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RESUMO

CENCI, Angélica. Desenvolvimento de Células Solares com Metalizagdo por
Serigrafia: Influéncia do Emissor n*. Porto Alegre. 2012. Dissertacdo. Programa
de P6s-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O principal objetivo da industria de células solares € obter alta eficiéncia e
baixo custo de producdo. Uma das linhas de atuacdo € o aumento da eficiéncia de
células solares industriais. O objetivo desta dissertacdo é desenvolver células
solares n'pn® em laminas de Si-Cz do tipo p, grau solar, com metalizagdo por
serigrafia e avaliar a influéncia do emissor n* e das pastas de prata PV159 e PV16A.
Parametros como tempo, temperatura da difusdo de fésforo, recozimento, processo
de queima das pastas metalicas e espessura do filme antirreflexo foram otimizados
experimentalmente. Também foi avaliada a influéncia do fator de sombra relativo a
malha metalica, da concentracdo de POCI; durante a difusdo de fésforo. Para a
metalizagdo com a pasta PV159, concluiu-se que a temperatura de difuséo (Tp) de
875 °C e resisténcia de folha (Ro) de 59 Q/o resultam na melhor eficiéncia de 13,7
%. Com o aumento da Tp para 900 °C verificou-se que todos os parametros elétricos
tendem a diminuir com o aumento da Ro, e a melhor eficiéncia obtida foi de 13,4 %.
Verificou-se que o recozimento apos a difusao de fosforo praticamente ndo afeta a
eficiéncia das células solares, porém, aumenta levemente a profundidade da juncéo.
A velocidade de esteira e a temperatura de queima para a pasta PV159 que
resultaram em maior eficiéncia e maior fator de forma (FF) foram, 240 cm/min e 840
°C, respectivamente. Comprovou-se que a diminuigdo do fator de sombra de 9,4 %
para 8,2 %, aumentou a Jsc sem reduzir o FF. Com a pasta PV16A, a Tp de 875 °C
resultou na eficiéncia de 13,7 %, devido ao elevado FF. No entanto, com a redugao
da Tp para 850 °C, o FF sofre reducao, devido ao aumento da Ro. Com a introdugao
da etapa de recozimento, a Jsc diminuiu, porém o FF aumentou, elevando a
eficiéncia de 10,8 % para 13,2 %. A concentracdo de POCI; de 0,1 % sem reducgao
da vazao de O, e N resultou na melhor eficiéncia para células com a pasta PV16A,
de 13,9 %. Juntamente com o aumento do FF, a Ro diminuiu, limitando a Jsc. A
reducao do fluxo dos gases levou a valores menores de Jsc, devido ao aumento da
espessura da “zona morta”. Para ambas as pastas, o FF reduziu-se com o aumento
da Ro.

Palavras-Chaves: células solares, emissor n*, metalizag&o por serigrafia.
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ABSTRACT

CENCI, Angélica. Development of Solar Cells with Metallization by Screen
Printing: Influence of n* emitter. Porto Alegre. 2012. Master Thesis. Pos-
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The main goal of the solar cell industry is to obtain high efficiency and low
production cost. One line of action is to increase the efficiency of industrial solar cell .
The goal of this dissertation is to develop n*pn* solar cells in p-type Si-Cz wafer,
solar grade, with metallization by screen printing and to evaluate the influence of the
n” emitter and PV159 and PV16A silver pastes on cell efficiency. Parameters such as
time, temperature of phosphorus diffusion, annealing, metal paste firing and anti-
reflection coating thickness were optimized experimentally. We also evaluated the
influence of the shadow factor metal grid, and the POCI; concentration during P
diffusion. For the metallization with the PV159 paste, it was concluded that the
diffusion temperature (Tp) of 875 °C and sheet resistance (Ro) de 59 Q/o results in
better efficiency of 13.7 %. With the increase in Tp to 900 °C it was found that all
electrical parameters tend to decrease with increasing of Ro and the better efficiency
obtained was 13.4 %. It was verified that the annealing after the phosphorus diffusion
hardly affects the efficiency of solar cells, however, slightly increases the junction
depth. The belt speed and the temperature of the PV159 paste firing process
resulting in higher efficiency and fill factor (FF) were 240 cm/min and 840 °C,
respectively. It was shown that the reduction of the shadow factor from 9.4 % to 8.2
%, increased the Jsc without decreasing the FF. With the PV16A paste, the Tp of 875
°C results in efficiency of 13.7 %, due to the elevated FF. However, with the
reduction of Tp to 850 °C, the FF is reduced due to the increase of Ro. With the
introduction of annealing step, the Jsc decreased, but the FF increased, raising the
efficiency from 10.8 % to 13.2 %. The use of POCI3; concentration of 0.1 % without
reducing O, and N, flows resulted in better efficiency for cells with PV16A paste,
achieving 13.9 %. Jointly with the increase of FF, the Ro decreased, limiting the Jsc.
The reduction of the gas flows led to lower values of Jsc, due to the increase of "dead

zone" thickness. For both pastes, the FF decreased with the increase of Ro.

Key-words: solar cell, n* emitter, metallization by screen printing.



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. Consideragoes Iniciais
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Em escala mundial, aproximadamente 80 % da energia consumida pelo

homem é proveniente de combustiveis fosseis (petroleo, carvdo e gas natural). A

utilizacdo demasiada dessas fontes de energia conduz ao esgotamento de suas

reservas e pode ser uma ameaga ao meio ambiente, que se manifesta,

principalmente, por meio do aquecimento global e da acidificagdo do ciclo da agua

[1].

De acordo com o Balango Energético Nacional de 2010, que esta resumido na

Figura 1.1, observa-se que 87,3 % da oferta de energia no mundo em 2007

correspondia a fontes n&o renovaveis de energia (petréleo, gas natural, carvéo

mineral e uranio) e 12,7 % era proveniente de fontes renovaveis, tais como a

biomassa e represas para centrais hidrelétricas. Na biomassa e outras fontes estao

incluidas as fontes renovaveis, tais como residuos soélidos urbanos, energia solar,

eodlica e geotérmica, entre outras [2].

Biomassa e outras fontes*
Represas para 10,5%

Centrais Hidrelétricas

2,2%
Urénio (U3 03) e Petréleo e Derivados
Derivados 34,0%
5,9%
Carvao Mineral
e Derivados
26,5%
Gas Natural
20,9%

Figura 1.1. Distribuicao do uso de fontes de energia no mundo em 2007 [2].
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A queima de combustiveis fosseis em geral e do carvao de forma particular,
se traduz, inevitavelmente, em emissdes de gases precursores do efeito estufa
(GEEs) na atmosfera, os quais sdo: o metano, o 6xido nitroso e o gas carbonico. O
aumento das concentragdes de CO, na atmosfera tem papel fundamental no
aumento do efeito estufa e € um dos principais gases de emissdes antropicas

responsaveis pelo aquecimento global [3].

Estudos relatados no Quarto Relatério de Avaliagdo (AR4) apontam um
aumento provavel na temperatura global entre 2 °C e 4,5 °C, previstos para meados
do século XXI, em relagao aos niveis registrados antes da era Pré-Industrial, devido
ao aumento da concentracdo de GEEs na atmosfera, segundo o Intergovernmental
Panel on Climate Change (IPCC) de 2007 [3].

Com base nos dados relatados, € evidente a necessidade de se propor
alternativas para a reducdo da emissdo desses gases poluentes causadores do
efeito estufa, pois, se ndo houver a estabilizacdo dessas emissdes, as mudancas
climaticas e o aquecimento global serao irreversiveis ao longo dos anos. Em relagéo
ao esgotamento das fontes tradicionais de producéo de energia, a preocupacao dos

governos e empresas vem crescendo.

O uso de fontes renovaveis de energia proporciona o aproveitamento dos
recursos naturais de maneira adequada e € o mais importante passo para que se
possa reverter o quadro que se desloca em ritmo acelerado, rumo a novas
catastrofes ambientais, a problemas ecoldgicos e ao aquecimento global. Além
disso, sdo abundantes e garantem a sustentabilidade e renovagao dos recursos
naturais. Atualmente, o consumo mundial de energia é de 10 terawatts (TW) por ano,
e em 2050, estima-se o consumo da ordem de 30 TW. O mundo vai precisar de
cerca de 20 TW de poténcia, que ndo emitam CO,, para estabilizar a quantidade de

CO; na atmosfera até meados deste século [4].

A energia proveniente do Sol €& fonte renovavel de energia, e seu
aproveitamento é uma das alternativas energéticas mais promissoras para se
enfrentar os desafios e a necessidade de diversificar e ampliar a producdo de

energia elétrica. A energia solar € abundante e renovavel a cada dia, ndo polui e
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nem prejudica o ecossistema. E considerada de extrema importancia na
preservacdao do meio ambiente, apresenta vantagens sobre as outras formas de

obtencgao de energia e praticamente ndo influencia diretamente no efeito estufa.

O Sol irradia a terra todos os dias com um potencial energético extremamente
elevado e incomparavel a qualquer outro sistema de energia. Anualmente, a
irradiac&o solar é o equivalente a 10.000 vezes a energia consumida pela populagao
mundial nesse mesmo periodo. Considerando que o Sol produz continuamente 390
sextilhdes (390x10%') de quilowatts de poténcia e emite energia em todas as
direcdes, recebendo a Terra uma pequena parte desta, mesmo assim, a Terra

recebe mais de 1.500 quatrilhdes (1,5x10'®) de quilowatts-hora de energia por ano

[5].

O uso da energia solar para a producao de energia elétrica € uma importante
e promissora alternativa como fonte renovavel de energia. Porém, tem como
desvantagem a necessidade de altos investimentos iniciais para a instalagdo dos
sistemas fotovoltaicos. Diante disso, fica claro que é preciso continuar investindo em
novas pesquisas para seu desenvolvimento, na reducdo dos custos de produgao e
na obtengcdo de maior eficiéncia na conversdo. Atualmente, a producido de
dispositivos fotovoltaicos anual € crescente. No mundo, no ano de 2010 teve seu
recorde na fabricagédo de células solares, com um aumento de 118 %, no qual houve
um aumento na poténcia de 12,6 GW em 2009, para 27,2 GW em 2010. Em 2011, a
producao foi de 37 GW [6].

A converséao direta da energia solar em energia elétrica € a area de pesquisa
denominada de energia solar fotovoltaica e é realizada por dispositivos chamados de
células solares, as quais associadas eletricamente e encapsuladas compdem o

modulo fotovoltaico.

Segundo o estudo “World Energy Outlook 2009” (WEO-2009) a producgao de
energia elétrica no mundo a partir de energia solar é atualmente pequena, mas esta
crescendo rapidamente e deve atingir quase 280 TWh em 2030, contra apenas 4
TWh em 2007. Este aumento esta resumido na Figura 1.2, onde OECD sao os

paises membros da organizagao para a cooperagao e desenvolvimento econdémico,
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que participam do programa de energia que visa promover a colaboragéo
internacional em tecnologia energética e Non-OECD séo os paises nao-membros

desta organizacgao [7].

M Hidrelétrica
- Eodlica
. M Biomassa
Solar
- Geotérmica
[ CR
§ I
o O
5
2 [ |
0% 4% 8% 12% 16% 20% 24% 28%

Figura 1.2.Distribuicdo de energias renovaveis para produg¢ao de energia elétrica por regido no

cenario de referéncia estabelecido por WEO-2009 [7].

A energia solar fotovoltaica, apesar de promissora, apresenta alguns
problemas, como o custo de producdo maior que as fontes convencionais.
Atualmente o principal objetivo da industria de células solares é obter alta eficiéncia
de conversao fotovoltaica e baixo custo, de forma que a energia solar fotovoltaica
atinja a paridade tarifaria. Diversas tecnologias ja foram desenvolvidas ao longo da
historia de células solares, porém ainda ndo se conseguiu atingir tal objetivo de

forma satisfatoria.

Os substratos para a producédo de células solares sao compostos de varios
materiais semicondutores. O silicio € o material mais utilizado para a fabricacdo de
células solares. Mais de 95 % de todas as células solares produzidas no mundo sao
compostas de silicio, sendo que 86 % utilizam silicio cristalino para sua fabricagéo.
Por ser o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, o silicio apresenta a

vantagem de estar disponivel em quantidades suficientes [8].

Green et al. [8] elaboraram uma tabela com as maiores eficiéncias de células

solares. A célula solar com maior eficiéncia obtida até hoje, foi produzida em escala
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laboratorial em 1999, onde foi alcangada a eficiéncia de 25 %, utilizando silicio

cristalino de alta qualidade [9], [10].

Células industriais sdo processadas, basicamente, em laminas de silicio
cristalino tipo p com emissor homogéneo e metalizagao por serigrafia. Os processos
de fabricacdo sao considerados relativamente simples e de baixo custo, porém a
eficiéncia média mundial dos médulos fotovoltaicos é baixa. A eficiéncia de células
de silicio cristalino usadas para fabricar mdédulos comerciais varia entre 11 % e 19,7

% conforme mostra a Tabela 1.1 [11].

Tabela 1.1. Eficiéncia média dos moédulos comerciais compostos por células solares de silicio

cristalino [11].

Eficiéncia do modulo comercial

.| Primeira Geragao: Segunda Geracao: Terceira
Tecnologia - . ] = .
Silicio cristalino Filme fino Geragao:
DSSC/
- Mono Multi a-Si CdTe CI(G)S | a-Si/uc-Si| CPV' 3
OPV
Ef'c(':eérl‘j':da 16-22% | 14-18%| 5.4-7,7% | 9-12,5%| 7,3-12,7%| 7,5-9.8% | 30-38%| 2-4%
Eficiéncia do| 43 19 70, 11-15% ; ; ; ; ~25% | -
modulo
Area
necessaria
por ~7m? ~8m? ~15m? ~10m? ~10m? ~12m?2 - -
kW (para
modulo)

'CPV - Célula solar para concentragao.

’DSSC/OPV - Célula solar com corante fotossensivel / célula solar organica.

O funcionamento de uma célula solar de silicio estda baseado na juncao pn,
formada entre uma regidao com excesso de elétrons e outra com excesso de lacunas.
Neste caso, quando ha incidéncia de radiagdo solar, ocorre o efeito fotovoltaico e,
por consequéncia, a producdo de tensdo e corrente elétrica. Nas células de silicio
cristalino, a jungao pode ser formada por meio da difusdo de uma camada de fésforo
na lamina que originalmente estd dopada com boro. Essa camada de fosforo é

denominada de emissor [1].

O emissor é uma das regides mais relevantes de uma célula solar. Os

emissores homogéneos sao obtidos mediante uma difusdo em alta temperatura (800
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°C a 1000 °C). Um dos inconvenientes do uso de um emissor homogéneo € a alta
resisténcia de contato entre o emissor e as trilhas metalicas, formadas na
metalizagdo por serigrafia, podendo causar perdas de poténcia e por consequéncia,
de eficiéncia [1], [12]. Para reduzir esta resisténcia em série, pode-se aumentar a
concentracdo de dopante em superficie, mas outro fator que limita a eficiéncia é a

recombinagao de portadores de carga minoritarios na regiao altamente dopada.

A necessidade de buscar alternativas para tais problemas permeiam para o
desenvolvimento de processos de fabricacdo de células solares em que, além de
visar o baixo custo de produgado, buscam aumentar eficiéncia das células formadas

por emissores homogéneos e metalizagéo por serigrafia.

1.2. Objetivos

Este estudo teve como objetivo principal desenvolver células solares em
laminas de Si-Cz do tipo p, grau solar, com metalizagdo por serigrafia, bem como
otimizar a difusdo de fésforo e avaliar a influéncia do emissor n* e das pastas de
prata PV159 e PV16A.

Os objetivos especificos foram:
- Otimizar e caracterizar experimentalmente o emissor n* formado pela difuséo
de fosforo a partir de POCI;, com variagdo do tempo e da temperatura, avaliando os

parametros elétricos das células solares metalizadas com a pasta PV159.

- Otimizar experimentalmente o processo de queima da pasta PV159 para

emissores com diferentes resisténcias de folha.

- Avaliar a influéncia do fator de sombra da malha metalica frontal formada

com a pasta PV159.

- Otimizar a espessura do filme antirreflexo em células solares metalizadas

com a pasta PV16A.
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- Avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de difusdo de fésforo e do

recozimento para células solares metalizadas com a pasta PV16A.

- Verificar a influéncia da concentragdo dos gases e do dopante em células

solares metalizadas com a pasta PV16A.

- Comparar os resultados obtidos com células solares com diferentes

resisténcias de folha do emissor n* e metalizadas com a pasta PV159 e PV16A.
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2. ACELULA SOLAR

A célula solar € um dispositivo que converte diretamente a energia solar em
energia elétrica. O fendbmeno fisico € conhecido como efeito fotovoltaico. Quando
nao iluminada, a célula solar tem funcionamento equivalente a um diodo. Ao se
iluminar esses dispositivos, a absorcéo de fétons resulta na criagéo de pares elétron-

lacuna em excesso [1].

Quando a radiagdo solar (fétons) incide sobre a célula solar, produz uma
corrente e uma tensao elétrica e deste modo, energia elétrica. A corrente gerada é
proporcional a intensidade da radiagéo solar incidente [13]. Esse processo depende
do material e do comprimento de onda da radiacdo, para que um elétron salte para
um estado de energia mais alto. Uma variedade de materiais podem potencialmente
satisfazer os requisitos para a conversdo de energia solar, mas na pratica os
materiais mais utilizados sdo os semicondutores com formagdo de uma jungdo pn
[14].

Quando a radiagao solar incide sobre um material semicondutor, os fétons
que a constituem transmitem sua energia aos elétrons de valéncia do semicondutor,
rompendo a ligagdo que os mantém unidos aos respectivos atomos. Para cada
ligacao rompida, ha um elétron livre que podera se movimentar dentro do sdélido. A
falta do elétron na ligagao rompida, denominada de lacuna, também pode se mover
livremente no interior do sdélido, transferindo-se de um atomo para outro devido ao
deslocamento dos elétrons. O movimento dos elétrons e lacunas em direcbes
opostas gera uma corrente elétrica no semicondutor capaz de circular por um circuito
externo, e liberar a energia cedida pelos fétons ao criar os pares elétron-lacuna,

conforme mostra a Figura 2.1 [1], [15].
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Para separar os elétrons e lacunas, um campo elétrico interno é formado
no semicondutor, o qual faz com que os elétrons fotogerados na regido p migrem
para a regido n e as lacunas fotogeradas na regido n difundam para a regido p da

célula solar, e vice-versa [1].

camada antirreflexo
FQ Contato frontal
— emissor
radiacao

carda solar .
externa < Dase
Q9

par elétron-lacuna

contato posterior

Figura 2.1. Secao Transversal de uma célula solar com incidéncia de radiagéo solar [15].

2.1. Evolugao Historica

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839, pelo fisico francés Edmund
Becquerel, quando observou uma diferengca de potencial entre dois eletrodos em
uma célula eletroquimica sob iluminagao. Um efeito similar foi observado em 1876
por dois cientistas britanicos W. G. Adams e R. E. Day enquanto trabalhavam em um
dispositivo de estado sdlido feito de selénio. No entanto, somente em 1883 que C. E.
Fritz percebeu o potencial de uma célula fotovoltaica como um meio para a
conversao de radiagcédo solar em energia elétrica. Apesar dos progressos ao longo
dos proximos 60 anos com a descoberta de uma gama de materiais, a eficiéncia
desses dispositivos permaneceu menor que 1 % até a rapida evolugéo da tecnologia
de silicio em 1950 [16].

Os Laboratorios Bell fabricaram as primeiras células solares de silicio

cristalino, em 1953, alcangando a eficiéncia de 4,5 %. Em 1954, a eficiéncia dos
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dispositivos foi de 6 % [17]. Por volta de 1961, foi desenvolvida uma célula de
14,5 % de eficiéncia, a qual foi fabricada a partir do substrato dopado com fésforo

[18]. Estas células solares foram utilizadas somente em aplicagbes espaciais [16],
[17].

Na década de 1970 a crise no fornecimento de energia vivida pela
dependéncia mundial do petréleo levou a um crescimento repentino de interesse em
fontes alternativas de energia e financiamento para pesquisa e desenvolvimento
nessas areas. A conversao de energia solar em elétrica passou a ser um assunto de
grande interesse durante este periodo e uma série de estratégias visavam a
producdo de dispositivos fotovoltaicos e materiais mais baratos. Dispositivos
melhores e com maior eficiéncia foram desenvolvidos, além do interesse em reduzir
o custo. Houve também a busca de materiais alternativos, como o silicio
policristalino, silicio amorfo e outros materiais para fabricar células de “filmes finos"
[17].

Foi entdo, por volta de 1970 que surgiu a ideia da deposi¢gao de aluminio
sobre a regido posterior da célula, produzindo um campo retrodifusor, também
denominado de BSF, do termo em inglés back surface field, formando uma camada
altamente dopada p* [3]. No ano de 1973, os laboratorios COMSAT iniciaram o uso
da fotolitografia no processo de metalizagdo dos contatos frontais da célula. E no
ano de 1974, com o intuito de continuar buscando melhorias na eficiéncia das
células solares, foi utilizado um ataque anisotrépico na superficie da lamina de silicio
com orientagdo dos planos {100}, havendo a formacédo de micropiramides. Esse
processo € conhecido como texturagao e tem como objetivo reduzir a refletancia e
aumentar o aprisionamento da luz incidente, por meio de reflexdes multiplas, que
acarretam em uma maior absor¢do da radiagdo solar no material, resultando em

células solares de aproximadamente 17 % de eficiéncia [16].

Apos este periodo, diversos tipos de estrutura de células solares foram
desenvolvidos, como a MIS (metal-insulator-semiconductor — metal-isolante-
semicondutor), a MINP (metal-insulator-pn junction — metal-isolante-jungdo pn), a
PESC (passivated emitter solar cell — célula solar com emissor passivado), a PCSC

(point contacts solar cell — célula solar de contatos pontuais) e a célula PERL
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(passivated emitter and rear locally diffused — célula com emissor passivado e

difusao posterior localizada).

No ano de 1990 a producgao de células fotovoltaicas expandiu a uma taxa de
15 % a 25 % ao ano, provocando, juntamente com o desenvolvimento tecnolégico,
uma redugao no custo [17]. Os dispositivos baseados na célula PERL também foram
apresentados com emissor seletivo e elevados tempo de vida dos portadores

minoritarios, e no final da década de 1990 foi obtida a eficiéncia de 25 % [16].

Nos ultimos anos, a eficiéncia das células de silicio cristalino industriais foi
aumentada para cerca de 19 % para células fabricadas em substratos de silicio
crescidos pelo método Czochralski (Si-Cz), base p e para 22,4 % para laminas de
silicio obtidas pela fusdo zonal flutuante (Si-Fz), base n [16]. As melhorias na
eficiéncia das células por meio de pesquisas continuam em constante

desenvolvimento até os dias atuais.

2.2. Jungao pn

A juncdo pn é formada pela difusdo de dopante tipo n em material

semicondutor tipo p ou vice-versa [19].

Considerando o silicio como o material semicondutor, uma das regides,
chamada tipo n, é dopada com elementos do grupo V-A da tabela periodica (fosforo,
arsénio ou antiménio), os quais tém cinco elétrons de valéncia, um a mais que o
silicio. E uma regido com uma concentracéo de elétrons maior que a de lacunas. A
outra regidao, chamada de tipo p, € dopada com elementos do grupo llI-A da tabela
periodica (boro, aluminio, galio ou indio), que tem trés elétrons de valéncia, um a
menos que o silicio. Esta € uma regido com uma concentragéo de lacunas maior que
a de elétrons. A diferenca de concentragao de elétrons e lacunas entre ambas as
regides cria um campo elétrico dirigido da regido n para a regidao p, que €
responsavel por separar os pares elétron-lacuna que sdo produzidos quando se
incide radiacado solar na célula fotovoltaica [20]. Este campo é formado devido a
existéncia de cargas elétricas fixas na rede cristalina, na zona de deplegao,

originadas pelos portadores de carga livres que, durante a formagao da juncgao, se
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difundiram para o lado oposto. As cargas elétricas fixas sdo os ions positivos

gerados no material tipo n, e os ions negativos gerados no material tipo p. No
equilibrio, ha a formacdo de uma barreira de potencial, impedindo a difusdo
continuada de portadores majoritarios de um lado para o outro. No lado n da jungao,
existe uma quantidade maior de elétrons na banda de conducido do que lacunas e
neste caso os elétrons sdo chamados portadores majoritarios e as lacunas de
portadores minoritarios. No lado p da jungao, as lacunas sdo chamadas portadores

majoritarios e os elétrons de portadores minoritarios [15].

2.3. Principio de Funcionamento da Célula Solar de Silicio

O funcionamento de uma célula solar estd baseado na geracéo e
recombinagcao de portadores de carga, na coleta dos portadores, na geragao de
tensao e corrente elétrica, na fuga de corrente devido a resisténcia em paralelo e na

dissipagéo de energia devido a resisténcia elétrica em série.

2.3.1. Geragao

A geracao de corrente elétrica em uma célula solar envolve dois processos
principais. O primeiro processo € a absorcado de fotons incidentes para criar pares
elétron-lacuna. O segundo processo € a geragao de pares elétron-lacuna na célula
solar, desde que o féton incidente tenha uma energia maior do que a energia da

zona proibida [21].

Um semicondutor pode conduzir eletricidade quando alguns elétrons ocupam
sua banda de condugao ou lacunas ocupam a banda de valéncia. A energia na parte
inferior da banda de condug&o é denominada Ec e a energia na parte superior da
banda de valéncia é chamada de Ey. Entre as duas bandas permitidas esta o gap de
energia ou banda proibida (Eg). A energia minima necessaria para a formagao dos
pares elétron-lacuna € dada por: Eg = Ec — Ev e € a energia necessaria para o
elétron saltar da banda de valéncia para a banda de conducdo. Como exemplo, a
temperatura ambiente, o Eg do silicio € de 1,14 eV e do arseneto de galio é de 1,42
eV. Esse valor varia com a temperatura [22]. A energia dos fotons irradiados sobre o

material semicondutor, ao ser absorvida pelos elétrons da banda de valéncia, os
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promove para a banda de condugao, produzindo desta maneira a geragédo de

portadores de carga [1]. A absorgao direta ocorre quando o maximo da banda de
valéncia e o minimo da banda de conducédo estao posicionados no mesmo valor de
do moddulo do vetor de onda. Ja na absorgao indireta, tipica do silicio, o minimo da
banda de conducdo e o maximo da banda de valéncia ocorrem em diferentes
valores do momento do cristal, além de necessitar do auxilio de fébnons para que ela

ocorra, como mostra a Figura 2.2 [14].

Emissao de

Fonon Banda de
\ Condugao

Absorcao de

Absorcao de Fénon

Féton

Banda de
Valéncia

Figura 2.2. Geragao de portadores de carga a partir da promog¢ao dos elétrons da banda de valéncia

para a banda de condugdo em um semicondutor de banda de energia indireta [14].

O coeficiente de absorgéo (a) esta relacionado com a energia do féton de
formas diferentes dependendo se a transi¢do ocorre no material de forma direta ou

indireta. As equacgdes seguintes representam essa dependéncia [14]:

_ _ 1/2
a=c(hv-E)™ para transic&o direta (2.1)

_ _ 2
a=c(v-E)) , para transigao indireta (2.2)

Onde hv é a energia do féton e ¢ € uma constante.

No entanto, os elétrons (em materiais tipo p) e lacunas (em materiais tipo n)

sdo metaestaveis e so existem, em média, por um periodo de tempo antes que eles



35

se recombinem, denominado de tempo de vida dos portadores minoritarios. Se o
portador recombina, entdo a geragao do par elétron-lacuna € perdida e nenhuma

energia elétrica pode ser produzida [21].

O segundo processo para a produgao de energia elétrica na célula é a coleta
desses portadores pela jungcdo pn, a qual impede a recombinagdo. Os portadores
sdo separados pela agdo do campo elétrico existente nessa jungédo. Se o portador
minoritario chega a jungao pn, € separado pelo campo elétrico (na jungéo), tornando-

se um portador majoritario [15].

2.3.2. Recombinagao

A recombinacdo pode ser definida como a associacao de um elétron e uma
lacuna, reconstituindo uma ligacdo covalente e liberando certa quantidade de
energia. Os elétrons existentes na banda de condugdo estdo em um estado
metaestavel, e podem voltar a ocupar uma posigdo de menor energia na banda de
valéncia. Quando esse mecanismo ocorre, o0 elétron deve ocupar um estado vazio

da banda de valéncia [13].

Quando um semicondutor é retirado do estado de equilibrio térmico, por meio
de uma excitagao externa (incidéncia de fétons), a concentragado de portadores de
carga e a formagdao dos pares elétron-lacuna tendem a aumentar. Quando a
intensidade da incidéncia de fétons decai, a concentracdo de elétrons e lacunas
tende a retornar aos seus valores de equilibrio. Este processo € chamado de
recombinacao [19]. Existem trés tipos basicos de mecanismos de recombinacdo em

um semicondutor. Estes sao:

Recombinacio Radioativa:

A recombinacéao radioativa € exatamente o processo inverso ao processo de
geracao. Ocorre quando os elétrons saltam da banda de condugao para a banda de
valéncia [14], [19]. E o mecanismo de recombinacgéo que domina em semicondutores
de banda de energia direta. No entanto, a maioria das células solares sao feitas de
silicio, que € um semicondutor de banda de energia indireta e a recombinagao

radiativa € extremamente baixa. A caracteristica da recombinagao radiativa consiste
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em um elétron diretamente se combinar com uma lacuna na banda de conducéao e

liberar um féton [19].

Recombinacido SRH (Shockley-Read-Hall):

A recombinagdo SRH ocorre via niveis de defeitos ou impurezas presentes

nos semicondutores, que podem dar origem a niveis de energia permitidos dentro da
banda proibida. Esses niveis criam um processo de recombinagdo que ocorre em
duas etapas. Primeiramente o elétron na banda de conducgao decai para um nivel de
energia da impureza ou defeito, e apds salta para a banda de valéncia,

recombinando-se com uma lacuna [19].

Recombinacio Auger:

A recombinagdo Auger ocorre quando um elétron libera energia para um
segundo elétron, na banda de condugado (ou lacuna na banda de valéncia), o qual
salta para um nivel mais alto de energia, como mostra a Figura 2.3 [14]. Esse
segundo elétron, entdo, relaxa e volta a sua energia original, por meio da emisséo
de fénons [19]. Essa recombinagao € muito importante em células solares formadas

com emissores homogéneos altamente dopados [14].

—
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Figura 2.3. Representacdo da recombinagdo Auger: um par elétron-lacuna se aniquila e a energia é
absorvia por um terceiro portador (representado pelo "elétron" cinza claro) que é excitado para niveis

de maior energia.
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2.3.3. Caracteristicas Elétricas de uma Célula Solar

Os parametros elétricos de células solares sdo obtidos com a medi¢cdo da
curva caracteristica da corrente elétrica em fungdo da tensédo aplicada (I-V), em

condi¢des padrao de medigao.

A curva |-V de uma célula solar € a superposicéo da curva |-V de um diodo no
escuro com a corrente elétrica gerada pela radiagao solar incidente. A radiagao solar
tem o efeito de deslocar a curva |-V para o quarto quadrante. A poténcia elétrica
produzida € um fator importante que pode ser extraido da curva |-V. O ponto de
maior poténcia (Pwp = Ve X Iwp) da célula corresponde ao ponto da curva no qual o
produto V x | € maximo, onde Vyp € a tensao no ponto de maxima poténcia e lyp € a

corrente elétrica no ponto de maxima poténcia [1].

Os parametros elétricos que sao utilizados para caracterizar as células
solares sdo: a corrente de curto-circuito (Isc), a tensdo de circuito aberto (Voc), o
fator de forma (FF) e a eficiéncia (n), os quais sdo determinados a partir da curva |-
V, como representa a Figura 2.4. A densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € a

Isc dividida pela area da célula [19].
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Figura 2.4. Curva caracteristica da densidade de corrente elétrica em fungao da tensé&o elétrica
aplicada (J-V) de uma célula solar fabricada em escala piloto no Nucleo de Tecnologia em Energia
Solar da PUCRS.
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A eficiéncia de uma célula solar é sensivel a variagdes da irradiancia solar,
temperatura e ao espectro da radiagdo solar incidente. Para facilitar uma
comparagao precisa entre as células solares medidas em momentos e locais
diferentes, um espectro padrao e irradiancia foram definidos para a radiacédo solar

fora da atmosfera da Terra e na superficie da Terra [15].

A medicdo da curva |-V é feita em condi¢cbes padrdo, internacionalmente
estabelecidas, as quais sao: temperatura da célula de 25 °C, irradiancia incidente de
1000 W/m? e espectro da irradiancia solar AM1,5G. A letra “G” representa a
abreviacao de "global", isto €&, inclui a radiagao total sobre uma superficie horizontal,
a qual € a soma da radiagao direta e a radiacdo difusa. O numero “1,5” indica a
massa de ar, definida como a trajetoria dos raios solares ao atravessar a atmosfera
e chegar na Terra, em relacdo a trajetéria quando o Sol estd no zénite do
observador [23], [15].

A corrente elétrica de curto-circuito € a corrente que passa através da célula
solar quando a tensao elétrica na mesma € zero, ou seja, quando a célula solar esta
em condigdes de curto-circuito. A corrente de curto-circuito aparece devido aos
portadores gerados e coletados no material pela incidéncia da radiagdo solar. Para
uma ceélula solar ideal, a corrente de curto-circuito e a corrente elétrica gerada pela
radiacdo solar (I.) sdo iguais, sendo assim, se pode dizer que a Isc € a corrente
maxima que pode ser obtida de uma célula solar [1], [19]. A Isc depende de uma
série de fatores, tais como, da area da célula solar, do numero de fotons incidentes,
do espectro da radiagao solar incidente, das propriedades 6pticas da célula solar
(absorgao e reflexao) e da probabilidade de coleta de portadores de carga na célula
solar, que depende principalmente da passivagao da superficie e do tempo de vida
dos portadores minoritarios na célula [14]. A corrente de curto-circuito é dada pela
Equacéo 2.3 [1]:

lse =I(V =0)~ I, (2.3)

Se o dispositivo € mantido em circuito aberto (I = 0) tem-se a tensao de

circuito aberto (Voc), que é a tensdo maxima que pode ser medida em uma célula
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solar sob incidéncia de radiagao solar. Neste caso, a corrente que circula € nula

(I=0). A tensao de circuito aberto é calculada pela Equacéao 2.4:

kT, (1
Voo = Tm(liﬂj

0

(2.4)

Onde |y é a corrente de saturagao no escuro, |, é a corrente fotogerada, n é o
fator de idealidade, T € a temperatura, k é a constante de Boltzmann e q é a carga

do elétron [1].

A Equacao 2.4 mostra que a Voc depende da corrente de saturagdo no
escuro e da corrente gerada pela célula solar. Enquanto a lsc normalmente
apresenta uma pequena variacdo, a corrente de saturacdo pode apresentar
variagdes de ordens de grandeza, uma vez que depende da recombinagao dos
portadores de carga minoritarios na célula solar. A tens&o de circuito aberto pode ser

considerada como uma medida da recombinagao no dispositivo [14], [19].

Células solares de silicio cristalino de alta qualidade tém tensdo de circuito
aberto de até 730 mV sob condi¢cdes padrao de medigdo, enquanto que dispositivos
comerciais em silicio cristalino normalmente tém tensbes de circuito aberto em torno
de 600 mV [15], [19].

A corrente de curto-circuito e a tensao de circuito aberto sdo a corrente e a
tensdo elétrica maxima, respectivamente, de uma célula solar. No entanto, em

ambos os pontos de operacéao, a poténcia da célula solar é zero.

O fator de forma (FF) € um paradmetro que, em conjunto com a Voc € a lsc,
determina a poténcia maxima de uma célula solar, ou seja, o FF € definido como a
relagao entre a poténcia elétrica maxima produzida pela célula solar e o produto Voc
X Isc [1], [24]. O fator de forma € comumente determinado a partir de medi¢ao da

curva IV e é dado por [1], [24]:

FF = VMP ‘IMP
Voe “lsc (2_5)
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O FF das células solares possui, em média, valores que ficam entre 0,70 e
0,80. Quanto mais retangular for a curva de uma célula solar, isto é, quanto maior for

o FF, maior sera a eficiéncia da mesma [1].

A eficiéncia de conversdo de energia solar em energia elétrica de uma célula
solar é definida como a razdo entre a poténcia elétrica, produzida sob condi¢des

padrdao de medicao, e a poténcia da energia solar incidente sobre o dispositivo:

e Voo -FF
A-G (2.6)

Onde A ¢ a area da célula e G é airradiancia solar incidente [1], [25].
2.3.4. Resisténcia em Série

A resisténcia em série (Rs) € um parametro responsavel pela reducao da
eficiéncia em células solares [26], [15]. Além de maximizar a absor¢ao e minimizar a
recombinacao, a condicdo necessaria para alcancar uma alta eficiéncia de células

solares € minimizar as perdas devido a resisténcia em série e em paralelo.

Um dos principais parametros que devem ser considerados no projeto de uma
célula solar sdo o dimensionamento da malha de metalizagcdo e a resisténcia de
contato entre a malha metalica e as regides altamente dopadas. Dessa forma, esses
parametros devem ser cuidadosamente projetados para cada tipo, tamanho e

estrutura da célula solar, a fim de otimizar a eficiéncia da célula solar [1], [14].

No caso de uma célula solar com jungdo pn, a resisténcia em série esta
relacionada com a resisténcia no emissor, nas trilhas metalicas, nos contatos metal-

semicondutor e na base, conforme ilustra a Figura 2.5 [15].

Estas perdas resistivas sdo variaveis em fungdo do projeto da célula solar e

das tecnologias empregadas.
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e Substrato
Emissor tipo n tipo p

Figura 2.5. Fluxos de corrente elétrica na célula solar e os componentes da resisténcia em série [15].

O principal impacto da resisténcia em série é reduzir o fator de forma, como
mostra a Figura 2.6 e consequentemente, a eficiéncia das células solares. Porém,
valores excessivamente elevados podem também reduzir a corrente de curto-

circuito. Este resultado é obtido pela equacdo da corrente em fungdo da tenséo

aplicada, como segue [1], [19]:

- —Io{exp e(V +IRg _1}_ V +IRg
mKT Re 2.7)

Onde | é corrente elétrica da célula, I. é a corrente fotogerada, V é a tenséo
nos terminais de células, T é a temperatura, q € a carga do elétron e k é a constante
de Boltzmann , n é o factor de idealidade e Rs e Rp sdo as resisténcias em série e

em paralelo da célula, respectivamente.

A resisténcia de folha afeta a resisténcia lateral do emissor e a resisténcia de
contato e, consequentemente, influencia na resisténcia em série total. Para a face
frontal n*, Luque [14], Duerincky et al. [27] e Goetzberger et al. [28] calcularam a
resisténcia lateral do emissor a partir da Equacéo 2.8, onde d é a distancia entre as

trilhas, Awtal € @ area total da célula e Ry é a resisténcia de folha, como segue:

total (2 . 8)
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A resisténcia de contato metal-semicondutor é dada pela Equagédo 2.9,
onde L é a largura da trilha metalica e p. é a resistividade de contato:

total (2 9)

Pode-se observar na Figura 2.6 que, para obter uma célula eficiente, é
necessario que se tenha uma resisténcia em série baixa, visto que o efeito da

resisténcia em série € reduzir a area do retangulo obtida por Jsc X Voc [17].

Corrente

Rs Crescente

f 1 >

Tensao

Figura 2.6. Efeito do aumento da resisténcia em série [17].

A malha metalica frontal € necessaria para coletar a corrente elétrica gerada
pela célula solar. E formada pela barra coletora, a qual sera diretamente conectada
a um dispositivo externo, e pelas trilhas, que sao as areas metalizadas mais finas. A

Figura 2.7 ilustra a malha metalica frontal tipica de uma célula solar [15].
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“Busbar” ou Trilhas
Barra Coletora Metalicas

Figura 2.7. Desenho da malha metalica frontal de uma célula solar. As barras coletoras conectam as

trilhas metalicas [15].

A resisténcia de base refere-se a resisténcia elétrica devido a circulagdo da
corrente através da base da célula, a qual depende da espessura da base e da
resistividade da base (pp) e nado representa um importante componente da
resisténcia em série. A resisténcia de base é assumida como sendo constante e

pode ser considerada como a resisténcia a corrente no volume da célula [26].

A resisténcia no emissor refere-se a circulagdo da corrente através do
emissor da célula e depende da resisténcia de folha do emissor e do desenho da
malha metalica da célula. Com base na resisténcia de folha, a perda de poténcia
devida a resisténcia do emissor pode ser calculada em fungcdo do espagamento

entre as trilhas metalicas no contato superior [26].

A resisténcia da malha metalica frontal e posterior refere-se a circulacdo da
corrente elétrica através da malha metalica e depende da resistividade da pasta
utilizada no processo de metalizagdo, da uniformidade, da espessura e da largura

das trilhas metalicas e do desenho da malha [26].
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by

A resisténcia de contato metal-semicondutor refere-se a circulagcdo da
corrente entre os contatos metalicos e o emissor da célula, como ilustra a Figura 2.8,
bem como a regi&do posterior da célula e a malha metélica posterior. A resisténcia de
contato é especifica para cada caso, dependendo da resisténcia de folha do
emissor, das propriedades da malha metalica (resistividade da pasta utilizada e
funcao trabalho do material basico da pasta) e do desenho da malha metalica [26],
[15].

Contato frontal

Contato entre metal-silicio

Figura 2.8. Interface entre o material semicondutor e o contato metalico [15].

Para manter baixa a perda de poténcia no contato frontal, a camada frontal n*
deve ser fortemente dopada, principalmente para a metalizagao por serigrafia. No
entanto, um nivel de dopagem alto cria outros problemas. Se um alto nivel de fésforo
€ difundido no silicio, o excesso de fosforo que se encontra na superficie da célula,
cria uma "camada morta", aumentando a recombinagao dos portadores de carga
minoritarios gerados. Muitas células comerciais apresentam baixa resposta espectral
na regido do espectro solar que corresponde ao azul devido a esta "camada morta".
Portanto, é ideal que a regido sob os contatos seja fortemente dopada, enquanto
que a concentracdo do dopante no emissor deve ser controlada. No entanto, as
mudangas na concentragcdo de dopagem em fungao da profundidade da jungao pn

necessitam também de mudangas em outros parametros da célula [12].

Um exemplo é o uso de emissores pouco dopados, em que a recombinacao
Auger € menor na regidao do emissor, resultando em um maior tempo de vida dos

portadores minoritarios. Emissores pouco dopados podem ter um perfil de dopagem
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com concentracdo em superficie menor, fazendo com que a resisténcia de contato
aumente, e, neste caso, requerem necessariamente, uma modificagdo no processo

de metalizacdo frontal [12].

O estudo de Vasquez et al. mostra que para melhorar a eficiéncia, as células
com emissor pouco dopado e, consequentemente, com alta resisténcia de folha (Ro)
precisam de uma pasta de serigrafia especifica, de maior concentracdo metalica,
que seja capaz de realizar bom contato com os emissores pouco profundos. Assim é
possivel diminuir as perdas resistivas, como a resisténcia de contato, e melhorar a
eficiéncia de uma célula solar sem aumentar os custos e com poucas mudangas no

processo padrao [12].

Em células solares comerciais com metalizacdo por serigrafia, a resisténcia

de contato varia de acordo com a regido altamente dopada [15].

A etapa de queima das pastas de prata e prata e aluminio necessaria para
estabelecer o contato metal-semicondutor é bastante complexa e depende do tipo

de superficie do substrato [15].

2.3.5. Resisténcia em Paralelo

A resisténcia em paralelo (Rp) deve-se a fuga de corrente pelas bordas da
célula solar ou regides de discordéncias e contorno de grdos (em células

multicristalinas).

Sabe-se que o efeito da baixa resisténcia em paralelo reduz principalmente a
tensado de circuito aberto e o fator de forma, gerando perda de poténcia nas células,

pois fornece um caminho alternativo para a corrente [1].

Pode-se observar na Figura 2.9 que, para obter uma célula eficiente, é

necessario que se tenha uma resisténcia em paralelo maior possivel [17].
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Figura 2.9. Efeito da baixa resisténcia em paralelo [17].

2.3.6. Resisténcia de Folha

Para uma camada uniformemente dopada, a resisténcia de folha de uma

regiao altamente dopada é definida como segue:

Ro=P (2.10)
e

%0

Onde p € a resistividade da camada e “e” € a espessura da camada [15].

A resisténcia de folha € normalmente expressa em Q/o e € medida por meio
da técnica de quatro pontas. A resisténcia de folha de uma regido altamente dopada

depende da espessura da camada e da concentracido do dopante [29].

A técnica de medida de quatro pontas trata-se, em principio, de um método
nao destrutivo, embora a pressdo exercida pelos eletrodos sobre a superficie da
amostra possa danificar o material caso seja excessivamente alta. A grande

vantagem do método é a simplicidade da medida [30].

O sistema de medicdo da resisténcia de folha tem um cabecote que
apresenta a geometria mostrada na Figura 2.10. Quatro eletrodos sdo dispostos
linearmente, espagados igualmente e conectados a uma fonte de corrente elétrica.

As duas pontas mais externas aplicam uma corrente elétrica (l). Esta corrente
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elétrica circula na lamina de silicio. As duas ponteiras mais internas estao
conectadas para a medicao da tensao elétrica (V). Para uma Iamina de silicio onde a
espessura (e) € muito menor que o seu didmetro, a resistividade € dada por [30]:

p=V-I''ek (2.11)

Onde k é um fator de corregcao determinado pela razdo entre o didmetro da lamina e

a distancia entre as ponteiras.

Amostra

Figura 2.10. Geometria empregada na medida com o sistema de quatro pontas, onde S1, S2 e S3
sdo os espagamentos entre as pontas, V e | sdo a tensdo medida e a corrente injetada

respectivamente [29].

Para difusdes pouco profundas, a resisténcia de folha (RO) é dada pela

Equacéao 2.12, obtida a partir das Equacgdes 2.10 e 2.11 [29], como segue:

Ro = 4532V -1 (2.12)

2.4. Processos de Fabricagao de Células Solares n*pn* e n*pp” por Serigrafia

2.4.1. Fabricacado de Células Solares

O silicio é o material mais utilizado pela industria de células solares. E o

segundo elemento mais abundante da crosta terrestre e, desde os primérdios da
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industria eletrénica, as propriedades que mais interessavam eram as propriedades
elétricas, servindo como material basico para a fabricagdo de dispositivos

semicondutores.

O processo padrao industrial para fabricagdo de células solares tem inicio
com a texturagdo das laminas de silicio, passando por limpezas quimicas, difuséo de
dopantes e deposicado de filme antirreflexo (AR). Depois é realizada a etapa de
metalizagdo, processo no qual sao formadas as malhas metalicas da célula solar.
Por fim as bordas sao atacadas com feixe laser para isolar a regido dopada na face
frontal da regido dopada posterior. As células finalizadas s&o associadas

eletricamente e encapsuladas, formando o médulo fotovoltaico [14], [19].

De acordo com os dados apresentados por Saga [31], nota-se na Figura 2.11
que o custo de fabricagdo de mddulos fotovoltaicos, de um modo geral, esta
distribuido da seguinte forma: 50 % correspondem a lamina de silicio, 20 % ao
processamento de células solares e 30 % ao processamento do moédulo fotovoltaico
[31]. Pode-se notar que mesmo sendo o material mais utilizado, o silicio ainda € o

que mais contribui no custo de processamento.

® Substrato de Silicio

® Processamento de Células

Processamento de Mddulo

Figura 2.11. Porcentagem de custos referentes a produgéo e processamento de modulos

fotovoltaicos [31].

2.4.2. Processo de Metalizacao por Serigrafia

A relacdo eficiéncia/custo € cada vez mais visada na industria de células

solares. Dentre as etapas de um processo de fabricacado de células solares de silicio,
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a metalizagdo apresenta grande importancia, pois influencia diretamente nas

propriedades elétricas, limitando o custo e a eficiéncia da célula solar [32], [33].

A metalizacdo pode ser feita por evaporagao de metais em alto vacuo, que
consiste, primeiramente, na definicdo da area a ser metalizada mediante processo
de fotolitografia. Esta € uma técnica muito utilizada nos laboratérios de pesquisa em
células solares de alta eficiéncia, porém, ndo é considerada uma tecnologia
economicamente apropriada para a producdo industrial de dispositivos, pois
apresenta alguns inconvenientes, como, alto custo e longo tempo de processamento
[32].

A metalizacéo por serigrafia é considerada uma tecnologia importante por ser
um método eficaz, de alta qualidade e de relativo baixo custo. Porém, pode limitar a
eficiéncia das células solares, ja que algumas propriedades elétricas da célula
podem ser afetadas, tais como, o fator de forma, a corrente de curto-circuito, e a

tensao de circuito aberto [33].

As primeiras células solares com metalizagdo por serigrafia foram
desenvolvidas na década de 1970. Os laboratérios COMSAT, nos Estados Unidos,
no ano de 1973 implementaram melhorias nos dispositivos por meio do inicio do
emprego da fotolitografia no processo de metalizacdo dos contatos frontais,
permitindo a reducédo da largura e da distancia entre as trilhas da malha metalica,
que por consequéncia, reduziu a resisténcia em série e o fator de sombra. Desta
forma, evitaram também a necessidade de alta dopagem de fésforo na face frontal,
eliminando a camada morta da superficie e permitindo produzir jungdes pouco
profundas. O resultado foi o aumento da resposta espectral para comprimentos de
onda na regido do azul [16]. A metalizagdo por serigrafia foi aperfeicoada desde

entdo para a fabricacido de células solares eficientes.

Atualmente células com metalizagdo por serigrafia dominam o mercado de
modulos fotovoltaicos. A principal vantagem € a relativa simplicidade do processo
[15], além dos equipamentos utilizados serem robustos e facilmente automatizaveis,
proporcionando alto volume de producdo [34]. E uma técnica que consiste em

depositar uma pasta que contém prata e/ou aluminio, sobre as faces da lamina. Com
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isso, uma malha metalica é formada e tem como funcao coletar os portadores de

carga gerados no dispositivo [35].

Para permitir a obtencdo de altas eficiéncias das células solares € um bom
contato elétrico, a metalizagdo por serigrafia a partir de pastas metalicas, deve
resultar em baixa resisténcia de contato com o silicio, boa resolugéo da trilha, boa

adesao e baixo custo [26].

Apesar de esta técnica ser amplamente empregada em uma variedade de
substratos, algumas limitagbes sao impostas através de seu uso devido a
inconvenientes, como a necessidade de uma alta concentracdo de dopantes em
superficie, a existéncia de alta resisténcia de contato e largura das trilhas metalicas
da ordem de 100 um [15].

2.4.2.1. Equipamentos e Descricdo do Processo

Para o processo de metalizagdo por serigrafia sado utilizados dois
equipamentos: screen-printer e forno de esteira para a queima de pastas. Com
screen-printer, uma pasta, geralmente contendo prata e/ou aluminio, € depositada

sobre as faces da lamina de silicio.

O processo de gravacao segue um desenho previamente definido e gravado
em uma mascara serigrafica, a qual sera responsavel por compor a malha metalica
da célula. Um rodo ou espatula distribui a pasta metalica sobre a mascara,
permitindo a passagem desta através das aberturas da tela, até que a pasta seja
transferida para a superficie do substrato. Depois que o rodo passa, a tela retorna a

posicao inicial. Estes passos do processo estdo esquematizados na Figura 2.12 [32].

Apds o processo de gravagao, as laminas sao colocadas em um forno de
esteira para a secagem da pasta a baixa temperatura, entre 150 °C e 400 °C. A

Figura 2.13 mostra o esquema de um forno de queima de pastas metalicas [32], [36].

As duas faces da lamina passam pelo mesmo processo. Apos a etapa de

secagem, as laminas sdo submetidas a etapa de queima, onde €& estabelecido o
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contato elétrico entre 0 metal e o material semicondutor (silicio). A etapa de
queima é realizada a altas temperaturas, entre 700 °C e 1000 °C [37].

Rodo \ Pasta Malha

_ , AbeTJra
— mﬁ

Porta Lamina
(dotado de vacuo)

Figura 2.12. Sequéncia do processo de deposicdo da malha metalica por serigrafia [32].
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Figura 2.13. Esquema do forno de esteira [36].
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2.4.2.2. Composicao das Pastas Serigraficas

Nas pastas estdo presentes componentes, que desempenham diferentes

fungdes ao longo do processo. Estes sao:

Solventes: facilitam para que a pasta tenha uma viscosidade, de forma que
seja possivel atravessar a mascara. No processo de secagem sao evaporados 0s
solventes, permitindo que a pasta apresente certa consisténcia depois de ser

depositada na lamina e secada [26], [32].

Resinas: s&do compostos orgénicos que facilitam a aderéncia da pasta na
ldmina durante e apds a deposigao, facilitando sua manipulagao ja que atuam como
um portador do metal. Os ligantes apresentam em sua composi¢cao polimeros nao
volateis e solventes volateis que evaporam durante o processo de secagem e
queima [26], [32].

Oxidos metalicos: também chamados de “glass frit’, que constituem a fase

aglutinante da pasta, os quais aderem a pasta ao substrato durante o processo de
queima a altas temperaturas. E uma mistura de éxidos metalicos e diéxido de silicio
que se funde e forma um material vitreo uniforme, permitindo que as particulas de
metal alcancem a superficie de silicio. E um fator importante para o bom
desempenho elétrico e mecanico da regido metalizada [32]. O 6xido de chumbo é o
modificador mais importante e foi o mais utilizado na composicdo das pastas.
Atualmente, as pastas metalicas para serigrafia séo livres de chumbo. Outros
aditivos ou modificadores podem ser adicionados, como o bismuto, titanio, aluminio

e zinco. Esta variagao de aditivos depende do fabricante da pasta [38].

Porcdo metalica: constitui a fase funcional, normalmente de prata e/ou

aluminio e é responsavel pela conducdo da corrente elétrica [26]. Embora as
formulacbes exatas de pastas de metalizacdo nao sejam divulgadas pelos
fabricantes, € possivel resumir sua composi¢ao geral, como € mostrado na Tabela
2.1.[32].
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Tabela 2.1. Componentes das pastas de serigrafia industrial [32].

Componentes Quantidade (%)
Porcao Metalica 70 -85
Oxidos (glass frit) 0-5
Resinas 3-15
Solventes 3-15
Aditivos - modificadores e surfactantes 0-2

A industria de células solares esta crescendo e ha uma continua necessidade
de buscar novas pastas de metalizacdo que proporcionem maior eficiéncia e maior
fator de forma. A pasta deve ser capaz de permitir o contato elétrico através da
camada antirreflexo na parte frontal das células solares, porém sem danificar a
camada do emissor. Para isso a composicdo e o tamanho das particulas dos
componentes da pasta sdo importantes, pois ja foi verificado que particulas em
escala nanométricas proporcionam maior eficiéncia as células solares quando
comparadas a particulas em escala micrométricas, uma vez que a microestrutura da

pasta € mais densa, prorcionando mais adesao da pasta ao substrato [39].

2.4.3. Tipos de Células Solares e Processos de Fabricagao

Existem diferentes células solares. Um tipo de estrutura bastante complexa é
denominada PERL (passivated emitter and rear locally diffused), que € uma célula

solar com emissor passivado e difusao posterior localizada.

Outro tipo de células solares € denominado BSC (buried contact cell) que
possui os contatos metalicos enterrados. Os contatos frontais sdo de grande seg¢ao
transversal e, portanto, de baixa resisténcia. Desta forma, permite que a célula tenha
uma resisténcia em série baixa e um fator de sombreamento pequeno. O contato
enterrado é feito mediante laser ou corte mecanico, o qual abre um sulco na lamina.

Nesses sulcos é realizada uma dopagem n**, formando um emissor seletivo [16].

A célula solar com contatos pontuais, PCSC (point contact solar cell), € um
tipo que tem como principal caracteristica a total passivagdo da superficie, com
apenas pequenos pontos abertos, onde sdo realizadas as dopagens da regido n* ou
p*. [40].
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As células com campo retrodifusor geralmente sdo formadas pela difusdo
de aluminio ou boro na face posterior de laminas de Si tipo p. O campo retrodifusor
também é denominado BSF (back surface field). A camada altamente dopada na
face posterior, proxima ao contato metalico permite um aumento na tensdo de

circuito aberto e na corrente de curto-circuito [41], [42].

Em células solares com estrutura n'pp®, isto €, com campo retrodifusor
formado por pasta de aluminio, geralmente surge um problema que é o abaulamento
qgue ocorre durante a queima da pasta. Segundo Yang et al. [41], a utilizacdo de boro
como material alternativo para produzir o BSF, pode evitar esse abaulamento nas

células [41]. A Figura 2.14 mostra a estrutura de uma célula solar do tipo n*pp”.

Filme AR

Trilha
frontal

Trilha /
posterior

Figura 2.14. Segao transversal de uma célula solar de estrutura n*pp”.

A célula solar de silicio de estrutura n"pn* é um dispositivo mais simples e de
relativo baixo custo, baseado em uma etapa térmica, a difusdo de fésforo, e com
malha metalica na face posterior de Al/Ag formada a partir de metalizagdo por

serigrafia, que perfura a regido posterior n* como mostra a Figura 2.15 [42].

As células solares de estrutura n'pn® sdo consideradas células tipicas
industriais, formadas por emissor homogéneo. Sdo as de menor custo se
comparadas com células com BSF, resultando em dispositivos de eficiéncia na

ordem de 15 %. Estes sao fatores que levam a sua ampla utilizagao [26].
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frontal

Tritha
osterior

Figura 2.15. Secgéo transversal de uma célula solar de estrutura n"pn”.

No emissor frontal € utilizada pasta de prata que perfura o filme antirreflexo.
Para realizar o contato com o semicondutor, aproximadamente 25 % da superficie
posterior € coberta com pasta composta de prata e uma pequena porcentagem de
aluminio, de forma que acima de 600 °C, a prata e o aluminio penetram na base. Se
na célula n'pn*, a regido n* posterior ndo for perfurada pela pasta de Ag/Al, néo
formando o contato com a base, a forma da curva J-V sera afetada, resultando em

uma redugéo importante da eficiéncia [26].

O uso da pasta de prata-aluminio constitui um efeito importante da estrutura
n'pn’ perfurada. A pasta deve perfurar o emissor posterior da estrutura n*pn*, pois
caso contrario origina-se uma corrente de fuga através da juncéo, que deve, em

principio, aumentar, se aumentada a area metalizada [26].

A producado industrial de células solares pode utilizar um processo que
consiste em até 25 passos de processamentos individuais, que irdo depender de
cada tipo de célula e tecnologia que se deseja empregar. No entanto, Panek et al.
[43] apresentam em sua pesquisa uma sequéncia dos sete principais passos
utilizados por muitas industrias de células fotovoltaicas. Tal processo consistiu na: i)
texturacdo e limpeza inicial das laminas de silicio; ii) difusdo de fésforo a partir de
POCIs;, resultando na formacédo do emissor com diferentes resisténcia de folha (de
20 Q/o a 56 Q/no); iii) limpeza poés-difusao; iv) oxidacdo a alta temperatura para

passivacao; v) deposicdo da camada antirreflexo com dioxido de titénio (TiOy); vi)



56

metalizagao por serigrafia na face frontal e posterior, vii) queima das pastas de

metalizagao e viii) isolamento nas bordas [43].

A formagdo do emissor foi realizada com dois passos térmicos (difusdo e
oxidagao). A partir da temperatura de 840 °C, o processo de oxidagao permitiu a
formagao do emissor que resultou em maior eficiéncia do que quando comparado
com o uso de temperaturas inferiores a esta. A melhor célula alcangcou 15,6 % de
eficiéncia com a difusdo na temperatura de 825 °C e a passivacao que foi realizada

por meio da oxidacao a 880 °C [43].

Tabela 2.2. Parametros elétricos obtidos da curva |-V das células solares em funcao da resisténcia de

folha para cada temperatura de oxidagao [43].

Célula Temperatura de Ro Isc Voc Pup FE n
Oxidagéo (°C) (Q/o) (A) (V) (W) (%)
1 920 20 0,843 0,605 0,369 0,724 14,3
2 880 40 0,888 0,605 0,402 0,749 15,6
3 840 56 0,876 0,601 0,395 0,751 15,3
4 800 40 0,839 0,594 0,370 0,743 14,4

Os resultados apresentados na Tabela 2.2 indicam que os parametros
elétricos da célula solar de silicio dependem principalmente da resisténcia de folha.
Os emissores com diferentes perfis de dopagem podem ser fabricados com a

mesma resisténcia de folha [43].

O trabalho realizado por Moehlecke et al. [35] descreve os primeiros
resultados da implementacdo de um processo de metalizagdo por serigrafia de
células solares bifaciais, com estrutura n*pp*, fabricadas por processos térmicos
rapidos. As células solares foram simuladas com o programa computacional PC-1D,
visando a otimizagdo da perda de poténcia, devido a resisténcia da malha metalica,
resisténcia entre metal e semicondutor, resisténcia das regides altamente dopadas e
o fator de sombra. Como resultado das simulagdes, células com elevadas
concentracdées de dopante em superficie tem a melhor eficiéncia para uma fina
espessura da regido n*, devido a recombinacéo no emissor, sendo as eficiéncias de

16,7 % na face n* e 15,9 % na face p’. Experimentalmente, a metalizagéo de células
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solares foi implantada e problemas de elevada resisténcia em série foram

identificados, afetando fortemente o fator de forma e, em consequéncia, a eficiéncia,
sendo que para a melhor célula, a eficiéncia foi de 4,6 %. Esses resultados foram
atribuidos principalmente aos problemas originados da resisténcia de contato entre o
metal e o semicondutor [35]. Em trabalhos posteriores foi obtida a eficiéncia de 14,3
% para a face frontal e 10,9 % para a face posterior para células solares bifaciais do
tipo n"pp* dopadas com boro e processadas em forno convencional [44]. Em células
monofaciais com BSF formado pela deposi¢cao de dopante com boro por spin-on e

difusdo em forno convencional a eficiéncia obtida foi de 15,4 % [45].

Utilizando-se a metalizacdo por serigrafia, a concentragdo de dopante
(fosforo) na superficie (Cs) tem que ser muito alta, da ordem de 10%° cm™, para
permitir uma resisténcia de contato (p;) suficientemente baixa e condutividade
adequada (o) [35]. Porém, a tecnologia padrdao da metalizacdo por serigrafia
enfrenta limitagdes na eficiéncia devido ao emissor homogéneo fortemente dopado,
pois a alta concentracdo em superficie leva a uma alta recombinagdo Auger no
emissor, e consequentemente a uma redugado do tempo de vida dos portadores
minoritarios, ndo podendo ser melhorada de forma significativa por passivagao. Além
disso, produz uma camada morta que reduz a resposta da célula solar na regido do
azul [15], [46]. Assim, a tensdo de circuito aberto € limitada a um valor baixo [12],
[33].

Um importante trabalho realizado na Pontificia Universidade Catdlica
(PUCRS), pelo Nucleo Tecnolégico de Energia Solar (NT-Solar) foi a implementagao
de uma planta piloto para produzir células solares de silicio e modulos fotovoltaicos.
Foram desenvolvidas células solares com estruturas n"pn* e n*pp”, esta ultima com
campo retrodifusor de aluminio, a fim de desenvolver tecnologias industriais de
fabricagdo de células solares e mddulos fotovoltaicos. As eficiéncias médias
alcangadas com as estruturas n'pn® e n'pp’ foram de 12,7 % e 14,5 %,
respectivamente, para dispositivos metalizados por serigrafia. As melhores células
solares apresentaram eficiéncia de 13,4 % e 16,1 %, para a estrutura n'pn* e n'pp”,

respectivamente [42].
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Dullweber et al. [47] implementaram uma linha de processamento de

células solares baseada nos padrdes atuais de fabricagao industrial, com substratos
de Si-Cz tipo p, metalizagdo por serigrafia e dopagem homogénea do emissor n*
com resisténcia de folha de 70 Q/o. Esse processo resultou na eficiéncia de 18,5 %.
A otimizacdo do processo na etapa da metalizagdo frontal composta de prata foi
realizada a partir da técnica print-on-print a fim de permitir a redu¢ao da largura das
trilhas metalicas (110-70 um), o que aumentou a eficiéncia para até 18,9 %, devido a
reducao da perda por sombreamento. Este € um dos mecanismos de perda que
podem limitar a eficiéncia das células solares, ja que a metalizagao frontal, com
trilhas com largura de 90-100 ym reflete cerca de 7 % da radiagao solar incidente
[47]

A técnica de serigrafia print-on-print foi apresentada como uma abordagem
promissora para reduzir a perda por sombreamento frontal e consiste em depositar
os contatos frontais de prata em duas etapas consecutivas de serigrafia, reduzindo a
area metalizada e, assim, é possivel obter ganhos na eficiéncia [47]. E importante
ressaltar que a realizacdo da serigrafia em duas etapas requer que a segunda
camada de impressao seja feita com precisdo no alinhamento em relagéo a primeira
camada metalizada, o que muitas vezes torna-se dificil [48]. A Figura 2.16 mostra
essa reducao nas trilhas metalicas frontais apds as células solares passarem pela

etapa de queima [47].

a) Dupla Serigrafia b) Padrao

Altura: 21 um Largura: 55 um |JAltura: 24 um Largura: 107 um

Figura 2.16. Secao transversal da trilha obtida no microscopio eletrénico de varredura (MEV). (a)
Metalizacao por serigrafia com uma largura das trilhas metalicas de 55 uym e (b) a metalizagao por

serigrafia padrao com largura das trilhas de 107 ym [47].

A reducao da largura das trilhas implica também na necessidade de manter

uma baixa resisténcia elétrica da malha metalica. Aumentando a altura das trilhas
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metalicas é possivel reduzir o fator de sombra e evitar as perdas devido a
resisténcia elétrica. O ganho de eficiéncia na redugao da largura de 120 ym e altura
de 12 ym para 70 ym de largura e altura de 30 ym (ver Figura 2.17) é de

aproximadamente 0,5 % [48].

O fator de sombra é dado pela razao entre a area frontal metalizada e a area

da célula, como mostra a Equagao 2.13:

A .
f _ metal(cm?) (2 1 3)

sombra

célula(cm?)

Figura 2.17. Esquema da redugéo da largura da trilha metalica reduz o sombreamento da area

metalizada e aumenta a eficiéncia [47].

Com o avango e a busca de novas tecnologias para a producao das pastas
metalicas, atualmente, as eficiéncias das células solares convencionais fabricadas
com metalizagédo por serigrafia ja estdo, em alguns casos, superiores a 18 %, na
producao industrial em substratos de silicio monocristalino e seu uso € predominante

no mercado desses dispositivos [48].

2.5. Tipos de Emissores n*

O emissor € uma das fontes de recombinagédo dos portadores de carga
minoritarios. A simples redugao da concentragao de dopante poderia solucionar o
problema da recombinagdo em volume, porém outros parametros importantes

afetam a escolha do melhor perfil de impureza, tais como a resisténcia de contato, a
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recombinacdo em superficie, a resisténcia em série (do emissor e da malha

metalica) e o fator de sombra [49].

Os emissores podem ser de trés tipos: homogéneos, seletivos ou localizados,

conforme ilustra a Figura 2.18.

Localizado

. Emissor . Metal Oxido

Figura 2.18. Tipos de emissores de células solares de silicio [49].

Emissores homogéneos, que sdo os mais utilizados na industria de células
solares, possuem concentracdo aproximadamente uniforme em toda a superficie da
célula solar [49]. Nos ultimos anos, tem ocorrido uma evolugdo no emissor de
fésforo. A industria tem pesquisado a melhora da eficiéncia por meio de altas
resisténcias de folha e ao mesmo tempo mantendo um bom contato metal-
semicondutor com o emissor homogéneo. Centros de pesquisa também visam o

mesmo objetivo [50].

Emissores localizados apresentam a difusdo do dopante somente sob os
contatos metalicos e o restante da superficie da Iamina € passivada, por exemplo,
com dioxido de silicio (SiOz). Pode-se obter altas tensdes de circuito aberto, visto
que a recombinacido na superficie e em volume é reduzida. Porém, as superficies
nao ou pouco dopadas e passivadas com SiO, sado vulneraveis a radiacao
ultravioleta e podem se degradar com o tempo, acarretando em um aumento da

recombinagcédo em superficie [49].

Emissores seletivos apresentam duas regides distintas: uma fina e pouco
dopada (n*) nas regides iluminadas, para garantir baixa recombinag&o e outra mais
profunda e com maior concentragdo em superficie (n**) sob as trilhas metalicas, para

garantir um bom contato metal-semicondutor [46], [49], [51].
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2.5.1. Emissores Homogéneos

As células solares com contatos formados por serigrafia ainda dominam o
mercado fotovoltaico mundial, devido a sua facilidade de processamento e obtencao
de alta eficiéncia. Entretanto, emissores homogéneos altamente dopados limitam
sua eficiéncia em média para 16 % e 17 % em laminas de silicio multicristalino e
monocristalino, respectivamente, em linha de producdo comercial [52]. Entdo, para
aumentar a absorcado em comprimentos de onda curtos e ao mesmo tempo manter a
resisténcia de contato entre o metal e o silicio baixa, o emissor homogéneo com alta
resisténcia de folha esta sendo estudado em células solares de laboratério e
comerciais. Para tanto, pastas de serigrafia estdo sendo desenvolvidas para emissor
com alta resisténcia de folha, para diminuir os problemas relacionados a resisténcia

de contato que se obtém nesses processos [52].

Processos industriais de alta eficiéncia com base na metalizagdo por
serigrafia e emissores homogéneos, permitem usar um tipo de pasta de prata, que
quando depositada sobre o filme antirreflexo, pode entrar em contato com o emissor
de resisténcia de folha acima ou em torno de 65 Q/o e produzir células com fator de
forma de até 79 % [53].

Portanto, para a obtencdo de células solares em silicio cristalino de alta
eficiéncia, com o uso de serigrafia para a metalizacao, € ideal que o emissor tenha
alta resisténcia de folha, podendo ser de até 100 Q/o, o fator de sombra seja de em
torno de 4 %, o fator de forma de aproximadamente 0,78, a tensdo de circuito aberto
> 650 mV e a densidade de corrente de curto-circuito de 39 mA/cm?. No entanto, é
um desafio conseguir tais pardmetros devido a alta resisténcia em série que esse

tipo de processo apresenta [54].

Na formacdo do emissor n* com alta resisténcia de folha, a escolha da pasta
de prata frontal deve ser compativel, assim como a queima da pasta é fundamental
para a formacédo de contatos de alta qualidade. O tamanho das particulas de prata
desempenha um papel importante na formagdo dos cristalitos de prata e a
espessura da camada de Oxido ou filme antirreflexo na interface silicio/prata

influencia na resisténcia em paralelo e na resisténcia de contato. E importante
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também que o glass frit ndo seja agressivo, caso contrario pode perfurar o
emissor [55].

Hilali et al. verificaram que na etapa de queima das pastas, a menor rampa no
ciclo de resfriamento proporcionou mais uniformidade nos resultados em termos de
resisténcia em série, devido a uma melhor resisténcia de contato da ordem de 0,63

mQ.cm? em emissores com alta resisténcia de folha (100 Q/o) [58].

Utilizando o programa de modelagem numeérica em uma dimenséao (PC-1D),
Ebong et al. [62] simularam a eficiéncia de 18 %, que pode ser alcangada para
células solares com emissores com resisténcia de folha de 60 Q/o, o qual permite
reduzir a velocidade de recombinacdo na superficie frontal de 120.000 cm/s para

80.000 cm/s e aumentar o fator de forma para 79,5 %. [55]

Quando o processo foi realizado experimentalmente, a eficiéncia média obtida
foi de 17,4 % na fabricagdo de células solares com emissor pouco dopado e

resisténcia de folha de 60 Q/o, cujo perfil € mostrado na Figura 2.19 [55].
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Figura 2.19. Concentracao de fésforo em fungéo da profundidade apds a difusédo e apos a limpeza

quimica adicional [55].

Este resultado foi alcangado por meio da combinacdo da utilizagdo da pasta

de prata frontal e da otimizacdo da etapa de queima das malhas metélicas. Uma
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limpeza extra ap6s a formagao do emissor fez com que houvesse uma diminuigao
na concentragcdo do dopante em superficie e um aumento na resisténcia de folha
para 70 Q/o apresentando um ganho na Voc € Jsc de 0,5 mV e 0,6 mA/cm?,

respectivamente, em relagéo as células com Ro de 60 Q/o [55].

Portanto, os emissores com alta resisténcia de folha e com menor
concentracdo de fésforo na superficie podem melhorar a eficiéncia da célula solar
com metalizagdo por serigrafia, quando é possivel formar bom contato frontal com

pasta de prata adequada [54].

Ebong et al. [54] avaliaram o uso de uma pasta de prata para a formagao da
malha metalica frontal, a qual pode ser usada com emissores de resisténcia de folha
de até 100 Q/o. Trata-se da pasta de prata CL80-8998, formulada pela Heraeus Inc.,
que apresentou um resultado satisfatorio. Foi ressaltado que € importante haver uma
combinagdo do seu uso com a utilizagdo de trilhas metalicas altas e estreitas, as
quais permitem reduzir o fator de sombra e produzir células com eficiéncias de mais
de 18 %. Bons contatos 6hmicos foram alcangados na célula com emissor de alta
resisténcia de folha, com tensdo de circuito aberto de 632 mV, densidade de
corrente de curto-circuito de 36,3 mA/cm?, FF de 76,7 % e eficiéncia de 17,6 % [54].
A pasta nao foi considerada agressiva para os emissores pouco dopados. Porém é
possivel melhorar a eficiéncia das células fabricadas nesse processo, especialmente
se a largura da trilha for inferior a 80 ym para reduzir ainda mais a perda por
sombreamento. A resisténcia em série deve ser inferior a 1 Q.cm? para alcangar

fator de forma de 79 %. Neste caso, a eficiéncia seria maior que 18,3 % [54].

Quando a largura da trilha é aumentada, a densidade de corrente de curto-
circuito diminui, devido ao aumento do fator de sombra. A redugao na corrente de
curto-circuito faz com que diminua a eficiéncia da célula. No entanto, ao reduzir a
largura da trilha metdlica sem o aumento da altura da trilha, a perda por
sombreamento € reduzida, mas a resisténcia em série aumenta por causa da
diminuicdo da area de secéao transversal. Para aumentar a corrente de curto-circuito
e manter baixa a resisténcia em série, € necessario que as trilhas metalicas
mantenham uma alta propor¢éo entre a altura e a largura. Uma combinacéo da

composi¢cao quimica da pasta de prata, otimizagao do espagamento entre as trilhas,
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do desenho da malha metalica e da etapa de queima, podem contribuir para uma
baixa resisténcia em seérie da célula. Com baixa resisténcia de contato metal-
semicondutor, a resisténcia em série total também vai diminuir e assim o fator de

forma tende a melhorar e por consequéncia, a eficiéncia [54].

A resisténcia de folha do emissor € um dos principais parametros a ser
considerado para se obter alta eficiéncia. A Figura 2.20 apresenta diferentes valores
de resisténcias de folha para o emissor de fosforo, obtida com deposicdo de pasta,
em funcao da temperatura e do tempo de difusdo. Nota-se que a resisténcia de folha

€ maior para baixas temperaturas e para tempos de difusdo mais curtos [57].
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Figura 2.20. Resisténcia de folha do emissor de fésforo obtido pela deposi¢do de pasta em fungéo da

temperatura e tempo de difusao [57].

A passivagao de superficie em combinagdo com a texturagao e emissores de
alta resisténcia de folha pode melhorar significativamente a efici€ncia da célula solar.
Um estudo de M. M. Hilali et al. baseou-se na fabricagdo de células solares com
estrutura n"pp*, em substrato de Si-Fz e emissor de alta resisténcia de folha (100
Q/o). Células com emissor com resisténcia de folha de 45 Q/o foram usadas para

comparacgao [56].
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ApoOs o processo de texturagao, foi realizada a difusdo de fosforo com
POCI; para a formagao do emissor homogéneo n*. A seguir, foi depositado um filme
AR e as malhas metalicas foram formadas por serigrafia. A pasta comercial PV168
da DuPont foi utilizada por apresentar glass frit e particulas de Ag que proporcionam
o bom funcionamento dos contatos metalicos em emissores com alta resisténcia de
folha apds a etapa de queima da pasta. A comparacao dos resultados obtidos para
as células com emissor homogéneo com resisténcia de folha de 45 Q/o e 100 Q/o é
mostrada na Tabela 2.3 [56].

Tabela 2.3. Resultados das células solares fabricada com emissores n* de diferentes resisténcias de
folha [56].

Emissor Voc (mV) Jsc (MA/cm?) FF (%) n (%)
45 Q/o 631 36,2 0,777 17,7
100 Q/o 641 37,5 0,781 18,8

Pode-se observar que foi obtido um ganho de 10 mV na V¢, maior Jsc devido
a melhor resposta espectral em comprimentos de onda curtos, redugdo da
recombinacao e obtencao de boa passivagao da superficie, e deste modo houve um
aumento da ordem de 1 % na eficiéncia. No FF obteve-se um pequeno aumento,
provavelmente, pela qualidade do contato e da malha metalica, por meio da
otimizagcdo da metalizagdo com a pasta de prata, que mostrou um grande numero de
cristalitos de Ag na interface, e que se supde ser responsavel pelo transporte de
corrente do emissor para as trilhas metalicas. Estes cristalitos de Ag foram
geralmente observados nas bordas e picos das micropiramides. A maior area
superficial por unidade de volume para as bordas e picos das micropiramides pode
ter resultado em maior precipitagdo destes cristalitos de Ag nas bordas e picos das
micropiramides. Este comportamento resultou em um menor desvio padrao na

resisténcia em série e uma menor resistividade de contato [56].

A velocidade de recombinagédo na superficie frontal (FSRV) do emissor com
resisténcia de folha de 45 Q/o € muito maior (180.000 cm/s) que no emissor com
100 Q/o (60.000 cm/s) devido a menor concentragao em superficie do dopante no
emissor com maior resisténcia de folha. Assim, elevando a resisténcia de folha de 45
Q/o para 100 Q/o pode ajudar na redugao da FSRV [56].
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A formacdo de emissores homogéneos com alta resisténcia de folha
também foi possivel a partir da utilizacdo da pasta de prata PV16A da Dupont. Foi
variada a resisténcia de folha de 65, 75, 85, 95 e 105 Q/o e a metalizagédo foi
realizada por serigrafia com mascara de 65 trilhas e 3 barras coletoras para formar
células de 239 cm?. O efeito da resisténcia de folha foi avaliado no FF, na Voc e na
Jsc [58].

Foi comprovado que resisténcias de folha desta ordem para o emissor n*
proporcionam uma resisténcia em série relativamente baixa, entre 0,711 Q.cm? e
1,05 Q.cm? e alto fator de forma, de 0,768 a 0,787, conforme mostra a Figura 2.21
[58].
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Figura 2.21. Fator de forma e resisténcia em série para células solares fabricadas com emissor

homogéneo de alta resisténcia de folha [58].

Estes resultados foram obtidos em substrato de Si-Cz de grande area, de
resistividade de 2,6 Q.cm. As etapas de processamento foram: texturagao, limpeza
quimica e difusdao em forno de tubo de quartzo com POCI; para a formagao dos
emissores pouco dopados em temperaturas de 810 °C a 850 °C. Nitreto de silicio foi
depositado na superficie frontal para formar o filme antirreflexo. A malha metalica foi
obtida por serigrafia com a pasta PV16A e a etapa de queima das pastas foi
realizada nas temperaturas de 740 °C e 750 °C [58].
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Um aumento na Voc ocorreu juntamente como aumento da resisténcia de
folha do emissor, e 0 aumento na Jsc ocorreu até a Ro de 95 Q/o, indicando a
vantagem de se utilizar jungdes pouco profundas, enquanto a concentracdo de
fésforo na superficie € mantida elevada. A maior eficiéncia e Jsc foram obtidas para
a resisténcia de folha de 95 Q/o: 18,3 % e 37,4 mA/cm?, respectivamente. Estes

resultados sdo mostrados na Figura 2.22 e na Figura 2.23 [58].

Os fatores de idealidade foram excelentes, o que sugere que a pasta nao

atingiu a jungao no emissor pouco dopado.
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Resisténcia de Folha do Emissor (Q/ 1)

Figura 2.22. Tenséo de circuito aberto e densidade de corrente de curto-circuito para células solares

fabricadas com emissores homogéneos de alta resisténcia de folha [58].

Com base na simulagdo com o programa computacional PC-1D, para este
mesmo intervalo de resisténcia de folha (65-105 Q/o), foi mostrado que tanto a Voc
quanto a Jsc devem aumentar a medida que aumenta a resisténcia de folha, se o

fator de sombra e a area metalizada sao mantidos constantes.

A Tabela 2.4 mostra a comparacido dos dados simulados com os dados
experimentais e pode ser visto que a simulagdo concorda com o resultado

experimental [58].



18.4

18.3

183

18.2

18.1

Eficiéncia Média (%)

65

Eficiéncia (%)

-o= Fator de Idealidade

18.2 18.2

18.2
1.05

1.04

75

18.3
18.3

1.07

»1.06 - 1.06

1.06

»3:05d1.05 1.05

85 95

18.1 —

1.04

1.04

1.03
105

Resisténcia de Folha do Emissor (Q/ /)

Fator de Idealidade Médio

Figura 2.23. Eficiéncia e fator de idealidade para células solares fabricadas com emissores

Tabela 2.4. Comparagao da V¢ e Jsc obtidas por simulagcao e experimentalmente para diferentes

homogéneos de alta resisténcia de folha [58].

resisténcias de folha do emissor [58].

Resisténcia de Folha Voc (mV) Jsc (mAlcm?)
(QIo) Simulagao Experimental | Simulagdo Experimental
65 624 626 371 36,9
75 625 626 37,3 37,0
85 626 628 374 37,1
95 626 629 37,5 37,4
105 628 630 37,5 37,3
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No entanto, experimentalmente, foi constatado que ocorrem algumas perdas

para a resisténcia de folha maior que 100 Q/o, e de certa forma contribuem para o

aumento da resisténcia em série, limitando assim o FF, como foi o caso de um fator

de forma mais baixo (0,768) para o emissor de resisténcia de folha de 105 Q/o [58].

2.5.2. Emissores

Seletivos

Conforme comentado anteriormente, uma maneira efetiva de melhorar o

desempenho da célula solar, reduzindo a concentragdo de dopagem na superficie é

a formagdo de emissores seletivos. Sabe-se que reduzindo a concentragdo do
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dopante na superficie, o processo de metalizagdo por serigrafia € dificultado.
Entretanto, estruturas seletivas sdo um dos métodos relevantes para aumentar a
resisténcia de folha no emissor ou BSF e manter a formacdo de contatos por

serigrafia de qualidade [59].

O emissor ideal deve ter aproximadamente uma concentracdo de dopante em
superficie relativamente baixa e uma profundidade de jungdo da ordem de 0,2 um.
Sob os contatos metalicos, o emissor deve apresentar uma concentragdo em

superficie do dopante maior, e também, ser mais profundo ( > 0,2 um) [59].

A combinagé&o da regido de BSF, emissor seletivo e linhas metalicas estreitas,
podem resultar em células solares com 18,8 % de eficiéncia, em substrato de silicio
monocristalino [60]. Para formar o emissor seletivo, diversos processos podem ser

seguidos.

2.5.2.1. Emissores Seletivos Formados por Serigrafia

Um ponto relevante na composi¢cao das pastas serigraficas € a possibilidade
da presenca de substancias dopantes. Estas irdo se difundir durante a etapa de
queima no processo de metalizagdo, principalmente na interface entre a pasta e o
semicondutor, onde se encontra em fase liquida e alta concentracido, porém também
na zona sem pasta, na fase gasosa e com menor concentragdo. Em consequéncia
essas pastas podem facilitar a criagdo de emissores seletivos e favorecer o contato

elétrico para células com emissores pouco dopados [26].

Kumar et al. [61] desenvolveram uma estrutura com emissor seletivo n** de
baixo custo usando serigrafia com pasta de foésforo e posteriormente foi realizada a
difusdo com POCI; para a formagéo do emissor n*. O perfil do emissor desejado e a
concentracido de dopante na superficie foram otimizados, obtendo-se resisténcias de
folha de 80-110 Q/o e 40-70 Q/o, para o emissor n** e n*, respectivamente. Foram
utilizadas laminas de Si-Cz e a eficiéncia de 18,9 % foi obtida com Voc de 643 mV e
Jsc de 37,5 mA/cm?, em células pseudo quadradas de area com arestas de12,5 cm e
15,6 cm [61].
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Horzel et al. [62] também utilizaram esse processo para produzir células
solares com emissor seletivo. Uma pasta contendo fésforo foi aplicada seletivamente
por serigrafia e com somente uma etapa de difusdo, um emissor profundo e
altamente dopado foi criado sob a regido em que foi depositada a pasta de fosforo.
Nas areas adjacentes também foi difundido fésforo, porém com concentragdo e
profundidade menor, devido a difusdo indireta que ocorre em alta temperatura e em
ambiente gasoso no momento em que é feita a queima da pasta. A eficiéncia de 18

% foi alcangada em substrato de Si-Cz, tipo p [62].

2.5.2.2. Emissores Seletivos Formados por Radiacao Laser

Este tipo de célula solar com emissor seletivo formado a partir de radiacéo
laser tem grande potencial para producao industrial. Em muitos casos o emissor
seletivo dopado por laser € uma tecnologia atraente porque a alta dopagem e a
abertura da malha sdo feitas ao mesmo tempo. Além disso, a largura das trilhas
pode ser controlada e ser mais estreita (~ 10 um), do que com a tecnologia de
serigrafia (100-150 um) [46].

Wen et al. [46] realizaram a otimizagcdo do emissor e do desenho da malha
metalica para células solares com emissor seletivo dopado a partir de radiacao laser,
para células solares com a passivacao do emissor, BSF de aluminio e texturacdo da
superficie para promover melhor absorgéo da radiagao solar. Como resultado 6timo
para as células solares com emissor seletivo foi obtido o valor de resisténcia de folha
de 100 Q/o, para a regido do emissor homogéneo levemente dopado. O
espacamento entre as trilhas foi de 0,94 mm e o fator de sombra total foi de 5,6 %.
Com a otimizacao das células solares texturadas e com emissor seletivo dopado a

partir de radiagéo laser obtiveram uma célula de eficiéncia de 19,3 % [46].
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3. DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE FABRICAGAO DE
CELULAS SOLARES COM PASTAS DE PRATA E INFLUENCIA DO
EMISSOR N*

3.1. Metodologia

Foram desenvolvidos processos de fabricacdo de células solares n"pn* com
emissor homogéneo, formado com difusao de fosforo a partir de POCl; em ambas as
faces. A malha metalica frontal foi formada com as pastas PV159 e PV16A, da

Dupont.

Para a metalizagdo realizada com a pasta PV159, avaliou-se a formagao do
emissor n© com diferentes resisténcias de folha, mediante a variacdo do tempo e da
temperatura de difusdo de fésforo. Foi otimizado experimentalmente o processo de
queima da pasta, além de ser avaliada a influéncia do fator de sombra da malha

metalica frontal, formada com diferentes mascaras de metalizagao.

Para as células solares metalizadas com a pasta PV16A, avaliou-se a
formacdo do emissor n* com diferentes resisténcias de folha, mediante a variacéo
do tempo e da temperatura de difusao de fésforo e dos pardmetros do recozimento
apos a difusdo de fésforo. A vazédo dos gases O, e Nz e a concentragao de POCI;
também foram variadas. Otimizou-se também a espessura do filme antirreflexo de
TiOs.

Os resultados foram avaliados a partir da medicdo da resisténcia de folha
apos a difusdo de fésforo, da concentracdo em superficie do dopante em fungao da
profundidade da juncao pn, da refletancia do filme AR de TiO, da corrente elétrica
induzida nas células por meio da técnica LBIC (light beam induced current) e das

curvas J-V das células solares desenvolvidas.
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Para cada processo foram fabricadas de 3 a 9 dispositivos e foram

calculados os valores médios e o desvio padrao [63], [64].

Por fim, os resultados obtidos das células solares com diferentes resisténcias
de folha do emissor n* e metalizadas com as pastas PV159 e PV16A foram

analisados e comparados.

3.2. Processo de Fabricagao

Para a realizacdo deste trabalho, foi desenvolvido um processo para
fabricacdo de células solares em silicio monocristalino, com emissor n* formado por

difusdo de fésforo a partir de POCIs e metalizag&o por serigrafia.

Para tanto, utilizaram-se substratos de Si-Cz tipo p, grau solar, com 100 mm
de diametro, espessura de (200 + 30) um, orientagdo dos planos {100} e

resistividade de base entre 1 Q.cm e 20 Q.cm.

O processo para a fabricagado das células solares consistiu basicamente nas
seguintes etapas: texturacédo da superficie das laminas de Si, limpeza quimica RCA,
formagédo das regides altamente dopadas, ataque do silicato de fosforo e limpeza
quimica RCA, deposicao do filme antirreflexo, implementagcao da malha metalica por
serigrafia com diferentes pastas metalicas e isolamento das bordas, como mostra a

Figura 3.1.

A difuséo de fésforo foi realizada com POCI; e a malha de metalizagao frontal
foi implementada com a pasta de prata PV159 e PV16A, da Dupont. Na face
posterior foi depositada uma malha metalica formada com a pasta de prata e
aluminio PV202.

Com este processo foram fabricadas células solares n*pn* com 61,58 cm?e a

curva J-V de todos os dispositivos foi medida.
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Figura 3.1. Etapas do processo de fabricagdo das células soalres e das técnicas de caracterizagéo.

3.2.1. Texturacao

A etapa de texturagédo da superficie da lamina de silicio tem como finalidade
melhorar a eficiéncia de conversdo da célula solar. A texturacdo da superficie da
ldamina de silicio monocristalino de planos {100} foi realizada a partir de um ataque
quimico anisotrépico para minimizar a reflexdo da radiagdo solar incidente. Com a
texturacdo € possivel diminuir a refletancia da Iamina de silicio de 33 % para 11 %
[19].

As laminas de silicio sdo imersas em solugdo de alcool isopropilico, agua
deionizada e hidroxido de potassio ou hidroxido de sédio, a temperatura de
aproximadamente 80 °C a 90 °C e dessa forma os planos {111} sdo expostos,
formando micropiramides de base quadrada, como mostra a Figura 3.2. Além de
formar as micropiramides, o ataque quimico tem a finalidade de eliminar alguns
micrédmetros da superficie do substrato, danificado pelo processo de corte das
laminas de Si [65].
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Figura 3.2. Superficie de uma lamina de silicio texturada obtida no microscdpio eletrénico de

varredura: (a) vista superior e (b) vista lateral.

3.2.2. Limpeza Quimica

Apds as laminas serem texturadas, estas passaram por um passo de limpeza
quimica para a remogao de contaminantes, como o KOH, impurezas organicas e
metalicas procedentes dos processos de fabricagado das laminas. Desta forma evita-

se a contaminacgao das laminas e dos fornos de difusdes.

Para a limpeza quimica, as laminas foram mergulhadas em uma solugao
conhecida como RCA-2, com composi¢ao de agua deionizada (H2Op), perdxido de
hidrogénio e acido cloridrico, na proporgédo de 5:1:1 de HyOp:H202:HCI. A
temperatura desta solucdo ¢é de aproximadamente 70 °C e as laminas
permaneceram submersas durante 10 minutos. A limpeza RCA-2 é voltada apenas

para a remocao de metais, como: Al, Fe, Mg, Au,Cu, Na e K.

3.2.3. Difusao de Foésforo

A difus&o de fosforo foi realizada com o objetivo de formar a regido n* a partir
de uma fonte liquida de oxicloreto de fésforo e fluxo de gases de N, e O, em forno
convencional com tubo de quartzo. Ao se difundir esta impureza do tipo n em
quantidade controlada, ha a formagdo da juncdo pn nas laminas de Si tipo p,
permitindo a modificagdo das propriedades elétricas do material semicondutor. A

Figura 3.3 ilustra o forno utilizado na etapa de difusao.
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Figura 3.3. Forno convencional com tubo de quartzo para difusdo de fosforo.

A difusao de foésforo foi realizada em ambas as faces das laminas. Tendo em
vista que este estudo visou a formagdo do emissor n*, foi realizada a variagédo do
tempo, da temperatura, da concentragdo dos gases durante a difusdo de fésforo
com POCls.

Apés a difusdo, as laminas passaram por mais uma etapa de imersédo em
solugcdo quimica, pois nas superficies ha a formagao de uma camada de silicato de
fésforo durante o processo de difusao de fosforo. Esta camada € indesejada para as
células solares. Portanto, o éxido formado durante a difusdo foi removido a partir de
um ataque quimico com solugdo de agua deionizada e acido fluoridrico com

concentracao de 1,2 % e posterior limpeza RCA-2.

3.2.4. Caracterizacao da Regiao Altamente Dopada

3.2.4.1. Resisténcia de Folha

Medidas de resisténcia de folha foram feitas apds as difusées de fosforo. As
ldaminas provenientes do processo de difusdo foram submetidas a um ataque
quimico para a remogao de oxidos antes da medi¢ao da resisténcia de folha, em
solucdo de HF com concentragcédo de 1,2 %. A técnica de caracterizagao por quatro

pontas foi utilizada para a medicdo da resisténcia de folha apds o processo de
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difusdo de fésforo. O equipamento denominado de quatro pontas, o qual ja
disponibiliza o valor da RO em (Q/0).

3.2.4.2. Concentracdo do Dopante em Funcao da Profundidade

O equipamento Wafer Profiler CVP21 foi utilizado para realizar as medicoes
do perfil de dopagem de fosforo nas laminas. Esta técnica de caracterizagdo fornece
a concentracdo do dopante em funcdo da profundidade. O equipamento utiliza a
técnica ECV (eletrochemical capacitance voltage profiling), em que a concentragao
do dopante é obtida a partir da medicdo da capacitancia em fungcdo da tensao
aplicada. A éarea de ataque é fixa, definida pela geometria do anel de vedacéo
(sealing ring) do equipamento. O processo completo de medi¢cdo do perfil de
dopagem é totalmente automatizado, o qual é controlado por um software e um

computador [66].

3.2.5. Deposicao de Filme Antirreflexo

A deposicao do filme antirreflexo tem o objetivo de diminuir a refletancia das
células e aumentar a sua eficiéncia. Para tanto foi depositado na superficie frontal
das laminas de silicio, um filme antirreflexo composto de didoxido de titanio. O
equipamento utilizado foi uma evaporadora, da marca BJD 2000, ilustrada na Figura
3.4, onde um feixe de elétrons funde o TiO, e o material é evaporado. Apds a
deposicdo do filme AR, a refletdncia da célula pode diminuir de 11 % para 2 % em

lAminas texturadas de silicio monocristalino [19].

Figura 3.4. Evaporadora para deposicao de filmes finos por feixe de elétrons.
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Para medir a refletancia das células, foi utilizado o espectrofotbmetro
Lambda 950. E um equipamento que permite medir a refletancia nas regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, para comprimentos de onda que variam
de 190 nm a 3000 nm. O espectrofotdbmetro esta conectado a um microcomputador

para automatizar a medi¢cao e armazenar os dados [67].

3.2.6. Processo de Metalizagao por Serigrafia e Isolamento nas Bordas

Para finalizar, as laminas foram metalizadas pela técnica de serigrafia. Para a
formacdo da malha metdlica e para depositar as pastas sobre o substrato, o
equipamento denominado screen-printer foi utilizado. Este equipamento esta

ilustrado na Figura 3.5.

Figura 3.5. Equipamento de serigrafia utilizado no processo de deposi¢cao da malha metélica,

denominado de screen-printer.

Na face frontal das laminas foi feita a deposicdo da pasta de prata, e em
seguida as laminas foram secadas em ambiente controlado no forno de esteira a
uma temperatura que variou entre 150 °C e 300 °C, quando os solventes presentes
na pasta metalica evaporaram por completo. Apds a deposigao e secagem da pasta
de Ag, o processo foi repetido para a face posterior das laminas, quando as pastas

de Al/Ag foram depositadas e secadas a uma temperatura de 150 °C.

Neste trabalho, foram otimizadas células solares com as pastas de Ag na face

frontal, PV159 e PV16A, ambas produzidas pela DuPont, para comparar a melhor
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regido altamente dopada para cada pasta. Na face posterior foi utilizada a pasta
de Al/Ag PV202, também produzida pela DuPont.

A pasta PV159 é uma pasta que forma um filme espesso na metalizacdo por
serigrafia para formar a malha metélica frontal de células solares. Esta pasta foi
apresentada como uma inovagdo das pastas de metalizagdo, sendo que sua
utilizacdo pode proporcionar uma melhora da eficiéncia da ordem de 0,5 % em
substratos com emissores menos dopados, quando comparada com outras pastas.
A pasta PV159 é composta de prata e é livre de cadmio, proporciona alta aderéncia
e baixa resisténcia de contato. Sua alta condutividade tem papel importante para
alcangar uma baixa resisténcia em série nas trilhas metalicas. Apresenta também
uma boa resolucdo na formacdo das trilhas metélicas, as quais devem ser mais

estreitas possivel para evitar as perdas de corrente devido ao sombreamento [68].

A pasta PV16A é uma evolucdo da pasta PV159. Trata-se de uma pasta de
metalizagdo por serigrafia altamente condutora, com composicdo de prata,
desenvolvida para uso com emissores pouco profundos, e que tem por objetivo
oferecer excelente contato entre a malha metalica e o emissor. Apresenta como
beneficios: rapidez nas etapas de queima e secagem, possibilidade de trabalhar
com trilhas condutoras finas, alta definicdo das trilhas metélicas (boa razédo entre a
altura e a largura das trilhas) e baixa resistividade elétrica apdés a queima. Além
disso, € uma pasta livre de cadmio e adequada para a formagao de emissores pouco

dopados com resisténcia de folha de mais de 85 Q/a [69].

Um estudo apresentado pela DuPont mostra a utilizagao da pasta PV159 na
etapa de metalizacdo de células solares. A faixa de temperatura de queima foi de
810 °C a 950 °C, e as células obtiveram maior eficiéncia na temperatura de 840 °C,
com 14,3 % de eficiéncia. O fator de forma e a tensao de circuito aberto para esta

mesma temperatura foram aproximadamente 0,76 % e 0,601 V [39].

Foram utilizadas quatro mascaras na face frontal das laminas:

1. Mascara “M38t 2mm”: 38 trilhas de 100 uym de largura, duas barras

coletoras de 2 mm de largura cada e um fator de sombra de 9,4 %.
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2. Mascara “M38t_1,5mm”; 38 trilhas de 100 um de largura, duas barras

coletoras de 1,5 mm de largura cada e um fator de sombra de 8,2 %.

3. Mascara “M34t_1,5mm”: 34 trilhas de 100 um de largura com duas barras
coletoras de 1,5 mm de largura cada e um fator de sombra de 7,8 %.

4. Mascara “M31t_1,5mm”: 31 trilhas de 100 pm de largura, duas barras

coletoras de 1,5 mm de largura cada, e um fator de sombra de 7,4 %.

Para a secagem e queima das pastas foi utilizado o forno da marca RTC, do
tipo esteira. O processo de queima das pastas foi otimizado variando a temperatura
de 820 °C a 900 °C. Esta etapa do processamento é feita a altas temperaturas, pois
assim o glass frit dissolve os Oxidos presentes na superficie da lamina e permite o
transporte do metal até o silicio. Apds o resfriamento ocorre a aderéncia da pasta no

silicio, uma vez que ocorre a cristalizacdo do metal.

Apos as laminas serem metalizadas, foi realizado o ultimo passo do processo
de fabricacao das células solares. O isolamento do emissor da base foi feito com um
sistema com radiagao laser, realizando-se uma marcagao profunda nas bordas das
células solares. Para tanto foi utilizado o sistema laser Nd:YAG, o qual opera na
harménica fundamental (A = 1,064 um), em modo gaussiano, com poténcia meédia

maxima de 17 W.

3.3. Influéncia da Pasta PV159 na Eficiéncia de Células Solares

Foram realizados processos de fabricacdo de células solares utilizando a
pasta PV159 para formacdo da malha metalica frontal. Na difusdo de fdsforo,
realizada no forno Bruce, tubo 4 foi variado o tempo e a temperatura. A metalizagao
foi otimizada variando a velocidade de esteira e a temperatura de queima das pastas
metalicas. Também foi avaliada a influéncia do fator de sombra da malha metélica

frontal.

3.2.1. Variagdo do Tempo da Difusdo de Fdésforo

Primeiramente, a temperatura da difusao de fosforo foi fixada em 900 °C [70]

e foi variado o tempo de processamento de 15 a 50 minutos para a formagao do
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emissor n*. A mascara utilizada para a metalizagéo na face frontal das laminas
possui 38 trilhas de 100 um de largura, duas barras coletoras de 2 mm de largura
cada, resultando em um fator de sombra de 9,4 %. As pastas de metalizagdo foram
secadas na temperatura de 150 °C. Durante o processo de queima, a velocidade de
esteira foi de 220 cm/min e a temperatura de queima foi de 840 °C [45], [71]. Antes
de depositar a malha metalica, foi depositado na superficie frontal das laminas de
silicio, o filme antirreflexo de TiO, com espessura de 68 nm [45], [72]. O numero de
células solares processadas para cada tempo de difusao variou de 6 a 9 células. A
Tabela 3.1 apresenta a resisténcia de folha e os parametros elétricos médios das
células solares fabricadas com esses parametros, bem como a maxima eficiéncia

(Nmax.) para cada tempo de difus&o.

Observou-se, da Tabela 3.1, que a medida que se diminuiu o tempo de
difusdo, a resisténcia de folha aumentou. Este resultado era esperado, pois ocorre
uma menor penetracdo do dopante na lamina, ocasionando o aumento da

resisténcia de folha.

Pode-se ver que para a pasta PV159 obteve-se uma maior eficiéncia no
processo em que a difusdo de POCI; ocorreu durante 50 minutos, no qual a
resisténcia de folha foi menor, de 29 Q/o. A eficiéncia média atingida foi de 13,0 % e

a eficiéncia maxima de 13,4 %.

Tabela 3.1. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares
fabricadas com difusdo de fésforo a 900 °C em fungao da variagdao do tempo de difusdo e da

resisténcia de folha do emissor.

T(fnTnp;) (E/DD) (\r:IO\(I:) (m:/s:mz) FF (;:) "Urax. (%)
15 120422 | 563+8 19+ 4 0,302£0,029|  3,3%1,0 5,0
30 78+20 | 5760+06| 28123 | 046+0,05 7413 9,8
40 40+6 | 577,3+0,7| 2949+0,09 | 0,753+0,012| 12,81£0,19 | 13,1
50 20+5 | 5785+26| 293+03 | 0,766+0,005| 13,00£0,19 | 134
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A Figura 3.6 mostra a influéncia da resisténcia de folha nos parametros

elétricos das células solares fabricadas. Todos os parametros elétricos da célula
diminuiram com o aumento da resisténcia de folha e, por consequéncia, houve um
decréscimo na eficiéncia das células. Na Figura 3.6 (a) constata-se que o emissor
com alta resisténcia de folha, de (129 * 22) Q/o, resultou em uma redug¢ao na tenséo
de circuito aberto, além de ter havido um desvio padrdo maior nos valores de Voc.
As células com resisténcia de folha menor, (29 + 5) Q/o, resultaram em uma Voc
maior, de aproximadamente 579 mV e desvio padrao inferior, quando comparadas

as células de alta resisténcia de folha.
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Figura 3.6. Valores médios da (a) tensao de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-

circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em fungao da resisténcia de folha obtida a partir da difusédo

de fosforo a 900 °C em diferentes tempos de processamento.

Com o incremento da resisténcia de folha, ha uma diminuicido na densidade
de corrente de curto-circuito e um aumento no desvio padrao das células solares,
principalmente para o emissor de resisténcia de folha de (129 = 22) Q/o, como

mostra a Figura 3.6 (b).

Da Figura 3.6 (c)

significativamente no fator de forma, conduzindo a uma correspondente reducéo na

nota-se que a resisténcia de folha influencia

eficiéncia dos dispositivos, como se pode ver na Figura 3.6 (d). Isso se deve,
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provavelmente, a elevada resisténcia de contato entre a malha metalica e o
emissor pouco dopado. A eficiéncia das células solares foi influenciada

principalmente pelo fator de forma, como mostra a Figura 3.6 (d).

Das curvas J-V das melhores células obtidas para cada tempo de difusao de
fésforo, as quais sdo representadas na Figura 3.7, é possivel visualizar que as
curvas em que o processo apresenta menor tempo de difusdo, a resisténcia em série
€ maior. A alta resisténcia em série possivelmente se deve a resisténcia de contato

entre a malha metalica e o emissor.
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Figura 3.7. Curvas J-V e parametros elétricos das melhores células fabricadas com difusao de fésforo

a 900 °C em fungéao da variagédo do tempo de difusao.

Também foram desenvolvidas células solares com temperatura de difusao de
fosforo de 875 °C para a formacdo do emissor n* [72]. Para tanto o tempo de difusdo
foi variado em 40, 50, 60 e 70 minutos visando a obtencdo de maior resisténcia de
folhna. Os demais parametros, como a mascara utilizada para a metalizagao, a
velocidade de esteira para secagem e temperatura de queima das pastas metalicas
depositadas nas laminas foram mantidas iguais aqueles utilizados para as difusdes
feitas a 900 °C. O numero de células solares processadas para cada tempo de
difusdo variou de 3 a 8 células. A Tabela 3.2 apresenta a resisténcia de folha, a
eficiéncia maxima e os parametros elétricos meédios das células solares fabricadas

com tais parametros.



Tabela 3.2. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas com difusao de fésforo a 875 °C em fungéo da variagdo do tempo.

(i) (S/DD) (Vmo\;) (m;;lfc(::mz) Fr (f'r/t) fimax. (%)
40 | 76+14| 5788+08| 27.8:19 | 046%005 | 75%13 | 89
50 | 30£6 | 577.9:1,1| 2934%0,15| 0769£0,009| 13,03£0,16| 133
60 | 59:9 | 582606 | 3054%0,13| 0746£0,028| 13305 | 137
60-A | 58:8 | 577,7:05| 2096%0,15| 072340018 125:03 | 129
60-B | 59:6 | 5780:06| 30,18+0,16| 0756+0,014 | 13,19£029| 135
60-C | 46+7 | 577,7+06| 29,78+012| 0743£0024| 128%04 | 13,1

70 | 565 | 578027 | 2875:0,11| 0,761£0,015| 1265£027| 129

83

Para a temperatura de 875 °C, a maior eficiéncia meédia foi de 13,3 % para o
tempo de difusdo de fosforo de 60 minutos. A Voc € a Jsc das células fabricadas
neste tempo também apresentaram melhores resultados e a eficiéncia maxima foi de
13,7 %.

Para os processos de difusdo de 60 e 70 minutos a resisténcia de folha é
similar. O processo realizado durante 50 minutos apresenta uma resisténcia de folha
menor, quando comparado com os demais processos. Provavelmente, isso tenha
ocorrido pelo fato de ter havido uma variagdo na vazao dos gases de difusdo ou na

temperatura do recipiente com POCIs.

As analises dos parametros elétricos sao feitas em relagdo a resisténcia de

folha, como mostra a Figura 3.8.

Analisando a Figura 3.8 (a) e (b) verifica-se um comportamento similar da Voc
e Jsc em fungao da Ro, em que o emissor formado com resisténcia de folha de (59 +

9) Q/o apresenta os maiores valores de tensédo de circuito aberto e densidade de
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corrente de curto-circuito, de (582,6 + 0,6) mV e (30,54 = 0,13) mA/cm?,

respectivamente.
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Figura 3.8. Valores médios da (a) tenséo de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-

circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em fung&o da resisténcia de folha obtida a partir da difusdo

de fosforo a 875 °C em diferentes tempos de processamento.

Da Figura 3.8 (c) e (d), verifica-se que a n apresenta um comportamento
semelhante ao do FF. Conforme a resisténcia de folha aumenta, ha uma queda
significativa do fator de forma, passando de (0,769 + 0,009) para (0,46 + 0,05) e

também da eficiéncia das células solares.

Pode-se concluir que o emissor de alta resisténcia de folha nao teve influéncia
significativa nos resultados de Voc e Jsc, mas sim no fator de forma e,
consequentemente, na eficiéncia dos dispositivos fabricados. Da mesma forma que
para a temperatura de difusao de 900 °C, este resultado pode estar relacionado com

0 aumento da resisténcia de contato da malha metalica com o emissor.

As curvas J-V das melhores células obtidas em cada processo sdo mostradas
na Figura 3.9. O processo com difusdo de 70 minutos apresentou menor eficiéncia
em relagdo aos processos com tempo de difusdo 50 e 60 minutos, provavelmente

pela queda da Jsc, devido a maior dopagem e ao aumento da recombinagdo no
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emissor. A menor eficiéncia foi obtida com a célula processada com o menor
tempo de difusao, de 40 minutos, devido ao aumento da resisténcia em série, em
que o emissor formado apresentou alta resisténcia de folha, de 76 Q/o e o fator de
forma medido foi de 0,52.
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Figura 3.9. Curvas J-V e paradmetros elétricos das melhores células fabricadas com difusdo de fésforo

a 875 °C em funcao da variagao do tempo.

Quatro processos foram feitos com difusao de 60 minutos e os resultados das

curvas J-V das células com maior eficiéncia sdo mostrados na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Curvas J-V e parédmetros elétricos das melhores células fabricadas em quatro lotes com

difusao de fosforo a 875 °C.
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Nestes processos observou-se que a resisténcia de folha obtida foi
praticamente a mesma em trés deles, de 58-59 Q/o, e apenas no processo
denominado 60-C a resisténcia de folha foi um pouco menor, de 46 Q/o, que talvez
possa ser explicada pela possivel alteragdo da vazao do fluxo dos gases e/ou da
temperatura do POCI;. Porém, pode-se observar uma diferenca na eficiéncia média,
na eficiéncia maxima e nos demais parametros elétricos entre as células solares
com tempo de difusdo de 60 minutos como mostra a Tabela 3.2. Além da influéncia
da difusao de fosforo, essa variacdo pode ocorrer devido as falta de repetibilidade no

processamento das laminas, como, por exemplo, na etapa de metalizacao, etc.

Na Figura 3.11 sdo comparadas as curvas J-V da melhor célula produzida

com difusdo a temperatura de 900 °C e 875 °C.
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Figura 3.11. Curvas J-V e parametros elétricos das melhores células fabricadas com difusao de
fésforo a 900 °C e 875 °C.

Comparando as curvas J-V apresentadas na Figura 3.11 é possivel ver que
no processo em que a difusdo de fosforo ocorreu na temperatura de 875 °C durante
60 minutos foram obtidos os melhores resultados, com tensao de circuito aberto de
583 mV, corrente de curto-circuito de 30,6 mA/cm?, fator de forma de 0,77 e
eficiéncia maxima 13,7 %. A Jsc € o parametro que mais aumenta com a reducao da
temperatura de difusdo, pois o emissor € menos profundo, tendo uma maior

resisténcia de folha.
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A resisténcia de folha do processo a 875 °C foi de 59 Q/o, maior quando
comparada com o processo realizado com a difusdo a 900 °C e 50 minutos, que

resultou na resisténcia de folha de 29 Q/o.

Para esta difusédo, a Figura 3.12 apresenta o perfil de dopagem medido. Para
a difusdo a 875 °C, a concentracdo em superficie (Cs) € de aproximadamente 3 x

10%° cm™ e a profundidade da junco (x;) & de aproximadamente 0,52 pm.
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1E+20

1E+19

1E+18

1E+17

1E+16

1E+15

Concentragéo do Dopante (1/cm?)

Profundidade (um)

Figura 3.12. Concentracao de fésforo em fungao da profundidade para a difusao realizada a 875 °C

durante 60 minutos.

3.2.2. Variagédo da Temperatura de Difusdo de Fosforo

Para avaliar a influéncia da temperatura de difusdo de fésforo foi fixado o

tempo de difusdo em 50 minutos e foi variada a temperatura entre 850 °C e 900 °C.

Para a metalizagdo das laminas foram utilizados os mesmos parametros ja
descritos para os processos anteriores. Foram processadas de 6 a 9 laminas em
cada processo. Na Tabela 3.3 sdo apresentados os resultados e os parametros

elétricos médios das células solares fabricadas.

Da Tabela 3.3 concluiu-se que para o tempo de difusdo de 50 minutos, a
temperatura de 875 °C proporcionou a melhor eficiéncia média das células solares.

Pode-se observar também que para a temperatura de 885 °C, os parametros
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elétricos das células, como a tensdo de circuito aberto (581,4 + 0,5) mV, a
densidade de corrente de curto-circuito (30,27 + 0,12) mA/cm? e a eficiéncia maxima
(13,4 %) foram maiores quando comparados aos parametros elétricos obtidos com o
processo realizado a 875 °C. Porém houve um decréscimo no fator de forma,
passando de (0,769 = 0,009) para (0,71 + 0,05), devido ao aumento da resisténcia
de folha. Este resultado influenciou no decréscimo da eficiéncia média das células

solares.

Tabela 3.3. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas com tempo de difuséo de fosforo de 50 minutos em fung&o da temperatura de difusédo (Tp).

(°Tg) (S/DD) (\r::(/;) (m/JJEmz) FF (*;l,) Urax. (%)
900 | 29+5 | 5785%26| 293%03 | 0,766+0,005 13,00£1,19| 134
885 | 48:9 | 5814%05| 3027£012| 071+005| 125+09 | 134
875 | 30+6 | 577,9%11 | 2034+0,15| 0769+0,009 13,03+0,16| 133
865 | 709 575+ 3 308403 | 062+008| 109+13 | 124
850 | 71+16 | 5743 30303 | 055+007 | 9512 11,0

Na Figura 3.13 mostram-se os parametros elétricos em fungdo da resisténcia
de folha dos dispositivos processados nas diferentes temperaturas de difusdo de
fésforo. Com base na Figura 3.13 (a) e (b) pode-se ver que para os emissores
formados com resisténcia de folha de aproximadamente 30 Q/o a 70 Q/o a tenséo
de circuito aberto variou de (574 + 3) mV a (581,4 £ 0,5) mV e a densidade de

corrente de curto-circuito variou de (29,3 + 0,3) mA/cm?a (30,8 + 0,3) mA/cm?.

A queda do fator de forma é maior para emissores com resisténcia de folha a
partir de 70 Q/o, como mostra a Figura 3.13 (¢). O maior valor do FF, de (0,769 %
0,009), foi obtido para a resisténcia de folha de 30 Q/o. Esse comportamento
assemelha-se ao comportamento comentado anteriormente para os processos com

variacdo do tempo de difusdao. Consequentemente, a eficiéncia diminui devido ao



fator de forma, passando de (13,03 + 0,16) % para o maior fator de forma, para

(9,5 £ 1,2) % para o fator de forma de (0,55 + 0,07).
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Figura 3.13. Parametros elétricos médios em fungao da resisténcia de folha para difusdo de fésforo

durante 50 minutos. (a) tenséo de circuito aberto (Voc), (b) densidade de corrente de curto-circuito

(Jsc), (c) fator de forma e (d) eficiéncia.

Na Figura 3.14 é feita a comparagado da melhor célula da Tabela 3.3 com a

melhor célula da Tabela 3.2.
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Figura 3.14. Curvas J-V das melhores células solares obtidas nos processos de difusdo de fosforo na

temperatura de 875°C, durante 60 minutos e 50 minutos.
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Com base na Figura 3.14, confirma-se que com 0O processo em que a
difusdo de fosforo foi feita a temperatura de 875 °C e durante 60 minutos apresentou
melhores resultados que o processo de difusao feito a temperatura de 875 °C e

durante 50 minutos.

3.2.3. Analise da Resisténcia de Folha e do Perfil de Dopagem

A fim de avaliar a influéncia da resisténcia de folha em células solares n"pn”,
foram processadas células com diferentes tempos, temperaturas de difusdo de
fésforo e de recozimento (Recoz.). A temperatura de difusdo (Tp) foi variada de 850
°C a 1000 °C e o tempo de difusao (tp) foi variado de 15 a 50 minutos. Na etapa de
recozimento variou-se a temperatura (Tr) de 875 °C a 900 °C e o tempo de

recozimento (tr) de 15 a 30 minutos.

A temperatura de queima das pastas variou de 850 °C a 870 °C. Os valores

meédios dos parametros elétricos sao apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas em
funcdo da resisténcia de folha e do perfil de dopagem de fosforo. Cs € a concentragdo de atomos na

superficie e x; é a profundidade da jungdo pn.

Cs (cm™
Recoz Ro ( : Voc Jsc FF n Nmax.
" (Qio) x; (um) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
)

2,92 x 10%°

Sim 80+6 S 575+5 30,3+0,3 0,68+0,04 | 11,8+0,7| 129
3,34 x 10%°

Sim 68+5 e 578,0+0,8| 314%01 | 0,717+0,014| 13,0+0,2| 13,2
3,28 x 10%°

Nzo 59+9 T 582,6+0,6| 30,54+0,13| 0,746+0,028| 13,3+0,5| 13,4
3,43 x 10%°

Sim 54 + 17 60 576 + 3 29,4+0,3 | 0,768+0,008| 13,0+0,3| 13,3
3,43 x 10%°

N&o 52+8 e 577,5+0,3| 29,08+0,04| 0,761+0,016| 12,8+0,3| 13,0
2,82 x 10%°

Sim 24 +2 69 574 + 4 28,40 +0,03| 0,765+0,004| 12,5+0,1| 12,6
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Da Tabela 3.4 constatou-se que o aumento da Ro melhorou a eficiéncia
dos dispositivos até a resisténcia de folha da ordem de 60 Q/o, com eficiéncia de
13,3 %, onde ocorreu um aumento da Voc. O FF diminuiu conforme a Ro aumentou.
Para os emissores formados com a maior e menor resisténcia de folha (80 Q/o e 24
Q/o), o FF foi de (0,68 + 0,04) e (0,765 £ 0,004), respectivamente.

De cada processo foi retirada uma lamina apos a difusdo para medir o perfil

de fésforo. A Figura 3.15 mostra o perfil de dopagem para cada difusao.
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Figura 3.15. Concentracao de fésforo em fungado da profundidade para diferentes resisténcias de
folha. a) A: Tp = 850 °C, tp = 50 minutos, Tgr = 875 °C, tg = 15 minutos; B: Tp = 850 °C, tp = 50
minutos, Tr = 900 °C, tg = 15 minutos; C: Tp = 925 °C, tp = 20 minutos, Tr = 875 °C, tgr = 30 minutos;
D: Tp =925 °C, tp = 15 minutos, Tp = 875 °C, tp = 30 minutos; E: Tp = 875 °C, tp = 60 minutos; F: Tp =
1000 °C, tp = 15 minutos, Tgr = 875 °C, tg = 30 minutos;

Das Figuras 3.15 verifica-se que a medida que a resisténcia de folha diminui,
o perfil de dopagem € mais profundo. A concentragdo de superficie variou de 2,8 x
10%° cm™ a 3,3 x 10%° cm™. Estes valores s&o proximos da solubilidade limite do
fésforo no silicio, para as temperaturas de difusdo de 850 °C a 900 °C, que é de

aproximadamente 4 x 10° cm™ a 5 x 10*° cm™[73].
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3.2.4. Variacao da Velocidade de Esteira

Para a otimizagdo da velocidade de esteira (Vg), utilizada no processo de
queima das pastas na etapa de metalizagdo, os parametros de processamento
foram fixados de acordo com o processo otimizado para a difusdo de POCI; na
temperatura de 875 °C por 60 minutos. A resisténcia de folha das laminas apés a
difuséo de fésforo foi de (46 + 7) Q/no.

Foram processadas 18 células solares, em que a velocidade de esteira foi
variada entre 180 cm/min e 280 cm/min, conforme apresenta a Tabela 3.5. O valor

médio foi calculado com 3 amostras.

Verifica-se que a velocidade de esteira praticamente nao afeta os parametros
elétricos das células solares. A eficiéncia maxima, de 13,1 %, foi obtida para a célula
solar fabricada com velocidade de esteira de 240 cm/min e a eficiéncia média €
similar para a velocidade de 180 cm/min e 240 cm/min Observa-se uma tendéncia
de reducdo da eficiéncia média, a partir da velocidade de esteira de 260 cm/min
Portanto, utilizou-se a velocidade de esteira de 240 cm/min para os demais

processos.

Tabela 3.5. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares
fabricadas com variagdo da velocidade de esteira (Ve) durante o processo de queima das pastas
metalicas PV159 e PV202, e difusdo de fésforo na temperatura de 875 °C durante 60 minutos.

Ve Voc Jsc FE n Niméx.
(cm/min.) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
180 578,8 £+ 1,1 29,6 £04 0,749 £ 0,011 12,85+ 0,16 13,0
200 578,6 £ 1,1 29,55 £ 0,27 0,757 £ 0,006 12,95 £ 0,02 13,0
220 577,7+0,6 29,78 £ 0,12 0,743 £ 0,024 12,8+0,4 13,1
240 572,7 £ 0,6 29,9+0,3 0,754 + 0,007 12,89 £ 0,22 13,1
260 5738 29,7+0,5 0,71 £ 0,04 12,1+£0,8 13,1
280 5754 29,71+ 0,03 0,739 £ 0,001 12,62 £ 0,09 12,7
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3.2.5. Variagado da Temperatura de Queima

A otimizagao da temperatura de queima (Tq) das pastas metalicas foi avaliada
para temperaturas entre 820 °C e 860 °C, conforme mostra a Tabela 3.6. Foram
fabricadas 12 células solares e o valor médio foi calculado com 2 ou 3 amostras.
Com os mesmos parametros de difusdo (temperatura de 875 °C e tempo de 60

minutos), a resisténcia de folha foi de (62 + 7) Q/o.

A temperatura de queima para a pasta PV159 em que foram obtidos os
melhores resultados foi de 840 °C. Nessa temperatura a eficiéncia média das células
solares foi de 12,71 % e a eficiéncia maxima de 12,9 %. O fator de forma obtido para
essa temperatura foi de aproximadamente 0,75, maior que o fator de forma obtido
para as demais temperaturas de queima. Pode-se concluir que para um emissor com
maior resisténcia de folha, de 62 Q/o, a temperatura mais adequada para a queima
da pasta PV159 foi de 840 °C.

Tabela 3.6. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares
fabricadas em fungéo da variagdo da temperatura de queima das pastas metalicas (Tq), com difusao

com temperatura de 875 °C e tempo de 60 minutos.

Ta Voc Jsc n Nimax.
2 FF o

(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
820 562,8 20,73 0,440 5,1 5,1

830 566,8 + 1,4 30,1+0,3 0,68 + 0,05 11,7+0,9 | 127
840 567,5 + 0,4 29,9+0,5 0,7477 £0,0004| 12,71+022| 12,9
850 567,53 + 0,24 30,1+0,6 0,732+0,028 | 12,50+028| 12,7
860 567,37 + 0,29 | 29,6657 +0,0006| 0,746+0,010 | 12,55+0,17| 12,7

Também foi variada a temperatura de queima da pasta PV159 para emissores
formados com as resisténcias de folha de (38 + 2) Q/o, (68 = 5) Q/o e (80 £ 6) Q/no,

com o acréscimo de uma etapa de recozimento, apds a difusédo de fosforo.
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A Tabela 3.7 mostra os parametros elétricos meédios para as células solares
com emissor com resisténcia de folha de 38 Q/o. Os parametros de difusdo foram:
Tp =850 °C e tp = 50 minutos; Tr = 900 °C e tr = 15 minutos. A Tq variou de 870 °C
a 900 °C e foram produzidas um total de 16 células solares. Os valores médios

foram obtidos com 4 células solares.

Para o emissor de 38 Q/o, a Tq da pasta PV159 que resultou no maior FF e a
maior eficiéncia foi de 870 °C. Observa-se que a eficiéncia varia muito pouco e
apresenta a tendéncia de diminuir com o aumento da temperatura de queima.
Valores de Tq iguais ou maiores que 890 °C apresentam uma tendéncia de reducgao
do FF, provavelmente, devido a degradacdo da pasta metalica durante o processo

de queima.

Tabela 3.7. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas em fungdo da Tq das pastas metalicas para o emissor com Ro de 38 Q/o.

TQ Voc JSC n Mmax.
2 FF 0
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
870 575,9 + 1,0 29,7+0,3 0,758 + 0,006 12,98 + 0,15 13,2
880 576,5+0,5 30,14 £0,18 | 0,740 +0,014 12,85+ 0,16 13,0
890 574,9+0,6 30,03+0,16 | 0,731+0,018 12,62 + 0,23 12,9
900 573,8 + 0,6 29,9+0,5 0,730+ 0,016 12,6 +0,5 13,0

Os parametros elétricos médios de 3 células solares com emissor com
resisténcia de folha de 68 Q/o (Tp = 850 °C e tp = 50 minutos; Tr = 875 °C e tr = 15
minutos) sdo apresentados na Tabela 3.8. Foram fabricadas 12 células solares com
a variagao da Tq de 870 °C a 900 °C.

Da Tabela 3.8 observa-se que os parametros elétricos, Voc € Jsc, apresentam
valores proximos para todas as temperaturas. Porém, para a Tq de 870 °C resultou
em maior FF e maior eficiéncia dos dispositivos fabricados. Comparando a Tabela

3.8 com a Tabela 3.9, nota-se que com o aumento da resisténcia de folha, o fator de
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forma diminuiu, demonstrando que a resisténcia de contato aumentou para o

emissor com resisténcia de folha de 68 Q/o.

Tabela 3.8. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas em fungao da Tq das pastas metalicas para o emissor de Ra de 68 Q/o.

Ta Voc Jsc FF n Mmax.
2 1)
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
870 578,0 £ 0,8 31,4+0,1 0,717 + 0,014 13,0+ 0,3 13,2
880 579,325 31,3+0,3 0,689 + 0,022 12,5+0,5 12,9
890 578,1+0,5 31,2+0,1 0,705 + 0,019 12,7 +0,4 13,1
900 577,2 + 0,4 31,5+0,5 0,68 + 0,06 12,4+0,9 13,0

A Tabela 3.9 mostra os parametros elétricos médios para diferentes
temperaturas de queima da pasta PV159 e emissor de resisténcia de folha de 80
Q/o (Tp = 850°C e tp = 50 minutos; Tr = 900°C e tg = 15 minutos). A Tq variou de
830 °C a 860 °C e foram produzidas 16 células solares. Portanto, os valores médios

foram obtidos com 4 dispositivos.

Da Tabela 3.9 observa-se que a medida que a temperatura de queima cresce,
aumentam os valores dos parametros elétricos. A temperatura de queima da pasta
metalica que resultou em maior FF foi a Tq de 860 °C. O fator de forma passou de
(0,46 = 0,05) (Tq = 850 °C), para (0,68 = 0,04) (Te= 860 °C) e resultou no aumento
significativo da eficiéncia das células solares.

Resultados similares foram publicados por Hilali et al. [74], [75] e explicados
pelo efeito do glass frit. O glass frit presente na pasta de Ag € um dos principais
fatores que influenciam na resisténcia de contato entre a malha metélica e a
superficie do silicio, que afeta a Voc € 0 FF. Sabe-se que é necessario para o bom
desempenho elétrico e mecanico na célula solar, que durante a etapa de queima da
pasta metalica, o glass frit proporcione boa adesdo da pasta no substrato, para que
a resisténcia de contato seja baixa.
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Com temperaturas de queima da pasta superiores a 600 ° C, o glass frit em
forma de fluido comega a dissolver as particulas de Ag para a formagédo dos
contatos. A medida que a temperatura aumenta, o glass frit comeca a penetrar no
filme AR. Apds a penetracdo total no filme, o glass frit age como um meio de
transporte para que o metal alcance a superficie do Si. Durante a fase de queima, a
Ag e o glass frit, normalmente o Pb, sdo separados de acordo com seu diagrama de
fase. Neste etapa, ha a precipitacdo na forma de cristalitos de prata na superficie do
silicio [74].

Além disso, o tamanho das particulas de prata influenciam na resisténcia em
série e nos parametros elétricos como o fator de forma. Hilali et al. [75].
demonstraram que para um intervalo de temperatura de queima da pasta de prata
de 750 °C a 840 °C, a eficiéncia maxima de 17,4 % foi alcancada para particulas de
Ag pequenas. Quando a temperatura de queima da pasta foi de 840 °C, a
resisténcia de contato diminuiu e o fator de forma aumentou para 0,78.

Tabela 3.9. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas em fungéo da Tq das pastas metalicas para o emissor de Ro de 80 Q/o.

Ta Voc Jsc EE n Mmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
830 569,2 + 0,9 282+18 0,46 + 0,07 73+14 8,8
840 569 + 4 28,9+0,9 0,46 + 0,07 76+14 9,7
850 570,1+0,6 29,0+1,3 0,46 + 0,05 7,7+1,1 8,8
860 575+5 30,3+0,3 0,68 + 0,04 11,8+ 0,7 12,9

Na Tabela 3.10 sdo comparados os resultados das melhores células solares

para os emissores com diferentes resisténcias de folha.

Da Tabela 3.10 observa-se que os maiores valores de Voc, Jsc € n foram
obtidos para a Ro de 68 Q/o, devido a reducédo da recombinag¢ao no emissor. Nota-
se que com o aumento da resisténcia de folha de 38 Q/o para 68 Q/o o fator de
forma reduziu-se em 5,4 %, para a Tq de 870 °C. Quando a resisténcia de folha é

aumentada de 38 Q/o para 80 Q/o, este parametro sofre uma reducéo de 10,3 %,
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comparando os resultados para a melhor Tq. A melhor eficiéncia foi obtida com o

emissor com resisténcia de folha de 68 Q/o, apesar do baixo fator de forma.

Tabela 3.10. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

fabricadas com a melhor Tq das pastas PV159 e PV202 para emissores formados com diferentes RO.

Ro Tq Voc Jsc FF n Nimax.
(Q/n) (°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
(::3) 870 575,9 + 1,0 29,7+0,3 0,758 +0,006 | 12,98+0,15 | 13,2

68

870 578,0 + 0,8 31,4+0,1 0,717 £ 0,014 13,0+0,3 13,2
(P34)

80

(P31) 860 575+5 30,3+0,3 0,68 + 0,04 11,8 +0,7 12,9

3.2.6. Influéncia do Fator de Sombra da Malha Metalica Frontal

Para analisar a influéncia do fator de sombra, devido a malha frontal,
testaram-se trés diferentes mascaras. Os parametros de processo foram: Vg = 240
cm/min. e Tq = 840 °C. Foram processadas 15 células com resisténcia de folha de
(42 £ 5) Q/o. A Tabela 3.11 apresenta os resultados médios dos parémetros

elétricos para 5 células solares fabricadas com as 3 diferentes mascaras.

As mascaras utilizadas na face frontal foram: Mascara M38t_2mm, Mascara
M38t_1,5mm e Mascara M31t_1,5mm.

Tabela 3.11. Valores médios das caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares

metalizadas com diferentes mascaras para a metalizagdo da face frontal.

Mascara Voc Jsc FE n Nmax.
(Fsombra) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
M38t 2

—MM | 5750+18 | 2947+022 | 074+0,03 125406 13,0

(9,4 %)

M38t 1,5
—LOMM) - 520 9+06 | 2093+019 | 0732 +0,023 12,6404 12,9

(8,2 %)

M31t_1,5mm

574,725 29,7+0,5 0,645 + 0,020 11,0£0,5 11,4

(7.4 %)
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As mascaras M38t 2mm e M38t_1,5mm resultaram em parametros
elétricos semelhantes quando comparadas a mascara M31t_1,5mm. No entanto, o
fator de forma reduziu-se significativamente para a mascara com o menor fator de
sombra (M31t_1,5mm), indicando que houve um aumento da resisténcia em série,

como mostra a Figura 3.16.

A Jsc aumentou com a reducgao do fator de sombra para 8,2 %, praticamente
sem reduzir o FF.

35
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Figura 3.16. Curva J-V das melhores células solares obtidas para as trés mascaras com a pasta
PV159 e emissor n* com resisténcia de folha de 42 Q/o.

3.2.7. Melhor Resultado para a Pasta PV159

O melhor resultado alcangado com a pasta PV159 foi com a difusao realizada
no forno Bruce, tubo 4, com temperatura de 875 °C durante 60 minutos e resultou na
resisténcia de folha de 59 Q/no.

Para a metalizagdo, a mascara M38t_2mm com fator de sombra de 9,4 % foi
utilizada bem como a temperatura de queima das pastas foi de 840 °C e a
velocidade de esteira foi de 220 cm/min.

Neste caso, os parametros elétricos foram Voc = 583 mV, Jsc = 30,6 mA/cm?,

FF=0,77 e n= 13,7 %, como mostra a Figura 3.17.
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Figura 3.17. Curva J-V da melhor célula solar processada com a pasta PV159.

3.4. Influéncia da Pasta PV16A na Eficiéncia de Células Solares

Para comparar a influéncia da pasta PV159 e da pasta PV16A nas
caracteristicas elétricas das células solares, em um mesmo processo, foram
fabricadas células solares com os parametros de difusdo de 875 °C e tempo de 60
minutos [76]. Foram produzidas 8 células solares com cada pasta. A difusdo de
fésforo a partir de POCI; foi realizada no forno Bruce, tubo 4. Os parametros para a
metalizagdo foram apresentados no item 3.2.6 e a mascara de 38 trilhas e duas

barras coletoras de 1,5 mm de largura foi utilizada.

A Tabela 3.12 apresenta as caracteristicas elétricas das 16 células solares,
onde se destaca a eficiéncia maxima. Apods a difusdo, a resisténcia de folha foi de
(562 £ 3) Q/o. Para esse emissor, os valores do fator de forma obtido com as células
solares metalizadas com a pasta PV159 sdo menores quando comparado ao
resultado obtido com a pasta PV16A. Para a pasta PV159 o FF é de (0,731 + 0,026)
e para a pasta PV16A ¢é de (0,765 £ 0,006). Em consequéncia, o maior FF resultou
em maior eficiéncia, de 13,4 %, para as células metalizadas com a pasta PV16A,
comparada com a eficiéncia de 13,1 % para as células metalizadas com a pasta
PV159. Esse aumento pode ser atribuido a menor resisténcia de contato

proporcionada pela pasta PV16A.
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Tabela 3.12. Caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares produzidas com as
pastas PV159 e PV16A.

MZ?ésltiia Amostra (:1()\;) (m;:ls(fmz) FF (;;)
1 566,6 30,09 0,686 11,7
2 568,1 30,03 0,749 12,8
3 568,0 30,12 0,742 12,7
4 567,4 29,81 0,742 12,6
PV159 5 567,6 30,18 0,695 11,9
6 566,9 29,81 0,753 12,7
7 577,4 30,56 0,727 12,8
8 576,6 30,17 0,752 13,1
Média 5704 30,09 £ 0,24 0,731 £ 0,026 12,5*0,5
9 566,9 30,07 0,760 13,0
10 567,2 30,23 0,761 13,1
11 566,8 30,17 0,759 13,0
12 579,0 30,25 0,767 13,4
PV16A 13 578,5 30,05 0,771 13,4
14 577.,6 30,06 0,769 13,4
15 579,9 28,27 0,775 12,7
16 566,6 30,48 0,757 13,1
Média 5736 29,9+0,7 0,765 + 0,006 13,1%0,3

Uma vez que a pasta PV16A resultou em maior eficiéncia das células solares,
compararam-se células solares fabricadas com dois fornos de difuséo, tubo 4 e tubo
2. A Tabela 3.13 mostra os resultados das células solares fabricadas no forno Bruce,
tubo 4. A temperatura de difusdo foi de 875 °C e tempo de 60 minutos e a

resisténcia de folha resultante foi de (52 £ 5) Q/a.

Na Tabela 3.14 sao apresentados os resultados das células solares
produzidas com difusao feita no forno Bruce, tubo 2, com temperatura e tempo de
difusdo de 875 °C e 35 minutos, respectivamente. O emissor n* apresentou a
resisténcia de folha de (38 + 3) Q/o. Para ambos 0s processos a temperatura de

queima das pastas metalicas foi de 840 °C.

Da Tabela 3.13 e da Tabela 3.14, pode-se observar que os parametros

elétricos das células solares foram similares. As eficiéncias médias e maximas das
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células produzidas em ambos 0s processos s&o iguais, sendo que a n maxima

foi de 13,7 %.

Tabela 3.13. Caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares fabricadas no forno
Bruce, tubo 4, com difusdo a 875 °C durante 60 minutos.

Amostra (\r,:\cl) (m,:/sccmz) Fr ("/rlo)

1 574,4 30,40 0,756 13,2

2 579,3 30,54 0,772 13,7
Média 577+ 4 30,47+0,09 | 07640011 | 13,403

Tabela 3.14. Caracteristicas elétricas e eficiéncia maxima das células solares fabricadas no forno
Bruce, tubo 2, com difusdo a 875 °C durante 35 minutos.

Amostra (\::\C/) (m:IS:mz) il (:/:)

1 576,0 29,60 0,770 13,1

2 576,1 30,09 0,773 13,4

3 580,5 30,47 0,772 137
Média | 577,5:25 | 30,1£04 | 0,772%0,001 | 13,403

As curvas J-V da melhor célula de cada processo sdo mostradas na Figura

3.18 e pode-se observar que as curvas se sobrepéem. Considerando que os

resultados foram similares, os préoximos processos de difusdo foram realizados no

forno Bruce, tubo 2, devido ao menor tempo de processamento.

Densidade de corrente (mA/cm?)

35
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Figura 3.18. Curvas J-V das melhores células solares obtidas nos processos de difusao de fosforo a

temperatura de 875 °C e 60 minutos e 875 °C e 35 minutos, processadas no tubo 2 e no tubo 4.
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3.3.1. Influéncia da Espessura do Filme AR

O filme antirreflexo afeta as caracteristicas elétricas das células solares,
principalmente a Jsc. Portanto, foi variada a espessura do filme AR de TiO, para
verificar a influéncia na eficiéncia dos dispositivos. Para tanto, foi feito um processo
com difusdo de fésforo, no forno Bruce, tubo 2, a temperatura de 875 °C durante 35

minutos, que resultou em um emissor n* com resisténcia de folha de (36 + 4) Q/o.

O filme antirreflexo composto de diéxido de titanio foi depositado na superficie
frontal das laminas de silicio antes da etapa de metalizagado. A espessura do filme foi
variada de 68 nm a 130 nm. As laminas foram metalizadas com a pasta PV16A para

a face frontal, com Vg de 240 cm/min e Tq de 840°C.

Foi medida a refletdncia das amostras de diferentes espessuras com o
espectrofotbmetro Lambda 950 [67]. Apds as laminas serem metalizadas, a
espessura do filme AR diminuiu. Apds as laminas passarem pelo forno de esteira,
em que sao submetidas a etapa de queima das pastas metalicas em alta
temperatura, provavelmente, o indice de refracdo e/ou a espessura do filme
mudaram [77], [78].

A Tabela 3.15 mostra os valores de espessura inicial (diniciar) € final (dfinal), bem
como a refletdncia ponderada média (pw) € o0 comprimento de onda que corresponde
a refletdncia minima (Amin) medidos para cada espessura do filme AR, apds o
processo de queima. A refletdncia ponderada foi calculada considerando a
refletdncia medida, o espectro solar AM1,5G e a resposta espectral de uma célula
solar de silicio. A refletancia foi medida em trés regides da lamina de silicio e foram
calculados os valores médios. A menor refletancia de 1,69 % ocorre para a
espessura final do filme AR de 110 nm e, neste caso, o comprimento de onda que

corresponde a refletancia minima € 820 nm.

Na Figura 3.19 sao representadas as curvas de refletancia para as diferentes
espessuras do filme antirreflexo, depois da queima das pastas metalicas. Observa-
se que com a reducgao da espessura do filme AR, a refletdncia minima desloca-se

para menores comprimentos de onda.
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Tabela 3.15. Parametros dos filmes AR de TiO, com diferentes espessuras depositados sobre as

laminas de silicio texturadas.

dinicial dfinal Pw Amin.
(nm) (nm) (%) (nm)
68 59,8 +2,2 2,33+0,11 550 + 20
95 85+5 1,92 +0,13 783 +47
110 89 1,69 £ 0,03 820
130 104 460+0,18 960

A Tabela 3.16 mostra os parametros elétricos médios e a eficiéncia maxima,
obtidos de acordo com a variacdo da espessura do filme AR. Os filmes finos com
espessura de 95 nm e 110 nm resultaram nos menores valores de refletancia média
das células, com 1,92 % e 1,69 %, respectivamente, e, também em células solares
de maior eficiéncia e maior valor dos parametros elétricos médios. Aumentando ou
diminuindo a espessura do filme AR observa-se uma redugdo ndo somente na Jsc,
mas também no FF. Porém, a utilizagdo do fiilme AR com espessura de 95 nm é
considerado mais viavel por se utilizar menor quantidade de material na deposicao.
Para essa espessura a eficiéncia média das células foi de 13,6 % e eficiéncia

maxima de 13,7 %.

Tabela 3.16. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
deposicao de diferentes espessuras de filme AR de TiO..

Esp. Filme Voc Jsc FF n Nmax.
(nm) (mV) (mA/cm?) (%) (%

68 5724 30,01 £ 0,27 0,769 = 0,003 13,21 £ 0,05 13,3

95 579,1+0,3 30,40 £ 0,03 0,775 £ 0,003 13,64 £ 0,05 13,7

110 578,7 £ 0,8 30,37 £ 0,16 0,771 £ 0,003 13,55+ 0,08 13,6

130 577,4+0,7 29,39+£0,24 0,765 £ 0,003 12,98 £ 0,16 13,2
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Figura 3.19. Refletancia em fungédo do comprimento de onda correspondente a diferentes espessuras

do filme AR depois da queima das pastas metalicas.

3.3.2. Comparacgao de Diferentes Temperaturas de Difusao de Fosforo

Com tempo de difusdo de fosforo de 35 minutos foram processados dois lotes

de células solares, cada um com 6 laminas, com temperatura de 875 °C e 850 °C.

A mascara com 38 trilhas de 100 ym de largura, duas barras coletoras de 1,5
mm de largura foi utilizada para a metalizacdo na face frontal. A pasta metélica
PV16A foi secada na temperatura de 150 °C. A temperatura de queima para o
processo de difusdao na temperatura de 875 °C foi variada, em 840 °C e 860 °C.
Neste caso, o filme antirreflexo de TiO, foi de 68 nm. Para a difusdo na temperatura
de 850 °C, a temperatura de queima das pastas metalicas foi de 840 °C e 850 °C e o
filme AR foi de 95 nm. A velocidade de esteira foi de 220 cm/min para ambos os

processos.

A Tabela 3.17 e a Tabela 3.18 mostram os parametros elétricos médios e
eficiéncia maxima das células solares fabricadas com difusdo de fosforo a 875 °C e

850 °C, respectivamente.

Para a difusado realizada em 875 °C, a resisténcia de folha obtida foi de (38 +
3) Q/o. Da Tabela 3.17 observa-se que a temperatura de queima de 840 °C resultou

em maior eficiéncia das células solares. As células obtiveram eficiéncia média de
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13,4 % e maxima de 13,7 %. Os parametros elétricos também resultaram em

valores maiores quando comparados aos valores para a Tq de 860 °C.

Com a temperatura de difusdo de fésforo de 850 °C, a resisténcia de folha do
emissor foi de (69 + 4) Q/o. Da Tabela 3.18 observa-se que com o aumento da
resisténcia de folha o fator de forma diminuiu, afetando diretamente a eficiéncia.
Também nota-se que a Jsc aumentou, devido a reducdo da recombinagao no
emissor. As células solares submetidas a Tq de 850 °C apresentaram melhor

eficiéncia média, de 10,67 %, porém o FF é baixo.

Tabela 3.17. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com

difusdo de fésforo na temperatura de 875 °C durante 35 minutos e metalizadas com a pasta PV16A.

Ta Voc Jsc FE n Niméx.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
840 | 577,5+25| 30,1+04 | 0,7720,001 13,4+ 0,3 13,7

860 575,7+2,1| 29,90+0,03| 0,765+ 0,004 13,16 £ 0,12 13,3

Tabela 3.18. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com

difusdo na temperatura de 850 °C durante 35 minutos.

Ta Voc Jsc FF n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)

840 572,5+0,4| 30,80+0,15 0,55+ 0,07 9,72+1,19 11,0

850 568,8+0,6| 31,11+0,17| 0,603+0,006 | 10,67 0,15 10,8

A curva J-V da melhor célula do processo com difusdo de fosforo na
temperatura de 875 °C e melhor célula do processo de difusdo na temperatura de

850 °C sdo mostradas na Figura 3.20.

Comparando as curvas J-V da Figura 3.20 observa-se que a célula com
emissor formado com resisténcia de folha de (69 £ 4) Q/o e Tp = 850 °C apresentou
menor Voc € FF e maior resisténcia em série. A redugcao do fator de forma pode
ocorrer quando o emissor € pouco dopado, fazendo com que a resisténcia de

contato aumente e reduza a eficiéncia das células solares.
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Figura 3.20. Curvas J-V das melhores células solares obtidas nos processos de difusao de fosforo a
temperatura de 875 °C e 850 °C.

Com os mesmos parametros de difusdo (Tp = 850 °C e tp = 35 minutos) e

com o objetivo de avaliar a influéncia da reducao do fator de sombra foi utilizada a

mascara de metalizagao frontal com 34 trilhas de 100 ym de largura, duas barras

coletoras de 1,5 mm de largura cada, que produz um fator de sombra de 7,8 %,

sendo denominada de M34t_1,5mm. A Tq das pastas metalicas foi de 840 °C e a

espessura do filme AR foi de 95 nm. A Tabela 3.19 compara os parametros elétricos

médios e a eficiéncia maxima obtida para as células solares metalizadas com as

mascaras M34t_1,5mm e M38t_1,5mm.

Tabela 3.19. Resultados dos parametros elétricos médios e da eficiéncia maxima para as células

solares metalizadas com as mascaras M38t_1,5mm e M34t_1,5mm.

Mascara Voc Jsc - n o
(fsombra) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
M38t_1,5
_1,5mm 572,5+0,4 30,80 £ 0,15 0,55+ 0,07 9,7+1,2 11,0
(8,2 %)
M34t_1,5
(7.8 (y;nm 5685+0,6 | 31,12+022 | 0,59%0,03 10,4 0,5 11,1
) (o)

Com base na Tabela 3.19, observa-se que a eficiéncia obtida para ambas as

mascaras testadas foi baixa, devido a alta resisténcia de folha. O fator de forma de
(0,55 £ 0,07) para a M38t_1,5mm e (0,59 + 0,03) para a M34t_1,5mm foram
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similares. Com a mascara M34t_1,5mm obteve-se células solares com maior
eficiéncia média, de 10,4 %, indicando que a redugdo do numero de trilhas e,

consequentemente, do fator de sombra, ndo reduziu o FF e a Jsc aumentou em 1 %.

Na Figura 3.21 mostra-se a concentragdo de fosforo em fungdo da
profundidade. A profundidade da jungcao é de aproximadamente 0,50 uym e a
concentracdo em superficie foi de aproximadamente 3,5 x 10%° cm™. Para este perfil
do dopante, a pasta metalica ndo foi capaz de manter um bom contato com o

emissor, resultando em alta resisténcia de contato.

C.=35x10P0cm?®
%= 0,50 um
- Rf = 69 ohms/quadro -
1E+19 £=zsz==TPegazssssssssssessssssssssszszss

1E+20
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1E+17
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1E+15
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Figura 3.21. Concentragéo de fésforo em fungéo da profundidade para as difusées realizadas a

temperatura de 850 °C durante 35 minutos.

Com o objetivo de analisar o comportamento do perfil de fésforo, foi
introduzida a etapa de recozimento durante a difusdo. No recozimento, as laminas
permanecem no forno em alta temperatura sem fluxo de nitrogénio que passa no
POCI;, porém, mantendo as demais vazdes de N, e O,. Foram processadas 8
células solares com temperatura e tempo de difusdo de 850 °C e 35 minutos,
respectivamente, e recozimento com temperatura de 850 °C durante 30 minutos.
Com o recozimento a resisténcia de folha baixou de (69 £ 4) Q/o para (53 = 4) Q/o.
As temperaturas de queima das pastas de metalizacdo foram de 840 °C e 850 °C
com Vg de 240 cm/min e o filme AR foi de 95 nm. A mascara de metalizagao
utilizada foi a M34t_1,5mm. Os resultados dos parametros elétricos médios e

eficiéncias maximas para as diferentes Tq sdo apresentados na Tabela 3.20.
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Tabela 3.20. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas
com difusdo na temperatura de 850 °C e durante 35 minutos e recozimento na temperatura de 850 °C
durante 30 minutos.

Ta Voc Jsc FF n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
840 | 5741+28| 30,1+0,5 0,49 + 0,09 84+17 10,1

850 574,7+1,2| 30,30 £ 0,05 0,73 +0,04 12,7+£0,7 13,2

Conforme os resultados da Tabela 3.20, a temperatura de queima de 850 °C
proporcionou maior eficiéncia das células solares fabricadas. Nota-se que a Voc €
Jsc néo sofreram alteragédo significativa com o aumento da Tq. O FF aumentou
consideravelmente, passando de (0,49 % 0,09) para (0,73 += 0,04), quando a

temperatura de queima foi maior.

A Figura 3.22 compara a melhor célula obtida para o processo de difusdo com
temperatura de 850 °C e tempo de 35 minutos com e sem recozimento. Para ambas
as células a Tq foi de 850 °C. Observa-se que ao ser introduzida a etapa de
recozimento no processamento das células solares, esta fez com que aumentasse o
fator de forma devido a reducdo na resisténcia em série e consequentemente a

eficiéncia das mesmas aumentasse.
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Figura 3.22. Curvas J-V das melhores células solares obtidas nos processos de difusdo de fosforo a
temperatura de 850 °C durante 35 minutos, sem e com recozimento na temperatura de 850 °C e

tempo de 30 minutos.
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Em uma amostra de cada processo foi medido o perfil de dopagem de
fésforo, e os resultados sdao mostrados na Figura 3.23. Observa-se que com o
recozimento, a profundidade da jungdo aumentou. A espessura com alta
concentragdo, denominada de “zona morta”, de aproximadamente 3,3 x 10%
atomos/cm™, também aumentou, reduzindo a Jsc. Porém, o FF aumentou de 0,60
para 0,73, como se pode notar comparando a Tabela 3.20 com a Tabela 3.18. Do
perfil de dopagem sem recozimento, constata-se que a profundidade de juncao foi
de 0,50 um e a concentracio de superficie de 3,5 x 10?° atomos/cm?®. A resisténcia
de folha resultante foi de (69 + 4) Q/o.

A resisténcia de folha menor, formado com a etapa de recozimento foi (53 * 4)
Q/o. Neste caso, o que caracteriza um emissor mais dopado. A profundidade de
jungado aumentou para 0,58 um e a Cs permaneceu praticamente a mesma, de 3,3 x

10 cm™3.
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Figura 3.23. Concentragéo de fésforo em fungéo da profundidade para as difusdes realizadas a

temperatura de 850 °C, sem e com recozimento a 850 °C.

3.3.3. Influéncia do Tempo de Difusdo de Fésforo e Recozimento

Considerando que o recozimento e a difusao realizada na temperatura de 875
°C proporcionaram bons resultados na eficiéncia das células solares, nesta etapa do
desenvolvimento do trabalho foi introduzido o recozimento para esta temperatura de

difusdo em diferentes tempos de processamento.
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Na Tabela 3.21 sdo mostrados as eficiéncias maximas e os parametros
elétricos médios de células solares fabricadas com a difusdo de fosforo na
temperatura de 875 °C durante 10 minutos e recozimento com temperatura de 875
°C e tempo de 20 minutos. Foram processadas 8 laminas e a temperatura de
queima foi variada em 850 °C e 860 °C. Apds a difusao, a resisténcia de folha foi de
(116 £ 22) Q/o, provocando um baixo fator de forma devido a alta resisténcia de
contato. A Voc e a Jsc também diminuiram, resultando numa baixa eficiéncia das

células solares. Para a Tqode 860 °C, a n maxima foi de 6,1 %.

Tabela 3.21. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fésforo na temperatura de 875 °C durante 10 minutos e recozimento na temperatura de
875 °C durante 20 minutos.

Ta Voc Jsc FE n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 | 565,8+29| 237+1,8 | 0,312+0,005 42+0,3 4,5
860 | 5655+1,9| 26,1+1,8 | 0,346+ 0,023 51+0,7 6,1

O aumento do tempo de difusdo e de recozimento para a temperatura de 875
°C (difusdo com Tp de 875 °C e tp de 30 minutos e recozimento com Tr de 875 °C e
tr de 30 minutos) resultou nos parametros elétricos e na eficiéncia maxima das
células solares mostrados na Tabela 3.22. Foram processadas 8 laminas e a
resisténcia de folha foi de (35 + 3) Q/o. A variagdo da temperatura de queima
praticamente nao influenciou nos resultados. A eficiéncia maxima obtida foi de 13,3
% para ambas as Tq. A eficiéncia média de maior valor, de 13,21 %, foi para a Tq de
850 °C.

Tabela 3.22. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com

difusdo de fésforo e recozimento, ambos com temperatura de 875 °C durante 30 minutos.

Ta Voc Jsc FE n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)

840 573,4+0,7| 30,00+0,09| 0,760+0,013 | 13,07+0,19 13,3

850 576,8 £ 1,7 29,8+0,3 0,769+ 0,008 | 13,21 +£0,09 13,3
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Das curvas J-V da Figura 3.24 nota-se que com o0 aumento do tp e tr a
eficiéncia aumentou, principalmente devido ao maior FF. Observa-se a alta
resisténcia em série, devido a resisténcia de contato para células solares com o

emissor de maior resisténcia de folha.

35
] —Rf =116 ohms/quadro; tD = 10 min. e tR = 20 min.

] —Rf = 35 ohms/quadro; tD = 30 min. e tR = 30 min.
r—-eoe-uw o owe————— -———— - - -

e Voc=578mv N\~
] Jsc = 30,1 mA/cm?

o0 1 - Voc=566mVv | N FF=077 |\
f Jsc = 28,4 mA/cm? n=133%
] FF =0,38

45 1L __n=61% N\

(R e e e L T

Densidade de corrente (mA/cm?)

o —r—-r—+—r—r——
0 0,1 0,2 0,3

Tenséo (V)

0,6

Figura 3.24. Curva J-V das melhores células solares obtidas nos processos de difusdo de fésforo a
temperatura de 875 °C durante 10 minutos e recozimento de 875 °C durante 20 minutos e a

temperatura de 875 °C com tempo de difusao e recozimento de 30 minutos.

Os perfis de dopagem sdo mostrados na Figura 3.25. O emissor com
resisténcia de folha de (116 + 22) Q/o resultou em um perfil de menor profundidade
da jung&o e concentragdo do dopante em superficie, com x; de 0,47 ym e Csde 2,1 x
10%° cm™, comparado ao perfil do emissor formado com resisténcia de folha de (35 +
3) Q/o. Neste caso a x; foi de 0,67 um e Cs de 3,4 x 10%° cm™. Este comportamento
era esperado, pois tanto o tempo de difusdo quanto o tempo de recozimento foram

maiores para o emissor com menor resisténcia de folha.

As trilhas metalicas formadas com a pasta PV16A foram analisadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para as melhores células solares
fabricadas com resisténcia de folha de 35 Q/o e 116 Q/o. Da Tabela 3.23 observou-
se que a altura e a largura das trilhas metalicas formadas sao similares, indicando

que a resisténcia em série nao é devida a resisténcia de trilha.
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Figura 3.25. Concentragéo de fésforo em fungéo da profundidade para as difusdes realizadas na

temperatura de 875 °C durante 10 minutos e recozimento de 875 °C durante 20 minutos e na

temperatura de 875 °C com tempo de difusao e recozimento de 30 minutos.

Tabela 3.23. Secdes transversais das trilhas da malha metalica frontal formada com pasta de prata

PV16A, FF e n para células solares com o emissor com diferente resisténcia de folha, obtidas com o

auxilio de MEV.

Ro (Q/o) FF n (%) Trilhas Metalicas
35 0,77 13,3
AccV SpotMagn Det WD 1 20um
200kV 40 2000x SE 117
116 0,38 6,1

AccV SpotMagn Det WD ———— 20um
200kV 4.0 2000x SE 85
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A metalizacdo na face n* com a pasta de prata PV16A produziu trilhas
com larguras médias da ordem de 70 uym, porém na base a largura é da ordem de
100 uym. A Altura é de aproximadamente 45 ym. Trilhas com menor largura e maior
altura proporcionam ganho de eficiéncia, sendo que estudos mostraram que trilhas
com 70 ym de largura e altura de 30 um proporcionam, aproximadamente, 0,5 % de
ganho na eficiéncia das células solares em relacao as trilhas de 100 um de largura,

devido a redugao do fator de sombra [47].

Desta forma, conclui-se que a malha metalica formada € de boa qualidade
para as células de ambas as resisténcias de folha, nao justificando o baixo fator de
forma obtido para a célula processada com emissor de alta resisténcia de folha, de
(116 £ 22) Q/o. Provavelmente, o baixo FF deve-se a resisténcia de contato devido

a dopagem do emissor.

3.3.4. Influéncia da Concentragao de POCI;

A concentracédo de POCI; (CP) no forno de difusao foi alterada com o objetivo
de aumentar a concentragao em superficie e reduzir a resisténcia de contato para

emissores com alta resisténcia de folha.

3.3.4.1. Vazao de gases sem reducgéo de O, e N,

Com base no trabalho realizado por Ebong et al. [58], com temperatura de
difusdo de fosforo de 850 °C, resultando na formacédo do emissor com resisténcia de
folha de 65 Q/o, utilizou-se essa temperatura de difusdo com o objetivo de
desenvolver um processo que resultasse em uma maior resisténcia de folha,
mantendo o fator de forma adequado. As temperaturas de queima da pasta metalica
foram: 820 °C, 850 °C e 860 °C, com velocidade de esteira de 240 cm/mim. A
mascara denominada M34t_1,5mm foi utilizada e o filme AR foi depositado com
espessura de 95 nm. Para cada concentracdo de POCI; foram fabricadas 6 células

solares.

A temperatura de difusao e recozimento foi de 850 °C e tempo de 30 minutos

e 20 minutos, respectivamente. Primeiramente a concentracdo de POCI; no forno de
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difusao foi de 0,038 %. Neste caso, a resisténcia de folha do emissor foi de (66 *
5) Q/o. A eficiéncia média foi de (11,6 £ 0,5) % para a Tq de 850 °C, limitada pelo
baixo FF. A Voc e Jsc praticamente ndo se modificaram quando a Tq foi aumentada,

como mostra a Tabela 3.24.

Tabela 3.24. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fésforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,
respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,038 % e a resisténcia de folha foi de 66 Q/o.

Ta Voc Jsc FE n Nmax.
2 0,
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 570,9 + 0,9 31,51+0,23 | 0,646 0,023 11,6 £0,5 12,0
860 571+5 31,29+ 0,19 0,63 + 0,04 11,2+0,8 12,0

Aumentou-se a concentracdo de POCI; para 0,083 % e a resisténcia de folha
e a eficiéncia foram praticamente as mesmas mostradas na Tabela 3.24, com o

processo anterior, com concentragao de 0,038 %.

Este processo foi repetido e confirmaram-se os resultados, como mostra a
Tabela 3.25 e a Tabela 3.26. No entanto, constatou-se que a temperatura de queima
de 820 °C é baixa e resulta em um FF da ordem de 0,3. A Tq de 850 °C mostrou ser
mais adequada para os emissores formados com resisténcias de folha da ordem de
60 Q/o. Com a concentracdo de POCI; de 0,083 %, o FF foi de 0,66, limitando a

eficiéncia em 11 %.

Tabela 3.25. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,083 % e a resisténcia de folha foi de 66 Q/o.

Ta Voc Jsc FE n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 541,3 1,2 31,06 £0,22 | 0,668 + 0,021 11,23+0,28 | 11,5

860 5411 +£1,0 31,24 £ 0,03 0,52 £ 0,05 8,8+0,9 9,8
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Tabela 3.26. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas
com difusao de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,083 % e a resisténcia de folha foi de 62 Q/o.

Ta Voc Jsc FF n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
820 536,6 £ 0,9 30,0+0,5 0,34 + 0,04 55+0,7 6,1

850 540,3 0,8 31,21 £0,11 0,66 + 0,03 11,1+ 0,4 11,5

Visando aumentar o FF, a concentragdo de POCI; foi aumentada para 0,1 %,
obtendo-se a resisténcia de folha de (29 + 4) Q/o. Portanto, concluiu-se que a CP
de 0,1 % é elevada, resultando em baixa resisténcia de folha. A eficiéncia maxima foi
de 13,9 % para a Tq de 860 °C, provocada principalmente pelo aumento do FF para
0,77 como mostra a Tabela 3.27.

Tabela 3.27. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragdo de POCI; foi de 0,1 % e a resisténcia de folha foi de 29 Q/o.

Ta Voc Jsc FF n Nimax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 576,7+1,2 | 29,83+0,19 | 0,7773 +0,0011 13,37+0,13 | 13,5
860 578,0+ 1,6 30,7+0,7 0,754 + 0,013 13,4 +0,3 13,9

Os perfis de dopagem que correspondem as resisténcias de folha de 66 Q/o,
62 Q/o e 29 Q/o sdo mostrados na Figura 3.26.

O comportamento do perfil de fosforo para o emissor de resisténcia de folha
de 29 Q/o era esperado, pois a concentracao de POCI; foi a maior, de 0,1 %,
resultando num perfil de fésforo mais profundo, com x; de 0,61 ym e concentracdo

de superficie de 3,9 x 10%° cm™. Além disso, resultou na maior “zona morta”.

Conforme a concentragcao de POCI; diminui a resisténcia de folha € maior e o

perfil € menos profundo, assim, para CP = 0,083 %, a profundidade de jungao foi de
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0,49 um com concentracdo em superficie similar ao resultado obtido para CP =
0,1 %, de 4,0 x 10 cm™,

Para a concentracdo de POCI; de 0,038 %, obteve-se a menor profundidade
de juncado, de 0,41 uym, e somente para esta CP a concentragdo em superficie

diminuiu para 2,2 x 10%° cm.

+21 5 -
o TEr2T ZCP=0,1%
& ] ZCo=3,9x 100 cm®
E 1E+20 = £ x=0,61um
o t ~ Rf = 29 ohms/quadro
& 1E+19 £ B C = 0E
S FEEEEEE e S e S S = Cs=4,0x10?cm?
| T X = 0,49 um
_8 1E+18 = Rf = 62 ohms/quadro
i )l
ke T
% 1E+17 Es=z===
£ +/CP=0,038 %
8 1E+16 £ Cs=22x102°cm?3
5 + x=0,41um
© 4415 [!RI=66ohmsiquadrof-

0,0 0,1 02 03 04 05 06 07
Profundidade (um)

Figura 3.26. Concentragao de fésforo em fungao da profundidade para emissores com diferentes

resisténcia de folha, formados a partir da difusdo de fésforo em diferentes concentragdes de POCIs.

Para a concentragcédo de POCI; de 0,083 % foi aumentado o tempo de difusao
para 50 minutos. Neste caso, a resisténcia de folha foi reduzida de (62 + 4) Q/o para
(43 = 2) Q/o e ocorreu um aumento do fator de forma, o qual passou de 0,66 para
0,73, obtendo-se a eficiéncia média de 12,1 % para a temperatura de queima de 850
°C, conforme mostra a Tabela 3.28. Novamente, confirma-se que a Tq de 820 °C é

baixa para o processo de queima das pastas de metalizacao.

Observa-se pelo perfil de fosforo, da Figura 3.27, que para o emissor com a
resisténcia de folha de (43 + 2) Q/o, a x; € mais profunda, de 0,58 ym e a
concentracido de superficie aumentou um pouco com o tempo de difusao, para 5,2 x
10%° cm™. Portanto, conclui-se que o aumento do tempo de difusdo e mesma

concentracido de POCI; resulta em um perfil de fésforo de maior profundidade.
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Tabela 3.28. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas
com difusao de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 50 minutos e 20 minutos,
respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,083 %.

Ta Voc Jsc FF n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%
820 537,1+0,3 | 31,20£0,13 | 0,70+0,04 11,7+ 0,6 12,4
850 537,2+1,8 | 30,90+0,09 | 0731£0,012| 12,14+0,22 | 12,3

1E+21

Cs=5,2x10®cm?

1E+20 x;=0,58 um

1E+19

1E+18

1E+17 Lozcocioo oo oao oo

C.=4,0x10® cm

1E+16 xj=0,49 um

Concentragdo do Dopante (1/cm?)

1E+15 L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Profundidade (um)

Figura 3.27. Concentracao de fésforo em fungéo da profundidade para emissores com diferentes
resisténcia de folha, formados em diferentes tempos de difusdo de fésforo para a concentragéo de
POCI; de 0,083 %.

3.3.4.2. Vazao de gases com redugdo de O, e N,

Foram desenvolvidos processos para avaliar a influéncia da variacao da
concentracao de POCI; com reducédo da vazdo de gases nos parametros elétricos
das células solares. Para cada concentracdo foram fabricadas 8 células solares. As
temperaturas de queima da pasta metalica foram de 820 °C, 850 °C e 860 °C, com
velocidade de esteira de 240 cm/min A mascara M34t_1,5mm foi utilizada para a

metalizagao das laminas e o filme AR foi depositado com espessura de 95 nm.

Para a temperatura de difusdo e recozimento de 850 °C e tempo de 30 e 20
minutos, respectivamente, reduziu-se a vazao de oxigénio e de nitrogénio em 58 % e

45 %, respectivamente.
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Para a concentracdo de POCI; de 0,082 %, a resisténcia de folha foi de
(43 £ 3) Q/no, resultando na eficiéncia maxima de 13,7 % para ambas as Tq, como
mostra a Tabela 3.29. Os demais paréametros elétricos praticamente ndo diferem
significativamente, exceto a Voc, que influenciou na eficiéncia média das células
solares, de 12,4 % e 12,7 %.

Tabela 3.29. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,082 %.

Voc Jsc n Nma
T °C FF ax.
a (°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
820 564 + 16 30,6 0,3 0,74 + 0,03 12,7 £0,7 13,7
850 545 + 18 30,64 + 0,19 0,74 + 0,03 12,4 £0,9 13,7

Os valores dos parametros elétricos médios e a eficiéncia maxima para CP de
0,1 % sao mostrados na Tabela 3.30. Com o aumento da concentracdo de POCI3
para a mesma temperatura e tempo de difusdo de fdsforo e recozimento, a
resisténcia de folha reduziu-se ainda mais, apresentando o valor de (23 + 2) Q/o.
Porém nao se constatou um aumento no FF. Devido a reducdo na Jsc € Voc, a
eficiéncia diminuiu. Estes valores provavelmente devem-se ao lote de laminas de
silicio de baixa qualidade, fato observado em outro trabalho realizado no NT-Solar
[79].

Tabela 3.30. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragcao de POCI; foi de 0,1 %.

Voc Jsc n Nm3
Tq (°C FF ax.
a(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 525+5 28,6+0,9 0,740+£0,018 | 11,10+0,15 | 11,3
860 532,2+0,6 29,6+ 0,3 0,736 £0,004 | 11,58+0,15 | 11,8

O aumento da concentracdo de POCI; para 0,17 % resultou no aumento do

fator de forma e reducgao da resisténcia de folha para (21 £ 3) Q/o. A eficiéncia das
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células solares foi na ordem de 13 %. Os resultados dos parametros elétricos
médios, na Tabela 3.31, mostram uniformidade nos valores encontrados, porém
houve reducdo da Jsc, devido a alta dopagem do emissor, aumentando a

recombinagao no emissor.

Tabela 3.31. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fésforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,
respectivamente. A concentragdo de POCI; foi de 0,17 %.

Voc Jsc n Nma
To (°C FF ax.
a(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 575+ 3 289104 0,782 £ 0,008 12,99 + 0,09 13,1
860 5742+ 0,7 29,52 + 0,14 0,769 = 0,006 13,03 £ 0,15 13,2

As curvas J-V das melhores células obtidas para cada concentragao de POCI;
sdo mostradas na Figura 3.28. Pode-se observar que a célula com emissor de 21
Q/o (CP = 0,17 %) apresentou menor eficiéncia devido a baixa Jsc. A célula com
emissor de resisténcia de folha, de 23 Q/o formado com CP = 0,1 %, apresentou
menor eficiéncia porque a Jsc € Voc diminuiram. Para emissores com alta dopagem,
a recombinacdo € maior, portanto, menos pares elétron-lacuna sao coletados na

juncao p-n, gerando menos corrente na célula solar.
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Figura 3.28. Curvas J-V e parametros elétricos das melhores células fabricadas com difusdo de

fésforo em diferentes concentragbes, com vazao de N, e O, reduzidas.
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Os perfis de dopagem para a menor e maior resisténcia de folha sao

apresentados na Figura 3.29.

Conforme visto anteriormente, um perfil mais profundo, com x; de 0,62 pm, foi
obtido para o emissor de menor resisténcia de folha, de 21 Q/a. A “zona morta” no
perfil formado com CP = 0,17 % é praticamente o dobro do que a obtida com CP =
0,082 %. Para a resisténcia de folha de 43 Q/o, a profundidade de jungéo resultante
foi menor, de 0,55 uym. A concentracdo em superficie em ambos os casos € da

ordem de 5,5 x 10%° cm™.
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Figura 3.29. Concentracao de fésforo em fungéo da profundidade para emissores com diferentes
resisténcias de folha formados para diferentes concentragdes de POCI; no processo com redugao da

vazao dos gases O, e N,.

O tempo de difusdo foi aumentado para 50 minutos para a concentragao de

0,082 %, provocando uma reducio da ordem de 10 Q/o na resisténcia de folha.

Observou-se para a resisténcia de folha de (33 £ 1) Q/o, que o FF foi de 0,75,
inclusive para a temperatura de queima de 820 °C. Porém, a eficiéncia foi da ordem
de 12 %, conforme mostra a Tabela 3.32. Comparando esta tabela com a Tabela

3.29 nota-se que a Voc sofre uma pequena redugao.

O perfil de dopante para as células fabricadas com maior tempo de difusdo e

resisténcia de folha de 33 Q/o é comparado com o perfil das células solares com
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resisténcia de folha de 43 Q/o, na Figura 3.30. Pode-se observar que com o

aumento do tempo de difusdo, o perfil € mais profundo.

Tabela 3.32. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com

difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 50 minutos e 20 minutos,

respectivamente. A concentragao de POCI; foi de 0,082 %.

Voc Jsc n Nma

Tq (°C FF ax.

a (°C) (mV) (mAlcm?) (%) (%)

820 536,3+0,5 30,11 +0,13 0,750 + 0,003 12,12 + 0,04 12,2

850 534,3+0,4 29,912 +0,017| 0,7533 £ 0,0022 12,04 + 0,03 12,1
1E+21 =====E=Z===c=E

1E+20

1E+19

1E+18

Concentragao do Dopante (1/cm?)
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Figura 3.30. Concentragao de fésforo em fungao da profundidade para emissores com diferentes

resisténcias de folha, formados em diferentes tempos de difusdo de fésforo para a concentragao de

POCI;de 0,082 % e com redugéo da vazao dos gases O, e N..

Na Figura 3.31, as curvas J-V das melhores células obtidas para a difusdo

com concentragao de POCI; de 0,082 % e tempo de 50 e 30 minutos, mostram que

0s parametros elétricos resultaram em valores menores com o aumento do tempo de

difusdo. Isso se deve, provavelmente, ao emissor ser mais dopado e haver maior

recombinacdo dos portadores de carga nessa regido, fazendo com que a eficiéncia

seja menor.
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Figura 3.31. Curvas J-V e parametros elétricos das melhores células fabricadas com difuséo de

fésforo com concentracdo de POCI; de 0,082 % e tempo de difusdo de 50 e 30 minutos.

Para avaliar a influéncia da redugao dos gases nas células selecionou-se uma
célula do processo com concentracdo de POCI; de 0,1 % e reducdo de O, e Ny,
com Jsc = 28,8 mA/cm?, Voc = 527 mV, FF = 0,74 e n = 11,3 %, para compara-la
com uma célula produzida com concentragdao de POCI; de 0,083 %, sem redugao de
O2 e N3 cujos parametros elétricos sao: Jsc = 30,7 mA/cm?, Voc = 541 mV, FF = 0,69
en=11,5 %. A Figura 3.32 foi realizada pela técnica LBIC, com o equipamento WT-
2000 PV da Semilab [80], em dois comprimentos de onda do feixe de radiagao laser
(AL): 845 nm e 973 nm.

A Figura 3.32 (a) e (b) corresponde a célula solar do processo com redugao
de O e Na. A corrente elétrica induzida média de 95 pA foi obtida para essa célula
para o comprimento de onda de 845 nm, como mostra a Figura 3.32 (a). Quando o

AL foi aumentado para 973 nm a corrente elétrica induzida média foi de 66 pA.

Os resultados encontrados com a célula solar processada sem reducao de O
e Ny resultou na corrente elétrica induzida média de 98 pA para o comprimento de
onda do feixe laser de 845 nm. A corrente elétrica induzida média de 66 pA foi obtida
para a medida feita em A_ = 973 nm. Estes resultados s&o similares e também se

nota que ha uniformidade da corrente induzida.
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Nos mapas, observou-se a auséncia de pontos caracteristicos da
presenga de corrente de fuga, que causam resisténcia em paralelo. A corrente
induzida é maior para o menor comprimento de onda, indicando que a resposta na
regiao posterior da célula ndo é boa. Este resultado deve-se a falta de campo

retrodifusor.

(c) (d)

Figura 3.32. Distribuicdo bidimensional da corrente elétrica induzida de curto-circuito para a célula

processada (a) e (b) com reducdo de O, € N, e AL=845 nm e A. = 973 nm e a célula processada (c) e

(d) sem redugdo de O, e N, e AL =845 nme AL =973 nm.
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Nas Figuras 3.33 e 3.34 compara-se a influéncia da resisténcia de folha
nos parametros elétricos das células solares fabricadas com vazao de gases sem e

com reducao de O, e Na.

Observa-se, na Figura 3.33 (a), que a Voc € maior para os emissores de 29
Q/o e 66 Q/o. Provavelmente, este resultado deve-se a diferenga do tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios e da qualidade das laminas de silicio. Da
Figura 3.33 (b), nota-se que a Jsc n&o variou de maneira significativa, apenas
apresentou um pequeno aumento para 0s emissores com maior resisténcia de folha,
uma vez que a recombinagdo € menor em emissores menos dopados. Porém o FF
diminuiu para emissores de alta resisténcia de folha, influenciando diretamente na
eficiéncia, como mostra as Figuras 3.33 (c) e (d). Para a resisténcia de folha de 29
Q/o, a eficiéncia média foi a maior obtida dentre as demais células processadas,
com (13,4 £ 0,3) % e o fator de forma foi de (0,754 + 0,013).
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Figura 3.33 Valores médios da (a) tenséo de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-
circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em fungéo da resisténcia de folha para células solares

fabricadas com vazao de gases sem redugéo de O, e N,.

Da Figura 3.34 (a), novamente constata-se que a Voc n&o apresenta uma

relacdo clara com a resisténcia de folha, devido a influéncia do substrato. A Jsc
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apresentada na Figura 3.34 (b) foi um pouco menor, para 0s emissores com
menor resisténcia de folha. Da Figura 3.34 (c) nota-se que o fator de forma manteve-
se relativamente elevado para todos os emissores, apresentando uma tendéncia de
aumento com a reducao da resisténcia de folha. Para a resisténcia de folha de 21

Q/o, o FF foi de aproximadamente 0,77, resultando na eficiéncia média de (13,03 +

0,15) %, conforme mostra a Figura 3.34 (d).
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Figura 3.34. Valores médios da (a) tensao de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-
circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em fungéo da resisténcia de folha obtida para células

solares fabricadas com redugéo da vazéo dos gases O, € N..

Comparando os processos realizados sem e com reducao de O, e Ny, nota-se
que com a redugao dos gases a resisténcia de folha € menor, o0 que manteve maior
fator de forma. Porém, para uma resisténcia de folha da ordem de 30-40 Q/o, a Jsc
das células solares sem reducéo de gases € um pouco maior, devido a menor regido

de “zona morta”.

O melhor resultado foi obtido quando a vazdo dos gases O; e N, ndo sofre
reducdo, porém a concentracdo de POCI; foi bastante elevada (0,1 %), o que
reduziu a resisténcia de folha para 29 Q/o. Neste caso, o fator de forma foi de (0,754

+ 0,013), a tensao de circuito aberto foi de (578 + 1,6) mV, resultando na eficiéncia
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média de (13,4 + 0,3) % e na maxima de 13,7 %, apesar da Jsc ser um pouco
menor, de (30,7 £ 0,7) mA.

3.3.5. Influéncia da Vazéao de O,

Durante a entrada das laminas no forno de difusdo modificou-se a vazao de
O, a fim de avaliar a influéncia nos parametros elétricos das células solares. Foram

realizados trés processos.

Considerou-se a vazao de O, durante a entrada das laminas no forno para
difusdo do processo denominado “sem reducgéo de gases” igual a 100 % e reduziu-
se a vazao de O, em 43 % e aumentou-se em 71 %. A temperatura e o tempo de
difuséo e de recozimento (Tp = 850 °C e tp = 30 minutos, Tr = 850 °C e tg = 20
minutos) foram os mesmos para as trés vazdes de O,. A concentragdao de POCI; foi
de 0,038 %. Foi depositado o fiime AR com espessura de 95 nm nas laminas. A
metalizacao foi feita com a mascara M34t_1,5mm e as temperaturas de queima das
pastas metalicas foram de 850 °C e 860 °C. Para cada processo foi fabricado um

lote com 8 células solares.

A Tabela 3.33 mostra as médias dos parametros elétricos e as eficiéncias
maximas obtidas para as células solares fabricadas com vazédo de O, reduzida em
43 %. Para a resisténcia de folha de (69 £ 3) Q/o, a temperatura de queima de 860
°C proporcionou o fator de forma de (0,65 £ 0,04) e eficiéncia maxima e média de
12,3 % e (11,3 £ 0,7) %, respectivamente.

Tabela 3.33. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente, e a vazdo de O, com redugao em 43 %.

Ta Voc Jsc FE n Nmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 567,0+ 1,2 30,73 £ 0,08 0,51 0,06 8,82 + 1,09 10,1

860 568,89 + 1,08 30,65+ 0,13 0,65 + 0,04 11,3+£0,7 12,3
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O processo de difusdo com vazao de O, a 100 % resultou num emissor
com a resisténcia de folha similar, de (66 £ 5) Q/o. Os resultados dos parametros

elétricos médios e as eficiéncias maximas obtidas sdo apresentados na Tabela 3.34.

Para a Tq = 860 °C o FF foi similar ao mostrado na Tabela 3.33 e apresentou
um pequeno aumento para a temperatura de queima de 850 °C. Consequentemente,
nota-se que o FF de (0,646 + 0,023) levou a eficiéncia média de (11,6 £ 0,5) %.
Verifica-se um pequeno aumento na Jsc € Voc com o aumento da vazédo de O

durante a entrada das laminas de silicio.

Tabela 3.34. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fosforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,

respectivamente, e a vazdo de O,em 100 %.

Ta Voc Jsc EE n Mmax.
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 570,9 + 0,9 31,51+0,23 | 0,646 + 0,023 11,6 +0,5 12,0
860 571+5 31,29+ 0,19 0,63 + 0,04 11,2+0,8 12,0

Quando se aumentou a vazao de O, em 71 %, a resisténcia de folha foi de
(70 £ 5) Q/o. Na Tabela 3.35 comparam-se os parametros elétricos médios e as
eficiéncias maximas resultantes para ambas as temperaturas de queima. Novamente
nota-se que a Voc e Jsc ndo sofrem alteragdo significativa com a temperatura de
gueima das pastas. No entanto, o fator de forma diminuiu para (0,48 + 0,03) para a
Tq de 850 °C, reduzindo a eficiéncia média das células solares para (8,4 £ 0,6) %.
Para a Tq de 860 °C, o fator de forma foi similar aos apresentados nas Tabelas 3.33
e 3.34, resultando na eficiéncia média dos dispositivos de (11,4 £ 0,4) %. Portanto,
conclui-se que com a vazao de O, de 100 % durante a entrada das laminas de silicio
no forno para a difusdo de fésforo, obtiveram-se células solares com Voc € Jsc um

pouco maiores.

Praticamente ndo houve alteracdo da resisténcia de folha, porém nos perfis
de dopagem medidos para os processos com as trés vazdes de O, mostrados na

Figura 3.35. Nota-se uma pequena diferenga na concentracdo em superficie e na
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profundidade de juncéo. Nos dois casos, com redugdao e com aumento da vazao
de O,, a resisténcia de folha foi da ordem de 70 Q/o. Porém a profundidade da
juncado e a concentragdo em superficie foram um pouco maiores com o aumento da
vazao de Oz em 71 %.

Tabela 3.35. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas com
difusdo de fésforo e recozimento na temperatura de 850 °C durante 30 minutos e 20 minutos,
respectivamente, e a vazdo de O, com aumento em 71 %.

Voc Jsc n Nma
To (°C FF ax.
a(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%)
850 565,97 £ 1,11 31,05+ 0,11 0,48 £ 0,03 84+0,6 8,9
860 568,6 + 0,8 30,8+0,3 0,652 + 0,022 11,4+04 11,7
1E+21

1E+20

1E+19

1E+18 Vazdo 02 =-43 %
C,=3,7x10*cm?
X = 0,48 um

Rf = 69 ohms/quadro

1E+17

1E+16

1E+15

Concentragéo do Dopante (1/cm?)

Profundidade (um)
Figura 3.35. Concentragéo de fésforo em fungéo da profundidade para emissores formados com

diferentes vazbes de O, durante a entrada das laminas de silicio para a difusao de fésforo.

3.5. Comparacao de Células Solares Metalizadas com as Pastas PV159 e
PV16A

Uma vez que em todos os processos realizados com a pasta PV159, foi
depositado o filme AR de TiO, com espessura de 68 nm, foi avaliada a influéncia da
espessura do filme nos parametros elétricos e na eficiéncia das células solares,
como mostra a Tabela 3.36.



129

Tabela 3.36. Parametros elétricos médios e eficiéncia maxima das células solares fabricadas

com a pasta PV159 e deposigéo de diferentes espessuras de filme AR.

Esp. Filme Voc Jsc FE n Nmax.
(nm) (mV) (mA/cm?) (%) (%

68 5772+22 29,704 0,72 £ 0,05 12,3+0,8 13,1

95 573,9+0,8 30,15+ 0,21 0,71 £0,05 12,3+0,8 13,0

110 574,8 £ 0,7 29,93 +0,10 0,70 £ 0,04 12,0+ 0,7 12,9

130 571,79 £ 1,05 28,8 +0,3 0,603 £ 0,024 99+04 10,3

A difusdo de fosforo foi realizada com a temperatura de 875 °C durante 35
minutos, no forno Bruce, tubo 2. As Iaminas foram metalizadas com a pasta PV159,
a qual passou pela etapa de queima com temperatura de 840 °C e Ve de 240
cm/min. A fim de poder reproduzir o processo com 0s mesmos parametros da
melhor célula fabricada com a pasta PV159, utilizou-se a mesma mascara,

M34t_1,5mm, para a formagédo da malha metalica.

Nota-se na Tabela 3.36 que os valores de eficiéncia sao similares para as

espessuras do filme AR de 68 nm e 95 nm, com (12,3 £ 0,8) %.

Portanto, conclui-se que o aumento da espessura do filme AR ndo apresentou
melhoria nos parametros elétricos e na eficiéncia das células solares, sendo possivel
comprovar que a espessura de 68 nm utilizada nos processos com a pasta PV159

resulta em dispositivos similares aos fabricados com filme AR de 95 nm.

Desta forma, pode-se comparar os melhores resultados obtidos com a pasta
PV159 com aqueles encontrados com a pasta PV16A. Da Tabela 3.36 verifica-se
que a eficiéncia comega a diminuir a partir da espessura do fiime AR de 110 nm,

devido principalmente a reducéo do FF.

Na Figura 3.36 é feita a comparagao dos parametros elétricos das células
solares de maior eficiéncia obtidas para as pastas PV159 e PV16A. Comparando as

curvas J-V das células solares processadas com ambas as pastas, observa-se que
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os resultados obtidos foram muito préximos. Porém, os parametros de

processamento sao diferentes, o que resultou em emissores com diferentes
resisténcias de folha.

A célula de maior eficiéncia, de 13,7 %, com a pasta PV159 foi processada
com temperatura de difusdo de fésforo de 875 °C durante 60 minutos no tubo 4,
resultando em um emissor com resisténcia de folha de 59 Q/o. A espessura do filme
AR de TiO, foi de 68 nm. A mascara M38t_2mm foi utilizada para a metalizagao na
face frontal e as pastas metalicas foram secadas na temperatura de 150 °C. Durante
0 processo de queima, a velocidade de esteira foi de 220 cm/min e a temperatura de

queima das pastas foi de 840 °C.

Com a pasta PV16A, a célula que resultou na maior eficiéncia, com 13,9 %,
foi processada com temperatura de difusdo de fésforo de 850 °C e tempo de 30
minutos, recozimento com temperatura de 850 °C e tempo de 20 minutos. A
temperatura de queima da pasta metalica foi de 860 °C, com velocidade de esteira
de 240 cm/min A mascara denominada M34t_1,5mm foi utilizada e o filme AR foi
depositado com espessura de 95 nm. A concentracdo de POCI; foi de 0,1 %,
resultando em baixa resisténcia de folha, de 29 Q/o. Apesar da baixa resisténcia de
folha, ndo se observou uma reducgao da Jsc, que provavelmente foi compensada por

uma menor refletancia, associada a texturacao e ao fiime AR.

35
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g 1
E 251 vee=s83mv S N
(0] 1 JSC =30,6 mA/cm2 _
E | FF = 0‘77 VOC =580 mV ,
g 20 T n=13’7% =~ 7Jsc = 30,8 mA/lcm
o 1 | Rf=59 ohms/quadro FF=0,78
o 1 n=139%
[} 15 - Rf = 29 ohms/quadro
© ]
8 ]
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Figura 3.36. Curvas J-V das células solares processadas com maior eficiéncia para as pastas PV159
e PV16A.
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A influéncia da resisténcia de folha nos parametros elétricos médios das
células solares processadas com a pasta PV159 e com a pasta PV16A pode ser

analisada na Figura 3.37 e na Figura 3.38.

Para a pasta PV159 nota-se na Figura 3.37 (a), que em maiores valores de

resisténcia de folha, a Voc sofre uma pequena redugéo.

O comportamento da Jsc em funcdo da Ro é semelhante ao comportamento
da Voc, como se pode ver na Figura 3.37 (b). H&A uma pequena variagdo da
densidade de corrente de curto-circuito com o aumento da resisténcia de folha de
até 80 Q/o. Porém, para a alta resisténcia de folha, a Jsc diminuiu significativamente.
Para células solares com a resisténcia de folha da ordem de 70 Q/o obteve-se o
valor maximo da Jsc, de 31,4 mA/cm? Para o emissor de 129 Q/o, a Jsc diminuiu

significativamente para 19 mA/cm?.

A Figura 3.37 (c) mostra o comportamento do fator de forma em fungéo da
resisténcia de folha. Observou-se que o fator de forma se manteve mais elevado
para os emissores de resisténcias de folha da ordem de 30 a 65 Q/o, o qual variou
de, aproximadamente, 0,72 a 0,77. A medida que a resisténcia de folha aumentou,
notou-se uma diminuigdo do fator de forma, chegando a 0,30 para a resisténcia de
folha de 129 Q/o. Consequentemente, a redugao do fator de forma provocou os
baixos valores nas eficiéncias médias obtidas para os emissores com alta resisténcia
de folha.

Uma redugdo significativa na eficiéncia das células é observada a partir da
resisténcia de folha de 70 Q/o, como se pode observar na Figura 3.37 (d), em que se
obteve eficiéncia de 10,9 %, chegando a 3,3 % para a resisténcia de folha de 129
Q)/o. Para o emissor de 80 Q/o, a eficiéncia foi de 11,8 % foi alcangada para um fator
de forma de 0,68.

Para a pasta PV16A, observa-se da Figura 3.38 (a) que a Voc apresenta uma
dispersdo, provavelmente devido a qualidade do substrato. Os maiores valores de
Voc foram obtidos para emissores com resisténcia de folha da ordem de 30 a 40
Q/o, com média de 578 mV.
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Figura 3.37. Valores médios da (a) tenséo de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-
circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em fungéo da resisténcia de folha para células solares

metalizadas com a pasta PV159.

O comportamento da densidade de corrente de curto-circuito € apresentado
na Figura 3.38 (b) e é similar ao resultado encontrado com a pasta PV159. A Jsc
maxima foi de 31,5 mA/cm?®para a resisténcia de folha de 66 Q/o, e minima, de 26,1
mA/cm? quando a resisténcia de folha foi aumentada para 116 Q/o.

Para a pasta PV16A também se observa, da Figura 3.38 (c), que o fator de
forma reduziu-se com o aumento da resisténcia de folha. Houve uma pequena
variagao no fator de forma para as resisténcias de folha da ordem de 20 Q/o a 50
Q/o, passando de 0,77 para 0,73, respectivamente. Para os emissores formados
com resisténcia de folha da ordem de 62 a 70 Q/o, em média o fator de forma
reduziu-se para 0,65. E, quando a resisténcia de folha foi aumentada para 116 Q/o,

a diminuic&o do fator de forma foi significativa, passando para 0,35.

Conforme se observa na Figura 3.38 (d), a eficiéncia das células diminuiu com
0 aumento da resisténcia de folha, devido ao comportamento do fator de forma. A

eficiéncia média variou de aproximadamente 13 % a 13,6 % para as células solares



com resisténcia de folha da ordem de 20 a 40 Q/o. Quando a resisténcia de folha

foi aumentada entre 60 Q/o e 70 Q/o, a eficiéncia média foi de 11,2 %.
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Figura 3.38. Valores médios da (a) tensao de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-

circuito, (c) fator de forma e (d) eficiéncia em funcéo da resisténcia de folha para células solares

fabricadas com as pastas PV159 e PV16A:

metalizadas com a pasta PV16A.

Dessas analises conclui-se que, para as eficiéncias médias das células

- Emissores com baixa resisténcia de folha:

Na Tabela 3.37 esta relacionada a variacédo da eficiéncia média obtida para as

células solares com diferentes resisténcias de folha. Para a resisténcia de folha da

ordem de 20 Q/o a 30 Q/o, a pasta PV16A proporcionou a eficiéncia média que varia
de 13,0 % a 13,4 %.

Quando comparadas as duas pastas metalicas, observa-se que a pasta

PV16A resultou na maior eficiéncia média para os emissores formados com

resisténcia de folha da ordem de 30 Q/o a 40 Q/a. Porém, com maior variagao, de



134

12,1 % a 13,6 %. Por outro lado, a eficiéncia das células solares metalizadas
com a pasta PV159 variou de 12,8 % a 13,0 %.

Para resisténcias de folha na faixa de 40 Q/o a 60 Q/o, pode-se observar que
as eficiéncias médias diminuiram para ambas as pastas metalicas, devido ao

emissor ser menos dopado, que provocou a reducgao do fator de forma.

Pode-se concluir que a eficiéncia média de maior valor foi obtida para o
emissor formado com resisténcia de folha de 36 Q/o, com 13,6 % e fator de forma de

0,78, quando as células foram metalizadas com a pasta PV16A.

Tabela 3.37. Variagdo da eficiéncia média das células solares fabricadas com a pasta PV159 e

PV16A com emissores com diferentes resisténcias de folha e menores que 60 Q/o.

Ro Pasta n
(Q/o) Metalica (%)
PV159 -
~20a30
PV16A 13,0a 13,4
PV159 12,8a 13,0
~30a40
PV16A 12,1a13,6
PV159 12,5a12,9
~40a 60
PV16A 12,1a12,7

- Emissores com alta resisténcia de folha:

A comparagdo da variagdo da eficiéncia média das células solares com
emissor com alta resisténcia de folha é apresentada na Tabela 3.38. Para os
emissores formados com resisténcia de folha na faixa de 60 Q/o a 70 Q/o, o uso da
pasta PV159 resultou em maiores eficiéncias. A eficiéncia média de maior valor foi
obtida com o emissor formado com a resisténcia de folha de 59 Q/o. Neste caso, a

eficiéncia foi de 13,3 % e o fator de forma foi de 0,75.

Observa-se na Tabela 3.38, que ndo foi possivel alcangar boas eficiéncias
para emissores com maiores resisténcias de folha para ambas as pastas metalicas.

Com a pasta PV159, a resisténcia de folha da ordem de 70 Q/o a 80 Q/o resultou em
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eficiéncias médias de 7,4 % a 11,8 %, sendo que a eficiéncia de 11,8 % foi

obtida quando a resisténcia de folha foi de 80 Q/o.

Com resisténcias de folha da ordem de 115 Q/o a 130 Q/o, para ambas as

pastas, as eficiéncias médias diminuiram de forma significativa.

Portanto, pode-se concluir que a pasta PV159, quando comparada com a
pasta PV16A, proporcionou maiores eficiéncias nas células fabricadas com

emissores com resisténcia de folha da ordem de 60 Q/o a 70 Q/o.

Tabela 3.38. Variagdo da eficiéncia média das células solares fabricadas com a pasta PV159 e

PV16A com emissor com diferentes resisténcias de folha e maiores que 60 Q/o.

Ro Pasta n
(Q/o) Metalica (%)
PV159 10,9a 13,3
~60a70
PV16A 10,7a 11,6
PV159 7,4a11,8
~70a80
PV16A -
PV159 3,3
~115a130
PV16A 5,1
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Na primeira parte do trabalho foi avaliada a influéncia da pasta PV159 na
eficiéncia das células solares. Concluiu-se, a partir de uma analise experimental, que
os melhores parametros para a formacdo do emissor de fésforo n* séo: tempo de
difusdo de 60 minutos e temperatura de 875 °C. Estes parametros resultaram na
resisténcia de folha de 59 Q/o e nos maiores valores de eficiéncia média e maxima
das células solares metalizadas com a pasta PV159, de 13,3 % e 13,7 %,
respectivamente. A tensdo de circuito aberto e a densidade de corrente de curto-
circuito também apresentaram melhor resultado, com Voc de (582,6 £ 0,6) mV e
(30,54 + 0,13) mA/cm?. Para esta Tp, observou-se que a Voc e Jsc foram pouco
afetadas pelo aumento da resisténcia de folha até 60 Q/o, devido a redugao no
tempo de processamento. Porém, o fator de forma apresentou uma reducgao brusca
a partir da resisténcia de folha da ordem de 60 Q/o. Para a temperatura de difuséo
de 900 °C verificou-se que todos os parametros elétricos tendem a diminuir com o
aumento da resisténcia de folha, principalmente o fator de forma. A melhor
eficiéncia, de 13,4 %, foi obtida com resisténcia de folha menor que 40 Q/o. Com o
aumento da temperatura, o principal parametro afetado foi a Jsc. Constatou-se que o
acréscimo de um passo de recozimento apos a difusao de fésforo praticamente nao
afeta a eficiéncia das células solares. Esta etapa aumenta levemente a profundidade

da juncéao, porém afetou muito pouco a concentragdo em superficie.

Ao se otimizar o processo de queima para as pastas PV159 e PV202 para
células solares com resisténcia de folha de 46 Q/o, verificou-se que a velocidade de
esteira praticamente nao afetou os parametros elétricos das células solares
processadas. Porém, houve uma reducao da eficiéncia média a partir da velocidade
de esteira de 260 cm/min. Portanto, a melhor velocidade de esteira foi de 240
cm/min., por ser maior e diminuir o tempo de processamento. Nestas condigdes, a

eficiéncia média foi de 12,9 % e a eficiéncia maxima foi de 13,1 %. Ao se avaliar a
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temperatura de queima da pasta, constatou-se que a Tq de 840 °C resultou na
eficiéncia média de 12,7 % e eficiéncia maxima de 12,9 % para a resisténcia de folha
da ordem de 60 Q/o. Foi também a temperatura de queima que proporcionou melhor
fator de forma, de aproximadamente 0,75. Para a Tq maior ou menor que 840 °C, o
fator de forma e a eficiéncia diminuiram. Quando a resisténcia de folha € da ordem
de 40 Q/o e 70 Q/o, para a Tq de 870 °C, as eficiéncias médias e maximas foram de
13 % e 13,2 %, respectivamente. Quando a resisténcia de folha € aumentada para
valores da ordem de 80 Q/o, o FF diminuiu em 10,3 %, reduzindo a eficiéncia média
para 11,8 %.

As mascaras com fator de sombra de 9,4 % (barra coletora de 2 mm) e 8,2 %
(barra coletora de 1,5 mm), resultaram em células solares com parametros elétricos
semelhantes. Portanto, com a reducao da barra coletora houve um aumento na Jsc,
praticamente sem reducdo do fator de forma. No entanto, o FF foi reduzido
significativamente para a mascara com fator de sombra de 7,4 %, passando da
média de 0,73 para 0,65.

Na segunda etapa do trabalho avaliou-se experimentalmente a formacao do
emissor n* e os parametros de processamento das células solares metalizadas com
a pasta PV16A. A espessura do filme antirreflexo de TiO; entre 95 nm e 110 nm
resultou no menor valor da refletdncia média ponderada das células solares, de 1,92
% e 1,69 %, respectivamente. Consequentemente, obteve-se a melhor eficiéncia e o
maior valor dos parametros elétricos médios. Porém, a espessura do filme AR de 95
nm foi considerado mais viavel por utilizar menor quantidade de filme depositado,

além de ter resultado na eficiéncia média de 13,6 % e maxima de 13,7 %.

Para as células solares metalizadas com a pasta PV16A, foi avaliado o tempo
e a temperatura de difusdo de fésforo. A resisténcia de folha de 38 Q/o foi obtida
com temperatura de difusdo de 875 °C durante 35 minutos e proporcionou a
eficiéncia média das células solares de 13,4 % e eficiéncia maxima de 13,7 %. Neste
caso, o fator de forma foi de 0,77. A reducédo da Tp para 850 °C provocou uma
diminuicdo do FF para valores abaixo de 0,6, em consequéncia do aumento da

resisténcia de folha para 69 Q/o. Com a introducdo de uma etapa de recozimento
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nesta temperatura, obteve-se um aumento no FF, e consequentemente, uma

reducao na Jsc. Porém, a eficiéncia maxima aumentou de 10,8 % para 13,2 %

A analise da influéncia da concentragcao de POCI; no ambiente de difusao foi
realizada para a vazao padrao e reduzida de nitrogénio e oxigénio. Para a vazao de
gases sem reducgdo, concluiu-se que a concentragédo de POCI; de 0,1 % resultou na
melhor eficiéncia média e maxima, de 13,4 % e 13,9 %, respectivamente. O
parametro elétrico que aumentou com a concentracdo de POCI; foi o fator de forma.
Porém, a resisténcia de folha foi baixa, de 29 Q/o, com profundidade da juncgao de
0,6 um e concentracdo em superficie elevada da ordem de 4 x 10%° atomos/cm?,

limitando a corrente de curto-circuito.

Com a redugdo da vazado de gases, o melhor resultado foi obtido com a
concentracado de POCI; de 0,17 %, resultando na eficiéncia média e maxima de 13,0
% e 13,2 %, devido ao elevado FF de 0,78. Porém, a Jsc foi menor que a obtida com
0s processos sem reducdo de gases. Este resultado foi provocado devido ao
aumento da “zona morta”, observado no perfil de difusao de fosforo. Para a vazao de
gases sem reducgao, constatou-se que o fator de forma diminuiu com o aumento da
resisténcia de folha. O pequeno acréscimo da Jsc praticamente nao influenciou na
eficiéncia das células solares e a eficiéncia apresentou 0 mesmo comportamento do
fator de forma. Para a vazdo com reducdo de gases e para resisténcia de folha
menor que 50 Q/o, ndo se observou 0 mesmo comportamento do fator de forma,
permanecendo elevado. Neste caso, observou-se uma maior tendéncia no aumento
da Jsc com o aumento da resisténcia de folha. A Jsc foi menor para as células
solares processadas com reducédo de gases, devido principalmente ao aumento da
“zona morta”. Portanto, a vazao de gases sem reducdo, possibilitou obter maiores

valores de resisténcia de folha, que possibilitam menor recombinagdo no emissor.

O aumento da vazao de oxigénio durante a entrada das laminas de silicio
para a difusdo de fosforo ndo melhorou a eficiéncia das células solares, para a
resisténcia de folha da ordem de 70 Q/o. A redugao da vazao também praticamente
nao afetou os resultados. Neste caso, a eficiéncia média de 11,3 % - 11,4 %, foi
limitada pelo baixo fator de forma. Observou-se que a Jsc reduziu-se com o aumento

ou a reducgao da vazao de O, durante a entrada das |aminas no forno.



139

Para ambas as pastas, constatou-se uma redugao do FF em funcgao do
aumento da resisténcia de folha. A Voc praticamente n&o foi afetada, porém a Jsc
apresentou um aumento até a resisténcia de folha da ordem de 70 Q/o, para as
células processadas com as duas pastas. Consequentemente, a eficiéncia foi
fortemente afetada pelo fator de forma. Para dispositivos com ambas as pastas, a

eficiéncia comecgou a diminuir rapidamente a partir da resisténcia de folha de 60 Q/o.

A maior eficiéncia obtida com a pasta PV159 foi de 13,7 %, com resisténcia
de folha de 59 Q/o. Com a pasta PV16A o resultado foi similar e a eficiéncia
alcangada foi de 13,9 %. Os parametros elétricos foram similares para as duas
pastas. Com a pasta PV16A, foi processada a célula solar com os seguintes
parametros elétricos: Voc = 580 mV, Jsc = 30,8 mA/cm? e FF = 0,78.

Para a continuidade deste trabalho sugere-se:

- Acrescentar ao processo de fabricacdo de células solares, a formacdo de uma

regido p* com campo retrodifusor com pasta de aluminio.
- Otimizar o processo de queima para a pasta PV16A.
- Utilizar a Pasta PV17A, da Dupont, para a formacdo da malha metalica frontal e

avaliar sua influéncia em células solares fabricadas com emissores com alta

resisténcia de folha.
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