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Resumo. A industria de células solares baseia-se na fabricacio de dispositivos com estrutura n“pp™, com emissor de
fosforo e campo retrodifusor de aluminio. Entretanto, estudos tém demonstrado que a exposicdo a radiacéo solar pode
causar a degradacdo das caracteristicas elétricas destes dispositivos, 0 que ndo foi observado em células solares
fabricadas em silicio tipo n. Uma das estruturas possiveis em substratos tipo n é a p™nn™, que é geralmente constituida
por um emissor frontal formado pela difusdo de boro e campo retrodifusor formado pela difuséo de fésforo. Com o
objetivo de desenvolver células solares de estrutura p*nn™, processos experimentais de fabricagdo foram realizados
para dispositivos com emissor homogéneo obtido por BBr;. Observou-se que as caracteristicas elétricas das células
solares fabricadas em silicio grau solar tipo n sdo altamente afetadas pelo nimero de passos térmicos de alta
temperatura. A eficiéncia maxima obtida em dispositivos com emissor formado por BBr; foi de 12,7 %. Em uma
comparacéo entre dispositivos com emissor p* formado por BBr; e a partir de PBF20 (solugdo alcodlica de boro)
depositado por spin-on, observou-se que o uso do BBr; e a sequéncia de passos térmicos ndo sdo adequados para a
fabricacéo de células solares p*nn* em laminas de silicio grau solar.
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1. INTRODUCAO

Células solares sdo dispositivos desenvolvidos para converter a energia solar em energia elétrica. Esta é uma
forma direta de aproveitamento da energia solar e o crescente interesse na exploracdo deste tipo de tecnologia tem
favorecido o surgimento de novos materiais, métodos de fabricacdo e dispositivos com maiores eficiéncias.

A maior parcela da industria de médulos fotovoltaicos estd baseada na utilizacao de dispositivos fabricados a partir
do silicio cristalino. O silicio do tipo n, com excesso de elétrons, é previamente dopado com fosforo e apresenta-se
como uma alternativa ao uso do silicio do tipo p, largamente utilizado pela indUstria (Macdonald, 2012). A utilizacdo do
silicio tipo p na industria de células solares é um fator historicamente consolidado, o que implica em uma estrutura ja
formada por equipamentos e consumiveis adequados aos processos de fabricacdo de dispositivos com estrutura n*pp”.
Contudo, dispositivos fabricados com silicio tipo p apresentam degradacdo das caracteristicas elétricas devido a
exposi¢do a radiacdo solar. Este efeito é atribuido a formag&o de centros de recombinacdo efetivos que se originam na
presenca de complexos de boro-oxigénio, principalmente em Iaminas de silicio Cz (silicio monocristalino crescido pela
técnica Czochralski) com resistividade da ordem de 1 Q-cm, normalmente utilizadas pela indastria (Glunz et al., 1998),
(Saitoh et al., 2000), (Sopori et al., 2012). A degradagdo por iluminacdo em células de silicio dopadas com boro foi
observada pela primeira vez em 1973 por Fischer e Pschunder e decorre da formacdo de complexos compostos por um
&tomo de boro substitucional e um par de &tomos de oxigénio intersticial (Bs-O,;), podendo ocorrer tanto por iluminacao
como pela aplicagcdo de polarizagdo reversa. O tipo de degradacdo geralmente analisada em médulos fotovoltaicos é a
denominada PID (potential induced degradation). Esta degradacdo ocorre quando hé& fuga de corrente elétrica do
material semicondutor para outros elementos do médulo e, de acordo com Yamaguchi e Ohdaira (2017), este fendmeno
causa a degradacéo do fator de forma (FF) e da tensdo de circuito aberto (Voc) devido a uma reducao da resisténcia em
paralelo nos dispositivos. De acordo com Hara et al. (2017), mddulos fabricados com células solares produzidas com
silicio tipo n com estrutura bifacial e juncdo posterior ndo apresentaram efeitos de PID.

Células solares fabricadas em Iaminas de silicio tipo n ndo sdo suscetiveis aos efeitos de degradacgdo por exposicao
a radiagdo solar e a sua eficiéncia é potencialmente superior. Outras caracteristicas em relagcdo ao emprego do silicio
tipo p e tipo n na fabricacdo de células solares sdo apresentadas na Fig. 1. A justificativa para o desenvolvimento de
células solares em substratos do tipo n € a busca pela redugdo dos custos de producéo de células solares e/ou 0 aumento
da eficiéncia dos dispositivos, o que resultaria na reducdo do custo da energia produzida.

As empresas Sanyo e SunPower tém sido, por muitos anos, uma exce¢ao no mercado produzindo células solares e
médulos fotovoltaicos utilizando substratos de silicio tipo n (Geerligs, Guillevin e Romijn, 2012). Em 2009, as
empresas Yingli Green Energy, ECN Solar Energy e Amtech Systems iniciaram um projeto que resultou no
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desenvolvimento da célula solar denominada PANDA. A célula PANDA desenvolvida em substrato de silicio tipo n
obteve eficiéncias da ordem de 19 % a 20 % (Song et al., 2011). Empresas como a Suniva e diversos centros de
pesquisa ao redor do mundo vém desenvolvendo células solares em substratos de silicio tipo n. Recentemente, Meier et
al. (2017) relataram a obtencdo de 20,1 % de eficiéncia em células solares bifaciais fabricadas em silicio tipo n com a
aplicacdo de um processo de co-difusdo para a formacédo do emissor de boro e um campo retrodifusor (BSF — back
surface field) de fésforo. Dentre os principais aspectos estudados, 0 maior desafio na fabricacdo de células solares em
substratos dopados com fdsforo é a passivacao do emissor frontal, formado pela difuséo de boro.

ASPECTOS POSITIVOS ASPECTOS POSITIVOS
® Maior uniformidade na resistividade ao ® Maior tempo de vida dos
longo dos lingotes; portadores de carga minoritarios;
® Necessidade de menores temperaturas ® Menor sensibilidade a presenca
para a difusdo de fosforo; de impurezas;
® Efeitos de gettering associados a ® Células solares nao apresentam
formagédo do emissor; degradacéo por iluminacdo;

® [arga experiéncia obtida pela indistria de
células solares; Q:

I tipo) I SI tipo NI
ASPECTOS NEGATIVOS ASPECTOS NEGATIVOS
® As células solares sdo suscetiveis ® A fabricacao de células solares requer
a efeitos de degradagdo que  § \ adaptagoes nos processos de
afetam as caracteristicas \ ' fabricacdo e o aprimoramento das
elétricas; técnicas e materiais empregados;

Figura 1- Aspectos em relagdo ao emprego do silicio tipo p e tipo n para a fabricacéo de células solares.

Os processos industriais de fabricacdo de células solares estdo atualmente baseados na utilizagdo de técnicas de
serigrafia para a deposicdo das malhas metalicas devido & alta produtividade e aos baixos custos envolvidos. Os
conceitos de células solares de baixo custo com processos industriais de metalizacdo utilizando silicio tipo n baseiam-se
nas estruturas p'nn* e n'np*. A estrutura p'nn” é geralmente constituida por um emissor frontal formado pela difusio de
boro e BSF formado pela difusio de fosforo. De acordo com Kopecek et al. (2006), a utilizagio da estrutura p*nn”
apresenta vantagens como adequacdo a materiais de baixa qualidade, em especial substratos de silicio de baixa pureza, e
a possibilidade de iluminagdo bifacial ao passo que sdo dificuldades a passivacéo da regido p* e a formagdo do emissor
dopado com boro. Muitas varia¢fes destas estruturas tém sido desenvolvidas resultando em eficiéncias da ordem de
18,5 % a 24,2 % (Cousins et al., 2010), (Glunz et al., 2010), (Kinoshita et al., 2011), (Song et al., 2011), (Geerligs,
Guillevin e Romijn, 2012).

Neste artigo é apresentada uma analise comparativa dos resultados obtidos com a fabricagdo de células solares de
estrutura p'nn* produzidas a partir de diferentes processos. Foram utilizadas laminas de silicio monocristalino grau solar
tipo n, com espessura da ordem de (200 + 20) um, obtidas de lingotes crescidos pelo método Czochralski. De um modo
especifico, foram desenvolvidos experimentalmente métodos de fabricagdo com emissor frontal homogéneo formado
pela difusdo de boro utilizando BBr; como fonte de dopante e avaliadas diferentes sequéncias de processamento e 0
efeito do processo de oxidacdo e de recozimento com forming gas (95 % de N, e 5 % de H,). As caracteristicas elétricas
dos dispositivos, a eficiéncia quantica interna e os perfis de concentragdo de boro foram utilizados na analise.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Processo de fabricacdo de células solares

Um processo basico de fabricagdo de células solares inicia-se com uma etapa de texturacdo das superficies das
laminas de silicio, de modo a reduzir a sua refletancia com a formagéo de micropiramides. Apds a texturacdo, etapas de
limpeza sdo realizadas com o uso de solugdes de HF, HCI e H,0,. Posteriormente, as laminas sdo submetidas a
processos de difusdo para a formacdo da juncéo pn e regido de BSF. Com o objetivo de reduzir ainda mais a refletancia
na face frontal das laminas, é depositado sobre o emissor um filme antirreflexo (AR) e, posteriormente, a metalizacéo
de ambas as faces é feita por serigrafia. Por Gltimo, realiza-se o ataque das bordas em um equipamento de corte a laser.

Para a formacio de uma estrutura p*nn* é necessaria a difusdo de um elemento dopante que produza um excesso
de lacunas, formando o emissor, e a difusdo de um elemento dopante que produza um excesso de elétrons na face
posterior, formando o campo retrodifusor. Os elementos dopantes mais utilizados pela industria de células solares p*nn*
sdo o fosforo e o boro, respectivamente para a formacio de regibes n* e p*. Existem diferentes formas de
comercializacdo destes elementos quimicos, e cada qual é adequada aos métodos especificos de deposicdo. Dentre as
fontes liquidas de dopante mais utilizadas estdo o POCI; (fésforo) e o BBr; (boro). Além destas, solugdes alcoolicas
com diferentes concentracfes de B e P podem ser depositadas por spin-on e servem como fonte de dopante.
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As condicOes para que ocorra a formacgdo de uma camada dopada no volume dos substratos de silicio resumem-se
em processos térmicos a elevadas temperaturas em um ambiente livre de elementos contaminantes indesejados e com
presenca de uma fonte do elemento dopante. Os equipamentos utilizados para a realizacdo de tais processos térmicos
sdo chamados de fornos de difuséo. Os processos de difusdo a partir do POCI; e do BBr; sdo similares, pois ambas sdo
soluces liquidas que devem ser mantidas em temperaturas controladas durante os processos de difusdo e as moléculas
devem ser carregadas para o interior da camara de processamento pelo fluxo de um gas denominado gas portador. A
utilizaglo destas fontes de dopante implica no seu armazenamento em reservatorios chamados borbulhadores, definidos
assim, pois a injecao de um gas inerte faz com que a solugao liquida borbulhe e, deste modo, o vapor é conduzido para
o interior da camara de processamento. O uso de solugdes alcodlicas de fosforo e boro implica na prévia deposicéo por
técnicas como o spin-on e posterior difusdo. Parametros como temperatura, tempo e o posicionamento das laminas séo
importantes no projeto de processos de difusdo para a obtencdo de uma resisténcia de folha (Ro) e profundidade de
juncao especificas. A Fig. 2 apresenta os principais componentes de um forno convencional de difusao.

Tubulagéo de Quartzo

N2
Isolamento Térmico l

Resistores Elétricos

TFon(e
Liquida
Laminas de Si de Dopante
em Carregador

de Quartzo

Figura 2- Camara de processamento e componentes de um forno convencional de difusdo (Garcia, 2009).

As reagdes quimicas envolvidas no processo de difusdo de fosforo a partir do POCI; sdo expressas pela Eq. 1 e Eq.
2. As moléculas de POCI; séo conduzidas pelo gés portador (N,) para a cAmara de processamento, onde reagem com o
O, formando o composto P,0s, que em contato com o silicio e sob temperaturas apropriadas proporciona a difusdo do
fésforo no volume dos substratos (Bentzen, 2006).

4POCl; + 30, — 2P,05 + 6Cl, 1)
2P,0s + 5Si — 5Si0, + 4P @)

Na difusdo a partir do BBr3;, uma mistura de gases composta por N,, O, e vapor de BBr; € injetada na camara de
processamento do forno, que se encontra aquecida, € uma reacdo preliminar do BBr; com o O, resulta na deposicao
quimica de 6xido borico nas Iaminas de silicio (Eqg. 3). Uma reacdo de interface do O, com o silicio produz SiO,, bem
como alguns atomos intersticiais de silicio (Eq. 4). O B,0s se deposita na superficie das laminas de silicio e também nas
paredes do tubo. A reacdo do 6xido borico com o silicio produz didxido de silicio e &tomos de boro (Eg. 5) e um
possivel ataque do silicio por bromo (Eq. 6). Ocorre também a formacdo de uma fase mista de B,03-SiO,, chamada de
silicato de boro. Durante a difusdo, o elemento boro é difundido de acordo com o gradiente de concentracdo tanto no
volume do substrato de silicio como no silicato de boro e pode ocorrer a formacdo de uma camada com elevada
concentragdo de boro na superficie da ldamina que a transforma em um composto Si-B, denominado BRL (boron rich
layer), conforme a Eq.7 (Negrini, Ravaglia e Solmi, 1976), (Guo e Chen, 1982), (Kessler et al., 2009).

4BBr; + 30, < 2B,0; + 6Br, (3)
Si+0, - Sio, 4

2B,0; + 3Si © 35i0, + 4B (5)
Si+ 2Br, - SiBr, (6)

Si+ 6B — SiBg (7)

2.2 Células solares com emissor p* obtido por BBr;

Foram desenvolvidos quatro diferentes processos experimentais, denominados EH1, EH2, EH3 e EH4, para a
fabricacdo de dispositivos com &rea de 4,18 cm2. Em cada substrato foram fabricadas 9 células solares com 7, 8, 9, 10,
11 e 12 trilhas. A existéncia de malhas com diferentes areas de cobertura ndo altera o tipo de célula solar, mas permite a
andlise de problemas relativos a resisténcia em série na face frontal das células solares. Na malha frontal, a largura das
trilhas foi de 100 um e das barras coletoras foi de 318 um. O desenho da tela utilizada no processo de metalizacdo por

119



Revista Brasileira de Energia Solar Ano 9 Volume IX Nimero 2 Dezembro de 2018 p.117 - 126

serigrafia para a formacdo das malhas metalicas na face frontal das células solares é ilustrado na Fig. 3, na qual se
destaca a quantidade de trilhas. Na metalizacdo da face posterior de todas as células solares fabricadas utilizou-se uma
tela com desenho de malha padrdo do NT-Solar/PUCRS (Zanesco e Moehlecke, 2012).
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Figura 3- Desenho das malhas metalicas utilizadas na face frontal das células solares.

O processo EH1, apresentado na Fig. 4(a), é composto por uma etapa inicial de texturacdo seguida de processos de
limpeza em solugdo RCA2. A etapa seguinte corresponde a uma oxidagdo realizada a 1000 °C por 120 min para a
formagéo de camadas de SiO, com espessura de aproximadamente 910 A em ambas as faces das laminas, criando uma
mascara para evitar a difusdo de atomos de boro (Ghandhi, 1983). A deposicdo de resina por spin-on em uma das faces
da ldmina seguida de remocdo do 6xido da face oposta em solugdo de HF tampdo e posterior remogao da resina com
acetona, deixa a face frontal exposta a difusdo de boro e a face posterior protegida por uma camada de SiO,. A difusdo
de boro tendo como fonte o BBr; foi realizada na temperatura de 1000 °C por 25 min seguida de uma oxidagéo, no
mesmo processo térmico, realizada a temperatura de 1000 °C por 10 min. A concentragdo de BBr; utilizada foi de 0,11
% e a concentracdo de O, foi de 4 % (Parekh e Goldstein, 1969). Este processo foi previamente ajustado resultando em
uma Ro da ordem de (65 + 3) Q/o. Apds a difusdo de boro foi realizada uma etapa de oxidacdo a 1000 °C em dois
intervalos de tempo distintos, 120 min e 180 min, com o objetivo de testar a efetividade em proteger o emissor das
méscaras de SiO, formadas com espessuras de aproximadamente 910 A e 1210 A, respectivamente. A formacéo da
camada de 6xido foi novamente seguida do processo de deposic¢do de resina para proteger a face do emissor e expor a
face posterior. A difuséo de fosforo foi realizada na temperatura de 855 °C, resultando em uma Rao da ordem de 55 Q/o
(Zanesco e Moehlecke, 2012), (Moehlecke e Zanesco, 2015). As etapas seguintes consistem na deposi¢do por
evaporacdo de um filme AR de TiO, com espessura de 70 nm, metalizagdo por serigrafia e ataque das bordas por corte a
laser.

O processo EH2, Fig. 4(b), é similar ao processo EH1, porém a etapa de oxidagdo inicial e por consequéncia a
etapa de deposicao de resina foram excluidas. Deste modo, no processo EH2 a face posterior das laminas de silicio ndo
foi protegida por uma camada de SiO, durante a difusdo de boro. Os processos EH3 e EH4, apresentados na Fig. 4(c) e
Fig. 4(d), sdo variacdes do processo EH2 com o acréscimo de etapas para a passivagdo de superficie. No processo EH3
foi incluida uma etapa de oxidacdo para produzir uma camada de SiO, com espessura da ordem de 10 nm (Bruschi,
2010). No processo EH4, a etapa de oxidacdo ap6s a difusdo de fosforo foi seguida de um recozimento utilizando
forming gas, realizado a 400 °C em dois intervalos de tempo distintos: 30 min e 60 min.

Limpeza Limpeza

( Difusao de boro - BB, | ( Difusao de boro - BBr; |

[ Difus&o de boro - BBr, ] [ Difus&o de boro - BBr; ]
[Difusao de fésforo - POCI [Difusao de fosforo - POCI
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Oxidagédo
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Figura 4- Processos de fabricagdo EH1 (a), EH2 (b), EH3 (c) e EH4 (d).
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A Tab. 1 apresenta uma comparacdo dos processos EH1, EH2, EH3 e EH4 com os resumos dos principais
pardmetros de cada etapa dos processos.

Tabela 1 — Comparacéo dos principais parametros das etapas dos processos EH1, EH2, EH3 e EHA4.

EH1 EH2 EH3 EH4
Texturagdo seguida de Texturacdo sequida de | Texturacdo seguida de | Texturacdo seguida de
limpeza RCA2 limpeza RCA2 limpeza RCA2 limpeza RCA2

Oxidacao

1000 °C /120 min

Deposicéo de resina
seguida de ataque por
HF tampéo

Difusao de boro
1000 °C /25 min

Difusao de boro
1000 °C /25 min

Difusao de boro
1000 °C / 25 min

Difusao de boro
1000 °C / 25 min

Oxidacéo Oxidacéo Oxidacéo Oxidacéo
1000 °C /10 min 1000 °C/ 10 min 1000 °C/ 10 min 1000 °C/ 10 min
Oxidacao Oxidacéo Oxidacéo Oxidacéo
1000 °C 1000 °C 1000 °C 1000 °C

120 ou 180 min

120 ou 180 min

120 ou 180 min

120 ou 180 min

Deposicéo de resina
seguida de ataque por
HF tampéo

Deposicéo de resina
seguida de ataque por
HF tampao

Deposicéo de resina
seguida de ataque por
HF tampao

Deposicédo de resina
seguida de ataque por
HF tampao

Difusao de fosforo
855 °C /50 min

Difuséo de fosforo
855 °C /50 min

Difuséo de fosforo
855 °C /50 min

Difuséo de fosforo
855 °C /50 min

Deposicéao do filme AR | Deposigéo do filme AR Oxidacao Oxidacéo
de TiO, por evaporacdo | de TiO, por evaporacao 800 °C /7 min 800 °C /7 min
o . Deposicéao do filme AR Recozimento
Metall_zagag por Metall_zagap por de TiO, por 400 °C
serigrafia serigrafia x . .
evaporacao 30 min ou 60 min
Ataque das bordas por Ataque das bordas por Metalizacdo por Deposicdo do filme AR
corte a laser corte a laser serigrafia de TiO, por evaporagdo

Ataque das bordas por
corte a laser

Metalizacdo por
serigrafia

Ataque das bordas por
corte a laser

As estruturas obtidas com os processos descritos sdo ilustradas na Fig. 5. Em todos os processos o contato

metalico sobre o emissor foi realizado com a deposicdo da pasta de prata e aluminio PV202 e o contato metalico na face
posterior foi realizado com uso da pasta de prata PV17F, ambas produzidas pela DuPont.

Contatos metalicos (Ag/Al) / Contatos metalicos (Ag/Al)

/
\ o/
- Rl

Fime AR

Filme AR )
P o
p
Silicio tipo n — — Silicio tipo n

\n+

\

Contatos metalicos (Ag) 7 " Contatos metlicos (Ag)

(@) (b)
Figura 5- Estrutura das células solares fabricadas a partir dos processos EH1 e EH2 (a) e EH3 e EH4 (b).

Foram produzidas 36 células solares no processo EH1, 18 com oxidagdo por 120 min e 18 com oxidacéo por 180
min. No processo EH2, 63 células solares foram produzidas com oxidagdo por 120 min e 9 células com oxidag&do por
180 min, resultando em 72 dispositivos. No processo EH3 foram fabricadas 18 células solares e no processo EH4 36
dispositivos foram produzidos, 18 com recozimento por 30 min e 18 com recozimento por 60 min. Ao total, foram
fabricadas 162 células solares.

121



Revista Brasileira de Energia Solar Ano 9 Volume IX Nimero 2 Dezembro de 2018 p.117 - 126

2.3 Caracterizacao das células solares

As curvas da densidade de corrente em fungdo da tensdo elétrica aplicada (J-V), para a determinagdo dos
parametros elétricos das células solares fabricadas, foram medidas em um simulador solar de iluminacdo continua com
uma lampada de xenénio de 1000 W e classificacdo AAA de acordo com a norma E927 da ASTM (American Society
for Testing and Materials). Outros parametros analisados, durante e apds 0s processos, foram a Ro, medida pela técnica
de quatro pontas, o perfil de difusdo, determinado a partir da medicdo da capacitancia em fungdo da tensdo aplicada
para diferentes camadas da amostra, e a eficiéncia quéntica interna (EQI), calculada a partir da medi¢éo da resposta
espectral e da refleténcia.

3. RESULTADOS E ANALISE

A Fig. 6 apresenta as curvas J-V dos dispositivos mais eficientes fabricados com os processos EH1 e EH2. As
células solares produzidas a partir do processo EH1 com oxidacdo a 1000 °C por 120 min, ap6s a difusdo de boro,
apresentaram eficiéncias superiores aos dispositivos submetidos as oxidacOes realizadas por 180 min. Os demais
parametros, densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), Voc € FF também apresentaram valores médios superiores,
independentemente do nimero de trilhas da malha metélica. As camadas de SiO, formadas como mascara protetora
para impedir a difusdo de dtomos de fosforo na face do emissor foram efetivas. Entretanto, processos térmicos mais
longos foram prejudiciais as caracteristicas elétricas dos dispositivos produzidos. Os valores médios de eficiéncia e
demais caracteristicas elétricas obtidos com o processo EH2 foram similares aos resultados obtidos com o processo
EH1, com a reducdo de duas etapas do processo. Isto indica que ndo é necesséria a formacéo de uma camada de SiO,
prévia ao processo de difusdo de boro quando as laminas sdo posicionadas aos pares e justapostas. Em uma comparacao
entre as células solares mais eficientes fabricadas a partir dos processos EH1 e EH2, observou-se uma eficiéncia
superior no dispositivo produzido a partir do processo EH2 em cerca de 1 % (absoluto).
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Figura 6- Curvas J-V das células solares de maior eficiéncia fabricadas com os processos EH1 e EH2.

Os valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos produzidos com o processo EH3 foram inferiores
aos obtidos com os processos EH1 e EH2. A comparagdo das curvas J-V das células solares mais eficientes produzidas
com os processos EH2 e EH3 apresentadas nas Fig. 6 e Fig. 7 demonstrou que tanto a Voc quanto a Jsc foram afetadas
pela introducédo da oxidacéo.

As curvas J-V das melhores células solares produzidas a partir do processo EH4, para os tempos de recozimento
de 30 min e 60 min, em compara¢do com as melhores células solares produzidas a partir dos processos EH2 e EH3 sdo
apresentadas na Fig. 7. Em termos de valores médios, o processo EH4 (com recozimento de 30 min utilizando forming
gas) apresentou um aumento da Jsc em relagdo aos demais processos realizados. Com o recozimento de 60 min os
valores médios de eficiéncia foram, em geral, 1 % inferiores aos obtidos com recozimento de 30 min. N&o foi observada
uma relagdo da eficiéncia com o ndmero de trilhas, mas com o aumento do ndmero de trilhas verificou-se que ha uma
tendéncia de reducdo da Jsc e aumento do FF, comportamento esperado tendo em vista 0 aumento da area sombreada
pelas trilhas e reducdo da resisténcia em série devida a malha metalica.

O aumento de processos térmicos pode degradar a qualidade das laminas de silicio utilizadas, mas observou-se que
a introducdo de uma etapa de oxidacdo seguida de recozimento resulta em maiores valores médios das caracteristicas
elétricas dos dispositivos, 0 que indica que houve passivagdo de superficie.

A EQI das células solares produzidas sem oxidagdo (EH2), com oxidacdo (EH3) e com oxidagdo seguida de
recozimento por 30 min e por 60 min (EH4) é apresentada na Fig. 8. Observa-se que o processo de oxidacdo seguido de
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recozimento por 30 min (EH4) promove um aumento da EQI, em relacdo aos demais processos, para comprimentos de
onda inferiores a 700 nm. Também se verifica que, entre 750 nm e 1000 nm, a EQI do dispositivo fabricado a partir do
processo EH2 é superior, resultando em maiores valores de Jsc devido ao maior tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios no volume da lamina de silicio. A EQI de dispositivos com estruturas similares, porém fabricados em
laminas finas de silicio e com emissor formado pela deposicdo de PBF20 por spin-on seguida de difusdo em forno
convencional, conforme Campos (2014) e Costa (2015), sdo também apresentadas na Fig. 8. Costa (2015) desenvolveu
células solares em substratos de Si-Cz de outro fornecedor, enquanto os dispositivos desenvolvidos por Campos (2014)
foram processados em substratos do mesmo fornecedor dos utilizados nos processos EH1, EH2, EH3 e EH4. Observa-
Se que 0S processos nos quais a deposi¢do de boro é realizada com PBF20 a EQI é superior, na faixa de 400 nm a 800
nm, em relacdo aos processos desenvolvidos utilizando BBr3. Esta diferenca é devida a pior passivagdo de superficie ou
a maior recombinacéo no volume do emissor dopado com boro.
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Figura 7- Curvas J-V das células solares de maior eficiéncia fabricadas com os processos EH2, EH3 e EHA4.
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Figura 8- Eficiéncia quantica interna (EQI) de células solares produzidas sem oxidagdo (EH2), com oxidagdo (EH3),
com oxidac&o seguida de recozimento por 30 min e por 60 min (EH4) e curvas de outros dispositivos com estrutura
p'nn* (com regido p* obtida pela deposicao de boro por spin-on seguida de difusio).

Na Fig. 9, onde o intervalo de comprimentos de onda apresentado é de 400 nm a 700 nm, observa-se que houve
uma minima passivagdo para a célula solar submetida a oxidacao seguida de recozimento por 30 min (processo EH4).

Os valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados a partir dos processos EH1, com
oxidacdo de 120 min apo6s a difusdo de boro, EH2, com oxidagdo de 120 min apdés a difusdo de boro, EH3 e EH4, com
recozimento de 30 min, considerando apenas o nimero de trilhas que resultou nas maiores eficiéncias médias, sdo
apresentados na Tab. 2. Observa-se que as maiores eficiéncias médias foram obtidas com os processos EH2 e EH4.
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Figura 9- Eficiéncia quéntica interna de dispositivos produzidos sem oxidacdo (EH2), com oxidacdo (EH3) e com
oxidacdo seguida de recozimento por 30 min e por 60 min (EH4) entre 400 nm e 700 nm.

Tabela 2 - Valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados a partir dos processos: EH1 com
oxidacao de 120 min apds o0 BBr;, EH2 com oxidagdo de 120 min apds o BBrs, EH3 e EH4 com recozimento de
30 min. CP é a quantidade de células produzidas e NT é o nimero de trilhas.

Processo CP NT Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
EH1 4 10 275+0,3 566 £ 7 74,7+0,2 11,5+£0,3
EH2 28 8 29,419 576 £ 18 70,8+ 2,6 11,8+£12
EH3 4 9 27,114 531 £ 22 73,005 10210
EH4 2 7 30,4+0,3 572+4 70,110 11,9+04

A Tab. 3 apresenta uma comparagéo entre as melhores células solares produzidas com emissor p* formado pela
difusdo de boro por BBrs;, processos EH2 e EH4, e outros dispositivos com estrutura similar, com emissor p* formado
pela deposicdo de PBF20 por spin-on seguida de difusdo em forno convencional. As células solares fabricadas por
Zanesco et al. (2012) foram produzidas em laminas de Si-Cz e a célula apresentada por Bruschi (2010) em Si-FZ (float
zone). Campos (2014) e Costa (2015) utilizaram laminas de Si-Cz com espessuras entre 130 um e 140 pum.

As células solares fabricadas com emissor p* formado pela difusdo de boro utilizando PBF20 como fonte de
dopante apresentam maiores valores de Jsc devido a maior EQI observada entre 400 nm e 800 nm (Fig. 8). A baixa
eficiéncia obtida por Costa (2015) é explicada pela baixa EQI entre 800 nm e 1100 nm. Deste comparativo, observou-se
que o uso do BBr; e a sequéncia de passos térmicos ndo é adequada para a fabricacio de células solares p*nn* em
laminas de silicio grau solar.

Tabela 3 - Comparagéo entre as melhores células solares com estrutura p'nn* produzidas por diferentes processos.
Dispositivos com emissor p* formado pela difusdo de boro por BBr; (EH2 e EH4) e pela difusdo de boro com PBF20
depositado por spin-on (Bruschi, 2010), (Zanesco et al., 2012), (Campos, 2014), (Costa, 2015).

Area das células: 4,18 cm? Area das células: 61,58 cm?
EH2 EH4 Zanesco Zanesco Bruschi Campos Costa
et al. (2012) et al. (2012) (2010) (2014) (2015)
Jsc (MA/cm?) 30,8 29,7 354 31,4 33,0 28,7 28,5
Voc (MV) 584 576 593 596 598 589 575
FF (%) 73,0 74,0 72,0 72,0 74,7 78,0 73,0
N (%) 12,7 12,3 15,1 13,4 14,6 13,2 11,8

A Fig. 10 apresenta os perfis de concentracdo de boro em funcdo da profundidade obtidos a partir da formacéo de
emissores homogéneos p* de boro com BBr; (processo EH1) e por spin-on (Zanesco et al., 2012). Observa-se que 0
emissor de boro formado por BBr; apresenta menor concentracdo de superficie e menor profundidade de juncao.
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Figura 10- Perfil de difusdo de emissores p* obtidos por diferentes métodos de processamento.

4. CONCLUSOES

Em dispositivos com emissor p* formado a partir do BBr; observou-se que 0s processos térmicos para a obtengio
de camadas de SiO,, para serem usadas como mascaras protetoras nos processos de difusdo, degradaram as
caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados em Iaminas de silicio grau solar, efeito que se incrementa com o
tempo de oxidagdo. N&o houve passivacdo de superficie com a formagdo de uma camada de SiO, sobre o emissor,
ocorrendo inclusive uma reducéo nos valores das caracteristicas elétricas das células solares com a inclusdo desta etapa
no processo. No entanto, foi observado por meio da medi¢do da EQI, que ocorre uma minima passivacdo de superficie
realizando-se uma oxidacdo seguida de recozimento de 30 min com forming gas. A célula solar mais eficiente
apresentou Jsc de 30,8 mA/cm?, V¢ de 583,8 mV, FF de 72,8 % e n de 12,7 %. Contudo, os resultados obtidos com
dispositivos com emissor p* formado por BBr; foram inferiores em relagdo as células solares p'nn* com emissores
formados a partir de solucéo alcodlica de boro (PBF20) depositada por spin-on previamente desenvolvidas no NT-
Solar/PUCRS.
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ANALYSIS OF P'NN* SOLAR CELLS FABRICATED IN SOLAR GRADE SILICON AND EMITTER
OBTAINED BY BBr;

Abstract. The solar cell industry is based on the manufacturing of devices with n*pp™ structure with phosphorous
emitter and aluminum back surface field. However, studies have shown that the exposure of solar cells to solar
radiation may cause degradation of the electrical characteristics, which was not observed in solar cells produced in n-
type silicon wafers. One used structure in n-type silicon is the p *nn™, which is generally composed of a front emitter
formed by boron diffusion and a back surface field formed by phosphorus diffusion. In order to develop solar cells of p*
nn™ structure, experimental manufacturing processes were performed for devices with homogeneous emitter, obtained
from BBr; and spin-on deposition. The electrical characteristics of solar cells manufactured in n-type solar grade
silicon are highly affected by the number of high temperature thermal steps. The maximum efficiency obtained in
devices with emitter formed from BBr; was 12.7 %. The comparison between devices with p™ emitter formed from BBr
and PBF20 deposited by spin-on, showed that the use of BBr; and the sequence of thermal steps is not suitable for
manufacturing of p*nn* solar cells in solar grade silicon wafers.

Key words: Solar Cells, Boron Emitter, Manufacturing Processes
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