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RESUMO

AQUINO, Jéssica de. Células Solares com Campo Retrodifusor Seletivo:
Passivacdo Frontal e Posterior com Nitreto de Silic io. Porto Alegre. 2017.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia e Tecnologia de Materiais). Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A maioria das células solares de silicio fabricadas em escala industrial é
processada em substratos de Si-Cz tipo p e possuem estrutura n*pp*. Na ultima
década, intensificou-se a busca por melhores eficiéncias e reducdo dos custos de
fabricacdo. Como as células séo limitadas pelas perdas opticas e pela recombinagéo
nas superficies, a passivacado da superficie posterior, além da superficie frontal, é
uma alternativa para aumentar a eficiéncia dos dispositivos. O objetivo dessa
dissertacdo é desenvolver e avaliar células solares com campo retrodifusor seletivo
de boro e aluminio e passivadas com filme fino de nitreto de silicio em ambas as
faces. Os filmes de nitreto de silicio foram depositados por PECVD (plasma-
enhanced chemical vapor deposition) com a razdo da vazdo dos gases silano e
amonia de 0,875, 1,5 e 2,0 e tempos de deposicédo de 60 a 100 segundos, ajustados
para formar o filme antirreflexo. Analisaram-se e compararam-se a espessura do
filme, o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, os parametros elétricos,
o comprimento de difusdo e a eficiéncia quantica. Os resultados indicaram que
qguanto menor a razéo entre o fluxo dos gases silano e aménia e menor tempo de
deposicdo, maior a eficiéncia das células solares fabricadas. Devido a maior
passivacédo, principalmente na face frontal provocada pelo filme de nitreto de silicio
depositado com a menor razado da vazao dos gases silano e amonia e menor tempo
de deposicdo, observou-se um aumento da eficiéncia quantica interna,
principalmente para menores comprimentos de onda e alcancou-se a eficiéncia de
16,0 %, similar a eficiéncia das células solares com emissor homogéneo de

aluminio.

Palavras-Chaves: células solares, passivagao, nitreto de silicio.



ABSTRACT

AQUINO, Jéssica de. Solar Cells with Back Surface Field: Front and Read
Passivation with Silicon Nitride. Porto Alegre. 2017. Master Thesis. Graduation
Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The majority of silicon solar cells manufactured in an industrial scale is
processed in Si-Cz p-type substrates and has the n*pp* structure. In the last decade,
the search for efficiency improvements and fabrication cost reductions has been
intensified. Since the cell efficiency is limited by optical losses and surface
recombination, the rear and front surface passivation is an alternative for the
enhancement of the efficiency. The goal of this dissertation is to develop and analyze
solar cells with selective back surface field of boron and aluminum and silicon nitride
thin films for the passivation of both surfaces. The silicon nitride thin films were
deposited by PECVD (plasma-enhanced chemical vapor deposition), with ratios of
silane to ammonia gas flow of 0.875, 1.5 and 2.0, and deposition time of 60 to 100
seconds, adjusted to form the anti-reflection coating. The thickness of the SiNx films,
minority carrier lifetime, electrical parameters, minority carrier diffusion length and
quantum efficiency were analyzed and compared. The results indicate that the lower
the ratio between the silane and ammonia gas flows and the shorter the deposition
time, the higher the efficiency of the solar cells manufactured. Due to the passivation,
mainly in the front face, caused by the silicon nitride film deposited with the lower
ratio of silane and ammonia gas flow and lower deposition time, we observed an
increasing oh the internal quantum efficiency, mainly in shorter wavelength. The
efficiency reached was 16.0 %, similar to the efficiency of solar cells with aluminium

homogeneous back surface field.

Key-words: solar cells, passivation, silicon nitride.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Justificativas

A energia sempre foi e sempre sera necessaria a humanidade. Pode-se citar
a descoberta do fogo, o qual os homens primitivos ndo sé o utilizavam para cozinhar
e assar seus alimentos, mas também para se manterem aquecidos. Ao longo de
alguns séculos, aqueles homens primitivos se organizaram em sociedades mais
sistematizadas. Sendo assim, pode-se perceber que a demanda de energia tornou-

se importante e significativa para a evolugéo destas sociedades.

As grandes poténcias mundiais e mercados consumistas desenvolveram
diferentes métodos de obtencdo de energia, ndo medindo esforgos para buscar
maneiras de atender as necessidades da sociedade global, contribuindo
significativamente ao longo do tempo para um desequilibrio ambiental que altera os

parametros dos ecossistemas terrestres.

Sendo assim, pode-se citar 0 aumento da temperatura média da terra, que é
ocasionado principalmente pela emissdo de gases do efeito estufa e pela emisséo
de gases poluentes provenientes da queima de combustiveis fosseis, e a demanda
energética cada vez maior. Deste modo, faz-se necessaria a busca por tecnologias
menos poluidoras, como as energias renovaveis, a fim de minimizar os impactos

ambientais.

Dentre as fontes de energias renovaveis, existe a energia solar que se divide
em duas areas: energia solar térmica, que esta relacionada com o aguecimento da
agua ou outro fluido e a energia solar fotovoltaica, que trata da converséo da energia

solar diretamente em energia elétrica.
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A energia elétrica produzida por células solares € proveniente da conversao
da radiacdo solar incidente, isto €, fétons sédo absorvidos pelas células fotovoltaicas
produzindo pares elétron-lacuna e por meio de um campo elétrico interno sao

separados, gerando corrente e a tenséo elétrica.

Nas ultimas décadas, o silicio e suas ligas atrairam consideravelmente a
atencdo de pesquisadores devido as suas excelentes propriedades elétricas e
opticas, tornando o material adequado para aplicagcdes em dispositivos no campo de
semicondutores. Além disso, por exemplo, células solares de silicio apresentam
outras vantagens como baixo impacto ambiental e podem produzir grande oferta de
energia, ja que a energia solar sobre a terra chega a 3,4x10%* J, o que representa
milhares de vezes o consumo de energia atual no mundo (SOUZA; PATROCINIO,
2014).

Na industria de semicondutores, as laminas de silicio séo classificadas como
grau eletrénico ou grau solar. O silicio grau solar possui da ordem de 99,999% de
pureza (comumente chamado de 5 N ou 5 noves de pureza) em comparagdo com o
silicio grau eletrénico com 99,9999999% (9 N ou 9 noves de pureza). O percentual
de impurezas, tais como titanio (Ti), aluminio (Al), ferro (Fe) e carbono (C) deve ser
de parte por trilhdo (ppt) a parte por bilhdo (ppb). O efeito destas impurezas atinge
principalmente a eficiéncia da célula solar (AMENDOLA, 2011), (LUQUE;
HEGEDUS, 2003).

O funcionamento de uma célula solar de silicio esta baseado na juncéao pn,
formada entre uma regido com excesso de elétrons e outra com excesso de lacunas.
Quando hé incidéncia de radiacdo solar na célula solar de silicio ocorre a producao
de tensdo e corrente elétrica. Nas células de silicio cristalino, a jun¢do pn pode ser
formada por meio da difusdo de uma camada de fésforo na lamina que inicialmente
estd dopada com boro. Essa camada de fosforo é denominada de emissor
(LORENZO, 1994).

O emissor é uma das regides mais importantes de uma célula solar. Os
emissores homogéneos séo obtidos mediante uma difusdo em alta temperatura (800

°C a 1000 °C). Uma das desvantagens do uso de um emissor homogéneo ¢é a alta
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resisténcia de contato entre o emissor e as trilhas metélicas, formadas na
metalizacao por serigrafia, podendo causar perdas de poténcia e de eficiéncia. Para
reduzir a resisténcia em série, pode-se aumentar a concentracdo do dopante em
superficie. Contudo este aumento pode incrementar a recombinacdo dos portadores
de carga minoritarios na regido altamente dopada, diminuindo a eficiéncia da célula
solar. Uma alternativa € a formacdo de emissor seletivo nas células solares
(LORENZO, 1994), (VASQUES et al., 2010).

Atualmente grande parte das células solares industriais de silicio sao
fabricadas com contatos frontais formados por pasta de prata e campo retrodifusor
produzido com pasta de aluminio. Este tipo de célula tem sido muito usada, pois
apresenta alta eficiéncia e produtividade. A formacdo do campo retrodifusor p*,
também denominado de back surface field (BSF), por serigrafia, € uma técnica
comum e rapida na industria e, a0 mesmo tempo, € a mais viavel economicamente
(URUENA et al., 2012), (PHAM:; ZHANG, 2010).

Para se ter uma ideia do crescimento do mercado de células solares, bem
como o crescimento industrial anual, na Figura 1.1 é apresentada a poténcia
instalada no mundo desde 2004. Observa-se que a poténcia mundial instalada foi de
227 GW (gigawatts) em 2015, e em 2004, este valor era de apenas 3,7 GW.
Consequentemente, a energia solar fotovoltaica foi a tecnologia de producédo de

energia elétrica que mais cresceu mundialmente nos ultimos anos (REN 21’s, 2016).
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Figura 1.1. Poténcia mundial instalada entre os anos de 2004 a 2015 (Adaptado de REN’s 21, 2016).
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A Figura 1.2 apresenta a projecdo de crescimento do mercado mundial de
modulos fotovoltaicos entre 0os anos de 2014 a 2018. Apresenta tanto um cenario de
baixo crescimento quanto um cenario de alto crescimento mundialmente, bem como
um crescimento mundial intermediario para 2018. Neste ano, o mercado pode variar
de 39 GW a 69 GW.

Para um baixo crescimento da producdo de energia elétrica a partir da
energia solar, entre 2014 a 2018, o mercado europeu assumiria um baixo
crescimento. Essa queda sO ndo seria mais expressiva porque haveria um
crescimento do mercado nas regides emergentes. JA para um cenario de alto
crescimento, o mercado mundial de producdo de energia elétrica a partir da solar
poderia crescer 17 GW entre os anos de 2014-2018. Nesse caso, chegando em
torno de 69 GW em 2018, conforme ilustra a Figura 1.2 (EPIA, 2014).

Poténcia (GW)

) I I
-] — — ] = I l

4
2003 2004 2005 2008 2007 2008 2000 2M0 2N1 2M2 2N3 204 2005 2006 20T 208

W Data historica W Cendnc afto Cendno baixo — Cenano Médio

Figura 1.2. Cenério mundial do mercado de energia fotovoltaica com previs6es de mercado para os
anos de 2014 a 2018. (Adaptado de EPIA, 2014).

Em nivel mundial, o Brasil praticamente ndo participa das estatisticas de
producdo de energia por meio de modulos fotovoltaicos. Portanto, para aumentar a
participacdo brasileira na producdo de energia elétrica a partir da energia solar,

necessario reduzir os custos de producéo de células solares, bem como aumentar a
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eficiéncia desses dispositivos e escolher a tecnologia de fabricacdo de células
solares mais adequada.

A reducao de custo nos processos de fabricacdo pode ocorrer por: uso de
sistemas de concentracdo da radiacdo solar, aperfeicoamento do processo de
texturacdo, melhoria da qualidade do emissor e dos processos de metalizagéo, a fim
de obter emissores mais finos e com excelentes propriedades elétricas, e
implementacdo de filmes finos para passivacdo desses dispositivos. Como as
células solares sdo limitadas pelas perdas Opticas e pela recombinagdo nas
superficies, a passivacdo da superficie posterior € uma solucdo para aumentar a
eficiéncia das células solares (COTTER et al, 2006), (METZ et al, 2014), (RAHMAN,
2012). Neste sentido, o objetivo desta dissertacdo enquadra-se na passivacdo das

superficies de células solares com filmes finos de nitreto de silicio.

1.2. Objetivos

O objetivo desse trabalho foi desenvolver e avaliar células solares com campo
retrodifusor seletivo de boro e aluminio com passivacao nas duas faces com filmes
finos de nitreto de silicio. Especificamente, analisou-se a influéncia da razdo da
vazao de gases (amoénia e silano) e do tempo da deposicédo por deposi¢cado quimica
em fase vapor aprimorada por plasma (PECVD - plasma-enhanced chemical vapor
deposition) na espessura e refletancia do filme antirreflexo (AR) bem como na

passivacao e nos parametros elétricos das células solares.

Os obijetivos especificos desse trabalho foram:

- Avaliar a espessura e a refletancia do filme AR de nitreto de silicio por
PECVD em funcdo da razdo da vazdo de gases silano e amonia e do tempo da

deposigao.
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- Analisar a passivacao do filme AR de nitreto de silicio em func¢é@o da razéo
da vazédo de gases silano e amodnia e do tempo da deposicao, por meio do tempo de

vida dos portadores de carga minoritarios.

- Comparar o0s parametros elétricos e o comprimento de difusdo dos
portadores de carga minoritarios de células solares com filme AR de nitreto de silicio
depositado com diferentes razbes de vazéo de gases silano e aménia e do tempo da

deposicao.

- Analisar a passivacao do filme AR de nitreto de silicio em funcédo da razéo
da vazédo de gases silano e amonia e do tempo da deposicdo, por meio da eficiéncia

quantica interna das células solares.

Esse trabalho estd baseado em patente solicitada junto ao INPI (Instituto
Nacional da Propriedade Industrial) (ZANESCO; MOEHLECKE, 2012) que tem como
diferencial a deposicao do dopante boro por spin-on e difusédo do dopante em forno

de quartzo convencional.

Atualmente, na industria de células solares utiliza-se o filme de nitreto de
silicio depositado por PECVD para formar o filme AR e a passiva¢cdo no emissor de
fésforo frontal. A inovacao deste trabalho de mestrado € avaliar a passivacédo deste

filme na face posterior de células solares com emissor seletivo de boro e aluminio.
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2. CELULAS SOLARES

2.1. Evolucao da Célula Solar de Silicio

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 pelo fisico francés Edmund
Becquerel, quando observou uma diferenca de potencial entre dois eletrodos em
uma célula eletroquimica sob iluminacédo. No entanto, somente em 1883 que C. E.
Fritz percebeu o potencial de uma célula fotovoltaica como um meio para a
conversdo de irradiacdo solar em energia elétrica. Apesar dos processos ao longo
de 60 anos com a descoberta de uma gama de materiais, a eficiéncia desses
dispositivos permaneceu menor que 1% até a rapida evolucdo da tecnologia do
silicio em 1950 (WENHAM; GREEN, 1996).

Em 1953, os laboratérios Bell fabricaram as primeiras células solares de
silicio cristalino, alcancando eficiéncias de 4,5% e, em 1954, a eficiéncia das células
solares chegou a 6%. Por volta de 1961, foi desenvolvida uma célula de 14,5% de
eficiéncia, a qual foi fabricada a partir do substrato dopado com fésforo (NELSON,
2003; GREEN, 2009).

Em 1956 iniciou-se a producéo industrial de células fotovoltaicas seguindo o
desenvolvimento da microeletrbnica. Houve entdo, um avango significativo na
tecnologia fotovoltaica, aprimorando o processo de fabricacdo, a eficiéncia das
células e a reducdo de preco, permitindo assim que sistemas fotovoltaicos
pudessem ser utilizados em instalacdes residenciais e comerciais (FERREIRA,;
SILVA, 2010).

Atualmente, o silicio € o material mais utilizado na fabricacdo de células
solares, ndo somente pelo fato de ser o material mais abundante e praticamente

inesgotavel na Terra, mas pela larga experiéncia alcancada pela induUstria de
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microeletrdnica e fotovoltaica, por seu baixo indice de contaminacdo e por sua alta
durabilidade. As células solares de silicio cristalino detém de 85% a 95% do
mercado (REN 21’s, 2015).

Existem trés tipos de células solares de silicio: as constituidas de material
monocristalino, multicristalino ou de silicio amorfo. As células solares de silicio
monocristalino sdo produzidas a partir de lingotes de silicio de cristal Unico e
cortadas em forma de laminas finas. Sua eficiéncia na conversao da energia solar
em energia elétrica é da ordem de 18% na industria e sdo as segundas mais
comercializadas, detendo aproximadamente 30% do mercado mundial (GARRETT,
2011; CHANDER et al., 2015).

As células processadas em laminas de silicio multicristalino sdo produzidas a
partir de blocos de silicio obtidos pela fusdo de silicio purificado e resfriamento lento
para solidificacdo. Neste processo, os a&tomos ndo se organizam em um Unico cristal,
formando assim uma estrutura multicristalina com gréos de diferentes orientacdes
cristalinas. O custo de producdo destas células é um pouco menor que 0 custo de
producdo das células de silicio monocristalino porque a energia necessaria para
produzi-las é menor. Estas células solares detém aproximadamente 60% do
mercado. Em 2014, as industrias de células solares de silicio multicristalino com
campo retrodifusor de aluminio obtiveram eficiéncias maiores que 18%, e até 20,8%
de eficiéncia para células solares multicristalinas com emissor e face posterior
passivada (PERC - passivated emitter and rear contacts) (GARRETT, 2011,
SCHINDLER et al., 2015).

O silicio amorfo apresenta um alto grau de desordem na estrutura dos
atomos, e as células solares sdo produzidas por meio da deposicdo de camadas
muito finas de silicio sobre superficies de vidro, metal ou outro substrato. Sua
eficiéncia na conversdo da energia solar em energia elétrica varia entre 5% e 7%.
Sua utilizacdo para uso em células solares tem mostrado vantagens no processo de
fabricacdo e no baixo custo. Porém apresenta duas desvantagens: 1) baixa
eficiéncia de conversdo comparada as ceélulas de silicio mono e multicristalino e 2)

sdo afetadas por um processo de degradacdo a curto prazo, relacionado
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principalmente com a estabilidade do material, reduzindo assim a eficiéncia ao longo
da vida atil (NIEDZIALKOSKI, 2013).

2.2. O Silicio Cristalino

Os principais métodos de obtencdo de laminas de em silicio
monocristalino sdo:

e Método Czochralsky (Cz)

» Método da fusdo zonal flutuante (FZ)

O meétodo Czochralsky € mais barato que o método de fuséo zonal flutuante e
forma lingotes, conforme esquematizado na Figura 2.1. Em um forno, silicio
policristalino é fundido num cadinho e um pequeno cristal de silicio monocristalino
com a orientacdo desejada, normalmente (100), € introduzido girando lentamente em
uma haste. Ao entrar em contato com o silicio fundido, solidifica-se na estrutura
cristalina da semente. A haste sobe lentamente formando um unico cristal cilindrico
de silicio, denominado de lingote. A espessura do lingote vai depender do controle
da temperatura e a velocidade da haste (SWART, 2003).

. haste com a semente de silicio monocristalino
lingote de silicio
cadinho de guartzo

- camara de agua refrigerada
isolamento térmico

aquecedaor de carbono
8- cadinho de grafite
suporte do cadinho

-~ bandeja de silicio derramada
- eletrodo

Figura 2.1. Esquema do forno para obtencéo de silicio monocristalino pelo método Czochralsky.
(Adaptado de Jones, 2011).
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J& 0 método FZ ilustrado na Figura 2.2 é realizado a partir de um cilindro
vertical de silicio policristalino suspenso em seus extremos por dois suportes. Ao
redor dessa coluna, circula uma bobina de radiofrequéncia que produz a fusdo do
silicio na secao da bobina. O procedimento inicia na extremidade inferior onde existe
uma semente de silicio monocristalino. Ao subir lentamente a bobina de radio
frequéncia, a regido fundida move-se para o topo. A zona fundida, que esta
flutuando entre duas regides sélidas, se cristaliza com a estrutura cristalina da

semente.

Lingotes de silicio obtidos por este método tem menos impurezas que lingotes
obtidos com o método Cz. Entretanto, as propriedades elétricas da célula solar
podem ser limitadas por defeitos, que sdo criados durante o processamento da
célula solar ou na formacdo do lingote de silicio (LEO, 2012; DUCHAMP et al.,
2013).

Fong
furdida

Figura 2.2. Representacédo esquematica da obtencédo de um lingote de silicio monocristalino pelo
método da fusdo zonal flutuante (ALCANTARA, 2008).

2.3. Funcionamento da Célula Solar

A célula solar geralmente é fabricada em silicio cristalino, que se caracteriza
por possuir uma banda de valéncia totalmente preenchida por elétrons e uma banda
de conducdo sem elétrons na temperatura absoluta de 0 K. Uma caracteristica

importante dos semicondutores € 0 aumento da condutividade com a temperatura
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gue permite que alguns elétrons possam ser excitados termicamente para a banda
de conducdo deixando na banda de valéncia lacunas, que se comportam como
cargas positivas (GREEN, 1992).

Quando o silicio é dopado com algum elemento que possui mais elétrons que
o silicio na sua banda de valéncia, tal como fésforo (P), arsénio (As), antimonio (Sb),
chamados de impurezas doadoras de elétrons, ou dopantes tipo n, ou impurezas
tipo n, elétrons ficam livres para se movimentar na lamina de silicio. JA um dopante
do tipo p como: boro (B), aluminio (Al), galio (Ga), indio (In), possuem menos

elétrons na camada de valéncia que o silicio, conforme ilustrado na Figura 2.3.
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Silicio
(A) (B)

Figura 2.3. Representagdo esquematica do: (A) silicio tipo n com excesso de elétrons e (B) silicio tipo
p com excesso de lacunas. (Adaptado de MELLO; BIASI, 1975).

Cada excitacao térmica que promove um elétron para a banda de condugéo
forma um par elétron-lacuna. Se os portadores de carga recombinam, entdo, o par
elétron-lacuna gerado é perdido e nenhuma energia elétrica pode ser produzida. Em
uma célula solar, o campo elétrico interno formado pela juncdo pn € responsavel
pela separacdo dos portadores de carga minoritarios. Para formar a juncdo pn é
necessario introduzir na lamina de silicio pequenas quantidades de material dopante

(tipo p ou tipo n) que mudam as propriedades elétricas do material.

O tempo de vida (1) dos portadores de carga minoritarios € o tempo médio
gue esses portadores podem levar para se recombinarem ap0s 0 processo de

geracdo do par elétron-lacuna e esta diretamente relacionado com a eficiéncia da
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célula solar. Quanto maior o tempo de vida, maior serd o tempo em que 0S
portadores de carga minoritarios estardo em movimento, e, consequentemente,

aumenta a probabilidade de serem coletados pela juncdo pn (GREEN, 1992).

2.4. Estrutura da Célula Solar e Processo Tipico

A Figura 2.4 ilustra a estrutura n*pp* que representa a célula solar de silicio
tipica produzida pela industria. E formada por um emissor frontal de fosforo, regido
n*, e um campo retrodifusor posterior de aluminio, regido p*. Ambas as regifes
altamente dopadas sdo homogéneas. Na industria, o emissor frontal de fésforo é

passivado com nitreto de silicio, que forma uma camada antirreflexo (AR).

Contatos frontais de Ag

Filme AR de SiNx

Emissor n*de fésforo

Campo retrodifusor p*
de aluminio

Figura 2.4. Estrutura n*pp* de uma célula solar tipica produzida pela industria.

Geralmente, a passivacao é realizada com o nitreto de silicio, depositado por
PECVD em baixa temperatura (< 450 °C ) que resulta em baixa velocidade de
recombinacdo em superficie em ambos tipos de células solares, tipo p e tipo n, bem
como em baixa absorcdo em comprimentos de onda curta. A passivagcdo com nitreto
de silicio para o emissor n* fornece cargas positivas na interface, causando uma
passivacdo de efeito de campo. Foi alcancada baixa velocidade de recombinacéo,
de superficie de 1,6 cm/s, em células solares tipo p com passivacdo por SiNx
depositado a 290 °C (ABERLE, 2001; RAHMAN et al., 2013).
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O campo retrodifusor tem por objetivo diminuir a recombinacdo dos
portadores de carga minoritarios. Este efeito € obtido por meio da difusdo de boro ou
deposicdo de pasta de aluminio em laminas de silicio tipo p. Desse modo, ha a
formacdo de um campo elétrico que repele os portadores de carga minoritarios que
se aproximam da superficie posterior, impedindo que se recombinem (YANG, et al.,
2011; ZANESCO et al., 2012). Geralmente, o BSF € formado pela deposicao de
pasta de aluminio por serigrafia e a difusdo de aluminio ocorre durante o processo

de queima das pastas metalicas em forno de esteira.

As pastas metalicas depositadas na face frontal e posterior sdo processadas
termicamente em forno de esteira, ocorrendo simultaneamente a difusdo do aluminio
e a queima das pastas de prata (Ag) e prata/aluminio (Ag/Al) para estabelecer o
contato metal-semicondutor. Com esse processo, foram obtidas células solares que
atingiram eficiéncias de 15% a 17% em silicio monocristalino e com um processo
pré-industrial foi obtida eficiéncia de (15,0 £ 0,1)% (GROODRICH et al., 2013;
ZANESCO et al., 2014).

Geralmente, quanto maior for a espessura da camada da pasta de aluminio
melhor sera a eficiéncia das células solares porque produz um BSF mais profundo.
Contudo, provoca o abaulamento das células solares, conforme ilustrado na Figura
2.5. Esse abaulamento € provocado devido a tensdes na lamina associadas aos
diferentes coeficientes de dilatacdo do aluminio e do silicio durante a rampa de
resfriamento, apos o processo de queima em forno de esteira (GU et al., 2011;

HILALI et al., 2007).

Superficie mediana
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e - ———
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" / referéncia
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Figura 2.5. Representagdo esquematica do abaulamento sofrido pela deposigéo de pasta de aluminio
em células solares de silicio. (Adaptado de THICKNESS, 2009-2012).
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2.5. Emissor e Campo Retrodifusor Seletivo

A reducédo do custo de producdo depende do desenvolvimento de células
solares de primeira geracdo. Considerando a tendéncia para estes dispositivos de

silicio, uma alternativa é o uso de emissores seletivos.

O conceito de emissor seletivo consiste na formacdo de regifes altamente
dopadas e profundas sob a area metalizada e regides pouco dopadas e rasas na
area iluminada do dispositivo. As industrias atuais de células solares de silicio
monocristalino produzido pelo método Czhocralsky (Si-Cz) estdo baseadas na
tecnologia de serigrafia para a formacédo do BSF e no emissor homogéneo, com um
potencial de eficiéncia de cerca de 18,4%. Limitacdes na parte posterior da célula
solar pela cobertura total com aluminio pode ser evitada pela formagdo do campo
retrodifusor seletivo, que permite uma dissociacéo e otimizagdo separada das areas
metalizadas e ndo metalizadas (RAHMAN, 2012).

A Figura 2.6 ilustra a estrutura tipica de uma célula solar industrial com a

Implementacgéo de emissor seletivo.

Filme AR

Malha metalica

Emizsor de alta resisténcia de folha
Emiszor de baia rezisténcia de folha
Substrato de silicio

BSF

Figura 2.6. Estrutura tipica de uma célula solar com emissor seletivo. (Adaptado de CENTROTHERM
PHOTOVOLTAICS, 1997-2016).

A estrutura do emissor seletivo oferece vantagens tanto para as regides
altamente dopadas sob as trilhas da malha metalica, quanto para as regiées pouco

dopadas entre as trilhas metdlicas. Células solares com emissor seletivo podem ter
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valores de resisténcia de folha elevada, da ordem de 200 Q/o, entre os contatos,
enquanto que a resisténcia de folha sob os contatos pode ser da ordem de 50 - 60
Q/o, para garantir um excelente contato 6hmico. O emissor seletivo pode
proporcionar uma melhora na eficiéncia da célula solar, de 0,3% a 2% (absoluto),
dependendo da estrutura da célula solar e do processo de fabricagdo. Portanto, a
eficiéncia das células solares de silicio é aumentada pela formacdo do emissor
seletivo (MOON et al., 2009; RAHMAN, 2012).

Estudos de células solares bifaciais com BSF seletivo formado por radiacao
laser resultaram na eficiéncia de 15,9%. Antes da difusdo com radiacao laser, a face
posterior das células solares foi submetida a uma difusdo de boro em forno
convencional. A etapa adicional no processo para formacdo do BSF seletivo,
juntamente com a otimizagdo da difusdo, aumentou a eficiéncia das células solares
em aproximadamente 1,0% (absoluto) em comparacdo com células solares bifaciais
processadas em forno convencional para difusdo de dopantes (DURAN et al., 2009).

Células solares de alta eficiéncia foram produzidas com campo retrodifusor e
contato formado em pontos por radiacao laser (LFC — laser fired contact). Com esta
técnica pode-se aumentar a eficiéncia, devido a passivacéo na face posterior e evitar
o problema do abaulamento provocado pela pasta de aluminio que forma o BSF
homogéneo em toda superficie. Em trabalhos recentes, dispositivos desenvolvidos
em substratos de Si-Cz, com passivagéo na face posterior formada por uma camada
composta de 10 nm de Al203 e de 120 nm de SiNx, atingiram a eficiéncia de 20,7%.
A malha metalica frontal foi formada pela deposicdo de Ni/Cu/Ag (CORNAGLIOTTI
et al., 2015).

No que diz respeito as células solares bifaciais com BSF dopado localmente
com pasta de Al, com a andalise do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, foi evidenciado que a difusdo de fésforo produz gettering. Porém o
comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios, obtido a partir de
medicdes LBIC (light beam induced current), foi menor que a espessura das células
solares e a bifacialidade (fator de simetria entre a corrente elétrica de curto-circuito
frontal e posterior) foi baixa. Portanto, a estrutura ndo é adequada para dispositivos

bifaciais. Com a finalidade de formar um campo retrodifusor seletivo na regiao p* foi
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acrescentado ao processo de fabricagdo a difusdo de boro e foi formado um BSF
seletivo de boro e aluminio. Em laminas finas, com espessura da ordem de 150 pm,
a eficiéncia alcancada foi de 13,7% na face com o emissor e de 8,9% na face com o
BSF seletivo, sem passivacao e sem filme antirreflexo (MOEHLECKE et al., 2014).

2.6. Filmes Antirreflexo e de Passivacéo

Dentre os filmes depositados sobre a face frontal de células solares para
formar o filme antirreflexo pode-se citar o didxido de silicio (SiO2), o didxido de titanio
(TiO2) e o nitreto de silicio (SisN4). A formacdo de uma camada de SiO:2 pela
oxidacdo térmica seca ou oxidagdo térmica Umida € um método de passivacao
eficaz e, 0 mais comum utilizado em laboratorio (RICHARDS, 2004; MARKVART et
al., 2005).

Filmes de SiO2 passivam a superficie da célula solar, sdo estaveis as altas
temperaturas e podem atuar como barreira de difusdo de fésforo. As ligacbes na
superficie do cristal estdo incompletas devido ao corte pela serra ou ataque quimico
resultando em alta taxa de recombinacdo. O SiO2 crescido completa as ligagdes
interrompidas na superficie reduzindo a densidade de defeitos. Dentre as
desvantagens, o SiO2 possui um baixo indice de refracdo (n = 1,46) (DAO et al.,
2010).

Filmes de TiO2 séo utilizados para diminuir a refletancia da célula solar. Além
disso, uma caracteristica muito importante € a resisténcia quimica do TiO2, que
depende diretamente da fase de sua estrutura cristalina. Os filmes depositados nas
temperaturas abaixo de 350 °C sao principalmente amorfos, mas acima desta
temperatura, possuem uma fase meta-estdvel (anatase), obtendo-se filmes
policristalinos e a temperaturas acima de 800 °C apresentam uma fase cristalina

estavel (rutila) (RICHARDS, 2002; PEREZ-SANCHEZ, et al., 2005).

O 6xido de titAnio pode ndo fornecer uma passivacao superficial eficiente,
mas € usado para formar o revestimento antirreflexo porque apresenta baixa
absorcdo em comprimentos de onda curtos e tem um alto indice de refracdo. Este

material € mais apropriado para passivar as superficies dopada com boro, mas a
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técnica utilizada para depositar a camada influencia a passivagdo. Uma camada de
TiOz2 realizada por deposicdo quimica em fase vapor a pressao atmosférica (APCVD
— atmosferic pressure chemical vapour deposition) resulta em uma velocidade de
recombinacdo em superficie inferior a 30 cm/s, quando a resisténcia de folha é de
em torno de 200 Q/o no emissor de boro. Por outro lado, filmes de 6xido de titanio
depositados por camada atbmica em laminas de silicio FZ, resultaram em
velocidades de recombinacdo em superficie de 2,8 cm/s e 8,3 cm/s para substratos
tipo n e tipo p, respectivamente (ZANESCO; MOEHLECKE, 2015; THOMSON;
MCINTOSH, 2012; LIAO et al., 2014).

A passivacao de células solares por 6xido de aluminio (Al203) tem vantagens
sobre o filme de SiNx quando usada para a regiao p*, porque o Al203 apresenta uma
alta densidade de cargas fixas negativas. A velocidade de recombinagcdo em
superficie de 90 cm/s foi obtida com uma camada dielétrica de Al203 e este valor foi
semelhante ao filme de SiO2z crescido termicamente (PAWLIK et al., 2014,
SAYNOVA et al., 2013; SCHMIDT et al., 2008).

O nitreto de silicio (SisN4) € o material mais usado atualmente pelas industrias
de células solares para passivacao e filme antirreflexo, porque possui caracteristicas
favoraveis para melhorar a eficiéncia das mesmas. Possui indice de refracédo
adequado para filmes AR, proporciona boa passivacao e é uma excelente barreira
para difusdo de dopantes. Além disso, pode-se obter uma alta taxa de deposicao e
uma boa homogeneidade do filme, tornando essa técnica uma boa alternativa para
obtencao de filmes AR (PREU et al, 2000).

Amostras de filmes com nitreto de silicio hidrogenado (SiNx:H), de maior
densidade de ligagbes Si-H, sdo adequados para a passivacdo de superficie em
laminas de silicio do tipo n e pode-se obter uma excelente passivacdo de superficie
com uma maior fixagcdo de cargas elétricas positivas (RICHARDS, 2004; ABERLE,
2000).

No entanto, os filmes de nitreto de silicio apresentam alguns inconvenientes
tais como: o uso de silano (gas piroférico) na técnica PECVD, necessidade de

processos em alto vacuo e nado proporciona boa passivacdo de superficies
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altamente dopadas com boro, necessitando-se do crescimento de uma camada de
SiOz2 para proporcionar a passivacao (THOMSON; MCINTOSH, 2012).

Os filmes de nitreto de silicio amorfo hidrogenado (a-SiNx:H) sdo amplamente
usados na fabricagdo de células solares e dependendo das condi¢fes do processo
de deposicdo tais como temperatura do substrato, tempo de deposicédo e
composigdo da mistura de gases silano (SiH4) e amonia (NHs) pode atuar como filme

antirreflexo e/ou filme passivador de superficies (BLECH et al., 2009).

Filmes de nitreto de silicio depositados por PECVD frequentemente sao
produzidos com alta concentracdo de hidrogénio, resultando em alta densidade de
pinhole devido a polimerizacdo do plasma. O hidrogénio indesejado em um filme de
nitreto de silicio pode degradar o dispositivo se o hidrogénio migrar para a interface
entre o nitreto de silicio e o silicio (substrato). O hidrogénio pode também ocasionar
diminuicdo da densidade do filme, maior porosidade e menor estabilidade térmica.
(Di FRANCO et al., 2008).

Conforme Hauser et al. (2003) a incorporacdo de hidrogénio na camada de
nitreto de silicio forma o complexo H-Si que forma microfissuras e pressao de gas Hz
dentro das microfissuras. Esse fato pode resultar em bolhas ou até mesmo
descamacéao do filme de nitreto de silicio como se pode ver na Figura 2.7. Essas
microfissuras aparecem em imagens no microscépio Optico e eletrdnico com

tamanho varindo de 2-20 pm.

Para aumentar os efeitos de passivacdo de filmes de nitreto de silicio
depositados por PECVD, realiza-se uma etapa anterior a deposicdo do filme,
chamada de pré-plasma, que consiste em passar gases como NHs, Ar, N2, Oz e H2
na camara de deposicéo, onde as laminas estdo posicionadas para a deposi¢cdo do
filme fino por PECVD (Do KIM et al., 2011).
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Microscépio ético Microscopio eletrénico

Figura 2.7. Imagem do microscépio 6ptico e do microscopio eletrdnico de uma lamina de silicio com
emissor e filme de nitreto de silicio depositado por PECVD que mostra o efeito das bolhas.

Bose et al. (2001) observaram que a etapa de pré-plasma com NHs resultou
em uma reducéo pequena na densidade de carga no isolante e uma grande reducéo
no minimo da densidade de estados na interface resultando em uma melhoria na

gualidade da interface nitreto de silicio e silicio.
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3. METODOLOGIA

3.1. Processo de Fabricacao

Neste trabalho, foram utilizadas laminas de silicio crescidas pela técnica
Czochralski tipo p, grau solar, orientacao dos planos <100>, espessura de (200 + 30)
pum, diametro de (100 + 0,5) mm e resistividade de base variando de 1 Q.cm a 20
Q.cm. As células solares processadas foram pseudoquadradas com area de 61,58

cm2.

As células solares desenvolvidas possuem estrutura n*pp*, com campo
retrodifusor seletivo de boro e aluminio, conforme ilustrado na Figura 3.1. O boro foi
depositado a partir de solugéo liquida de PBF20 e o aluminio foi depositado pelo

método de serigrafia.

Contatos Frontais de Ag

Filme AR de SiNx

Emissor de
fésforo
Passivagao
Boro com SiNx
Campo L.
Retrodifusor «— Aluminio
Seletivo

Figura 3.1. Estrutura da célula solar n*pp* com campo retrodifusor seletivo desenvolvida nesse

trabalho.
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A Figura 3.2 ilustra as etapas de processamento para obtencdo dessas
células solares. O processo de difusdo dos dopantes esta baseado na solicitacdo de
patente junto ao INPI (Instituto Nacional da Propriedade Industrial) (ZANESCO;
MOEHLECKE, 2012). O processo iniciou com a texturacdo das superficies para
formar micropiramides. Em seguida passou por etapa de limpeza quimica RCA com
0 objetivo de preparar a superficie posterior para a deposi¢cdo de boro a partir do
liguido dopante PBF20 e difusédo e oxidacdo do dopante em forno com tubo de
quartzo. Em sequéncia foi realizada outra etapa de limpeza para preparar a
superficie frontal da lamina para difusao de fésforo e novamente mais uma etapa de
limpeza para remocdo de Oxidos e silicatos formados durante os processos de

difusao.

A proxima etapa realizada foi o diferencial desse trabalho, na qual foi
depositada um filme fino de nitreto de silicio na face frontal, com o objetivo de formar
a camada de passivacdo e antirreflexo e outra camada de nitreto de silicio foi
depositada na face posterior da lamina com a finalidade de passivar a superficie
posterior. A deposi¢do do filme fino de nitreto de silicio em ambas as faces foi
realizado por PECVD na Universidade Politécnica de Madri. Apos a deposicdo do
filme de SiNx foi realizada a metalizacao das laminas pelo processo de serigrafia e a
gueima das pastas metalicas com o objetivo de formar os contatos metélicos entre

as malhas metalicas e o substrato de silicio.

O processo termina isolando as bordas das células solares com o propésito
de isolar o emissor frontal do contato posterior. Todo processo de fabricacdo das
células solares foi otimizado experimentalmente em trabalhos anteriores (ZANESCO;
MOEHLECKE, 2016; CRESTANI, 2016). Entdo, foi realizada a caracterizagcdo do
filme fino depositado em amostras especificas, bem como foram medidos os

parametros elétricos das células solares fabricadas.

As amostras e as células solares foram igualmente processadas até a etapa
pos difusédo de fésforo e limpeza quimica, onde cada lamina de silicio foi dividida em
4 partes iguais e, em cada amostra formada por um quarto da lamina de Si, foram
depositados os filmes de nitreto de silicio em ambas as faces das amostras e das

células solares com diferentes razbes de gases silano e amdnia e diferentes tempos
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de deposicao. Portanto, foram produzidas amostras em laminas de Si texturadas dos
filmes finos AR e células solares. Apos a deposicado do filme, as amostras foram
caracterizadas e posteriormente queimadas em forno de esteira a fim de submeté-
las a0 mesmo processo de queima das pastas metalicas das células solares e

novamente foram caracterizadas.

) N

~ -
T(Tidu_raga% de »[Limpezas quimicas]» Deposicéo de » Difusdo de boro
aminas de boro por spin-on e oxidacao

silicio tipo p _ y, J

( . , . ~ (" N . . )
. Limpeza pés difus&o « Difusao de fésforo « Limpeza pés
de fésforo ) difusao de boro y

.

Deposicao de
filme fino de

SiNx por

PECVD »( Metalizag&o por » Isolamento das o
serigrafia e queima das bordas por - do filme fino e

Caracterizagao
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\_ Ppastas metalicas radiagéo laser

Figura 3.2. Esquema do processo de produgédo de células solares com estrutura n*pp* e BSF seletivo

desenvolvidas nesse trabalho.

Foram depositados filmes finos de SiNx por PECVD, com o objetivo de
passivar ambas as superficies das células solares. Variou-se a relacdo entre a vazao
de silano e amonia (Rsa). Os filmes foram depositados com Rsa = 0,875, Rsa = 1,5 e
Rsa = 2,0. Dessa forma, variou-se a espessura do filme e, para cada valor de Rsa,
ajustou-se o tempo de deposicdo de 60 a 100 segundos, para obter um filme

antirreflexo adequado.

A concentracdo maxima de aluminio na regiao do BSF € efetivamente limitada
pela sua solubilidade no silicio e o campo retrodifusor de aluminio forma-se a uma
temperatura de queima acima de 800 °C. Como alternativa a baixa solubilidade do
aluminio no silicio, € possivel difundir boro na lamina de silicio para criar um BSF
dopado com boro (B-BSF). O B-BSF deve ter um desempenho superior em
comparagdo com AI-BSF, devido a sua maior solubilidade no silicio. Assim, é
necessario desenvolver uma nova técnica para formar o BSF para que a industria

fotovoltaica possa utilizar para a fabricacdo de células solares (GU et al., 2012).
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O BSF seletivo possibilita a passivacéo na face posterior, além da face frontal.
A difusdo de boro forma a regido dopada entre as trilhas metédlicas e a pasta de
aluminio forma a regido altamente dopada sob as trilhas metélicas. A difusdo de
boro foi realizada em forno com tubo de quartzo, apés a deposicéo do liquido com o

dopante por spin-on, e a difusdo de aluminio foi implementada em forno de esteira.

A comparacédo e analise dos resultados das células solares passivadas nas
duas faces com filme fino de SiNx foi um dos objetivos desse trabalho. As amostras
foram caracterizadas pela medicdo da refletancia, refletdncia média ponderada,
espessura do filme, tempo de vida efetivo e bidimensional dos portadores de carga
minoritarios. As células solares foram analisadas por meio dos parametros elétricos,
do comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios e da eficiéncia

guantica interna e externa.

3.2. Etapas do Processo de Fabricacao

3.2.1 Texturacao

O processo de fabricacdo de células solares com BSF seletivo de boro e
aluminio inicia com o processo de texturacdo. Destaca-se que para obtencdo de
uma célula solar de alta eficiéncia é necessario fazer o controle da refletancia da
célula. A texturacdo da superficie de silicio tem sido utilizada para diminuir a
refletdncia da lamina de silicio de 33% para 11% (GREEN, 1992).

As laminas de silicio monocristalino foram submetidas a um ataque
anisotropico, cuja velocidade de atagque é maior nos planos {100}, expondo os
planos com orientagdo {111}. Este é um ataque quimico exotérmico em solucdo de
alcool isopropilico, agua deionizada e hidréxido de potassio na temperatura de 80 a
90°C que deve ser controlada. Esse ataque quimico tem como objetivo eliminar
alguns micrébmetros da superficie do material, danificado pelo processo de corte das
laminas e, também formar na superficie da lamina, micropiramides de base
quadrada de altura em torno de 5 a 7 um, com angulos de 70,4° definidos pelas
orientacdes dos planos do cristal {111}, como ilustra a Figura 3.3 (CENCI, 2012;
GONCALVES, 2013).
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Figura 3.3. (a) Superficie de uma lamina de silicio texturada obtida no microscépio eletrénico de

varredura e (b) esquema da reflexdo de um raio solar normal em uma superficie de silicio texturada.

3.2.2 Limpeza Quimica

A superficie do silicio € a regido do dispositivo que entra em contato com as
mais distintas fontes contaminantes, como ferramentas de corte das laminas,
processos quimicos e térmicos, ferramentas de transporte, dentre outras. Sua
contaminagcao pode causar problemas nos dispositivos que serédo fabricados. Um
reflexo direto do excesso de contaminantes em laminas € uma reducédo do tempo de

vida dos portadores de carga minoritarios (OHMI et al., 1992).

O objetivo de uma limpeza quimica € remover impurezas sem danificar ou
modificar demasiadamente a superficie. Foi utilizada uma solucdo de acido
fluoridrico diluido ultra puro e uma solucdo RCA-2, composta de agua deionizada,

acido cloridrico (HCI) e peréxido de hidrogénio (H202), na proporgéo de 5:1:1.

3.2.3 Difuséo de Boro, Fosforo e Oxidacgao

O processo de difusdo ocorre quando impurezas atbmicas adquirem
mobilidade suficiente para penetrar dentro da estrutura cristalina do solido. Esta
mobilidade pode ser obtida pela elevacdo da temperatura do material. Normalmente,
utilizam-se fornos térmicos para realizar os processos de difusdo de dopantes em
semicondutores (SWART, 2003).

O fosforo, o aluminio e o boro sdo respectivamente os elementos dopantes

mais utilizados na industria de células solares de silicio. A difusao desses elementos
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€ necessaria para formar a estrutura n*pp* estudada neste trabalho. As fontes de
dopantes que foram usadas nesse trabalho sdo o Polyboron PBF20 para a difuséo
de boro e oxicloreto de fosforo (POCIls) para a difusdo de fosforo. O campo
retrodifusor seletivo foi formado pela deposicdo de pasta de aluminio nas trilhas

metalicas sobre a regido posterior previamente dopada com boro.

A deposicao do PBF20 foi realizada por spin-on na face posterior da lamina
de silicio para formar a regido p* entre as trilhas metalicas. Consiste em verter o
liquido com boro no centro da superficie da lamina, rotaciona-la a 1000 rpm por 30 s
para espalhar o dopante, criando um filme fino do fluido na superficie. Apdés a
deposicao foi realizada a secagem em uma estufa térmica a uma temperatura de

200 °C por 20 minutos para evaporacéao do solvente.

Na Figura 3.4 pode-se observar um esquema do processo de deposi¢céo do
liquido com o dopante PBF20 por spin-on, cujo equipamento é denominado spinner.

_—~._ _dopante
/ ~ \\.,

| PBFZO

| /Iamma

) / spmner

Figura 3.4. Esquema do processo de deposi¢ao do liquido com boro PBF20 por spin-on.

A espessura final do filme e outras propriedades dependem de algumas
informacdes do dopante a ser depositado, como a viscosidade do dopante e os
parametros escolhidos para o processo de rotacédo (aceleracéo, velocidade final de
rotacao, entre outros) (BRUSCHI et al., 2011).
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Apés a secagem do dopante liquido, a difusdo de boro e oxidagcdo foram
realizadas em um forno convencional com tubo de quartzo a temperatura de 970 °C
(ZANESCO; MOEHLECKE, 2012; MOEHLECKE; ZANESCO, 2015). O forno

utilizado é mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.5. Forno convencional para difusao de boro e fésforo e oxidacao.

Apdbs o processo de difusdo de boro e oxidacdo em forno de quartzo, as
laminas foram submetidas a limpeza do silicato de boro, que consiste em um ataque
em HF e limpeza RCA-2.

Para formacédo da regido n* foi realizada a difusdo de fosforo para formar a
juncdo pn em um forno convencional com tubo de quartzo. Neste forno circulam
gases como nitrogénio, oxigénio e ha um recipiente com uma solucdo liquida de

POCIs, conforme mostra a Figura 3.6.

As moléculas de POCIz sdo conduzidas pelo gas portador (N2) para a camara
de processamento, onde reagem com 0 oxigénio (O2) formando o composto
pentdxido de fésforo (P20s), que em contato com o silicio e sob temperaturas
adequadas proporciona a difusdo do fésforo no volume do substrato, conforme as
reagdes quimicas 3.1 e 3.2 (BENTZEN, 2006):

4POCl3 + 302 > 2P20s + 6Cl2 (3.2)

2P,0s + 5Si > 5Si02 + 4P (3.2)
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Tubulagdo de Quartzo

Isolamento Térmico J

Resistores Elétricos

|
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Figura 3.6. Esquema da cAmara de processamento e componentes do forno (Garcia, 2009).

A difusdo de fosforo ocorreu na temperatura de 845 °C (ZANESCO;
MOEHLECKE, 2012; MOEHLECKE; ZANESCO, 2015). Apés a etapa de difusdo de
fésforo as laminas passaram pela limpeza do silicato de fésforo por atague em acido

fluoridrico e limpeza RCA-2.

3.2.4 Passivacao da Superficie com Nitreto de Silic o

A principal vantagem de se acrescentar um plasma ao processo de deposicao
guimica em fase vapor (chemical vapor deposition — CVD) é a possibilidade de criar
espécies quimicamente ativas, independentemente da temperatura. Isto permite
depositar filmes finos a temperaturas bastante baixas e utilizar substratos sensiveis
a altas temperaturas e/ou incompativeis com as técnicas convencionais de CVD
(FREUND; SURESH, 2003).

A técnica de PECVD consiste na ionizagdo de gases por meio de uma
descarga elétrica aplicada entre dois eletrodos localizados no interior da camara de
vacuo. A técnica PECVD utiliza a energia elétrica para criar uma descarga gasosa
(plasma) e, deste modo, a energia é transferida para uma mistura de gases. O
plasma é obtido por aplicacdo de corrente elétrica alternada entre dois eletrodos em
radio frequéncia, gerando descargas elétricas. A ionizacdo dos gases gera
luminescéncia que é obtida por processos envolvendo colisbes nao-elasticas de
elétrons com espécies gasosas presentes no reator, pois 0s elétrons adquirem

energia devido ao campo elétrico. Os gases ionizados sdo reativos e podem se
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combinar no préprio plasma ou no substrato durante o processo de deposi¢cdo. Uma
vez que a formacdo das espécies reativas e energéticas na fase gasosa ocorre por
colisdes, o substrato pode ser mantido a uma temperatura baixa (LONGEWAY,
1984; PEREZ E LEONG, [2009])).

Para se ter uma passivagéo eficiente com filmes finos de SiNx, é necessério
determinar os parametros de deposicéo especificos para o sistema. As propriedades
Opticas tais como espessura do filme antirreflexo e indice de refracdo, sdo ajustadas,
a partir da temperatura e do tempo de processo e da vazao dos gases. A otimizagéo
das propriedades elétricas é realizada medindo-se o tempo de vida dos portadores
minoritarios ou a velocidade de recombinacdo em superficie nas laminas de silicio
com o filme (EL AMRANI et al., 2015).

A técnica de PECVD apresenta vantagens em relacdo a outras técnicas de
deposicdo CVD como por exemplo: deposicdo de filmes finos com boas
propriedades dielétricas, baixo estresse mecanico, evitando que os filmes se
deformem e excelente uniformidade na cobertura e na espessura do filme (PEREZ E
LEONG, [2009]).

O filme de SiNx foi depositado em ambas as faces da lamina de silicio
(amostras e células solares) por PECVD no Instituto de Energia Solar da
Universidade Politécnica de Madrid (UPM). O equipamento utilizado, ilustrado na
Figura 3.7, foi fabricado pela empresa Roth & Rau, modelo AK400. Variou-se a
razao entre as vazoes dos gases SiHs e NHs de 0,85 a 2,0 e o tempo de deposicao

entre 60 e 100 segundos e a temperatura foi mantida a 400 °C.

As células solares foram analisadas por meio dos parametros elétricos, do
comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios e da eficiéncia
guantica interna e externa. Ja as amostras foram caracterizadas por meio da
medicdo da refletancia, da refletdncia média ponderada, da espessura do filme, do
tempo de vida efetivo e, da distribuicdo bidimensional dos portadores de carga
minoritarios. A seguir, as amostras passaram por um processo de queima no forno

de esteira a 870 °C com uma velocidade de 300 cm/min e foram novamente
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caracterizadas. A finalidade foi submeté-las ao mesmo processo de queima das
pastas metalicas das células solares.

Figura 3.7. Equipamento PECVD utilizado para deposicao do filme de SiNx na UPM.

3.2.5 Deposicao de Pastas por Serigrafia e Queima e m Forno de Esteira

O campo retrodifusor seletivo na regido sob as trilhas metalicas foi
implementado pela deposi¢cédo de pasta de Al pelo método de serigrafia. Consiste em
depositar uma malha metalica de pasta de Ag/Al na regido p* com difuséo de boro.
Usou-se uma tela de serigrafia com a malha metdlica a ser reproduzida na célula. A
Figura 3.8 (a) ilustra a malha metalica posterior que forma a regido do campo
retrodifusor seletivo p**. Utilizou-se a pasta PV3N1 da Dupont.

() (b)

Figura 3.8. (a) Malha metalica na face posterior que forma o campo retrodifusor seletivo e (b) malha

metalica frontal.
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No lado frontal das células solares foi usada a pasta a base de Ag PV17F,
também da Dupont, para formar a malha metalica mostrada na Figura 3.8 (b). Todas

as pastas foram depositadas pelo processo de serigrafia.

Para a implantacao dessa técnica foi utilizado o equipamento denominado de
screen printer, ilustrado na Figura 3.9. O funcionamento deste equipamento consiste
em colocar a lamina em um porta amostra com sistema de vacuo. A Figura 3.10
ilustra o porta amostra, o qual € deslocado para baixo da mascara de metalizacéo e
um rodo distribui uniformemente a pasta metalica sobre a tela para deposita-la sobre

a lamina de silicio através das regifes permeaveis da mascara de serigrafia.

Figura 3.9. Equipamento usado para deposi¢cao da malha metalica por serigrafia.

(1 Sistema de movimentagao — » — Tela de poliéster
| / 4 //’

_— Lamina de silicio

Plataforma com —/
sistema de fixagao
por vacuo

— Pasta metalica

Figura 3.10. Esquema do processo de serigrafia para deposi¢do de pasta metalica na lamina de silicio
(GARCIA, 20186).
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Para secagem e queima das pastas metélicas de Ag/Al e Ag foi utilizado o
forno de esteira da marca RTC, ilustrado na Figura 3.11. A pasta de Ag/Al foi seca a
temperatura de 150 °C com velocidade da esteira de 33 cm/min. Ja a pasta de Ag foi
seca a uma temperatura de 300 °C e velocidade da esteira de 33 cm/min. Apds a
etapa de secagem das pastas, todas as células solares foram submetidas ao
processo de queima a temperatura de 870 °C e velocidade da esteira de 300
cm/min, que foram otimizados em trabalhos anteriores (ZANESCO; MOEHLECKE,
2016; CRESTANI, 2016).

Figura 3.11. Forno de esteira utilizado para secagem e queima das pastas metalicas.

Neste tipo de forno é necessario estabelecer um fluxo de ar com o objetivo de
criar uma atmosfera adequada para a queima das pastas metalicas. O sentido desse
fluxo de ar € inverso a direcdo do movimento da esteira, evitando que gases
procedentes da combustéo fluam até a zona de méaxima temperatura modificando as
caracteristicas finais das malhas metalicas. O esquema do forno de esteira é

ilustrado na Figura 3.12.

Ar Comprimido
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Zona de Resfriamento
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Carregamento 1 | Zona de Aquecimento Descarregamento
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Figura 3.12. Esquema do forno de esteira.



51

A zona de aquecimento ilustrada na Figura 3.12 é provida de lampadas cuja
emissao de radiacdo situa-se no infravermelho e no visivel. A zona de aquecimento

do forno de esteira é subdividida em 3 zonas:

- 1° zona: opera em temperaturas em torno de 300°C;
- 2° zona: opera em temperaturas em torno de 600°C;

- 3° zona: opera na temperatura de queima das pastas metalicas.

3.2.6 Isolamento das Bordas

E necessario isolar ou cortar as bordas das laminas de silicio ap6s a difus&o
para separar o emissor frontal do contato posterior. Desta forma, evita-se a fuga de

corrente elétrica e aumenta-se a resisténcia em paralelo.

As bordas das células solares foram cortadas por meio de um sistema com
radiacdo laser da empresa US Laser Corporation, modelo 4000. A Figura 3.13 ilustra
0 porta amostra onde as células solares foram cortadas em forma pseudoquadrada
de 8 cm x 8 cm com area de 61,58 cm?.

Figura 3.13. Porta amostra do sistema laser.
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3.3. Técnicas de Caracterizacdo de Células Solares

3.3.1 Resisténcia de Folha

A resisténcia de folha (Ro) é normalmente expressa em Q/o e é medida por
meio da técnica de quatro pontas. Neste trabalho, utilizou-se o equipamento da
marca Signatone ilustrado na Figura 3.14. Como o proprio nome diz, o sistema de
medicdo tem um cabecgote com quatro pontas conectadas a uma fonte de corrente
elétrica controlada. As duas pontas mais externas aplicam uma corrente elétrica
determinada previamente pela fonte. Entre as duas pontas mais extremas, mais

duas ponteiras estdo conectadas para a medicdo da tenséao elétrica do sistema.

Figura 3.14. Equipamento de 4 pontas usado para medida da resisténcia de folha.

A resisténcia de folha de uma regido altamente dopada depende da
espessura da camada e da concentracao do dopante. A medida foi realizada em 13
regides da face frontal da lamina de silicio com difusédo de fésforo e em 13 regides
da face posterior com difusdo de boro, e calculou-se a média e o desvio padrdo para
cada face da lamina de Si.

3.3.2 Curva J-V
A curva da corrente elétrica em funcao da tenséo aplicada (J-V) é o principal

método para a caracterizacdo elétrica de células solares. De modo a permitir a

comparacédo entre dispositivos distintos, a medi¢ao da curva J-V deve ser realizada
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sob condi¢des internacionalmente padronizadas. As condi¢coes padrdo de medigéo
sao: irradiancia incidente de 1000 W/mz2, espectro solar AM1,5G e temperatura do
dispositivo controlada de 25 °C (GREEN, 1992).

O equipamento usado para a medicdo dos parametros elétricos e obtengéo
da curva J-V, é ilustrado na Figura 3.15, e € denominado de simulador solar.
Utilizou-se o equipamento fabricado pela empresa PET - Photo Emission Tech., Inc
modelo CT150AAA. O método de medicdo empregado por este equipamento

consiste na iluminag&o continua do dispositivo utilizando uma lampada de xendnio.

A célula solar foi posicionada na base onde o contato elétrico entre esta e o
equipamento foi estabelecido. O dispositivo foi iluminado enquanto uma diferenca de
potencial foi aplicada e a corrente elétrica gerada foi medida. Como resultado,
obteve-se a curva J-V do dispositivo e 0s seguintes parametros elétricos:

- Tensao de circuito aberto;

- Corrente de curto-circuito;

- Tensao no ponto de maxima poténcia;
- Corrente no ponto de maxima poténcia;
- Poténcia maxima;

- Fator de forma;

- Eficiéncia.

A tensdo de circuito aberto (Voc) é determinada quando a corrente no
dispositivo € nula e a corrente de curto-circuito (Isc) € aquela correspondente ao
ponto onde a tensdo no dispositivo é igual a zero. A corrente elétrica € um parametro
gue depende da area do dispositivo, de modo que para eliminar esta dependéncia, a
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € comumente utilizada na comparacao

de células solares. A Jsc corresponde a razéo entre a Isc e a area do dispositivo.
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Figura 3.15. Simulador solar e sistema automatizado para medicao de parametros elétricos das
células solares, sob condi¢fes padréo.

Uma aproximagao para a Isc pode ser dada pela Equacao 3.1, considerando
uma superficie perfeitamente passivada e uma geracdo uniforme:

Onde g é a carga do elétron, G é a taxa de geracdo e Lp e Ln séo,
respectivamente, os comprimentos de difusdo das lacunas e elétrons (Bowden e

Honsberg).

A relagéo entre o produto dos maximos valores de corrente e tenséo e o
produto dos valores de corrente e tensdao no ponto de maxima poténcia (Ive € Vwp,
respectivamente) é expressa por meio do fator de forma, FF, conforme a Equacao
3.2:

Vmp Imp
FF = — .—
Voc Isc

(3.2)
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7

O fator de forma é afetado diretamente pela resisténcia em série e em
paralelo. Valores baixos da resisténcia em paralelo ocasionam a redugédo da
poténcia em virtude das fugas de corrente incidindo diretamente na Voc. Valores

elevados da resisténcia em série reduzem principalmente o valor da Isc.

O principal parametro para a avaliacdo de um dispositivo é a eficiéncia. A

eficiéncia, n, € calculada em funcéo da Isc, Voc e FF como expressa a Equagéao 3.3:

n = Isc.Voc.FF .100%

G. A

(3.3)

Os parametros A e G correspondem respectivamente a area da célula e

irradiancia solar incidente, que é de 1000 W/m? ou 100 mW/cm?2.

Apoés o processamento, mediu-se a curva J-V de cada célula solar produzida
para obter a tensdo de circuito aberto, densidade de corrente de curto-circuito, fator

de forma e eficiéncia.

3.3.3 Eficiéncia Quantica

A partir da medicdo da resposta espectral, que € definida como a corrente
elétrica gerada por um dispositivo fotovoltaico em relacdo a irradidncia solar
monocromatica incidente, a eficiéncia quantica de células solares é calculada. A
eficiéncia quantica pode ser definida como eficiéncia quantica externa que considera
as perdas Opticas como transmissao e reflexdo ou como eficiéncia quantica interna,
relacionado aos fétons ndo transmitidos ou refletidos que podem gerar pares elétron-

lacuna coletaveis.

A eficiéncia quantica externa representa o0 numero de pares elétron-lacuna
que sdo produzidos e coletados na célula solar em compara¢do ao numero de fétons
incidentes. A Equacao 3.4 expressa a relagéo entre a resposta espectral medida e a
eficiéncia quantica externa (EQE).
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12 EQE (3.4)

7z 7z

onde “q” € a carga do elétron, A € o comprimento de onda, “h” é a constante de

Planck e “c” € a velocidade da luz no vacuo. A resposta espectral € dada em A/W.

Quanto maior o comprimento de difusdo no emissor e menor a velocidade de
recombinacdo na face frontal, maior serd a eficiéncia quéantica interna para
comprimentos de onda curtos. A eficiéncia quantica interna para valores de
comprimento de onda proximos ao limite de sensibilidade da célula no infravermelho
sera maximizada para elevados comprimentos de difusdo na base e baixa

velocidade de recombinacéo na face posterior.

A Figura 3.16 apresenta a curva da eficiéncia quantica externa de uma célula
solar de silicio, indicando os principais fatores de reducéo da eficiéncia quantica e a
condicdo para a eficiéncia quantica ideal, onde todos os fétons, para cada
comprimento de onda, sdo absorvidos e os portadores de carga resultantes sao

coletados.

Recombinacao na face
posterior, menor

A Efeitosde absorcgao para elevados
recombinacao na ., baixos comprimentos

face frontal de difusao Eficiéncia

1.0 J \ quantica

/ ideal

Reflexao e baixos

L comprimentos de

& difusao

w N&o ha
absorcaoda
radiacdo
abaixo da
banda de
gap

[ BN, hc -
Comprimento de onda " Eg

Figura 3.16. Eficiéncia quantica externa e os principais fatores de reducao da eficiéncia. Adaptado de

Bowden e Honsberg.

A Figura 3.17 ilustra o equipamento utilizado para a medicdo da resposta

espectral de uma célula para cada processo de deposicdo do filme AR de nitreto de
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silicio. Este equipamento foi fabricado pela empresa Bentham, modelo PVE300. Este
equipamento opera com duas fontes de iluminacéo, sendo uma lampada de xendnio
e uma lampada haldégena, conectadas a um monocromador. A medi¢cdo pode ser
realizada no intervalo de comprimento de onda de 300 nm a 1100 nm. A partir da

resposta espectral obteve-se a eficiéncia quantica externa.

Figura 3.17. Equipamento utilizado para medida da resposta espectral.

Com a utilizacdo de uma esfera integradora € possivel também realizar a
medicao da refletancia e, deste modo, pode-se calcular a eficiéncia quantica interna
(EQI), que representa a eficiéncia com que os fotons nao transmitidos ou refletidos
podem gerar pares elétron-lacuna coletaveis. A EQI é expressa pela Equacéo 3.5,

na qual pr € a refletancia da zona nao coberta por metal e Fs é o fator de sombra.

EQE (1)
1-py (A).(1-Fs)

EQI (A) = (3.5)

Apbés o processamento, realizou-se a medicdo da resposta espectral das
células solares para calcular a eficiéncia quéantica externa e, mediu-se também a
refletdncia dessas mesmas células solares para calcular a eficiéncia quantica
interna.
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3.3.4 Refletancia

Por meio da utilizacdo do equipamento denominado espectrofotometro é
possivel medir a transmitancia, a refletancia e absorbancia no ultravioleta, visivel e
infravermelho de uma amostra. Deste modo, esta técnica permite quantificar os
efeitos de processos como a texturacdo e a deposicdo de camadas dielétricas em

substratos de silicio (filmes finos antirreflexo ou filmes finos para passivacao).

A analise da refletancia de uma superficie pode ser realizada por meio do
calculo da refletancia média ponderada (pw), representada na Equacédo 3.6. Neste
calculo sdo considerados além da refletancia [pr(A)], o espectro de irradiancia, por
meio do fluxo de fétons F(A) e a resposta espectral da célula que esta inserida no
calculo da EQI(A) (ZHAO; GREEN, 1991), como segue:

pw = [} F(D)p,EQI(A)dA/ [;* F)EQI(A)dA (3.6)

Para medicdo da refletancia foi usado o espectrofotobmetro Perkin-Elmer
modelo Lambda 950 representado na Figura 3.18. Este equipamento permite a
medicdo da refletancia em um intervalo de comprimento de onda compreendido
entre 190 nm e 3000 nm, nas regifes do ultravioleta, visivel e infravermelho. O
equipamento possui também uma esfera integradora de 150 mm de diametro
revestida internamente por sulfato de bario (BaSO4) que tem refletancia de 99,8%
(PERKIN-ELMER, 2004).

Este aparelho trabalha com duas redes de difracdo, que tém a funcéo de
decompor a radiagdo em varios intervalos de comprimento de onda, obtendo um
feixe de radiacdo quase monocromatico. Este espectrofotdbmetro esta conectado a
um computador para a automatizacdo das medidas e armazenamento os dados

medidos.
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Figura 3.18. Espectrofotdmetro lambda 950 usado para medida da refletancia.

Usando o espectrofotdmetro, mediu-se a refletancia das amostras com o filme

AR de nitreto de silicio e calculou-se a refletancia média ponderada.

3.3.5 Tempo de Vida dos Portadores de Carga Minorit ~ arios

Para a medicdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, foi
usado o equipamento da Sinton Consulting modelo WCT-100, ilustrado na Figura
3.19. Este equipamento possui dois métodos para a medicdo: método do
decaimento transiente de fotocondutancia e método QSSPC (estado quase-

permanente da fotocondutancia).

Neste equipamento, a lamina é colocada sobre uma bobina que esta
conectada a um circuito-ponte de radio-frequéncia. Entdo, a lamina € irradiada e, ao
gerar portadores de carga, produz uma alteracdo na condutividade do material
semicondutor, gerando uma diferenca de potencial. Ao retirar a radiacéo visivel e
infravermelha, a ponte retorna ao equilibrio em uma taxa proporcional ao numero de

portadores que se recombinam na amostra.

A medicdo do tempo de vida é influenciada pelos efeitos no volume e na
superficie. Assim, mede-se um tempo de vida efetivo que engloba a superficie e o
volume da lamina de silicio. Para reduzir ao minimo a recombinagdo em superficie e
poder medir o tempo de vida o mais proximo possivel daquele que caracteriza o
interior do semicondutor, submerge-se a amostra em um liquido passivante, como

por exemplo, acido fluoridrico 48%.
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Figura 3.19. Equipamento WCT-100 utilizado para medi¢cdo do tempo de vida dos portadores de

carga minoritarios.

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios pode aumentar ou
diminuir apds uma etapa do processamento em alta temperatura, como oxidacéo,
difusdo ou queima das pastas de metalizacdo. A partir da medicdo do tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios é possivel avaliar a qualidade da passivacéo
da superficie com nitreto de silicio. Este parametro foi medido nas amostras com o

filme de nitreto de silicio depositado em ambas as faces.

3.3.6 Comprimento de Difusdo dos Portadores de Carg  a Minoritarios

O equipamento WT-2000PV, da Semilab, permite obter a distribuicdo
bidimensional do tempo de vida dos portadores minoritarios pela técnica chamada
de p-PCD (microwave induced photoconductivity decay), isto €, deteccdo do
decaimento da fotocondutividade por reflexdo de micro-ondas. O equipamento,
apresentado na Figura 3.20, também possui um dispositivo para a medicdo da
corrente de curto-circuito induzida por um feixe de radiagdo monocromética (LBIC -

light beam induced current), e do comprimento de difusdo dos portadores de carga
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minoritarios para quatro diferentes comprimentos de onda da radiacao laser: 973 nm,
953 nm, 845 nm e 648 nm.

Utilizou-se este equipamento para medir a distribuicdo bidimensional do
tempo de vida dos portadores minoritarios, em amostras com filmes de SiNx em
ambas as faces, e do comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios,

em células solares.

Figura 3.20. Equipamento WT-2000 usado para a medicao do tempo de vida e do comprimento de

difusé@o dos portadores de carga minoritarios com as técnicas u-PCD e LBIC, respectivamente.

3.3.7 Espessura do Filme de Nitreto de Silicio

A elipsometria € uma técnica optica ndo destrutiva utilizada para a medicéo
de propriedades Opticas e espessura de um filme fino. Este método proporciona uma
medicdo absoluta, pois ndo requer qualquer tipo de referencial, porém necessita de
modelos matematicos para a determinagdo dos parametros fisicos, tais como indice

de refracao, coeficiente de extincdo, espessura e composicao de filmes finos, etc.

O elipsébmetro GES — 5E, fabricado pela Semilab — Sopra é composto por
uma lampada de xendénio, que produz radiagdo policromatica ndo-polarizada, um
colimador, um polarizador rotatério, que determina a polarizacao inicial da radiacéo
incidente, um analisador estacionario, que determina a polarizacdo final da radiacao
refletida e um detector CCD (charge-coupled device), que determina a intensidade

do feixe refletido. Este equipamento pode ser utilizado para a medi¢cado da espessura
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dos filmes depositados na superficie de laminas de silicio texturadas. Porém, este
método ndo é adequado para superficies nao polidas.

Para estimar a espessura (d) do filme de nitreto de silicio foi utilizar o valor do
comprimento de onda que corresponde a refletancia minima obtido na medida da

refletdncia com o espectrofotdbmetro, como indica a Equacéo 3.7:

nd=— (3.7)

onde n é o indice de refracdo do material (assumiu-se o valor fixo de 1,9), d é a

espessura e Ao € 0 comprimento de onda correspondente a refletancia minima.

Teoricamente, o indice de refracdo do nitreto de silicio é de 1,9, contudo o
filme depositado ndo segue rigorosamente essa estequiometria e, portanto, o valor
do indice de refracdo pode ser variavel, de 1,9 a 2,5, segundo o processo de

deposicao.
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4. DESENVOLVIMENTO E ANALISE DE CELULAS SOLARES COM
PASSIVACAO POR NITRETO DE SILIiCIO

As células solares passivadas em ambas as faces com nitreto de silicio
depositado por PECVD foram divididas em 5 grupos: A, B, C, D, E e F compostos de
duas células solares cada, com excesséo dos grupos D e E, que sdo formados por
uma célula solar. A razédo da vazao dos gases silano e aménia (Rsa) foi de 0,875, 1,5
e 2,0 e o tempo de deposicao (ts) variou entre 60 e 100 segundos. Amostras
texturadas foram produzidas no mesmo processo que as células solares, para

avaliar o filme AR depositado em ambas as faces.
4.1. Andlise da Refletancia e Espessura do Filme

A refletdncia média ponderada (pw) e a espessura (d) dos filmes finos
antirreflexo antes e depois da queima no forno de esteira sdo apresentadas na
Tabela 4.1. A refletdncia foi medida em dois ou trés pontos de cada lado das

amostras texturadas e apresentam-se os valores médios.

A Figura 4.1 mostra a refletancia na face frontal e posterior para as amostras
com Rsa de 0,875 e tqd de 90 e 100 segundos, antes e depois do processo de queima.
Observa-se na Figura 5.1 (a) que a refletancia do filme de nitreto de silicio da face
frontal da amostra, com ts de 90 segundos, € maior que a refletancia da face
posterior da mesma amostra. Esperava-se uma proximidade maior entre as curvas
de refletancia da face frontal e da face posterior, conforme observa-se nas curvas
para ta de 100 s. Este fato demonstra que o filme depositado com 0 mesmo processo

pode variar.
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Tabela 4.1. Refletancia média ponderada (pw) e espessura (d) dos filmes finos de SiNx em fungéo de

Rsa € ts antes e depois da queima, depositado, em faces dopadas com fésforo (frontal) e boro

(posterior).

Antes da Queima

Depois da Queima

pw d Pw d
ta Face 0 0
Processo R sa (s) Dopada (%) (nm) (%) (nm)
P 51 65 3,2 70
A 90
B 4,1 74 2,2 77
0,875
P 4,7 73 2,8 77
B 100
B 4,0 76 19 79
P 3,7 76 2,0 84
C 90
B 4,7 73 2,8 79
15
P 3,9 75 2,2 83
F 100
B 4,8 79 3,1 90
P 5,5 65 43 87
E 60
B 4,1 74 5,2 91
2,0
D 80 P 4,5 78 4,7 98
90 B 55 96 6,9 115
5 45
40_- =—1,=90s Frontal 40—- . ——t,=90s Frontal
35_‘ - = t,=100s Frontfal 35_' .‘. t,= 100 s Frontal
i t, =90 s Posterior ] 9 . t,=90s Posterior
g 30 = = t,=100 s Posterior A $307 \'. - = t,=100s Posterior
.g /‘ S 25+ \.-
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o B 20 !
g / E 15 ‘.‘
10 ‘:
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Comprimento de onda (hm)

(@)

T o T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Comprimento de onda (nm)
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Figura 4.1. Refletancia na face frontal e posterior (a) antes da queima e (b) depois da queima das

amostras produzidas com Rsa de 0,875.

Isso se justifica pelo fato da espessura do filme de nitreto de silicio depositado

na face frontal da amostra com t¢ = 90 s ser menor, de 65 nm, e na face posterior ser

de 74 nm, conforme descrito na Tabela 4.1. Essa diferenca foi de 9 nm,
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acarrentando em uma diferenca nas curvas de refletancias e na refletancia média
ponderada. Para a Rsa de 0,875, os melhores resultados foram obtidos com
amostras com ta = 100 s nas quais a espessura dos filmes depositados variou entre

77 nm e 79 nm, apos o processo de queima das pastas metalicas.

Porém, os valores da espessura e da refletancia média ponderada para a face
posterior foram similares para os dois tempos de deposicdo. Este resultado indica
que a variagcao entre um processo e outro € maior que a variacado proporcionada

pelo tempo de deposi¢céo de 10 segundos.

A menor refletancia média ponderada antes da queima, de 4 %, foi obtida
para o filme depositado na face posterior (B), independente do tempo de deposicao.
Depois da queima, o menor pw, de 1,9 %, foi obtido na face posterior para amostra
com tempo de deposicao de 100 segundos.

Comparando a Figura 4.1 (a) com a Figura 4.1 (b), nota-se que com o
processo de queima a refletancia diminuiu para comprimentos de onda maiores que
900 nm. Por exemplo, para A = 1050 nm, a refletancia antes da queima foi de
aproximadamente 30 % e apds o processo de queima, a refletancia foi da ordem de
8 %. Da Tabela 5.1 pode-se notar que a refletancia média ponderada diminuiu apos
0 processo de queima. Também se observa que com 0 processo de queima a
espessura do filme aumentou. Este resultado ndo é o esperado, pois 0 processo de
gueima geralmente ndo afeta o filme de nitreto de silicio. Conforme observado em
filmes de SiNx depositados pela técnica de canhdo de elétrons (LY et al., 2007).
Pode haver ocorrido uma mudanca no indice de refracdo. Neste caso, considerou-se

o indice de refracdo de 1,9 para os filmes finos antes e apds o processo de queima.

Na Figura 4.2 (a) e (b) mostra-se a refletancia de filmes produzidos com Rsa
de 1,5. Comprova-se que com 0 processo de queima, a refletdncia diminuiu para

comprimentos de onda maiores que 800 nm, principalmente a partir de 950 nm.

Antes da queima, a refletancia cresce rapidamente a partir de 950 nm e a

partir da Figura 4.2 (b), observa-se que a refletancia comeca a crescer rapidamente
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a partir de 1100 nm. Este fato, provoca a reducédo da refletancia média ponderada da
ordem de 1,9 % (absoluto) apds o processo de queima.

E possivel observar novamente que os dois tempos de deposicdo podem
produzir filmes AR similares. Antes da queima, a menor refletancia média ponderada
foi de 3,7 % - 3,9 % e ocorreu na face frontal (P). A espessura variou de 73 a 76 nm
para o t« de 90 s e de 75 a 79 nm para t¢ de 100 s. Da mesma forma que para Rsa de
0,875, com o processo de queima a espessura do filme aumentou para valores entre
79 — 84 nm e entre 83 — 90 nm para t¢ de 90 s e 100 s, respectivamente. O menor

valor de pw foi de 2 % e foi obtido com o tempo de deposigéo de 90 s.
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Figura 4.2. Refletancia na face frontal e posterior (a) antes da queima e (b) depois da queima das

amostras produzidas com razdo da vazao dos gases silano e aménia de 1,5.

A Figura 4.3 apresenta a refletancia de amostra com SiNx depositada com Rsa
= 2,0. Na Figura 4.3 (a) nota-se que com o0 aumento do tempo de deposicao de 60 s
para 80 — 90 s, o minimo da refletancia se desloca para comprimentos de onda
maiores. A espessura obtida com o maior tempo de deposicéo foi de 78 - 96 nm.
Com o processo de gueima a refletdncia aumenta para 0s menores comprimentos
de onda. Novamente, verifica-se que com o0 processo de queima, a refletancia
diminui a partir de A = 950 nm. Com este valor de Rsa obteve-se um filme mais
grosso e com a maior refletancia média ponderada. ApGs o processo de queima, 0s
menores valores de pw foram obtidos para a face frontal das duas mostras, 4,3 %

paraota=60sede 4,7 % paraots=80s.
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As Figuras 4.1 (b), 4.2 (b) e 4.3 (b) estdo resumidas na Figura 4.4 e nota-se
gue o comprimento de onda que corresponde a minima refletancia se desloca para
maiores comprimentos de onda com o aumento da razdo da vazao dos gases silano
e amonia. Consequentemente a espessura do filme aumenta de 70 nm para 98 nm
com o aumento da Rsa de 0,875 para 2,0. Também se verifica da Tabela 5.1 que
para a Rsa = 2,0 a refletancia aumenta para todos os comprimentos de onda,
resultando na maior refletancia média ponderada.
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Figura 4.3. Refletancia frontal e posterior (a) antes da queima e (b) depois da queima das amostras

produzidas com razéo da vazao dos gases silano e amdnia de 2,0 e diferentes tempos de deposicéo.
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Figura 4.4. Refletancia frontal depois da queima das amostras produzidas com tempo de deposicao
de 90 segundos e Rsa de 0,875 e 1,5 e de 80 segundos para para célula solar produzida com Rsa de
2,0.
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4.2. Andlise do Tempo de Vida dos Portadores de Car  ga Minoritarios

4.2.1 Tempo de Vida Efetivo

Os resultados do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios obtidos
pelo método QSSPC em amostras texturadas e com filme AR de SiNx em ambas as
faces, sdo apresentadas na Tabela 4.2. As amostras de laminas de silico foram
processadas junto com as ceélulas solares até a etapa das difusbes de boro e
fosforo e limpeza quimica. A resisténcia de folha medida no emissor frontal de
fésforo (R.p) variou de (68 £ 4) Q/o a (68 £ 7) Q/t e na regidao do campo retrodifusor
de boro (R.s) de (44 = 2) Q/u a (55 + 3) Q/n. O filme de SiNx foi depositado no

mesmo processo de PECVD que foram depositados os filmes nas células solares.

Conforme descrito na metodologia, para a medicdo do tempo de vida inicial
dos minoritarios e apds as difusées de boro e fosforo, utilizou-se a lamina de silicio
inteira imersa em HF 48 % para passivar as superficies. Para a medida do tempo de
vida dos minoritarios com filme AR nas duas faces, antes e depois da queima, foi

utilizado um quarto de lamina de silicio como amostra.

As medidas foram realizadas inicialmente, apés as etapas de difusdo de boro
e fésforo e com filme AR nas duas faces antes e depois da queima. Nas medidas
com o filme AR, foram realizadas duas medicbes com cada amostra, uma com 0
emissor de fosforo para cima, onde incide a radiacéo, e outra medi¢cdo com a regido
de boro voltada para cima. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2. O tempo
de vida dos minoritarios praticamente nao foi afetado pelas difusdes para formar a
juncdo pn e o campo retrodifusor. Ao avaliar os resultados antes da queima,
observa-se que a deposicdo do filme praticamente ndo afeta o tempo de vida dos

minoritarios.

ApOs a queima, o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios
aumentou para todas as amostras, com excecdo da amostra do processo B. O
aumento mais expressivo ocorreu nas amostras do processos A atingindo 34 us,
correspondendo a um aumento de 100 %, do processo F com 48 us também
atingindo 100% de aumento e do processo D com 41 ys.
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Portanto, se constata que o filme AR de SiNx passiva a superficie das laminas
de Si com dopagem de fosforo para formar o emissor e do boro para formar o BSF
somente apOs o0 processo de queima das pastas metalicas. Porém, ndo se observa

uma influéncia clara da razdo da vazéo dos gases silano e amoénia na passivacao.

Tabela 4.2. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em amostras de laminas de siicio
processadas, medidos inicialmente, pos-difusdes e antes e depois da queima do filme de SiNx. Onde

N é o nivel de injecao, isto é, a densidade de portadores de carga minoritarios por cms3.

T antes da T depois da
T inicial T difuséo Queima (us) Queima (us)
ol Rl | (us) (us) Ezi Filme SiNx Filme SiNx
(S) | (N=1x10% | (N=1x10% | (/) (N=1x10%cm3) (N= 1x105 cm3)
cm®) cm®) Frontal | Posterior | Frontal | Posterior
(P) (B) (P) (B)
A 920 17 20 34 33
_ 10875
B 100 13 13 a4x2 14 17 16 17
68+7
C 920 17 19 27 27
_ | 15
F 100 24 26 48 46
E 60 27 . 55£3 23 25 33 30
| 20 68 +4
5 80F- . - 41 37
90P

4.2.2 Distribuicdo Bidimensional

A distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios medida pela técnica u-PCD, para cada amostra antes e depois da
gueima, é ilustrada nas Figuras 4.5 até 4.13.

O resultado da amostra produzida com Rsa de 0,875 e ta« de 90 s é
apresentada na Figura 4.5. Antes da queima, a variacdo do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios foi de 8,0 ys a 13,0 ys. Com o processo de queima,
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tanto os valores minimos quanto os maximos aumentaram. Os valores minimos

tiveram um aumento de 38 % e os valores maximos aumentaram entre 31 e 42 %.

Observa-se que a distribuicdo bidimensional mudou com o0 processo de
gueima. Antes da queima, a distribuicdo do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios é similar, quando medido na face com fosforo e na face com boro.
Depois da queima, ndo se observa o mesmo resultado, indicando que a distribuicao
bidimensional da passivacdo do filme AR de SiNx é diferente para a regido dopada
com boro e com fosforo.

1T pss =11 ps E—

17T pysm

(d)

Figura 4.5. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da
amostra produzida com Rsa de 0,875 e tqg de 90 s antes da queima com Rig = (44 £2) Q/11 e Rup =
(68 = 7) Q/T1, medido (a) na face dopada com P e (b) na face dopada com B e depois da queima

medido (c) na face dopada com P e (d) na face dopada com B.

A Figura 4.6 ilustra a frequéncia do tempo de vida dos portadores minoritarios
da amostra representada na Figura 4.5. Para a medic&o antes da queima, observa-
se na Figura 4.6 (a) que a maior frequéncia na face depositada com fésforo ocorre

para o tempo de vida entre 11 pys e 12 us, além dos valores minimos e maximos.
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Para a medicao na face com boro, Figura 4.6 (b), a maior frequéncia ocorre nos
valores de tempo de vida dos portadores minoritarios entre 10 e 11 ys.
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Figura 4.6. Frequéncia do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da amostra produzida
com Rsa de 0,875 e ta de 90 s antes da queima medido (a) na face dopada com P e (b) na face

dopada com B e depois da queima medido (c) na face dopada com P e (d) na face dopada com B.

Porém, apds a queima, para a face com fésforo a maior frequéncia de tempo
de vida esta entre 15 e 16 us, além dos extremos. Pode-se notar que as regidoes
com tempo de vida da ordem de 8 pus aumentaram para 11 pys e as regiées com
tempo de vida da ordem de 13 pus aumentaram para 17 ps. Portanto, comparando-se
as Figuras 4.5 (a), 4.5 (c), 4.6 (a) e 4.6 (c), tanto as regides com baixo tempo de vida
quanto as regides com 0s maiores valores aumentaram com o processo de queima.
Também nota-se que a frequéncia dos valores de tempo de vida esta distribuida

mais uniformemente.

Na face com boro, observa-se um comportamento similar que na face com
fésforo. Apds o processo de queima, a maior frequéncia ocorre entre 13 e 15 s,

além dos valores minimos e maximos. Antes do processo de queima, a maior
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frequéncia ocorre no intervalo de 10 - 11 ps. De qualquer forma, os valores do tempo

de vida dos portadores minoritarios em toda a regido da lamina sdo baixos.

Os resultados para o tempo de deposicdao de 100 s e Rsa = 0,875 sao
mostrados na Figura 4.7. Comprova-se que antes da queima a distribuicdo do tempo
de vida na face com fésforo e na face com boro é similar. Porém, com o processo de
gueima, a distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos minoritarios muda de
forma diferente para a regido dopada com boro e para a regido dopada com fésforo.
N&o se observou variagdo dos valores minimos e maximos do tempo de vida dos

portadores de carga minoritarios com o processo de queima.

A

-7 s e— —— 11 5w T P E— — 2 |15
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-GS e— — 7 s G 3 e— e ——1 2 S -

(c) (d)

Figura 4.7. Distribuicao bidimensional do tempo de vida dos minoritarios da amostra produzida com
Rsa de 0,875 e ta de 100 s antes da queima com Rog = (44 +2) Q/01 e Rop = (68 = 7) Q/01, medido (a)
na face dopada com fésforo e (b) na face dopada com boro; e depois da queima medido (c) na face

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

O resultado obtido da amostra com Rsa de 1,5 e ta de 90 s esta ilustrado na
Figura 4.8. Da mesma forma que para os resultados com Rsa = 0,875, antes da
queima a distribuicdo bidimensional do tempo de vida € similar quando medida na

face com fosforo e na face com boro. Neste caso, com 0 processo de queima, a
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distribuicdo do tempo de vida dos minoritarios mudou, porém de forma similar para a
face com foésforo e com boro. Antes da queima, os valores minimos e maximos sao
similares aos valores obtidos com a razéo da vazao dos gases silano e amoénia de
0,875. Porém, com o processo de queima, os valores minimos nao foram alterados.
Somente nota-se 0 aumento dos valores maximos de 13 — 14 us para 16 us. Este
resultado é similar ao encontrado para Rsa = 0,875 e ta = 90 s.

E possivel observar que em ambas as faces apds a etapa de queima, ocorreu
um aumento no valor maximo da distribuicdo do tempo de vida, correspondendo a

14 % para a face com fosforo e 23 % para face com boro.
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Figura 4.8. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos minoritarios da amostra produzida com
Rsa de 1,5 e ta de 90 s antes da queima com R = (44 £ 2) Q/[1 e Rep = (68 £ 7) Q/11, medido (a) na
face dopada com fdsforo e (b) na face dopada com boro; e depois da queima medido (c) na face

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

A frequéncia do tempo de vida dos portadores minoritarios para Rsa = 1,5 e td
= 90 s, esta ilustrada na Figura 4.9. Antes da queima, observa-se na face com
deposicao de fosforo, Figura 4.9 (a), que a maior frequéncia do tempo de vida dos

minoritarios ocorre no intervalo em torno de 13 us além dos valores minimos e
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méaximos. Para a face posterior, com deposi¢cdo de boro, o intervalo de maior
frequancia ocorre, além dos valores minimos e méaximos entre 12 e 13 ps, onde a
frequéncia ndo passa de 7 %. Estes resultados sdo similares aos encontrados para
Rsa = 0,875 e ta = 90 segundos.

Yy
(=1

Frequéncia (%)
Ln

Freguéncia (%)

1 12 13 14
Tempo de vida (us) Tempo de vida (us)

(a) (b)

Frequéncia (%)

Freguéncia (%)

8 10 1 5. 18 7 K 10 R 18
Tempo de vida (us) Tempo de vida (ps)
(c) (d)
Figura 4.9. Frequéncia do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da amostra produzida
com Rsade 0,875 e ta de 90 s antes da queima medido (a) na face dopada com P e (b) na face

dopada com B; e depois da queima medido (c) na face dopada com P e (d) na face dopada com B.

Apos a etapa de gueima, observa-se um comportamento diferente entre a
frequéncia do tempo de vida dos minoritarios para cada face da amostra dopada
com fosforo e boro. Para a face com fosforo, na Figura 4.9 (c), percebe-se um
aumento da frequéncia no tempo de vida maximo e uma reducao da frequéncia para
o tempo de vida de 13 ps. Porém a frequéncia da ordem de 10 % para 0s menores
valores de tempo de vida (da ordem de 8 us) permanece. Na face com boro ocorre

também um aumento do percentual da frequéncia para o tempo de vida maximo.

Da Figura 4.9 (d), nota-se que o tempo de vida dos minoritarios de 14 ps foi o

gue apresentou maior percentual de frequéncia, de 10 %. Da mesma forma que na
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face com fosforo, a frequéncia dos menores valores de tempo de vida (em torno de 7
pS) ndo foi alterada pelo processo de queima. Novamente, observam-se baixos
valores de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios depois da etapa de
queima.

A Figura 4.10 ilustra a distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos

portadores de carga minoritarios para a amostra produzida com razédo da vazao dos
gases silano e amoénia de 1,5 e tempo de deposicédo de 100 segundos.

d

- — s— | 4 1S - .0 S e— —— | 4 15 .

(a) (b)

=10 us = 4 18 ys = 12 5 e— c—— 1§ 5 -

() (d)

Figura 4.10. Distribui¢éo bidimensional do tempo de vida dos minoritarios da amostra produzida com
Rsa de 1,5 e ta de 100 s antes da queima com R:s = (55 £ 3) Q/01 e Rip = (68 + 4) Q/T7, medido (a) na
face dopada com fésforo e (b) na face dopada com boro; e depois da queima medido (c) na face

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

Observa-se um aumento nos valores minimos e maximos apds a queima nas
duas faces da amostra. Na face com fosforo, o tempo de vida aumentou de 9 — 14
us para 10 — 18 ps apds a etapa de queima e na face com boro, o tempo de vida dos
minoritarios aumentou de 10 — 14 us para 12 — 18 ys.
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A distribuicdo do tempo de vida dos portadores minoritarios para a amostra
com Rsa = 2,0 e tempo de deposicdo de 60 s esta ilustrada na Figura 4.11. O valor
minimo da distribuicdo do tempo de vida para a face com fosforo aumentou de 7 ps
para 11 ps depois da etapa de queima. Para a face com boro apds a queima, 0s
valores minimos e maximos de tempo de vida foram respectivamente de 8 us e 15

ps. A distribuicdo bidimensional foi pouco afetada pelo processo de queima.

-7 S —

1 s E— s 15 12E W5 |15 E—— eeee—— 5 |15 -

(c) (d)

Figura 4.11. Distribuicao bidimensional do tempo de vida dos minoritarios da amostra produzida com
Rsa de 2,0 e td de 60 s antes da queima com R:s = (55 £ 3) Q/01 e Rip = (68 + 4) Q/T7, medido (a) na
face dopada com fésforo e (b) na face dopada com boro; e depois da queima medido (c) na face

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

A Figura 4.12 ilustra a distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios para a amostra no qual a deposi¢do do filme de
nitreto de silicio ocorreu com a razéo dos gases silano e amoénia de 2,0 e tempo de
deposicao na face frontal de 80 segundos e na face posterior de 90 segundos. Apos
0 processo de queima, percebe-se um pequeno aumento no valor minimo e maximo
no intervalo do tempo de vida dos minoritarios para ambas as faces. Na face com

fésforo, esse aumento correspondeu a 37 % para o valor minimo e 7 % para o valor
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méaximo e, 10 % de aumento para o valor minimo e 14 % para o valor maximo na

face com boro.

- DS e— | G, s 10 g e— S | 4 |15 -

(a) (b)

-‘11u5_= _15”5. m 11 HE m—— —15|..|5.

(c) (d)

Figura 4.12. Distribuicao bidimensional do tempo de vida dos minoritarios da amostra produzida com
Rsa de 2,0 e td de 80 s na face frontal e 90 s na face posterior antes dacom R.s=(55+3) Q/[J e
Rop = (68 + 4) Q/11, medido (a) na face dopada com fosforo e (b) na face dopada com boro; e depois

da queima medido (c) na face dopada com fésforo e (d) na face dopada com boro.

Portanto, pode-se constatar que a espessura do filme AR de SiNx depositado
por PECVD afeta um pouco a passivagdo. Para Rsa = 2,0, o aumento do filme de
ordem de 90 nm (ta = 60 s) para 100 nm (ta = 80/90 s) (Tabela 5.1) resultou em uma
pequena melhora na passivacéo das regides dopadas com fosforo e boro. Tambéem
se verificou que a distribuicdo do tempo de vida dos minoritarios é afetada pelo

processo de queima de forma similar na face com fésforo e na face com boro.

A Figura 4.13 ilustra a frequéncia do tempo de vida dos portadores
minoritarios da amostra processada com Rsa = 2,0 e t¢« de 80 segundos na face
frontal e 90 segundos na face posterior. Comparando-se as Figuras 4.13 (a) e 4.13
(b), para a face dopada com fésforo antes e depois da queima, respectivamente da
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mesma forma que nos processos anteriores, nota-se que ocorre um deslocamento

da frequéncia no tempo de vida para maiores valores com o0 processo de queima.
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Figura 4.13. Frequéncia do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da amostra produzida

com Rsa de 2,0 e ta de 80 s na face com fosforo e 90 s na face com boro antes da queima medido (a)

na face dopada com P e (b) na face dopada com B; e depois da queima medido (c) na face dopada

com P e (d) na face dopada com B.

Para a face com boro, observa-se essa mesma tendéncia apdés a queima.

Nota-se que a frequéncia da ordem de 10 % para os menores valores de tempo de

vida (10 — 11 ps) permanece, tanto para a regido dopada com boro como para a

regidao dopada com fésforo.

4.3. Analise dos Parametros Elétricos

Na Tabela 4.3 mostram-se os valores da resisténcia de folha no emissor (R.p)

e no campo retrodifusor de boro (R s) bem como a tensao de circuito aberto (Voc),

densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de forma (FF) e eficiéncia (n) das

células solares dos processos A, B, C, D, E e F. Em cada processo, destaca-se a
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célula solar com maior eficiéncia e que foi analisada por outras técnicas de
caracterizacdo. Nota-se que a resisténcia de folha no emissor frontal de fosforo
variou de (63 = 7) Q/t0 a (107 £ 6) Q/0 e no campo retrodifusor de boro a variagao foi
de (38,3 +0,7) Q/c a (43,9 + 1,5) Q/n.

Tabela 4.3. Resisténcia de folha no emissor (Rcp) € no campo retrodifusor de boro (Ros) bem como
parametros elétricos das células solares em fungéo da razao dos gases silano e amobnia (Rsa) € do

tempo de deposicao (ta).

tq Ros Jsc Voc n
Proc Cél R sa Rop , FF
© @by | maemd | mv) %)
1 AL gL 33.9 5972 | 0,789 16,0
A 70 +11
1 0875 | 90 Y
o 338 597.9 | 0,786 15.9
Média 338 597,6 | 0,788 15,9
1 38,807 33,8 5064 | 0,788 159
5 61+ 5
1 0875 | 100 TR ET
e 338 5047 | 0,772 155
Média 338 5056 | 0,780 157
1 39,0£12 338 5088 | 0,756 153
c 61+8
, | ¥ | % 39,3+0,3
v 335 5068 | 0,737 147
Média 33.7 597.8 | 0,750 150
1 SLoo 2 LY 33,0 506,0 | 0,746 147
F 65+5
N e e P T X FE
i 318 5829 | 0,733 136
Média 32,4 589,5 0,740 14,1
- 1 439+15
2.0 60 ok 311 5020 | 0,731 135
5 1 80F 38307
20 —oop i 29.8 5874 | 0,693 122

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 indicam que as células solares
com maior eficiéncia foram obtidas com a razdo dos gases silano e amonia de 0,875
e com tempo de deposicdo variando entre 90 e 100 segundos. A maior eficiéncia

alcancada foi de 16,0 % com o menor tempo de deposi¢éo.

Para o tempo de deposicado de 90 s, as duas células solares apresentaram
parametros elétricos similares. Na Figura 4.14 mostram-se as curvas J-V das células

solares do processo A, na qual observa-se a similaridade entre as curvas J-V da
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célula 1 e da célula 2. Os valores do fator de forma (FF) sdo proximos e, por
consequéncia, a eficiéncia (n) também. A célula 1 possui FF =0,789en=16 % e a
célula 2, FF = 0,786 e n = 15,9 %.
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Figura 4.14. Curva J-V das células solares processadas com Rsa=0,875€e ta =90 s.

As curvas J-V das células solares do processo B, com aumento de tq para 100
s sdo mostradas na Figura 4.15. Observa-se que a curva da célula 1 possui maior
FF. Da Tabela 4.3 nota-se que a célula 1 apresenta também maior tensdo de

circuito aberto (Voc) que atingiu o valor de 596,4 mV.
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Figura 4.15. Curva J-V das células solares processadas com Rsa = 0,875 e ta= 100 s.
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Comparando os processos A e B, verifica-se que com o aumento de tq e,
consequentemente, das diferentes espessuras do filme de nitreto de silicio na face
frontal, 70 nm e 77 nm, respectivamente, conforme Tabela 4.1, ha uma tendéncia de
diminuicdo do FF e da Voc. A Jsc praticamente nédo foi afetada, apesar da pw ser
maior, 3,2 %, para as células solares com t¢s = 90 segundos. A eficiéncia média
obtida com o tempo de deposi¢cdo de 90 e 100 segundos foi de 15,9 % e 15,7 %

respectivamente.

A Figura 4.16 compara as curvas J-V das células solares do processo C,
produzido com razdo da vazdo dos gases silano e amobnia de 1,5 e tempo de
deposicao de 90 segundos. Nota-se que a corrente de curto-circuito (Jsc) da célula 1
€ um pouco maior que a Jsc da célula 2 apresentando valores de 33,8 mA/cm? e 33,5
mA/cm? respectivamente. O mesmo ocorre com 0s outros dois parametros elétricos
e, consequentemente, a diferenca da eficiéncia da célula 1 e da célula 2 é de 0,6 %

(absoluto).

Comparando as células solares do processo C com as do processo A,
observa-se que 0 aumento da razdo da vazédo dos gases silano e amonia de 0,875
para 1,5 diminuiu a eficiéncia média de 15,9 % para 15,0 %. Esta reducédo € causada
principalmente, pela reducéo do fator de forma. Provavelmente o FF foi afetado pelo
aumento da espessura do filme de SiNx, que aumenta de 70 nm para 84 nm na face
frontal, com o aumento da Rsa de 0,875 para 1,5. Ressalta-se que a refletancia
média ponderada diminuiu de 3,2 % para 2,0 % com o0 aumento da Rsa, conforme

apresentado na Tabela 4.1.

Nota-se que com o0 aumento da Rsa, Ocorre uma maior variacdo dos
parametros elétricos entre as duas células solares. Este resultado indica que
processos com maiores valores da razdo da vazao dos gases silano e amonia sao

menos repetitivos.
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Figura 4.16. Curva J-V das células solares processadas com Rsa=1,5€etqd=90s.

As curvas J-V das células solares do processo F, com Rsa = 1,5 e t4 = 100
segundos estdo ilustradas na Figura 4.17. Observa-se que a corrente de curto-
circuito e a tenséo de circuto aberto da célula 1 sdo maiores que os valores da célula
2. Neste caso, os parametros elétricos da célula 2 foram influenciados pela elevada

resisténcia de folha no emissor de fésforo.

Pode-se constatar que o aumento do tempo de deposicdo para razdo da
vazao dos gases silano e amonia de 1,5, reduz a n média de 15,0 % para 14,1 %.
Comparando a célula 1 do processo C, pode-se verificar que o aumento do tempo
de deposicdo provoca uma reducdo em todos o0s parametros elétricos,
principalmente na densidade de corrente de curto-circuito, que diminui de 33,8
mA/cm? para 33,0 mA/cm?. Neste caso, a espessura do filme de SiNx e a refletancia
meédia ponderada foram similares na face frontal. Porém a espessura aumentou de
79 nm para 90 nm na face posterior dopada com boro. A diminuigdo do FF pode ter
sido causado pela resisténcia de contato na regido posterior devido provavelmente a

pasta de Al/Ag nao ter perfurado de forma adequada o filme de nitreto de silicio.

A reducao da tensdo de circuito aberto provavelmente foi provocada pelo
aumento da resisténcia em série, pois da Tabela 4.2 concluiu-se que a razdo da
vazao dos gases silano e amonia e o tempo de deposicdo ndo afetam claramente o

tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. O tempo de vida apos a queima
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foi de 27 us e 46 us para a amostra que corresponde a tas = 90 s e ta = 100 s,
respectivamente.
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Figura 4.17. Curva J-V das células solares processadas com Rsa=1,5¢€ tg = 100 s.

Na Figura 4.18 apresenta-se a curva J-V da Unica célula solar do processo E
e D. A Rsa dos filmes das duas células solares é o mesmo, 2,0, diferenciando-se

apenas no tq que foi de 60 s para o processo E e 90 s na face posterior e de 80 s na
face frontal para o processo D.

Observa-se na Figura 4.17 que a célula solar processada com tempo de
deposicdo de 60 segundos apresenta Jsc maior em relagdo a célula solar do
processo D, sendo esses valores de 31,1 mA/cm? e 29,8 mA/cm? respectivamente.
Além desse parametro elétrico, a Voc, 0 FF e, por consequéncia o n foram reduzidos

com o aumento do tempo de deposicdo e, consequentemente, com o aumento da
espessura do filme.

Da Tabela 4.1 pode-se ver que a espessura do filme na face frontal e
posterior aumentou de 87 nm para 98 nm e de 91 nm para 115 nm, respectivamente.
Na face frontal a pw aumentou pouco, 4,3 % para 4,7 % com o aumento do ta.
Portanto, o fator de forma para Rsa = 2,0, diminuiu de 0,731 para 0,693, com o0

aumento do td de 60 s para 80/90 segundos. Esta redugédo deve-se a um aumento da
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resisténcia em série e diminui¢do da resisténcia em paralelo, afetando a Jsc € a Voc €
por consequéncia, a .

Comparando-se o processo D (Rsa = 2,0) com o processo C (Rsa = 1,5),
ambos com tempo de deposicdo de 90 segundos, constata-se que o aumento da
razdo da vazdo dos gases silano e amoénia, e consequente aumento da espessura
do filme de nitreto de silicio na face posterior de 79 nm para 115 nm e na face frontal
de 84 nm para 98 nm, provocou uma reduc¢ao no fator de forma de 0,750 para 0,693.
Neste caso, a eficiéncia de 15,0 %, para Rsa = 1,5, caiu para 12,2 %, para a Rsa =
2,0.
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Figura 4.18. Curva J-V do processo E com Rsa=2,0 et =60 s e do processo processo D com Rsa =
20ets=90sP-80sF.

Os parametros elétricos da célula solar mais eficiente fabricada para cada Rsa
sdo mostradas na Tabela 4.4 e a curva J-V na Figura 4.19. Verificou-se que para os
trés valores de Rsa, 0 melhor td corresponde ao menor tempo de deposicéo e que a
menor Rsa produziu a célula solar com maior eficiéncia. Na Figura 4.19 pode-se
observar que a curva J-V para a célula solar produzida com Rsa = 2,0 e ta = 60 s foi a

gue apresentou 0s parametros elétricos mais baixos.
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Tabela 4.4. Parametros elétricos das células solares com maior eficiéncia processadas para cada

razdo da vazao dos gases silano e aménia.

tq Jsc Voc n
Rsa Processo / Célula FF
(s) (mA/cm 2) (mV) (%)
0,875 All 920 33,9 597,2 0,789 16,0
15 Cl/1 90 33,8 596,4 0,788 15,9
2,0 E/1l 60 31,1 592,0 0,731 13,5

Da comparacdo das células solares com maior eficiéncia, confirma-se que o
fator de forma diminui de 0,789 para 0,731 com aumento de Rsa de 0,875 para 2,0. A
espessura do filme AR, depois do processo de queima, aumentou de 70 nm para 87
nm no emissor frontal de fosforo e de 77 nm para 91 nm na face posterior, dopada
com boro (Tabela 5.1). Este resultado, também € constatado, analisando a Figura
4.19. A reducao do fator de forma na corrente de curto-circuito e na tensao de
circuito aberto provocou a diminuigéo da eficiéncia, que caiu de 16,0 % para 13,5 %.
A Jsc também é afetado pela pior passivacéo, observado com o aumento de Rsa.
Portanto, constata-se que o aumento de silano aumenta a espessura do filme de
SiNx e consequentemente, ocorre um aumento da resisténcia em série, que afeta

principalmente o fator de forma, além dos outros parametros elétricos.
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Figura 4.19. Curva J-V das melhores células solares processadas em funcao da Rsa.
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4.4 Andlise do Comprimento de Difusdo dos Portadore s de Carga Minoritarios

A Tabela 4.5 mostra os valores do comprimento de difusdo dos portadores de
carga minoritarios (Lo) medido pela técnica LBIC na célula solar com maior eficiéncia
fabricada para cada Rsa € ta. Observa-se que o valor médio de Lp tende a diminuir
com o0 aumento da razédo da vazao dos gases silano e amonia. Por exemplo, para o
tempo de deposicédo de 90 segundos, o comprimento de difusdo dos portadores de
carga minoritarios diminui de 487 nm para 350 nm, com o aumento da Rsa de 0,875
para 2,0. Sendo a espessura da lamina de aproximadamente 200 um, a razao entre
a Lpb e espessura da lamina varia de 2,4 para 1,8. O Lp afeta diretamente a Vo,
como se pode notar na Tabela 4.5. A Voc diminuiu de 597,2 mV para 587,4 mV.

Tabela 4.5. Comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios médio e Voc para a célula

solar com maior eficiéncia produzida em funcéo de Rsa € ta.

tq Lp médio Voc
Processo R
@ (s) (um) (mV)
A 90 487 597,2
0,875
B 100 388 596,4
C 90 372 598,8
1,5
F 100 454 596,0
E 60 380 592.,0
2,0
D 80F — 90P 350 587.,4

Para as células solares dos processos A e B cuja Rsa foi de 0,875, os valores
do Lo medidos foram respectivamente 487 um e 388 pum, conforme ilustrado na
Figura 5.20. A célula solar com menor tempo de deposicdo, de 90 segundos,

apresentou maior valor de Lo maximo, de 590 nm.
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(b)
Figura 4.20. Comprimento de difusédo dos portadores de carga minoritarios para a célula solar
produzida com Rsa de 0,875, para (a) t« =90 s e (b) td = 100 s.

Na Figura 4.21 mostra-se a distribuicdo bidimensional de Lo para os
processos com Rsa de 1,5. Os valores de Lo médios para o tempo de deposi¢éo de
90 e 100 s foram 372 um e 454 um, respectivamente. Novamente, observa-se que
os valores de Lo minimos s&o proximos e somente o Lo maximo varia de uma célula

solar para outra.

(b)

Figura 4.21. Comprimento de difusao dos portadores de carga minoritarios para a célula solar

produzida com a razdo da vazéo dos gases silano e amoénia de 1,5 para (a) ta =90 s e (b) ta = 100 s.
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Os resultados da distribuicdo de Lp para as células solares dos processos E e
D cuja Rsa foi de 2,0, sdo apresentados na Figura 4.22. Os valores de Lp médio
foram 380 um e 350 um, para o t¢ = 60 segundos e ta = 80 segundos na face frontal
(fésforo) e 90 segundos na face posterior (boro). Com o aumento da vazao de silano
na camara de processamento, isto €, com o aumento da razao da vazao dos gases
silano e amobnia para 2,0, nota-se que, ndo somente o valor médio de Lp diminui,
mas também os valores minimos e maximos para as duas células solares,

independente do tempo de deposicéo.

B

W 1soun NN - T s

(b)

Figura 4.22. Comprimento de difusao dos portadores de carga minoritarios para a célula solar
produzida com Rsa de 2,0 para (a)ta=60se (b) ta=80sF—-90s P.

4.5, Analises da Eficiéncia Quantica

A eficiéncia quantica interna (EQI) possibilita comparar a passivacao do filme
de SiNx no emissor frontal de fésforo e na regido do BSF, dopado com boro. Na
Figura 4.23 apresenta-se a eficiéncia quantica interna das células solares com maior
eficiéncia processadas com Rsa de 0,875 para os dois tempos de deposi¢éo do filme
de SiNx.

Observa-se que a célula solar com t¢ = 90 s apresenta maior eficiéncia
guantica interna dentro do intervalo de comprimento de onda menores que 400 nm e

maiores que 800 nm. Como consequéncia, essa célula solar possui a melhor
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passivacdo na superficie frontal e posterior, produzida pelo filme de nitreto de silicio,

do que a célula solar processada com t¢ = 100 s.

T

60 . .
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Figura 4.23. Eficiéncia quantica interna das células solares com maior eficiéncia processadas com Rsa
de 0,875.

A Figura 4.24 ilustra a EQI das células solares com maior eficiéncia
processadas com Rsa de 1,5. Com o0 aumento de Rsa para 1,5, isto €, com o0 aumento
de silano na camara de processamento, observa-se que ocorre passivacao somente
no emissor de fosforo quando o tq foi reduzido para 90 segundos. Novamente,

constata-se que o melhor resultado € obtido com o menor tempo de deposicao.
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Figura 4.24. Eficiéncia quantica interna das células solares com maior eficiéncia processadas com Rsa
de 1,5.
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Na Figura 4.25 compara-se a eficiéncia quéantica interna para as células
solares com maior eficiéncia processadas com Rsa de 2,0. Para tq de 60 s e ta de 80
s frontal e 90 s posterior. Confirma-se que com o aumento da Rsa e reducéo do td
ocorre somente passivacao na regiao dopada com fosforo e esta passivacdo diminui

com o aumento do tempo de deposigéo.
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Figura 4.25. Eficiéncia quantica interna das células solares com maior eficiéncia processadas com Rsa
de 2,0.

Na Figura 4.26 compara-se a EQI das células solares com maior eficiéncia
processadas com o menor tempo de deposicao do filme de SiNx para os trés valores
de Rsa. Nota-se que a melhor passivacao no emissor frontal de fésforo ocorreu para
amostra com Rsa = 0,875 e que com 0 aumento da raz&do de silano na camara de

processamento diminui a passivagdo no emissor frontal de fésforo.

A melhor passivacao na face posterior ocorreu novamente para amostra com
Rsa = 0,875 quando ha maior vazdo de amonia na camara de processamento

durante a deposicao do filme AR.

Portanto, conclui-se que a melhor passivacdo do filme de nitreto de silicio
ocorre no emissor n* de fosforo, porém, a regido p* dopada com boro também é
passivada e que a melhor passivacdo € obtida com a menor razdo da vazao dos
gases silano e amonia, ou seja, com maior concentragcdo de amoénia do que silano

na camara de processamento.
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Figura 4.26. Eficiéncia quantica interna das células solares com maior eficiéncia processas com Rsa

de 0,875, 1,5 e 2,0 e os menores tempos de deposi¢céo do filme AR de SiNXx.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Ao avaliar a espessura e a refletancia do filme AR de nitreto de silicio por
PECVD em funcdo da razdo da vazdo de gases silano e amonia e do tempo da
deposigcdo, conclui-se que, ao aumentar a Rsa 0 comprimento de onda que
corresponde a minima refletdncia se desloca para maiores comprimentos de onda e
aumenta a espessura do filme AR de nitreto de silicio. Comparando-se entre as
mesmas Rsa antes e depois da queima, observou-se que, independente do tempo de
deposicdo, o comprimento de onda que corresponde ao minimo da refletancia
deslocou-se para maiores comprimentos de onda e que ocorreu uma reducédo da
refletancia para comprimentos de onda maiores que 800 nm, principalmente a partir
de 950 nm. Este resultado foi notado para os trés valores de Rsa. AsS menores

refletancias médias foram da ordem de 2 % e foram obtidas para Rsa de 0,875 e 1,5.

Concluiu-se que a partir da analise da passivacao do filme AR de nitreto de
silicio em funcéo da razdo da vazao de gases (amonia e silano) e do tempo da
deposicao, por meio do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, que nao
foi possivel observar uma clara influéncia da Rsa no tempo de vida dos minoritarios.
Entretanto, constatou-se que o filme de nitreto de silicio é capaz de passivar a

superficie das laminas de silicio apds o processo de queima das pastas metalicas.

Da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, verificou-se que o processo de queima pode afetar de forma diferente a
regido dopada com boro e a regido dopada com fosforo. Na maioria das amostras, o
tempo de vida aumentou com o processo de queima, aumentando o valor minimo e
maximo. Também constatou-se que os valores do tempo de vida com maior
frequéncia, aumentaram ap0s 0 processo de gueima, tanto no emissor quanto no

BSF de boro. Em algumas amostras, observou-se que o processo de queima
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praticamente ndo alterou o valor minimo e maximo do tempo de vida, porém mudou
a distribuicdo bidimensional de forma diferente na regido dopada com boro e no

emissor de fésforo.

A partir da comparacao entre os parametros elétricos e o comprimento de
difusdo dos portadores de carga minoritarios de células solares com filme AR de
nitreto de silicio constatou-se que as células solares com maior eficiéncia foram
obtidas com o menor valor de Rsa € menor tempo de deposi¢do. Isso ocorre porque
ao aumentar a razdo entre o gas silano e o gas amoénia na deposi¢ao do filme de
nitreto de silicio, diminui todos os parédmetros elétricos. A maior eficiéncia, de 16,0
%, foi obtida com Rsa de 0,875 e t¢« de 90 s. Esta eficiéncia é similar a eficiéncia de
células solares com campo retrodifusor homogéneo de aluminio. Os parametros
elétricos desse dispositivo foram: Jsc = 33,9 mA/cm?, Voc = 597,2 mV e FF = 0,789.
Conclui-se também que ao aumentar a Rsa ocorre uma reducdo dos valores do
comprimento de difusdo minimo, médio e maximo dos portadores de carga

minoritarios independemente do tempo de deposicao.

Analisando a passivacao do filme AR de nitreto de silicio em funcéo da razédo
dos gases silano e amonia e do tempo da deposicédo, concluiu-se por meio da
eficiéncia quantica interna das células solares que quanto maior a Rsa e 0 tempo de
deposicdo, menor € a passivacdo no emissor frontal de fésforo. Portanto, a maior
concentracdo de amobnia na camara de processamento resultou em melhor
passivacdo do emissor de fosforo. Também concluiu-se que, com o menor valor de

Rsa ocorre uma melhora da passivagéo do BSF de boro.

Como continuidade deste trabalho, sugere-se realizar o estudo da passivacao
e a influéncia nos parametros elétricos das células solares de filme fino de nitreto de
silicio, depositados por PECVD, com Rsa menores que 0,875, bem como
depositados com temperaturas menores que 400 °C. Também sugere-se analisar a
influéncia de uma etapa de pré-plasma, antes da deposi¢do do filme fino de nitreto
de silicio.
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