido.
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Figura 4.19. Refletancia medida em amostras de Si-mc com ataque em CP4 e com texturagdo em
solugao acida com os processos TSA3 e TSA4.

Figura 4.20. Distribuicao bidimensional da refletancia de uma lamina de Si-mc submetida ao processo
de texturacao (a) TSA2 e (b) TSA4.

Com o objetivo de comparar a refletancia resultante da texturacao por ataque
quimico em solugéo 4cida, implementou-se um processo de texturagao por radiagao

laser.
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No desenvolvimento desse processo, foram testados o0s seguintes
parametros do equipamento laser: a poténcia laser, que depende da freqiéncia (F)
e da corrente elétrica (lt.), e a velocidade de movimentacdo da amostra (V). A
profundidade do buraco é diretamente proporcional a poténcia laser incidente, e
inversamente proporcional a velocidade de corte. Se a velocidade de corte for muito
alta, ao invés de produzir um corte continuo, sera produzida uma série de buracos
[80]. Os valores utilizados foram: Iy = 24 A, F = 500 Hz, que resultam na poténcia
de 0,8 W e irradiancia de 325,9 J/cm? para e Vi = 20 mm/s. Esse processo de
texturacdo foi denominado de TL1, e a Figura 4.21 (a) mostra a imagem da

superficie texturada do Si-mc obtida com o microscopio 6ptico.

No entanto, a estrutura formada por radiagao laser fica recoberta por residuos
de silicio fundido. Este material precisa ser removido a fim de melhorar a qualidade
da superficie texturada. A remocao pode ser feita por ataque quimico utilizando HF
ou CP4. A efetividade do ataque quimico depende da constituicdo do residuo, que
pode ser silicio ou 6xido de silicio. Para analisar a efetividade do ataque quimico, as
amostras foram imersas em solucdo de HF e agua deionizada por 5 minutos e
10 minutos. Conforme mostram as Figuras 4.21 (b) e Figura 4.21 (c), este ataque
nao foi efetivo, pois os residuos ndo eram formados por éxido de silicio. O ataque
em CP4 durante 10 segundos melhorou a superficie, como mostra a Figura 4.21 (d).
Submetendo a amostra no mesmo ataque por mais 10 s, observou-se que 0s
residuos da superficie foram praticamente eliminados. Este resultado é mostrado na
Figura 4.21 (e). Também se observou que o didmetro dos poros praticamente néo
aumentou com o aumento do tempo de ataque. Portanto, constatou-se que a
imersao da amostra em CP4 durante 20 s foi suficiente para obter uma texturacéo
por radiacao laser de qualidade, como ilustra a Figura 4.21 (f). O diametro dos poros
€ da ordem de 128 um.

No processo de texturacdo por radiacdo laser denominado TL2, foi
aumentada a freqiéncia e a velocidade do laser com relacdo ao processo TL1.
Foram utilizados os seguintes parametros: Iy = 24 A, F = 1000 Hz, que resultam na
poténcia de 1,4 W e irradiancia de 285,1 Jicm? para e Vi = 50 mm/s. Na Figura

4.22 (a), mostra-se a superficie do Si-mc apéds o tratamento com radiacao laser. As
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amostras foram submetidas ao ataque quimico CP4 durante 20 s, para eliminar os
residuos de silicio. A superficie resultante € mostrada na Figura 4.22 (b).

Figura 4.21. Superficie do Si-mc com texturacao por radiagédo laser obtida em microscopio éptico
(1000x), utilizando o processo TL1 (a) sem ataque quimico, (b) ap6s ataque em solugdo com HF por 5
min, (c) apos ataque em solugdo com HF por 10 min, (d) ap6s ataque com CP4 por 10 s, (e) apds
ataque com CP4 durante 10 s + 10 s e (f) ap6s ataque com CP4 por 20 s.

Na Figura 4.23, compara-se a refletdncia de uma lamina multicristalina sem
texturacdo e sem filme AR, apenas com ataque em CP4 por 10 segundos, com a
refletdncia de laminas com texturagdo laser TL1 e TL2. Nota-se que ocorre uma

reducédo significativa da refletdncia em praticamente todos os comprimentos de onda
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para as amostras com texturacdo a laser. A refletdncia média encontrada para a
amostra sem texturacao foi de 35 %. Com o processo de texturagao a laser TL1, a

refletdncia média diminuiu para 19,6 %, e com o processo TL2 a refletancia média
foi de 23 %.

Figura 4.22. Superficie do Si-mc texturada com radiacao laser, obtida em microscépio 6ptico (1000x),
utilizando o processo TL2 (a) sem ataque quimico e (b) apds ataque em CP4 durante 20 segundos.

Refletancia (%)

15 1—Sem Texturagédo + CP4 (10 s)
1—Texturagao com radiagao laser TL1

1—Texturagédo com radiagao laser TL2

0

—— e
200 400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.23. Refletancia de amostras de Si-mc sem texturagédo e com texturagao por radiacéo laser
com os processos TL1 e TL2.

Na Figura 4.24, compara-se a refletdncia resultante do processo de
texturagdo em solugao acida TSA4 com a refletancia de uma lamina com o processo
de texturagdo por radiagdo laser TL1. Conforme apresentado anteriormente, a
refletdncia média medida em uma lamina com o processo TSA4 foi de 23 %, e com

o processo TL1, de 19,6 %. Embora o valor obtido com o processo com solucao
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acida seja ligeiramente maior que a refletdncia média obtida com o processo por
radiacdo laser, o tempo para a texturacdo por radiacdo laser é elevado,
encarecendo o processo. O tempo de processamento com o ataque acido € de 7
minutos e podem ser processadas varias laminas ao mesmo tempo. Ja a texturacéao
com laser, demora da ordem de 1,5 horas para cada lamina. Portanto, para a

fabricacao de células solares optou-se pelo processo com ataque quimico acido.
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1|—Texturagdo com radiagao laser
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Figura 4.24. Refletancia medida em amostras de Si-mc, com texturagao em solugéo acida, com o

processo TSA4 e com o processo por radiacao laser TL1.

4.2.3.2. Comparacao de Células Solares Com e Sem Texturacao

A fim de analisar a influéncia da texturacdo nos parametros elétricos, foram
fabricadas células solares sem texturacdo, apenas com ataque quimico superficial
em CP4 e com o processo de texturacao TSA4. O tempo e a temperatura da difusao
de foésforo das células fabricadas foi de 70 minutos e 875 °C. A temperatura de
gueima das pastas metalicas foi de 870 °C e Ve = 190 cm/min. Estes resultados séo
mostrados na Tabela 4.6 e Tabela 4.7.

A eficiéncia média de 11,3 % para células solares sem texturagdo aumentou
para 13,2 % quando foi implementada a texturagdo em solucao acida. O acréscimo
na eficiéncia foi de aproximadamente 2 % (absoluto). A Jsc e o FF foram os

parametros elétricos que melhoraram com a texturacdo. A Jsc aumentou devido a
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diminuicdo da refletdncia, e o FF, por causa da melhora do contato metal-

semicondutor.

Tabela 4.6. Parametros elétricos de células solares com estrutura n*pn* produzidas com laminas sem

texturagéo.

Célula | Jsc (mA/cm2) Voc (mV) FF n (%)

1 29,2 579 0,71 11,9

2 28,5 575 0,68 11,0

3 28,7 573 0,65 10,7

4 28,5 569 0,70 11,4
Média 28,7+0,3 574 + 4 0,68+0,03 | 11,3+0,5

Tabela 4.7. Parametros elétricos de células solares n"pn* produzidas com laminas texturadas com o

processo TSA4.

Célula | Jsc (mA/cm?) | Voc (mV) FF n (%)

1 29,5 573 0,76 12,8

2 29,6 568 0,76 12,7

3 30,5 582 0,76 13,5

4 30,3 579 0,77 13,5

5 30,0 577 0,76 13,2
Média 30,1 +0,4 577+6 | 0,76+0,01 | 132+0,4

3.2.3.3 Comparacao de Células Solares com Diferentes Processos

de Texturacao

Com o objetivo de comparar diferentes processos de texturacao e verificar

qual deles resulta na célula solar mais eficiente, foram processadas 13 células

solares, com difusdo de fosforo a 875 °C e 70 minutos. As laminas foram texturadas

com 6 processos diferentes: isotropico com solucéo acida, com radiacao laser TL1 e

TL2, padrao do NT-Solar, com solucdo acida mais ataque quimico em solucao com

KOH e élcool isopropilico (IPA) e com solugdo acida mais ataqgue em KOH. Na
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Tabela 4.8, apresentam-se os diferentes processos de texturacdo e comparam-se

as caracteristicas elétricas resultantes das células solares produzidas.

Tabela 4.8. Parametros elétricos de células solares n"pn* produzidas com laminas texturadas com

diferentes processos de texturagédo em fungcéo do tempo de imerséo.

, Jsc °
Processo Célula Tempo (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
1 2 min + 2 min 27,7 581 0,76 12,2
isotrépico
com solucao 2 2 min + 5 min 29,9 594 0,76 13,6
acida
3 2 min + 7 min 28,9 584 0,75 12,7
. 1 3 min 27,3 341 0,26 2,4
radiacao laser
TL 2 5 min 27,8 331 025 | 23
radiacao laser
TL2 1 20s 29,7 482 0,69 9,9
~ 1 45 min 28,1 575 0,69 11,1
padréo do
NT-Solar 2 60 min 28,0 577 0,71 11,5
1 10s 23,9 523 0,69 8,7
HF:HNO3:H,O
+ KOH:IPA 2 30s 26,1 506 0,71 9,4
3 60s 29,2 571 0,75 12,6
HF:HNO:H,0 1 5s 27,8 564 0,71 11,1
+ KOH 2 10s 29,5 572 0,74 12,5

No processo de texturagdo com solucéo acida, as amostras foram submersas
nas solugbes contendo HF:HNO3;:H,O e HNOs;:HF, variando o tempo de
permanéncia na segunda solucdo. As amostras permaneceram 2 minutos na
primeira solucdo e 2 minutos, 5 minutos e 7 minutos na segunda solucao para as
amostras 1, 2 e 3, respectivamente. A superficie resultante de cada ataque pode ser
vista na Figura 4.25. Observa-se que para a amostra com ataque por 2 minutos,
restaram algumas pequenas regides com residuos de 6xido ou nitreto, que reduz
ligeiramente a refletancia. Os valores de refletdncia média para as amostras 1,2 e 3
foram: 20 %, 22 % e 24 %, respectivamente. Dos resultados apresentados na
Tabela 4.8 e na Figura 4.26, verifica-se que a célula mais eficiente, de 13,6 %, foi

obtida com a segunda amostra, imersa por 2 minutos na primeira solugdo e



89

5 minutos na segunda. A melhora na eficiéncia deve-se principalmente ao aumento
da Jsc e da Voc.

Figura 4.25. Superficie com texturagdo em solugao acida, obtida em microscopio éptico (1000x),
mantendo as amostras (a) 2 minutos, (b) 5 minutos e (c) 7 minutos na segunda solucéo.

«~ 35-

g ]

= 30  ————

£ 1

P 25*: *********************************

S ]

20

8 .

o 151

© ]

% 10 4 |—Solugo 4cida: 2 min + 2 min

2 51 —Solugéo acida: 2 min + 5 min

5 1 |—Solugao &cida: 2 min + 7 min

e o+—mm—m——7—— 77—
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Diferenca de Potencial (V)

Figura 4.26. Densidade de corrente em funcao da diferenca de potencial aplicada para as células

solares n'pn* com texturagdo em solugéo acida.

Para o processo com texturagéo a laser, duas laminas foram texturadas com
o processo TL1 e, em seguida, submersas em uma solucao contendo HNO3:HF. A
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primeira lamina foi mantida na solugdo pelo tempo de 3 minutos e a segunda,
5 minutos. A Figura 4.27 ilustra o resultado. O valor médio de refletdncia medido
para ambas as amostras foi de 19 %. Da Tabela 4.8, nota-se que a Voc e o FF
foram os principais parametros que afetaram a eficiéncia das células. A curva J-V
desses dispositivos, apresentada na Figura 4.28, demonstrou que ocorreu
curtocircuito, provavelmente devido a elevada profundidade dos buracos.
Comparando com os resultados obtidos com o processo de texturagdo com solucao
acida, observa-se que o FF e a Voc diminuem de 0,76 e 580 mV para 0,25 e

330 mV, respectivamente.

(b)

Figura 4.27. Superficie com texturacao por radiagao laser TL1, obtida em microscépio 6ptico (1000x),

submergindo a amostra em HNO3:HF (a) pelo tempo de 3 minutos e (b) 5 minutos.
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Figura 4.28. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada para as células
solares n"pn* com o processo de texturagéo por radiagéo laser TL1.

Novamente, para o processo com texturacdo a laser, uma lamina foi

texturada com o processo TL2 e, em seguida, submersa em CP4 por 20 segundos.
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O resultado na superficie foi mostrado na Figura 4.22 (b). O valor médio da
refletdncia para esta amostra foi de 23 %. A curva J-V da Figura 4.29 demonstrou
que nao houve curtocircuito como ocorreu na célula solar submetida ao processo
TL1. Observa-se a existéncia de resisténcia série, afetando o FF. Pela Tabela 4.8,
verifica-se um baixo valor de Voc e FF, quando comparados com os resultados para
a texturacdo em solugao acida, porém o valor da Jsc € similar. A Voc € o FF estao
limitados pela resisténcia série. Os parametros elétricos das células solares com a
texturacdo TL2 sdo maiores que os medidos nos dispositivos processados com a
texturacdo TL1. Este resultado deve-se ao fato que, devido a diminuigéo da poténcia

da radiacao laser, os buracos ficaram menos profundos no processo TL2.
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Figura 4.29. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada para uma célula

solar n"pn* com o processo de texturagéo por radiagéo laser TL2.

O processo de texturacado padrdo do NT-Solar para laminas de Si-Cz, com
orientacado dos planos cristalinos (1 0 0), foi aplicado em duas laminas de Si-mc. A
solugdo é constituida de agua deionizada, KOH e élcool isopropilico. A primeira
lamina foi mantida 45 minutos no banho, e a segunda, 60 minutos. O resultado na
superficie esta ilustrado na Figura 4.30. A refletancia média correspondente a
primeira amostra, foi de 30 %, e a segunda, de 26 %. Os parametros elétricos das
células solares podem ser comparados na Tabela 4.8, e as curvas J-V de cada
célula sao mostradas na Figura 4.31. O maior tempo de imersao no banho resultou,
ligeiramente, em maior eficiéncia, principalmente devido ao aumento do FF, embora

ainda baixo devido a resisténcia série observada. A eficiéncia das células solares foi
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similar aos resultados obtidos com as células sem texturacdo. Portanto, pode-se

concluir que este processo nao € eficaz para laminas de Si-mc.

(b)
Figura 4.30. Superficie com texturagéo padrao do NT-Solar, obtida em microscépio 6éptico (1000x),
mantendo a amostra submersa na solugéo por (a) 45 minutos e (b) 60 minutos.
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Figura 4.31. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada para as células
solares n*pn* com texturagéo padrdo do NT-Solar para laminas de Si-Cz.

No quinto processo de texturacdo, trés amostras foram submersas em uma
solugdo contendo HF:HNO3:H-O pelo tempo de 2 minutos e, em seguida, em um
banho de KOH e alcool isopropilico. Utilizou-se KOH para eliminar os residuos de
oxido ou nitreto que se formam na texturacdo acida e que afetam negativamente o
FF e a n. Nesse processo, também se variou o tempo de imersdo: 10 segundos,
30 segundos e 60 segundos, e a refletdncia média foi de 21 %, 24 % e 22 %,
respectivamente. As superficies obtidas podem ser comparadas na Figura 4.32.
Observa-se a redugéo dos residuos de 6xido ou nitreto com o tempo de imersao na
solucdo alcalina. Da Tabela 4.8 e da Figura 4.33, po6de-se constatar que quanto
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hY

maior o tempo de imersdo, melhor a eficiéncia, devido a menor quantidade de

oxidos ou nitretos. As células 1 e 2 apresentaram maior resisténcia série.

(c)
Figura 4.32. Superficie com texturagdo em solugdo de HF:HNO3:H,O + KOH:IPA pelo tempo de (a) 10

segundos, (b) 30 segundos e (c) 60 segundos, obtidas em microscépio optico (1000x)
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Figura 4.33. Densidade de corrente em funcao da diferenca de potencial aplicada para as células
solares n"pn* com texturagdo em HF:HNO3:H,O + KOH:IPA.

No ultimo processo de texturagdo, duas amostras foram submersas em uma
solugcdo contendo HF:HNO3:H,O durante 2 minutos € em um banho contendo
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somente KOH, variando o tempo de imersao do segundo banho: 5 segundos e
10 segundos. Na Figura 4.34, mostram-se as superficies das laminas. Os valores de
refletdncia média foram de 22 % e 25 %, respectivamente. Comparando o0s
resultados apresentados na Tabela 4.8, nota-se que as caracteristicas elétricas das
células solares para o tempo de imersdo de 10 segundos foram similares aos
resultados para o tempo de imersdao em KOH:IPA de 60 segundos. Provavelmente,
o tempo de imersdo de 5 segundos nao foi suficiente para extrair os residuos de
oxido ou nitreto e atingir bons valores de Jsc, Voc e FF, conforme mostra a
Figura 4.35. A célula com tempo de imersdo de 5 segundos apresentou maior
resisténcia série, provocando menor FF, quando comparada com a célula que
permaneceu 10 segundos no banho. Portanto, pode-se concluir que a texturacdo da

superficie afeta o FF e a Voc, além da Jsc, quando a metalizagéo é por serigrafia.

Figura 4.34. Superficie com texturagdo em solugao contendo HF:HNO3:H,O + KOH pelo tempo de (a)
5 segundos e (b) 10 segundos, obtidas em microscépio 6ptico (1000x)

1 |—Solugo 4cida + KOH (5 s)
1 |—Solugéo acida + KOH (10 s)
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Figura 4.35. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada para as células
solares n"pn* com texturagdo em HF:HNO3:H,O + KOH.
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Portanto, ap6s essa andlise experimental, comprovou-se que o processo de
texturacdo em solucdo éacida, submergindo a lamina por 2 minutos na solucao
contendo HF:HNO3:H.O, e 5 minutos na solugdo com HNO3:HF, resultou na célula
solar mais eficiente, devido, principalmente, ao maior valor da Voc e FF além da Jsc,

conforme pode-se observar na Tabela 4.8.

4.2.4. Influéncia da Temperatura de Queima das Pastas Metalicas para

Células Solares com Texturacao

A fim de avaliar a influéncia da temperatura de queima das pastas de
metalizacdo em células solares n"pn* com texturagdo, foram processadas células
com temperatura de difusdo de fosforo de 875 °C durante 70 minutos. Os valores
médios dos parametros elétricos sdo apresentados na Tabela 4.9. Constatou-se que

o0 aumento da Tq ndo melhora a eficiéncia dos dispositivos.

Tabela 4.9. Parametros elétricos de células solares n"pn* em fungdo da temperatura de queima das

pastas de metalizagao (Tq) para células com texturacao.

N°de Jsc o
Processo | Tq(°C) células | (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
870 5 30,1 £0,4 577 +6 0,76 £ 0,01 13,2+0,4
NT12 880 4 30,2+0,5 577 £ 4 0,75+0,02 | 13,1+0,4
890 4 29,9+0,3 578 £3 0,76 £ 0,01 13,1£0,3

Foi selecionada a Tq de 870 °C, pois resultou na maior eficiéncia e, para
analisar a repetibilidade do processo, foram fabricados mais sete lotes de células
solares com temperatura de difusdo de fésforo de 875 °C durante 70 minutos. A
Figura 4.36 apresenta o perfil de dopagem medido com o Wafer Profiler CVP21,
pela técnica ECV, para esta difusdo. A concentracdo em superficie € maior que
1x10%®° cm®, a profundidade da juncdo é de aproximadamente 0,45 pm e a
resisténcia de folha média correspondente é de (41 + 7) Q/o. Os valores médios dos

quatro parametros elétricos sdo apresentados na Tabela 4.10.

Somente para os processos NT16 e NT23 os resultados foram similares

aqueles obtidos com o processo NT12, com eficiéncia média de 13,4 % e 13,2 %,
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respectivamente. Nos dois primeiros processos, a eficiéncia foi da ordem de 11,3 %,
menor que a esperada. No processo NT14, a Jsc foi baixa, e nos processos NT14,
NT15, NT17 e NT24, a Voc reduziu-se. A redugédo dos parametros elétricos pode ser
atribuida ao processo de texturacdo, que nao foi repetitivo. Também se constatou
que a solucao de texturacdo nao pode ser utilizada mais que uma vez, como foi o
caso do processo NT17, que teve seus parametros elétricos diminuidos quando
comparado ao processo NT16. Outro fator que influenciou na repetibilidade foi o
préprio substrato, devido a presenca dos contornos de graos e defeitos estruturais

que podem variar de lamina para lamina.
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Figura 4.36. Concentragao de fésforo em fungéo da profundidade.

Tabela 4.10. Parametros elétricos de células n“pn* com difusdo a 875 °C durante 70 minutos e Tq =
870 °C.

Processo c';,'liﬁaes ( m:f: w3 | Voe (mV) FF N (%)
NT14 7 258+0,6 | 573+7 | 0,76+0,02 | 11,3+06
NT15 9 287+04 | 544+10 | 0,73+0,01 | 11,4%04
NT16 9 288+02 | 592+2 | 079+001 | 134+0,2
NT17 10 | 281+06 | 567+22 | 0,75+0,05 | 12,0+ 1,1
NT21 5 281+05 | 586+6 | 0,76+0,02 | 12,6407
NT23 5 200+05 | 583+6 | 0,78+0,01 | 132+04
NT24 5 288+04 | 574+4 | 075+001 | 125403
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4.2.5. Melhores Resultados com Células Solares n*pn*

Com o processo desenvolvido para fabricagdo de células sem BSF e sem
texturacao, a maior eficiéncia alcancada foi de 12,3 %, com Jsc = 29 mA/cm?, Voc =
572 mV e FF = 0,74. Este resultado foi alcangcado com o processo NT3, com a
temperatura de difusdo de fosforo a 875 °C durante 60 minutos. Nestas condicdes,
a resisténcia de folha foi de (32 + 12) Q/o e (28 + 9) Q/o na face frontal e posterior,
respectivamente. A temperatura de queima das pastas de metalizagdo foi de
860 °C.

A eficiéncia obtida com células solares n'pn* e sem texturagdo, pode ser
comparada com o resultado apresentado em trabalho anterior [11], que foi de
11,5 %, com Jsc = 26,9 mA/cm?, Voc = 577 mV e FF = 0,74. Observa-se que a Jsc é
0 parametro elétrico que aumentou, provocando um aumento na eficiéncia de 0,8 %

(absoluto). O aumento na Jsc pode ter ocorrido pela alteragcéo do filme AR.

Na Figura 4.37, compararam-se as curvas da densidade de corrente em
funcéo da diferenca de potencial aplicada das células solares com maior eficiéncia,
sem campo retrodifusor, sem e com texturagdo da superficie. Observou-se que, com
0 processo de texturagdo, a maxima eficiéncia foi de 13,8 %, 1,5 % (absoluto) maior
que a eficiéncia da célula solar sem texturacdo. Os parametros elétricos da célula
com texturacdo foram: Jsc = 29,3 mA/cm?, Voc = 595 mV e FF = 0,79. Estes
resultados foram alcancados com o processo NT16 com resisténcia de folha de
(36 £ 8) Q/u e (34 £ 9) Q/o na face frontal e posterior, respectivamente. Observou-se
que o FF e a Voc foram os parametros que aumentaram com a texturacao,
provavelmente devido a melhora no contato metal-semicondutor. Neste processo, a
difusdo de fosforo também foi realizada e 875 °C, porém durante 70 minutos. A
temperatura de queima das pastas de metalizacao foi de 870 °C. O valor da Jsc
praticamente ndao aumentou com a texturagao e, de qualquer forma, foi baixo. Este
resultado contradiz o resultado com os valores médios. Da comparagédo da Tabela
4.6 com a Tabela 4,7, observou-se que a Jsc aumentou de 28,7 mA/cm? para
30,1 mA/cm? quando a texturacdo foi implementada. Einhaus et al. [64] obtiveram
valores de 32,1 mA/cm? em células com area de 100 cm?.
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Figura 4.37. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada para as células

solares com maior eficiéncia, com e sem texturagdo em solugéo acida.

Realizaram-se também medidas com o equipamento WT-2000PV, por meio
da técnica LBIC, para obter o comprimento de difusdo dos portadores minoritarios
nas células solares com maior eficiéncia. Na Figura 4.38, compara-se a distribuicéo

bidimensional deste parametro em células sem e com texturacao.

Figura 4.38. Mapeamento do comprimento de difusdo para as células solares com maior eficiéncia (a)

sem texturacdo e (b) com texturagdo em solucao acida.

Para a célula solar sem texturagdo, o comprimento de difusdo médio dos
portadores minoritarios foi de 116 um, e para a célula com texturacao acida, foi de
112 um. Este resultado demonstrou que a texturacdo ndo aumenta a recombinagéo
em superficie. Apesar dos valores médios muito préximos, a célula com texturacao

apresentou desvio padrdo menor (22 %) comparado ao valor apresentado pela
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célula sem texturacédo (37 %), indicando maior uniformidade do comprimento de

difusdo dos portadores de carga minoritarios.

4.3. Otimizacao do Processo para Células Solares n*pp*

O processo que foi utilizado para fabricar células solares em silicio
multicristalino com estrutura n’pp*, assemelha-se ao processo n'pn® descrito
anteriormente, porém, com um passo adicional: a evaporacdo de aluminio. Foi
desenvolvido um processo com difusao de fésforo e de aluminio em um Unico passo
térmico em forno convencional, apds a etapa de evaporacao de Al para laminas de
Si-mc, com base em resultados obtidos com laminas de Si-Cz [81]. Este passo é de
dificil implementagao para células solares com metalizacéo por serigrafia, porém a
reducao de custo pode ser efetiva.

Para formar a regido de BSF em um processo tipico de fabricagdo de células
solares com difusdo de aluminio, depositado por evaporacdo, é necessaria uma
oxidacao inicial, seguida da deposicao de resina em uma face, ataque do éxido de
silicio na outra face, para realizar a difusao de fésforo somente na face frontal. Apés
as limpezas quimicas, evapora-se o Al na face posterior para a difusdo deste
dopante, a fim de formar a regido de BSF [69], [70]. Esta sequéncia esta ilustrada na
Figura 4.39.

Um dos objetivos desta tese foi desenvolver um processo de fabricacdo de
células solares n"pp” em Si-mc com um Unico passo térmico para a difusdo dos
dopantes. Desta forma, a deposicao de resina fotossensivel foi evitada, pois € um
passo que aumenta a quebra de laminas e o custo do processo. O processo
desenvolvido, ilustrado na Figura 4.40, resume-se nas seguintes etapas: texturacao
da superficie em solucao acida, limpeza quimica RCA, evaporacéao de Al, difusao de
Al e de fésforo em Unico passo térmico, ataque do éxido, deposicdo de filme AR de

TiO2 e metalizacao por serigrafia.
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Figura 4.39. Etapas de um processo tipico de fabricagcao de células solares com BSF de aluminio.

Texturacdo
Ataque HF
Limpeza RCA
Deposicao
de Fime AR
Evaporagdo de Al
Metalizacdo
P — L
Difus&o P+Al

Figura 4.40. Etapas do processo de fabricagdo de células solares com estrutura n*pp”.

A espessura do Al evaporado no processo para células com BSF foi de 2 um,
a espessura do filme AR de TiO, foi de 68 nm e o processo de metalizagdo por
serigrafia foi implementado, inicialmente, com os seguintes parametros: Tq = 870 °C
e Vg = 190 cm/min.

Para otimizar experimentalmente o processo de difusdo em forno

convencional, analisou-se a influéncia de varios parametros do processo, tais como:
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tempo e temperatura de difusao de fosforo, tempo e temperatura da difusao de Al,
concentragdo de POCI; no tubo de quartzo durante a difusdo, fluxo de gases
durante as difusdes, temperatura de queima das pastas de metalizacao e espessura

da camada de Al.

4.3.1. Influéncia dos Parametros de Difusao de Fosforo

4.3.1.1. Concentracao de POCI;

Para iniciar o desenvolvimento do processo, estabeleceu-se a temperatura de
difusdo de Al igual a temperatura de difusdo de fésforo, de 875 °C durante 90
minutos [58], e a difusdo de fosforo durante 30 minutos, pois o resultado de
simulagdes [11] indicou que, para células com BSF, a resisténcia de folha do
emissor n* pode variar de 53 Q/o a 107 Q/o. Variou-se a concentragdo de POCI; no
ambiente e fabricaram-se lotes de células solares, cujos resultados sao

apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Resisténcia de folha (R ) parametros elétricos das células solares em fung¢do da

concentracao de POCls.

Processo | R (Q/n) C(':Z‘):'S cNéIL(I’:s (m:/s:mg) Voc (mV) FF n (%)
PT8 145 £ 50 0,12 7 28,7+1.8 560+8 |047+£0,07| 7615
PT3 64 £ 10 6 30,1 £0,2 588+5 | 0,78+0,01 | 13,7+£0,3
PT6 66 £ 6 8 294+04 522+10 | 0,64 +£0,03 | 9,8+0,5
PT7 81 +£15 7 30,5+04 573+3 |0,65+0,02|11,4+£04
PT13 657 0,15 6 29,0+ 0,6 572+3 |0,63£0,09 | 10,4+1,6
PT14 633 6 29,1 £0,3 572+3 | 0,683+£0,07|105+£1,2
PT16 74 £ 15 6 30,7105 565+5 |0,56+0,04 | 9,7+£0,7
PT38 52+2 3 28,8 £ 0,1 5706 | 0,67+£0,03|11,0+£0,6
PT9 595 0,17 6 28,7104 577+2 |0,71£0,03 | 11,7+£0,4
PT11 59 +1 0,20 6 28,6 £ 0,7 532+14 | 0,65+0,03 | 10,0+£0,8
PT12 57 1 0,22 6 284 +05 525+8 |0,63+£0,05| 95+£0,9
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Notou-se que, com a concentracao do dopante de 0,15 %, 0 processo nao é
repetitivo. Em todos os processos, o FF foi baixo, com excecado do processo PT3.
Os melhores resultados foram encontrados para Cpocis de 0,15 % e 0,17 %, € para
a maior e menor concentracdo analisada, obtiveram-se o0s piores resultados.
Observou-se que a resisténcia de folha da regido n* variou para a Cpociz de 0,15 %.
Também se verificou que o desvio padrao diminuiu com o0 aumento da concentracao

de POClIs, indicando que a uniformidade do emissor aumentou.

4.3.1.2. Temperatura de Difusdo de Fosforo

Para avaliar o efeito da temperatura durante a difusdo de fésforo nas células
solares, foram mantidos os demais parametros da difusdo de Al e fosforo e alterou-
se somente a temperatura de difusao de fésforo para Cpociz de 0,15 %. Da Tabela
4.12, verifica-se que, quando esta temperatura foi reduzida de 875 °C para 850 °C,
a resisténcia de folha média de (64 = 10) Q/o aumentou para (168 *+ 24) Q/a e todos
os parametros elétricos diminuiram. Neste caso, a concentracdo em superficie do
dopante foi baixa, aumentando a resisténcia série para a menor temperatura de

difusdo. Portanto, nos demais processos, a Tp foi mantida em 875 °C.

Tabela 4.12. Parametros elétricos das células solares em funcao da temperatura de difusao de fésforo
(Te).

N°de Jsc (")
Processo | Tp (°C) células | (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
PT3 875 6 30,1 £0,2 588 + 5 0,77 +£0,01 | 13,5+0,8
PT4 850 10 226+49 | 465+15 | 0,34+£0,07 | 3,717

4.3.1.3. Tempo de Difusédo de Fésforo

Outro parametro que afetou o desempenho das células solares foi o tempo de
difusdo de fbésforo. Variou-se este parametro para os melhores valores de
concentragdo de POCI; no ambiente. Comparando os resultados apresentados na
Tabela 4.13, notou-se que, com o aumento do tempo de difusdo de fosforo de 30
minutos para 35 minutos, a eficiéncia das células diminuiu devido, principalmente, a

reducado do FF. Neste caso, ao contrario do esperado, a resisténcia de folha média
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aumentou de (59 + 5) Q/o para (63 + 6) Q/o. Observou-se uma melhora da Voc e do
FF quando o tp foi aumentado para 70 minutos, o que resultou em uma resisténcia
de folha igual a (42 + 3) Q/o.

Tabela 4.13. Parametros elétricos das células solares em fungéao do tempo de difusdo de fosforo (tp) e
da concentragéo de POCI; (Cpocis) para a temperatura de 875 °C.

Processo | tp (min) | Cpocis (%) cNéIL(I’:s (m ;\I/S:mz) (\':10\‘;) FF n (%)
PT9 30 6 28,7+04 | 577x2 | 0,710,083 | 11,7+0,4
PT10 35 o 6 285+05 | 573+3 | 0,63+0,05|10,4+0,9
PT7 30 7 30,5+04 | 573+3 | 0,65+0,02 | 11,4+0,4
PT15 70 o1 4 295+0,3 | 580x4 | 0,71£0,08 | 12,2+0,6

4.3.1.4. Vazao dos Gases

A vazao de nitrogénio e oxigénio durante a entrada das laminas no forno para
iniciar a difusdo de Al, pode afetar a eficiéncia das células solares. Manteve-se o
tempo de difusdo de fésforo de 70 minutos no processo PT22, e aumentou-se a
vazdao de O, em 50 %. No processo PT23, reduziu-se em 43 % a vazédo de N,
durante a rampa de subida da temperatura e difusdo de Al; no processo PT39
reduziu-se a vazao de O, em 30 % durante a rampa de subida da temperatura; e no
processo PT40 reduziu-se em 65 % a vazao de O, durante a rampa de subida e em
34 % a vazao de N, durante a difusao de Al. Comparando os resultados mostrados
na Tabela 4.14 com aqueles obtidos com o processo PT15, apresentados na Tabela
4.13, verifica-se que para os quatro processos, todos os parametros elétricos se
reduzem. A reducdo de N durante a difusdo de Al ou o aumento de O, durante a
rampa de temperatura diminuiu significativamente a eficiéncia das células solares

para a concentracao de POCI; de 0,15 %.

Para avaliar a influéncia da alteragdo da vazado dos gases durante as
difusbes, nos processos PT3 e PT6 foram mantidas as vazdes dos gases e demais
parametros do processo. Para comparacdo, no processo PT17 a vazao de O, foi
aumentada em 25 % e a rampa de subida da temperatura foi implementada

somente com esta vazao de O.. Nesse processo, a vazao de N, durante a difusao
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de Al foi diminuida em 15 %. A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.15,
pdde-se verificar que a eficiéncia média alcangcada com o processo PT3 nao se
repetiu no processo PT6. Comparando estes dois processos com o processo PT17,
constatou-se que o aumento da vazao de oxigénio praticamente nao alterou os

parametros elétricos das células, pois foram similares para o processo PT6 e PT17.

Tabela 4.14. Parametros elétricos das células solares em fungao da alteracdo da vazao dos gases

(Vgas) € da concentracao de POCI; (Cpoga)-

C N°de J
Processo | Vgas (%) (’:,23'3 células | (m A/S:mz) Voc (mV) FF n (%)
PT22 5000;/°,\?2 5 |274+05| 570+8 | 0,68+0,04 | 10,7+0,8
=22 0,15

PT23 0% Oq 5 |275+09 | 468+150 | 0,60+0,20 | 83+4,0
_43 %N,

pT40 | "89%0:2 1 447 6 |282+04| 577+6 | 0,7040,05 | 11,4+1,0
_34%N,

PT39 |- 3(2,/%,\]02 0,20 4 | 277+1,0| 57146 | 0,7040,03 | 11,1+0,9

o IN2

Tabela 4.15. Parametros elétricos das células solares em fungado da alteracdo da vazao dos gases

(Vaas) € da concentracéao de POCI3 (Cpogya)-

Processo | Veas (%) C(ngg's e (mAj/s(?mz) Voo (MV) |  FF (%) n (%)
PT3 0% (,\)é 6 |301:02| 588+5 | 0,78+0,01 | 13,7+0,3
PT6 0% (,\)é 0,15 8 |204:04| 522:10 | 064+0,03 | 9805

PT17 _215;@)(?\]22 6 |308%04| 576+4 |060%0,05 | 107408
PT18 _215;@)(?\]22 0,17 4 |302+06| 580+3 | 068002 | 11,9405

Para verificar se 0 aumento da concentracao de POCI; no ambiente melhora

a eficiéncia dos dispositivos, no processo PT18 foram mantidas as vazdes dos
gases do processo PT17, e aumentada a Cpocis para 0,17 %. Observou-se um
pequeno aumento da Voc € do FF em relacdo aos resultados do processo PT17,

provavelmente devido ao aumento da concentracédo de fésforo em superficie.

4.3.1.5. Formacao de Juncgéo pn Profunda

Todos os processos de difusdo anteriores iniciaram com a difusdo de Al e,

em seguida, a difusdo de fésforo. Para analisar a influéncia do emissor mais
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profundo, em trés processos, implementou-se, primeiramente, a difusdo de fosforo
e, em seguida, a difusdo de Al no mesmo passo térmico. Variou-se o tempo de
difusdo de Al (ta) e a concentracdo de POCI; no tubo de quartzo. Da Tabela 4.16,
comparando o processo PT19 com o processo PT21, verificou-se que a reducéo de
tar diminuiu a eficiéncia da célula solar. No entanto, o melhor resultado foi obtido
com o menor valor de ta e concentragdo de POCI; de 0,17 %. Entretanto, a
eficiéncia média de 12,7 % foi inferior aquela encontrada com o processo PT3, de
13,7 %.

Tabela 4.16. Parametros elétricos das células solares em fung¢é@o do tempo de difusao de aluminio (ta)

e concentragdo de POCI; (Cpocis) para a difuséao de fésforo na temperatura de 875 °C.

. N°de Jsc
0, o,
Processo | ty (min) | Cpocis (%) células | (mA/em?) Voc (MmV) FF n (%)
PT19 90 4 29,1+0,8 | 591+3 | 0,71+£0,06 | 122+1,2
0,15
PT21 5 262+25 | 573+9 | 0,62+0,08 | 9,3+1,8
60
PT20 0,17 3 28,4+0,8 | 591 +1 0,76 +0,01 | 12,7104

4.3.2. Otimizacao da Temperatura de Queima das Pastas Metalicas

Na Tabela 4.17, apresentam-se os parametros elétricos de células solares
submetidas a diferentes temperaturas de queima durante o processo de
metalizacdo. A concentracdo de POCI;, a temperatura e o tempo de difusdo de
fésforo foram de 0,17 %, 875 °C e 70 minutos, respectivamente, e a difusdo de Al foi
implementada também na temperatura de 875 °C por 90 minutos. Nota-se que os
resultados sdo similares para Tq de 870 °C e 860 °C. Portanto, nos préximos

processos foi mantida a temperatura de 870°C.

Tabela 4.17. Parametros elétricos das células solares em fungdo da temperatura de queima das

pastas de metalizagéo (Tq).

° N°de Jsc o o

Processo | Ta(°C) | _quias (mA/em?) Voc (mV) FF (%) n (%)
860 2 26,92 521 0,68 9,6
PT31 870 2 27,2 539 0,65 9,5
880 2 26,9 518 0,63 8,8
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4.3.3. Influéncia dos Parametros de Difusao de Aluminio

4.3.3.1. Tempo de Difusédo de Al

Mantendo a temperatura de difusdo de fésforo e de aluminio em 875 °C e o
tempo de difusao de fésforo em 70 minutos, variou-se o tempo de difusao de Al. Os
resultados sao apresentados na Tabela 4.18. No processo PT23, a vazao de N
durante a rampa de subida de temperatura e difusdo de Al foi reduzida em 43 %.
Comparando este processo com o processo PT15, mostrado na Tabela 4.13,
observou-se que a redugao do fluxo de N, durante a difusdo de Al reduziu todos os
parametros elétricos das células solares. Comparando os processos PT24 e PT25,
pdde-se concluir que ta igual a 90 minutos produz aumento na Jsc € Voc, resultado
tipico de células solares com melhor campo retrodifusor.

Tabela 4.18. Parametros elétricos das células solares em funcédo do tempo de difusdo de Al (ta) € da
concentracao de POCI; (Cpocis).

: Crocis N°de Jsc o
Processo | ta (min) (%) células | (m A/cmz) Voc (MV) FF n (%)
PT23 90 0,15 5 27,5+0,9 | 468 +150 | 0,60+0,20 | 8,3+4,0
PT24 60 0,15 5 26,2+0,6 | 541+23 | 0,72+0,02 | 10,2+£0,9
PT25 20 0,17 5 27,1+0,8 | 557+40 | 0,73+0,04 | 11,1 +1,5

4.3.3.2. Temperatura de Difusdo de Al

Fabricaram-se células solares com temperatura de difusdo de Al (Ta) de
875 °C e 900 °C, mantendo o tempo de 90 minutos. A temperatura de difusao de
fésforo foi de 875 °C e o tempo de 30 minutos. Constatou-se que para Ta = 900 °C
a eficiéncia dos dispositivos foi menor, apesar do baixo FF do processo PT7, que

acabou reduzindo consideravelmente a eficiéncia, conforme mostra a Tabela 4.19.

A andlise foi repetida para diferentes valores de tp, mantendo o mesmo fluxo
de gases. Os parametros elétricos dos dispositivos sdo apresentados na Tabela
4.20. Comparando o processo PT26 com o processo PT25, verificou-se que a

temperatura de 875 °C para a difusdo de Al resultou em células solares com maior
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eficiéncia. Foram implementados trés processos com Ta de 900 °C, e novamente

observou-se que a maior eficiéncia foi atingida com a temperatura de 875 °C.

Tabela 4.19. Par&metros elétricos das células solares em fungao da temperatura de difuséo de Al (Ta)

para o tempo de difusédo de fésforo de 30 minutos e Cpocis = 0,15 %.

o N°de Jsc (")
Processo Ta (CC) células | (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
PT2 900 8 29,7+0,4 | 545+10 | 0,72+0,02 | 11,7+0,5
PT3 6 30,1 £0,2 588 +5 | 0,78 0,01 | 13,7+0,3
875
PT7 7 30,5+0,4 573+3 | 0,65+0,02 | 11,4+£0,4

Tabela 4.20. Parametros elétricos das células solares em fungao da temperatura de difuséo de Al (Ta)

e do tempo de difusao de fosforo (tp) € Cpocizs = 0,17 %.

Processo | Tu(°C) | to (min) cNéIL‘:':s (mxfgmg) Vo (V) FF N (%)
PT26 800 5 | 260+03 | 545+20 | 0,61+0,04 | 87+09
PT25 875 ° 5 | 271408 | 557+40 | 0,73+0,04 | 111+15
PT29 o 2 27,1 566 0,64 9,8
PT30 900 3 | 281+08 | 538+13 | 070+0,01 | 105+0,8
PT27 65 3 | 276+06 | 566+1 | 069+0,01 | 10,7+0,2

4.3.3.3. Espessura do Filme de Al

Com os parametros do processo de difusdo otimizados: temperatura de
difusdo de fésforo e Al de 875 °C, tp = 70 minutos e ta = 90 minutos, variou-se a
espessura do filme de aluminio (da). Nos processos anteriores, a espessura do Al
foi de 2 um. Primeiramente, os processos foram realizados no tubo 4 e depois foram
repetidos no tubo 2. Dos resultados apresentados na Tabela 4.21 para o tubo 4,
nota-se que aumentando o valor de 65 de 1 um para 4 um, a eficiéncia das células
solares diminui de 11,2 % para 9,9 %, no processo PT32. No processo PT34, a
espessura do filme de Al foi reduzida de 2 um até 0,5 um. O melhor resultado foi
obtido para 64 = 1 um. Esta analise foi repetida processando células solares no tubo

2, variando a espessura do Al de 2 um até 0,2 um. Neste caso, observou-se um
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aumento da eficiéncia com a redugcdo da espessura, principalmente devido ao
aumento do FF. Para os processos PT34, PT35 e PT36 a resisténcia de folha da
regido n* foi baixa, da ordem de 25 Q/o, reduzindo o valor da Jsc. E provavel que o

fator de forma foi limitado pela regido de BSF.

Tabela 4.21. Parametros elétricos das células solares em fungao do forno de difusao para diferentes

espessuras de filme de Al (8a)).

N°de Jsc (")
Processo | Forno | 8, (um) células | (m A/cmz) Voc (mV) FF n (%)
1 4 294+04 | 550+13 | 0,69+0,03 | 11,2£0,7
PT32
4 5 28,2105 536 + 6 0,65+0,05 | 9,9+0,7
4 0,5 2 24,0 525 0,72 9,0
PT34 1 2 23,2 565 0,74 9,8
2 2 22,1 544 0,70 8,4
0,5 2 25,9 569 0,72 10,6
PT35 1 1 24,9 566 0,61 8,6
2 2 242 583 0,58 8,2
2 0,2 3 26,6+08 | 548+15 | 0,75+0,01 | 10,9+0,7
0,5 3 27,104 | 552+11 | 0,71 £0,02 | 10,6 £0,6
PT36
1 3 27,0+£0,3 543 + 4 0,68+0,02 | 10,0+04
2 3 268+1,4 | 536+16 | 0,68 +0,03 | 9,7+£1,0

4.3.3.4. Melhor Resultado com Células Solares n"pp*

Apbs a otimizacdo experimental do processo para fabricacdo de células
solares com BSF, constatou-se que os melhores resultados sdo obtidos com a
temperatura de difusdo de fésforo e de Al de 875 °C, e tempo de 90 minutos e
70 minutos para o Al e para o fosforo, respectivamente, € Cpocis = 0,15 %. Também

se verificou que a espessura do filme de Al pode ser menor ou igual a 1 um.

A eficiéncia maxima encontrada para célula n*pp* foi de 14,1 %, obtida com o
processo PT3. Neste processo, a resisténcia de folha na face com fosforo foi de

(64 £ 10) Q/o. Na Figura 4.41, apresenta-se a caracteristica da densidade de
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corrente em funcao da diferenca de potencial aplicada, obtida em condi¢cdes padrao

de medigao.
32
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Figura 4.41. Caracteristica da densidade de corrente em fungéo da diferenca de potencial aplicada,

sob condigdes padrao de medicéo, para a célula solar com BSF de Al de maior eficiéncia.

Os valores dos parametros elétricos foram: Jsc = 30,2 mA/cm?, Voc = 592 mV
e FF = 0,78. Considerando que o tempo de vida dos minoritarios & da ordem de
60 ps, podem-se comparar os melhores resultados experimentais com os valores
otimizados por simulagao em trabalho anterior [11]. Para t = 50 us e largura das
trilhas igual a 100 um, a eficiéncia maxima obtida por simulagéo foi de 15,8 %, com
Jsc = 31,5 mA/em?®, Voc = 636 mV e FF = 0,79. A maior diferenca entre os
resultados experimentais e simulados € na tensdo de circuito aberto.
Provavelmente, este fato ocorra devido a uma regiao de BSF pouco efetiva, a
recombinacdo em superficie maior que o valor considerado na simulacdo e a

qualidade estrutural do material multicristalino, com elevado nimero de defeitos.

Realizou-se também a medicao da distribuicdo do comprimento de difusao
dos portadores minoritdrios na célula solar n*pp® com maior eficiéncia. A
Figura 4.42 (a) apresenta a distribuicdo bidimensional desta medida. O valor médio
do comprimento de difusdo dos minoritarios foi de 132 um e o desvio padréo foi de
23,9 %. Observa-se que os menores valores de Lp ocorrem nas regides dos
contornos de graos e sob a malha metalica. Pelo histograma mostrado na Figura

4.42 (b) é possivel observar que ha um maior percentual de area com Lp, de



110

aproximadamente 144 um, ou seja, o comprimento de difusdo dos portadores
minoritarios ndo atinge a espessura da célula, que é da ordem de 240 um.

15
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Figura 4.42. (a) Mapeamento do comprimento de difusdo e (b) histograma dos valores de

comprimento de difusdo dos portadores minoritarios para a célula solar n"pp* com maior eficiéncia.

Foi realizada a medida de termografia e de fotoluminescéncia em uma célula
do processo PT3 e em uma do processo PT10, no Laboratério para Pesquisas em
Fotovoltaica (Laboratory for Photovoltaics Research) do MIT (Massachusetts
Institute of Technology). No processo PT3, a difusdo de fésforo foi realizada a
875 °C por 30 minutos com Cpocis de 0,15 %, e no processo PT10, a difusdo de
fésforo foi implementada com a mesma temperatura por 35 minutos € Cpocis de
0,17 %. A difusdo de Al foi realizada a 875 °C por 90 minutos em ambos o0s
processos. A eficiéncia da célula do processo PT3 foi de 13,9 %, com Jsc =
30,3 mA/cm?, Voc = 588 mV e FF = 0,78, enquanto que a eficiéncia da célula do
processo PT10 foi de 10,7 %, com Jsc = 28,0 mA/cm?, Voc = 569 mV e FF = 0,67. A

Figura 4.43 mostra os mapas obtidos pela técnica de termografia. A célula do
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processo PT3 apresentou maior nimero de pontos de shunts. Regides com baixo
tempo de vida dos minoritarios podem provocar fugas de corrente. A célula do
processo PT10 apresentou concentracdo dos pontos de shunts nas bordas.
Portanto, a eficiéncia do processo PT10 ndo esté limitada por pontos de shunts.

©
Figura 4.43. Mapeamento de uma célula solar (a) do processo PT3 e (b) do PT10 pela técnica de
termografia.

Na Figura 4.44 estdo os mapas obtidos com a técnica de fotoluminescéncia.
Na Figura 4.44 (a) observam-se grandes regides com baixo tempo de vida dos
minoritarios, provavelmente devido a presencga de discordancias. Na Figura 4.44 (b)
ha maior homogeneidade do 1. Portanto, a eficiéncia do processo PT10 nao foi
limitada pela ocorréncia de pontos de shunt ou pela ndo-homogeneidade do t na
base da célula. Da Figura 4.45, observa-se que a Rs foi o fator que limitou a
eficiéncia da célula solar, afetando diretamente o FF.
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Figura 4.44. Mapeamento de uma célula solar (a) do processo PT3 e (b) do PT10 pela técnica de

fotoluminescéncia.
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Figura 4.45. Caracteristica da densidade de corrente em funcao da diferenca de potencial aplicada

para uma célula solar fabricada com o processo PT3 e com o processo PT10.

4.4. Comparacéo de Células Solares n*pn* e n*pp*

A partir da caracterizacdo das células solares, por meio do comprimento de
difusdo dos portadores minoritarios, eficiéncia quantica e dos parametros elétricos
obtidos com a medicao da curva J-V, foi realizada a analise e comparacao das

células solares n"pn* e n"pp* desenvolvidas.

Dos resultados obtidos experimentalmente, verificou-se que a regido de BSF
ndao provoca uma melhora significativa na eficiéncia dos dispositivos. Para
comprovar esta conclusao, foram simuladas células solares utilizando o software
PC1D com as caracteristicas das células solares apresentadas na Tabela 4.22.
Variou-se a espessura das laminas para verificar o efeito do BSF em células solares
com e sem BSF. Considerou-se a refletancia de uma lamina com superficie
texturada com o processo TSA4 e com filme AR de TiO,. Os resultados sao
apresentados na Tabela 4.23.

Para as células solares com BSF, a eficiéncia praticamente ndo melhora com
0 aumento da espessura, devido a diminuicdo da Voc. Também se observa que a
Jsc e o FF praticamente ndo variam. No entanto, para dispositivos sem BSF, a

espessura da lamina influencia mais significativamente na eficiéncia, devido ao
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aumento da Jsc € Voc, embora as eficiéncias sejam inferiores as obtidas em

dispositivos com BSF.

Tabela 4.22. Parametros utilizados para a simulagdo das células solares n*pp* e n*pn™.

Parametros Valor
Area 36 cm®
Resistividade de base 1 Qcm
Tempo de vida dos portadores minoritarios 60 ps
Refletancia média 6,4 %
Concentragdo em superficie frontal 1x10® cm™®
Profundidade da jungéo 0,5 pm
Concentragdo em superficie posterior 1x10® cm™®
Profundidade da regido de BSF 3 um
Velocidade de recombinacao frontal 1x10* cm/s
Velocidade de recombinacao posterior 1x 10" cm/s

Tabela 4.23. Parametros elétricos de células solares simuladas em fungcdo da espessura para

dispositivos com e sem BSF.

Espessura Jsc o

(m) (mA/cm?) Voc (mV) FF n (%)

100 26,4 597.6 0,79 12,5

Sem BSF 200 27.9 614,1 0,79 13,6
(n"pn®)

240 28,3 617.8 0,79 13,9

400 29,0 626, 1 0,79 14,4

100 29 5 644,0 0,80 15,1

Com BSF 200 30,0 640,1 0,80 15,3

(""pp’) 240 30,0 638,9 0,80 15,3

400 30,0 635,7 0,79 15,2

Para a espessura da lamina de Si-mc de 240 um, similar a espessura das

células desenvolvidas, a eficiéncia de células com regido de BSF aumentou 1,4 %
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(absoluto), aumento esse, maior que o de 0,3 % (absoluto) obtido com as melhores

células solares fabricadas com e sem BSF.

E possivel fazer uma comparacdo dos resultados simulados com os
resultados experimentais apresentados por Koval et al. [56], mostrados na Tabela
4.24. Para células solares multicristalinas de 100 mm x 100 mm, com resistividade
de base de 1 Qcm e malha metélica depositada por serigrafia, o autor também
verificou que os parametros elétricos das células solares sem BSF diminuem com a
reducdo da espessura. Por outro lado, as células com BSF sao ligeiramente mais
eficientes quanto mais finas, principalmente devido ao aumento da Isc € do FF. A
diferenga na eficiéncia para células solares com e sem BSF foi de 0,8 % (absoluto)
para a espessura de 250 um, um pouco maior que a diferenga encontrada para as

células solares desenvolvidas.

Tabela 4.24. Par&dmetros elétricos de células solares obtidas por Koval et al. [56] com e sem BSF em

funcdo da espessura da lamina.

B | lsc(®) | Voo(mV) | FF | n(%)

220 3,684 579,8 73,6 12,1

Sem BSF 250 3,704 582,6 74,2 12,3
300 3,724 585,5 74,7 12,5

220 3,933 589,3 74,4 13,2

Com BSF 250 3,918 589,5 73,8 13,1
300 3,903 589,6 73,2 12,9

Os resultados experimentais apresentados por Koval et al. [56] diferem dos
resultados simulados apresentados na Tabela 4.23 para células com BSF. A Jsc
praticamente ndo se altera com o aumento da espessura para os dispositivos
simulados, enquanto que, experimentalmente, a Isc decresce. A Voc diminui com o
aumento da espessura para os dispositivos simulados, mas os resultados
experimentais praticamente nao se alteram. O FF tende a diminuir para células mais
espessas e com BSF, tanto para os dispositivos simulados quanto para os
dispositivos desenvolvidos pelo autor. Para células solares sem BSF, os resultados
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simulados e experimentais concordam, ou seja, a Voc € a Jsc aumentam com a

espessura.

Comparando os melhores resultados obtidos da fabricacao de células solares
com estruturas n'pn* e n'pp’, por meio da curva J-V ilustrada na Figura 4.46,
verificou-se que a pequena diferenga entre as eficiéncias € atribuida a maior
densidade de corrente de curtocircuito apresentada pelo dispositivo com BSF de Al.
A tensdao de circuito aberto é aproximadamente a mesma. Portanto, pode-se
verificar que a efetividade da regido de BSF foi baixa ou a pasta de Al/Ag esta
produzindo BSF nos dispositivos n"pn*. Nota-se que o FF ¢ similar para ambos os
tipos de células solares e praticamente igual aos dos resultados simulados e
apresentados na Tabela 4.23.
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Figura 4.46. Densidade de corrente em fungéo da diferenga de potencial aplicada, sob condi¢des

padrdo de medigao, para as melhores células solares, sem BSF (NT16) e com BSF de Al (PT3).

Sabe-se que a taxa de difusdo do aluminio é maior ao longo das fronteiras de
grdo do que no material cristalino, e que a dopagem nos contornos de grao conduz,
muitas vezes, a maior atividade elétrica [13], [30]. Tal fato pode explicar a baixa
efetividade da regido de BSF nas células solares fabricadas em Si-mc. Devido a
esse fato, compararam-se as células solares n'pn* e n'pp” com maior eficiéncia,
fabricadas por meio da medida do comprimento de difusdo dos portadores de carga
minoritarios. A distribuicdo bidimensional dessas medidas estéo ilustradas na Figura

4.47. Sabe-se que quando o Lp é muito menor que a espessura da célula, o BSF
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praticamente nao afeta a corrente de saturagéo no escuro. Por outro lado, quando o
tempo de vida é alto, ou seja, quando o comprimento de difusdo dos minoritarios é
maior que a espessura da ceélula, os portadores minoritarios facilmente alcangam a
regiao do BSF, e a corrente de saturacdo no escuro é funcado da velocidade de
recombinacao na regidao posterior [14]. O valor do comprimento de difusdo médio de
132 um, para a célula com BSF, é 20 % maior que o valor de 112 um obtido para
células sem BSF, porém este valor de Lp ainda é inferior a espessura de 240 um da
célula solar. Portanto, dispositivos com baixo comprimento de difusdo dos
portadores minoritarios apresentam pouco aumento da eficiéncia ou nao melhoram

com a difusdo de Al para formacéao da regiao de BSF.

Figura 4.47. Mapeamento do comprimento de difusdo dos portadores minoritarios para as células

solares (a) n"pn* e (b) n"pp* com maior eficiéncia.

Mediu-se também a eficiéncia quantica externa (EQE) de trés células solares
fabricadas: do processo PT3 com n = 14,0 % e do processo PT10 com n = 9,2 %,
ambas com regido de BSF, e do processo NT21 com n = 12,9 %, sem regiao de
BSF. A distribuicdo bidimensional da EQE de células solares para o comprimento de
onda igual a 973 nm sao comparados na Figura 4.48.

A EQE média foi de 54,4 %, 55,8 % e 51,5 % para as células solares
fabricadas no processo PT3, PT10 e NT21, respectivamente. Pode-se verificar que
a regiao de BSF de Al afetou positivamente a EQE das células, pois as células dos
processos PT3 e PT10 apresentaram valores ligeiramente mais altos de EQE,
comparados ao resultado apresentado pela célula do processo NT21, sem BSF de

Al. Entretanto, da andlise da curva J-V, apresentada na Figura 4.49, observou-se
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que a célula do processo PT10 apresentou maior resisténcia série, afetando
negativamente o FF e, consequentemente, limitando a Voc. Portanto, a eficiéncia de
algumas células solares com regido de BSF foi limitada pela resisténcia série. Esse
inconveniente pode ser atribuido a formacdo de 6xido de aluminio (Al2Os),

prejudicando a formacgao do contato metal-semicondutor na face posterior.

Figura 4.48. Mapeamento da eficiéncia quantica externa de células solares n*pp*, do processo (a)
PT3 e (b) PT10, e n"pn* do processo (c) NT21.
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Figura 4.49. Densidade de corrente em fungéo da diferenca de potencial aplicada de células solares
n*pp*, do processo PT03 e PT10, e n"pn* do processo NT21.

Comparando os resultados encontrados na literatura, de células solares
fabricadas em laminas de Si multicristalino com area igual a 4 cm?, apresentados na
Tabela 4.25, verificou-se que a eficiéncia de 16,8 % [36] para a célula solar com
estrutura n*pn* e metalizagdo por serigrafia € ligeiramente superior ao valor da
eficiéncia de 16,1 % [40] para a célula com estrutura n'pp” e malha metdlica
depositada por evaporacdao de metais. Isso significa que a eficiéncia apresentada
pela célula solar com BSF poderia ser menor, caso a malha metalica fosse
depositada por serigrafia.

Os melhores resultados obtidos neste trabalho sdo comparados com os
resultados encontrados na literatura, como mostra a Tabela 4.25. Pode-se dizer que
as sequéncias de processamento utilizadas para a obtengéo das células n"pn* para
ambos o0s casos sao similares. As diferencas estdo no tamanho das células solares,
na espessura, no processo de texturacdo da superficie e no tipo de filme AR
depositado.

Estas variacbes no processo podem explicar as eficiéncias obtidas para
células em Si-mc sem BSF, de 13,8 % e 16,8 %, deste trabalho e da publicacao,
respectivamente. Observa-se que a diferenca esta associada aos maiores valores

de Jsc € Voc. Este resultado pode estar também relacionado com a qualidade do
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substrato. Sabe-se que, entre outros fatores, o tempo de vida dos portadores

minoritarios afeta esses parametros.

A eficiéncia da célula solar n*pp*, obtida neste trabalho, de 14,1 %, também
pode ser comparada com o valor encontrado na literatura de 16,1 % para células em
Si-mc. Nesta célula, também foi realizada a difusdo de P e Al em Unico passo
térmico. O maior valor de eficiéncia pode ser explicado por ter sido utilizada a
evaporacao para a deposicdo da malha metalica, pela menor area do dispositivo,
pela melhor qualidade do substrato e pelo maior tempo de vida dos portadores

minoritarios.

Tabela 4.25. Parametros elétricos obtidos das melhores células solares desenvolvidas e publicadas,

com e sem regiao de BSF.

Parametros Deste trabalho D?;(istlc?l'[it(?]ra
Area (cm?) 36 4
Filme AR TiO; SiN,
Espessura (um) 240 280
Sem BSF | (mA/cm?) 29,3 34,7
Voc (mV) 595 627
FF 0,79 0,77
n (%) 13,8 16,8
Area (cm?) 36 4
Espessura (um) 240 320
Com BSE | Js¢ (mA/cm?) 30,2 32,2
Voo (MV) 592 624
FF 0,78 0,80
n (%) 14,1 16,1

A resistividade de base é um parametro que influencia de forma diferente na
eficiéncia de células solares com e sem BSF. O substrato utilizado neste trabalho
tem resistividade entre 0,5 Q.cm a 2,0 Q.cm. Em materiais de baixa resistividade
(<1 Q.cm), o efeito do BSF néo é tdo benéfico. A regido de BSF é recomendavel no
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caso de substratos de maior resistividade ou quando a espessura € comparavel ao

comprimento de difusdo dos minoritarios [38].

A relacdo da resistividade de base com a presenca ou nao da regiao de BSF
de Al foi verificada por meio de simulagcbes. Os parametros utilizados sdo os
mesmos apresentados na Tabela 4.22, para células com espessura de 240 um. De
acordo com a Tabela 4.26, a célula solar simulada com o menor valor de
resistividade de base teve um aumento de apenas 0,9 % (absoluto) na eficiéncia
com a regido BSF. No entanto, a célula solar com maior valor de resistividade de
base apresentou um aumento de 2 % (absoluto), quando a regiao de BSF foi
considerada. Nas células fabricadas neste trabalho com baixa resistividade, a
melhora na eficiéncia com a formacao da regidao de BSF foi de apenas 0,3 %. A Jsc
tende a crescer com o aumento da resistividade de base para as células sem e com
BSF. A Voc e o FF decrescem com o aumento da resistividade de base para ambos

os tipos de células, porém a Voc, de forma mais intensa, para as células sem BSF.

Tabela 4.26. Parametros elétricos de células solares de 240 um de espessura, simuladas em fungéo

da resistividade do substrato e da regido de BSF.

Resistividade Jsc o
(Qcm) | (maem? | Yoe(MV) | FF | n(%)
0,5 28,2 636,8 0,80 14,4
1 28,3 617,8 0,79 13,9
Sem BSF
2 28,3 597,9 0,79 13,3
10 28,5 551,7 0,77 12,1
0,5 29,6 648,8 0,80 15,3
1 30,0 638,9 0,80 15,3
Com BSF
2 30,3 627,8 0,79 15,0
10 30,5 604,1 0,76 14,1

A Tabela 4.27 resume os principais resultados obtidos neste trabalho, por
simulacdo e experimentalmente. Por simulagéo, considerou-se a refletancia de uma
lamina monocristalina texturada com micropiramides randémicas (Pmedgia = 2,1 %) € a
refletdncia de uma lamina multicristalina texturada com o processo TSA4 (Pmedia =

6,4 %), ambas revestidas com um filme AR de TiO.. A refletancia das laminas de
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silicio utilizadas na simulagédo com o programa computacional PC-1D sdo mostradas
na Figura 4.50.

Tabela 4.27. Pardmetros elétricos de células solares obtidas por simulagdo e experimentalmente, com
e sem regido de BSF.

A Simulacéao Simulacéao .
Parametros Experimental
(Pmesia=2.1%) | (Pmesa=64%) | <P
Jsc (MA/em?) 33,0 28,3 29,3
Voc (mV) 622 618 595
Sem BSF
FF 0,79 0,79 0,79
n (%) 16,2 13,9 13,8
Jsc (MA/em?) 35,0 30,0 30,2
Voc (mV) 643 639 592
Com BSF
FF 0,79 0,80 0,78
n (%) 17,8 15,3 14,1
60
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Figura 4.50. Refletancia medida em uma lamina de Si-Cz texturada com micropirdmides formadas
randomicamente e em uma lamina de Si-mc texturada com solugéo acida, ambas revestidas com
filme AR de TiO.,.

Ao comparar os resultados das melhores células fabricadas sem e com BSF
com os valores obtidos por simulacdo com pmedia = 6,4 %, observa-se que o FF é
similar, indicando que a malha de metalizacdo foi bem dimensionada e o processo

de queima das pastas metalicas foi otimizado. No entanto, nota-se que a Jsc € maior



122

para as células fabricadas para ambas as estruturas, n‘pn* e n*pp”. Este resultado
pode estar associado a melhor texturacdo das laminas processadas. Para
comprovar, foram simuladas células solares com refletancia similar as laminas de
Si-Cz com formacao de micropiramides. Observa-se que a refletancia influencia de
forma importante na Jsc e, inclusive, na Voc. Portanto, uma das linhas de
continuidade desta tese deveria ser focada no desenvolvimento de um processo de
texturagdo mais eficaz. Os valores experimentais da Voc sé@o inferiores aos valores
simulados, principalmente para as células com BSF. Este resultado pode estar
associado a passivacdo das superficies pouco efetiva e a qualidade inferior do
substrato. A Voc é o parametro que explica a menor eficiéncia atingida pelas células
solares fabricadas.

Comparando os valores experimentais com os valores simulados,
considerando pmedgia = 2,1 %, conclui-se que a Jsc € a Voc podem ser melhoradas
por meio da aplicacdo de novos processos de texturagdo, melhorando assim, a

eficiéncia das células solares.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Nesta tese, desenvolveram-se, otimizaram-se e compararam-se processos
industriais para a fabricacdo de células solares em silicio multicristalino tipo p com
estruturas n'pn” e n'pp’ e metalizagdo por serigrafia. Primeiro, foi realizada a
otimizacdo de um processo de texturacdo da superficie em solucdo quimica acida
para, entdo, otimizar experimentalmente as etapas do processo de fabricagcdo de
células solares n'pn* com uma Unica difusdo de fosforo, e dispositivos n"pp* com

difusao de fosforo e aluminio no mesmo passo térmico.

Da andlise das células solares n*pn* fabricadas sem texturagdo, mantendo a
temperatura de difusédo a 875 °C, constatou-se que a melhor média de eficiéncia
ocorreu para o tempo de difusao de fésforo entre 60 e 70 minutos e temperatura de
gueima das pastas metalicas de 860 °C. Verificou-se também que a velocidade da
esteira durante o processo de queima das pastas metalicas praticamente nao afeta
a eficiéncia das células solares. A maxima eficiéncia obtida em dispositivos sem
texturacdo foi de 12,3 %, com Jsc = 29 mA/cm?, Voc = 572 mV e FF = 0,74.

Com a otimizacdo experimental da texturagdo da superficie, obteve-se
refletdncia média de 23 % para o processo com solucdo acida e 19,6 % para o
processo com radiacdo laser. Embora a texturacdo a laser resulte em menor valor
de refletancia, seu tempo de processamento é elevado, encarecendo o processo.
Portanto, para a fabricacao de células solares optou-se pelo processo com ataque
quimico acido. A eficiéncia média de 11,3 % para células solares sem texturacao
aumentou para 13,2 %, quando implementada a texturacdo em solucdo acida. O
acréscimo na eficiéncia € de aproximadamente 2 % (absoluto). O FF e a Jsc séo os

parametros elétricos que melhoraram com a texturacao.
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Analisando a repetibilidade dos processos por meio de células solares com
texturacdo, constatou-se que o aumento da temperatura de queima das pastas
metélicas, acima de 870°C, ndo melhora a eficiéncia dos dispositivos. Fatores que
influenciam na repetibilidade sdo a texturacdo e o préprio substrato, devido a
presenca dos contornos de graos e defeitos estruturais que podem variar de lamina

para lamina.

A maior eficiéncia alcangada pela célula solar n"pn™ com texturagédo foi de
13,8 %, 1,5 % (absoluto) maior que a eficiéncia da melhor célula solar sem
texturacdo, com Jsc = 29,3 mA/cm?, Voc = 595 mV e FF = 0,79. Neste processo, a
difusdo de fésforo foi realizada a 875 °C durante 70 minutos, a temperatura de

queima das pastas foi de 870 °C e a velocidade da esteira de 190 cm/min.

Com o desenvolvimento e otimizacao do processo de difusdo de fésforo e
aluminio em um Unico passo térmico para formar células n"pp*, constatou-se que,
para a temperatura de difusdo de Al a 875 °C durante 90 minutos, os melhores
resultados foram encontrados para as concentracdes de POCI; de 0,15 % e 0,17 %,
e difusdo de fosforo na temperatura de 875 °C por 70 minutos. Verificou-se também
que a reducao de N, durante a difusdo de Al diminui significativamente a eficiéncia e
que o0 aumento da vazao de O, na rampa de subida de temperatura praticamente
nao altera os parametros elétricos das células solares. A melhor temperatura de

gueima das pastas de metalizagdao também foi de 870 °C.

Considerando os parametros da difusao de Al, verificou-se que a temperatura
de 875 °C e o tempo de 90 minutos resultam em células solares com maior
eficiéncia. Nestas condicoes de difusdo também se verificou que a espessura do

filme de Al deve ser menor ou igual a 1 um.

A eficiéncia maxima encontrada para células com estrutura n'pp* foi de
14,1 %, Jsc = 30,2 mA/cm?, Voc = 592 mV e FF = 0,78. Considerando que o tempo
de vida dos minoritarios € da ordem de 60 us, compararam-se 0s melhores
resultados experimentais com os valores otimizados por simulagdo em trabalho
anterior [11]. Para o tempo de vida dos minoritarios de 50 us e largura das trilhas de

100 um, a eficiéncia maxima obtida por simulacdo foi de 15,8 %, com Jsc =
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31,5 mA/cm?, Voc = 636 mV e FF = 0,79. A maior diferenca entre o resultado
experimental e o simulado estd na tensado de circuito aberto. Provavelmente, esse
fato ocorra devido a uma regido de BSF pouco efetiva, a recombinacdo em
superficie maior que o valor considerado na simulacdo e a qualidade estrutural do

material multicristalino, com elevado nUmero de defeitos.

Por meio da comparacdo e analise dos resultados obtidos
experimentalmente, verificou-se que a regido de BSF nao provoca melhora
significativa na eficiéncia dos dispositivos. A pequena diferenca entre as eficiéncias
obtidas com as melhores células n'pn® e n'pp” deve-se a maior densidade de
corrente de curtocircuito apresentada pelo dispositivo com BSF de Al. A tenséo de
circuito aberto € aproximadamente a mesma. A pequena diferenga na eficiéncia
pode ser atribuida a baixa resistividade de base da célula. Portanto, pode-se
verificar que a efetividade da regiao de BSF foi baixa, pois o0 comprimento de difusdo
dos portadores minoritarios apresentou pouco aumento, ou a pasta de Al/Ag

produziu BSF nos dispositivos n"pn®.

Pela distribuicdo bidimensional da EQE verificou-se que as células com BSF
tiveram maior EQE que a célula sem BSF, porém a eficiéncia de algumas células
solares com regiao de BSF foi limitada pela resisténcia série, provavelmente devido
a formacao de éxido de aluminio (Al>O3), prejudicando a formacao do contato metal-

semicondutor na face posterior.

Para continuidade deste trabalho, sugere-se desenvolver um processo de
fabricagdo de células solares n'pn* em silicio multicristalino, com pasta de Ag e
fosforo para metalizacdo da regido n* e formagdo do emissor seletivo,
simultaneamente. Também se sugere formar a regiao de BSF com pasta de Al,
depositada por serigrafia e difusdo em forno de esteira. Novos processos de
texturagdo poderdo ser implementados para diminuir a refletdncia e,
consequentemente, aumentar a eficiéncia, bem como técnicas de passivagao para

reduzir a velocidade de recombinacdo em superficie.
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