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RESUMO

PINTO, JAQUELINE. L. Otimizagdo e Comparagao de Processos para a
Formagcao do Campo Retrodifusor com Boro em Células Solares. Porto Alegre.
2012. Tese de Doutorado. Programa de Pdés-Graduagcdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

O objetivo desta tese foi desenvolver e comparar processos para a formagao
do campo retrodifusor e do emissor com boro em substratos de silicio Czochralski
(Si-Cz) tipo n e tipo p grau solar, bem como otimizar e analisar um processo de
fabricacdo de células solares com estrutura n"pp* e campo retrodifusor formado por
boro. A regido altamente dopada p* foi formada pela deposi¢do por spin-on dos
dopantes liquidos PBF15 e PBF20 e posterior difusdo em forno convencional.
Verificou-se que com difusdo a 900 °C foi possivel obter a resisténcia de folha
adequada para formar o emissor. Porém, para formar o campo retrodifusor a difusao
deveria ser implementada a 1000 °C. Para as duas temperaturas avaliadas, a
resisténcia de folha em substratos tipo n foi maior que em substratos tipo p,
independente do tempo de difusdo. Constatou-se que a difusdo de boro, em geral,
aumenta o tempo de vida dos portadores minoritarios (t) na base em amostras tipo p
e diminui em substratos tipo n. Porém, como o valor do t inicial &€ aproximadamente
150 % maior em amostras do tipo n que em tipo p, o valor médio apds a difusao de
boro € maior neste tipo de substrato. Os resultados sdo similares para os dois
dopantes avaliados, sendo ligeiramente melhores para o dopante PBF20. O melhor
valor de t na base ap6s a difusdo de boro ocorreu para a temperatura de 1000 °C e
tempo de difusdo de 20 minutos, para os dois tipos de substratos. Na otimizagado do
processo de fabricagéo, verificou-se que o tipo de gas na entrada das laminas no
tubo de quartzo para a difusdo de fosforo influencia muito pouco na eficiéncia das
células solares e que os melhores resultados foram encontrados para os tempos de
oxidacdo de 30 minutos e 40 minutos. Para a temperatura de queima das pastas de
metalizagdo de 830 °C obteve-se a maior eficiéncia de 13,7 % para a velocidade de
esteira de 200 cm/min, devido ao aumento no fator de forma. Constatou-se que a
melhor eficiéncia foi obtida para a temperatura de difusao de fosforo de 920 °C. A
eficiéncia obtida com o dopante PBF25 € um pouco maior que a obtida com dopante

PBF20 devido a pequena diferenga no fator de forma e na densidade de corrente de
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curto-circuito. A maior eficiéncia, de 14,1 % foi obtida com este dopante. A redugao
do percentual da area da malha de metalizacdo na face posterior de 52,5 % para 9,4
%, praticamente ndo afeta o desempenho das células solares. Com o aumento da
area das células solares de 4 cm? para 61,58 cmz, a eficiéncia diminuiu de 14,2 %
para 13,0 % devido ao decréscimo da densidade de corrente de curto-circuito.
Células solares com campo retrodifusor de aluminio atingiram a eficiéncia de 15,4 %
e apresentaram maior densidade de corrente de curto-circuito. As células
desenvolvidas com campo retrodifusor de boro apresentaram tensao de circuito
aberto maior, demonstrando que o campo retrodifusor nas células com regido p*

formada com boro foi mais eficaz.

Palavras-Chaves: regido p* com boro, gettering, células solares n*pp*



ABSTRACT

PINTO, JAQUELINE. L. Optimization and Comparison of Processes to Perform
the Back Surface Field with Boron in Solar Cells. Porto Alegre. 2012. Doctor
Dissertation. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL

The aim of this thesis was to develop and compare methods for the formation
of the back surface field and emitter with boron using n-type and p-type solar-grade
Si-Cz wafers as well as analyze and optimize a manufacturing process of solar cells
with structure n"pp” and back surface field formed by boron. The highly doped p*
region was formed by spin-on deposition of the liquid dopants PBF15 and PBF20 and
diffusion in standard quartz tube furnace. It was found that with diffusion at 900 °C, it
is possible to obtain the suitable sheet resistance to form the emitter. However, to
form the back surface field, the boron diffusion should be implemented at 1000 °C.
For both temperatures, the sheet resistance obtained in n-type substrate is higher
than that measured in p-type wafers, independent of diffusion time. Boron diffusion,
in general, increases the minority carrier lifetime (t) in p-type wafers and it decreases
in n-type substrates. However, the average value after the boron diffusion is high in
n-type samples, because the initial value of 1 in this type of substrate is
approximately 150 % higher than in p-type wafers. The results are similar for both
dopants evaluated and they are slightly better for the dopant PBF20. The best bulk
minority carrier lifetime after the boron diffusion occurred to the temperature of 1000
°C and diffusion time of 20 minutes for both types of substrates. In the optimization of
the fabrication process, it was found that the type of gas at the entrance of the wafers
in the quartz tube to phosphorus diffusion slightly influences the efficiency of solar
cells and the best results were found for the oxidation times of 30 minutes and 40
minutes. The firing temperature of the metallization pastes of 830 °C gave the
highest efficiency of 13,7 % for the belt speed of 200 cm/min, due to the increased fill
factor. The better efficiency was obtained to phosphorus diffusion temperature of 920
°C. The efficiency obtained with the dopant PBF25 is slightly higher than that
obtained with dopant PBF20 due to the small difference in fill factor and short-circuit
current density. The greater efficiency of 14.1% was obtained with this dopant. The
reduction in the percentage area of the metal grid on the back side of 52.5 % to 9.4

%, slightly affects the performance of solar cells. With the increase of the solar cell
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area from 4 cm? to 61.58 cm?, the efficiency decreased from 14.2 % to 13.0 % due to
the reduction of the short-circuit current density. Solar cells with back surface field
formed by aluminum efficiency reached 15.4 % and devices presented higher short-
circuit current density. The developed cells with back surface field formed by boron
diffusion presented higher open circuit voltage, thus demonstrating that cells with p*

back surface field formed with boron was more effective.

Keywords: p* region with boron, gettering, n“pp” silicon solar cells



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A energia solar é uma das fontes de energia mais limpas que existe, uma vez
que a conversdo de energia solar em outras formas de energia geralmente néo
produz residuos. No Brasil, a energia solar deveria ser mais bem empregada, pois o

territério brasileiro se encontra em uma area de grande incidéncia de radiagéo solar.

A produgédo de energia elétrica a partir da radiagao solar € obtida por meio de
modulos fotovoltaicos, compostos por células solares. Na célula solar ocorre o efeito
fotovoltaico, e consequentemente, a conversao de energia. Os principais objetivos
das pesquisas em células solares visam diminuir o custo de producdo ou obter
dispositivos mais eficientes para competir economicamente com as outras formas de
producao de energia elétrica [1]. Devido ao aumento das necessidades energéticas
da sociedade atual e a importancia do impacto da politica adotada para a sociedade
e 0 meio ambiente [2], existindo uma forte necessidade de substituicdo da energia
féssil por fontes de energia renovaveis, os especialistas apontam este tipo de fonte
de energia como uma das solugdes para suprir 0 aumento da demanda e servir de
base para um desenvolvimento sustentavel. Neste contexto, a produgao de energia
elétrica a partir da conversdo da energia solar ganha destaque devido as suas
caracteristicas, tais como baixo impacto no meio ambiente, inesgotabilidade,

modularidade, rapidez de instalagao, etc.

As células solares no modulo fotovoltaico sdo protegidas das intempéries e
danos de manuseio pelo acoplamento de uma placa de vidro e acabamentos
elétricos e mecanicos. As conexdes elétricas geralmente sao realizadas em série
para determinar a tensao elétrica de saida. A célula solar se aquece, devido a
energia solar que nao €& convertida em energia elétrica por meio do efeito
fotovoltaico. O aquecimento reduz a eficiéncia da célula solar [3]. O uso desta

conversao de energia esta em crescimento e de modo avangado em todo mundo,
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principalmente nos paises desenvolvidos [4]. Para exemplificar, nos ultimos anos o
mercado de médulos fotovoltaicos esta crescendo a taxas superiores a 40 % ao ano
[5]. Em 2008, a produg¢ao mundial de médulos foi de 8 GW, com um crescimento de
80 % em relagcdo a produgao do ano anterior, sendo 86 % do mercado mundial
relativo @ médulos fotovoltaicos com células de silicio cristalino. Em 2009 a producéo
de células solares foi de 12 GW, com 81 % do mercado dominado pelo silicio
cristalino [5]. No ano de 2010 a producao foi de aproximadamente 27 GW, com um

aumento de 118 % em relagao a 2009 [4].

O Brasil € um pais com possibilidade de suprir parte da demanda futura de
energia utilizando esta tecnologia estratégica, pois recebe indices de radiagao solar
elevados de norte a sul. O pais também possui grandes reservas de quartzo, a
matéria prima para a fabricagdo de células solares em silicio cristalino. Além disso,
parte da populacido brasileira que reside em locais afastados dos centros urbanos
nao dispbe de energia elétrica em suas residéncias. Devido a estes motivos, os
sistemas fotovoltaicos autbnomos tornam-se uma opgdo economicamente e
tecnologicamente viavel. Estima-se que no Brasil estdo instalados aproximadamente
20 MW em sistemas autbnomos e 160 kW em sistemas experimentais conectados a
rede elétrica convencional [6]. A instalagcao de sistemas autdnomos foi impulsionada
principalmente por programas governamentais, tais como o Programa para o
Desenvolvimento da Energia nos Estados e Municipios (PRODEEM) e o Programa

Luz para Todos, sob a coordenac¢do do Ministério de Minas e Energia.

No Brasil os investimentos nesta area estdo em pleno crescimento, porém
ainda nao atingiram os niveis desejados. Atualmente a célula solar mais eficiente (17
%) no pais foi desenvolvida pela equipe do Nucleo de Tecnologia em Energia Solar
(NT-Solar) da PUCRS e processada no Laboratério de Microeletrbnica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) [7]. Cabe observar que o NT-
Solar, esta desenvolvendo varios processos de fabricagdo de células solares e
modulos fotovoltaicos em nivel pré-industrial e de laboratério, tendo alcancado a

eficiéncia de 15,4 % em células solares fabricadas em escala piloto.

Uma das linhas de pesquisa € o desenvolvimento de células solares e

modulos fotovoltaicos de alta eficiéncia e/ou baixo custo. Porém, manter estas duas
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caracteristicas em um mesmo dispositivo ndo € tarefa facil e simples. Até hoje,
nenhuma tecnologia ou material conseguiu atingir completamente este objetivo, pois
os dispositivos de alta eficiéncia [7], [8] sdo demasiado caros e os de baixo custo
nao alcangam resultados que satisfagam as necessidades. A reducédo do custo da
energia elétrica produzida pela conversdo da energia solar pode ser conseguida
tanto pela reducéo dos custos de produg¢ao quanto pelo incremento da eficiéncia das

células solares [9].

A estrutura mais simples de uma célula solar em silicio cristalino é formada
com uma jungéao pn simples, difundindo-se fésforo em uma das faces de uma lamina
do tipo p e fazendo contatos 6hmicos em ambos os lados. Em uma célula solar, a
juncao pn é realizada préxima a superficie, por difusdo de dopantes, tais como o
fésforo para formagéo da regido n e, boro ou aluminio para formagao da regiao p.
Para que se consiga um bom contato 6hmico, a regido dopada deve ser otimizada
em funcao do tipo de metalizacdo. Cabe comentar que uma dopagem elevada traz
vantagens e desvantagens, pois, se por um lado a resisténcia de contato € baixa,

por outro lado ocorre uma maior recombinag¢ao dos portadores minoritarios.

Quando foétons incidem na célula solar ha a formagao de pares elétrons e
lacunas. Para cada féton que possui energia suficiente, ocorre a formacao de um par
elétron-lacuna. Nestas condigdes, os elétrons produzidos podem fluir para o lado tipo
n e as lacunas para o lado tipo p. Este fluxo de elétrons e lacunas é responsavel
pelo surgimento de uma corrente elétrica e diferenga de potencial, produzindo

poténcia, que é exatamente o produto destas duas grandezas fisicas.

Durante os diversos passos realizados para obtencido de células solares, as
ldminas de silicio devem manter uma alta qualidade no que se refere a sua estrutura
interna [10]. A degradacao da qualidade, pelo surgimento de defeitos estruturais ou
contaminagao por metais, acarreta em uma reducdo da eficiéncia de converséo

fotovoltaica da célula solar.

Um dos processos para melhorar a eficiéncia de células solares de silicio é a
analise dos parametros que visam a diminuicdo da recombinagdo dos portadores

minoritarios em volume e nas superficies. Das diversas técnicas usadas para
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melhorar estes parametros podem-se citar os mecanismos de gettering, mediante a
difusdo de impurezas doadoras e aceitadoras. Esta técnica € a mais usada na
fabricacdo de células solares, com a vantagem de realizar a0 mesmo tempo a

captura de impurezas e produzir as regides altamente dopadas.

Os dopantes PBF20 e PBF15 (fontes de boro) normalmente sdo empregados
para a difusdo em fornos de processos térmicos rapidos (RTP). Resultados de
células solares de 148,6 cm2, processadas e analisadas com estes tipos de
dopantes e com difusdo em forno convencional foram apresentados. A eficiéncia
maxima alcancada em silicio monocristalino tipo n, crescido pela técnica da fusao

zonal flutuante (Si-FZ) e campo retrodifusor de boro, foi de 15,9 % [11].

Geralmente para formar a regido p* com difuséo de boro é utilizado o dopante
BBr; e sdo necessarios processos de oxidagdo. A regido de campo retrodifusor,
também denominada de BSF (back surface field) com dopantes liquidos depositados
por spin-on e com difusdo em forno convencional podem resultar em perfis de
dopantes similares aos obtidos com BBr3 [11]. O desenvolvimento e a analise de um
processo de difusdo com o dopante PBF20 para formar a regido p* em substratos de
silicio monocristalino Czochralski (Si-Cz), em forno convencional foi apresentado em
trabalhos anteriores do Nucleo de Tecnologia em Energia Solar (NT-Solar) da
PUCRS [10]. Neste trabalho foi analisada a ocorréncia de gettering durante a difusdo
e a resisténcia de folha (Ro) em fungdo do tempo e temperatura da difuséo e foi
implementado um processo de fabricacdo de células solares, com campo
retrodifusor formado pela técnica desenvolvida. A principal vantagem de utilizar o
dopante PBF20 em comparagcdo com o BBr3 é a reducdo de etapas e do custo do

processo.

Quando este dopante € comparado com Al depositado por evaporagao, a
regido p* formada com boro pode apresentar maior concentragdo em superficie,
juncdo mais uniforme, melhor passivagéo e permite a fabricagdo de células solares
bifaciais [9].

Em Si tipo p a difusdo de boro forma o campo retrodifusor, tendo como
objetivo reduzir a recombinagéo de portadores minoritarios na regiao posterior. Este

efeito é obtido por meio da difusdo de boro ou aluminio em Iaminas tipo p. Desse
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modo, forma-se um campo elétrico que pode rejeitar os portadores minoritarios que
se aproximam da regido posterior, reduzindo a recombinacdo. As células com BSF

apresentam tensao e corrente elétrica superior as células sem BSF.

Para fabricacdo de uma célula solar em Si € necessario formar uma jungéo
pn. Em substrato tipo n, a juncdo pn geralmente é formada pela difusdo de boro,
devido a formacao de emissor transparente a radiacao solar na face frontal da célula
solar. Também estdo sendo estudadas células solares com formacgao da juncéo pn

na face posterior formada por aluminio [10].

O objetivo desta tese foi desenvolver e comparar processos para a formagao
do campo retrodifusor e do emissor com boro em substratos de silicio Czochralski
(Si-Cz) tipo n e tipo p grau solar, bem como otimizar e analisar um processo de
fabricacdo de células solares com estrutura n"pp* e campo retrodifusor formado por
boro. A regido altamente dopada p* foi formada pela deposi¢do por spin-on dos
dopantes liquidos PBF15 e PBF20 e posterior difusdo em forno convencional. Esta
técnica foi recentemente apresentada [10] e depende dos dopantes utilizados. Apds
a avaliagao da difusao de boro, foi otimizado um processo de fabricacdo de células
solares com difusdao de boro e oxidacdo em unico passo térmico. Foram otimizados
experimentalmente parametros do processo de fabricagdo das células solares com

area de 61,58 cm? e metalizagao por serigrafia.

A inovagao deste trabalho esta focada na comparacgao da resisténcia de folha
e da ocorréncia de gettering com difusdo de boro depositado por spin-on em
substratos de Si-Cz tipo p e tipo n e no desenvolvimento do processo de fabricagao
de células solares com campo retrodifusor formado com dopantes liquidos com boro

depositados por spin-on.

Os objetivos especificos resumem-se em:
- comparacgao da resisténcia de folha para a formagdo do campo retrodifusor em
células solares n'pp* e do emissor em dispositivos p'nn*, formados pela difusdo de
boro com os dopantes PBF15 e PBF20, para diferentes tempos e temperaturas de

difusao.
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- avaliacdo e comparacao da ocorréncia de gettering por boro em laminas de Si-Cz
tipo n e tipo p para diferentes temperaturas e tempos de difusdo e comparacao dos
resultados para os dopantes PBF15 e PBF20;

- otimizagao experimental e analise das etapas do processo de fabricagao de células
solares n"pp*, com campo retrodifusor formado pela difusdo de boro com o dopante
PBF20;

- desenvolvimento do processo completo para fabricagdo de células solares com
difusdo de boro e oxidagao em unico passo térmico e metalizagao por serigrafia e

- comparagao de células solares com campo retrodifusor formado com boro e com

aluminio.

O capitulo dois apresenta um resumo sobre a evolugao da célula solar e uma
revisdo sobre os mecanismos de gettering, especificamente gettering por boro.
Também se resumem o0s principais parametros elétricos de caracterizacido de
células solares e apresenta-se uma revisdo de células solares com regiao altamente

dopada formada com boro.

No capitulo trés apresenta-se o procedimento experimental e discutem-se os
resultados experimentais da formacdo da regido altamente dopada p* com
processos de difusdo de boro com os dopantes PBF15 e PBF 20. Especificamente,
realiza-se a avaliacdo da resisténcia de folha e da ocorréncia de gettering em

substratos de Si-Cz tipo p e tipo n.

No quarto capitulo descreve-se o0 procedimento experimental e a otimizagao
das etapas para o processo de fabricacdo de células solares n'pp* com o campo
retrodifusor formado com o dopante PBF20 e difusdo e oxidacdo em unico passo
térmico. Por fim, as células solares desenvolvidas foram comparadas com

dispositivos com BSF formado por aluminio.



2. ACELULA SOLAR

2.1. Evolugao da Célula Solar

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez em 1839 por Edmund
Becquerel, que observou uma diferenca de potencial ao expor a luz dois eletrodos

de prata num eletrdlito [12].

Em 1873, Smith descobriu a fotocondutividade no selénio. Em 1877, Charles
Fritts construiu a primeira célula fotovoltaica em material semicondutor, ao cobrir o
selénio com uma camada ultrafina de ouro. Os dispositivos de Fritts mostraram-se
muito ineficientes, transformando menos de 1% da radiagdo solar incidente em

energia elétrica [13].

Em 1914, o efeito fotovoltaico foi pela primeira vez relacionado com a
existéncia de uma barreira de potencial elétrico. Nos anos 30, tanto a célula de
selénio quanto a célula de 6xido de cobre foram empregadas em dispositivos

fotossensiveis (fotbmetros) para uso em fotografia [14].

Um progresso na eficiéncia da célula solar ocorreu com o desenvolvimento da
primeira célula de silicio por Russel Ohl em 1941. Porém, a eficiéncia destes
sistemas era tao reduzida que o desenvolvimento de células solares para aplicacoes
terrestres teve que esperar por uma compreensdao mais completa dos
semicondutores, até a descoberta dos transistores, por Shockley, Bardeen e Brattain
[15] em 1947. Os anos que se seguiram foram o inicio de uma intensa atividade no

desenvolvimento de células solares.

Em 1954, trés pesquisadores, G.L.Pearson, Daryl Chapin e Calvin Fuller,

desenvolveram uma célula de silicio com 6 % de eficiéncia de conversao [16], [17].
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Com melhorias no processo de fabricagao e desenvolvimento da teoria de operacao
do dispositivo, a eficiéncia chegou a 14 % em 1958 [17], [18]. Nos anos 70
ocorreram quatro importantes acontecimentos na area fotovoltaica [19]:

- Os laboratérios Comsat anunciaram o desenvolvimento da célula solar “violeta”,
gue maximizava a resposta na regido proxima ao violeta de 300 nm a 400 nm. Isso
acontecia devido a utilizagdo da juncdo pn muito rasa (0,25 pm) e filme antirreflexo
(AR) de pentéxido de tantalo (Taz0s).

- O Centro de Pesquisas Lewis da NASA apresentou a célula solar com campo
retrodifusor. Essas células apresentaram melhores correntes de curto-circuito e
tensao de circuito aberto.

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

- A formacdo de micropiramides na superficie da célula solar, permitiu alcancar
eficiéncias de 17 %. As micropiramides na face frontal reduzem a refletancia do

dispositivo, ou seja, evitam a perda de muitos fétons por reflexao.

Anos depois, foi obtida a eficiéncia de 19,6 % utilizando o processo de
implantag&o iénica, como uma das alternativas a difusdo térmica para a formagéo do
emissor. No final dos anos 80, células de silicio e células de arseneto de galio foram

fabricadas e apresentaram eficiéncia superior a 20 % [20].

Em 1993 a produgao de células solares atingiu a marca de 60 MW, sendo o
silicio o material mais utilizado [21], [22]. Apesar das células solares de laboratério
fabricadas em silicio monocristalino terem atingido a eficiéncia de 24,7 % no final do
século 20, em 1999 [21], [22], os valores médios de dispositivos industriais estavam
no intervalo de 12 % a 15 % [23]. As células solares industriais geralmente sao
fabricadas com emissor homogéneo e metalizagdo por serigrafia. Sdo processos
relativamente simples e de baixo custo, porém a eficiéncia das células solares esta
limitada a valores menores de 15% [23]. A maior eficiéncia alcangada em células de
silicio monocristalino, crescido pela técnica Si-FZ, de 4 cm? de area, é de 25 % [23].
Em substratos Si-Cz, em células de mesma area, a maxima eficiéncia é de 22 %.
Em substratos de Si-FZ a eficiéncia chega a 21,5 % para uma area de 149 cm?. Em
laminas de Si-Cz, de 100 cm?, a eficiéncia € de 22,3 %. Em 2005, a equipe do

Fraunhofer Institut for Solar Energy Systems anunciou uma eficiéncia de 20 % para
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células solares processadas em substrato de silicio multicristalino para uma area de
1 cm? [23]. O processo para a obtencado destes dispositivos é elaborado e caro e, em

consequéncia, foram fabricadas em laboratérios de centros de pesquisa.

O desenvolvimento tecnolégico e o uso de células solares e modulos
fotovoltaicos ndo param de crescer. Os principais paises produtores, curiosamente,
estao situados em latitudes médias e altas. Em 2008, o maior produtor mundial de
modulos fotovoltaicos era a Alemanha com 3,86 GW instalados, seguido do Japao
com 1,91 GW e Estados Unidos 830 MW [5]. No ano de 2010 a producéao de células

solares foi de aproximadamente 27 GW e a China domina 49 % do mercado [6].

O silicio, segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, tem sido o
mais usado para produzir laminas com estrutura monocristalina e multicristalina. No
entanto, outros materiais tais como CdTe (telureto de cadmio), a-Si (silicio na forma
amorfa), CIS (cobre-indio-selénio) e silicio cristalino em forma de fita e outros para
fabricagdo de células solares dividem o restante de 14 % do mercado mundial no
ano de 2010 [6].

2.2. O Campo Retrodifusor e o Emissor

Neste trabalho, a regido de campo retrodifusor foi formada pela deposi¢cao do
liquido dopante de boro PBF15 e PBF20, depositado na regiao posterior da lamina

de silicio tipo p, e pela difusdo em forno convencional com tubo de quartzo.

O campo retrodifusor tem como objetivo minimizar a recombinagcdo de
portadores minoritarios na regiao posterior da célula solar. Este efeito € conseguido
por meio de uma difusdo de boro ou aluminio em Iaminas tipo p. Em laminas tipo n o
BSF é formado pela difusdo de fésforo. Desse modo, se forma um campo elétrico
que repele os portadores minoritarios que se aproximam da superficie posterior,

impedindo que se recombinem.

A face posterior de uma célula solar pode ser completamente recoberta de
metal. Neste caso, tem-se uma superficie de alta velocidade de recombinacéo,

devido ao contato metal-semicondutor.



32

Em células solares com estrutura n*pp’, a formacdo de uma regido p°
altamente dopada na superficie posterior forma o campo retrodifusor. Devido ao
campo elétrico criado, que possibilita que uma menor quantidade de portadores de
carga minoritarios se recombine na regido, a tensao de circuito aberto (Vo) € a
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) aumentam. Este resultado depende de
alguns parametros:

- da concentragdo superficial da dopagem da regido p*, assim como do perfil de
concentracao e profundidade;
- da recombinag&o na propria camada p* e

- da relacdo entre o comprimento de difusao e a espessura da lamina de Si.

Para um bom contato dhmico é requerida alta dopagem p* na regido de
contato com o metal, a qual também funciona como um BSF local. Camadas de SiO,
sao utilizadas para passivacao da superficie de células solares [24], reduzindo a
recombinagdo. Os contatos metalicos na regiao de BSF formada com boro sao
implementados com aluminio. Apesar da profundidade da jun¢ao poder ser variada
facilmente, a recombinacdo em superficie nos contatos metalicos Al-Si é
relativamente elevada, porque a concentragdo de aluminio na liga de Al-Si é baixa,
menor que (< 10" cm ) [25]. Para a difus&o de boro em silicio sdo necessarias altas
temperaturas, da ordem de 1000 °C, e longos tempos para o processo de difusdo a
fim de conseguir concentragdes em superficie e profundidade da jungéo elevada,
como indica a Tabela 2.1 [25]. A difusdo do boro tem vantagens, pois o boro € mais
soluvel no silicio do que o aluminio. Neste caso, a concentracdo em superficie do
boro é mais elevada do que do aluminio e a difusao do boro resulta em jungcées mais

uniformes.

O boro tem um coeficiente de difusdo da ordem de 10" cm#s a uma
temperatura de 1150 °C e sua alta solubilidade no silicio permite que o0 mesmo seja
difundido, podendo gerar uma concentragédo superficial maior que 10%° atomos/cm?®
[26].

A simples reducdo da concentragdo do dopante poderia solucionar o
problema da recombinagdo em volume, porém outros parametros importantes

afetam a escolha do melhor perfil de impurezas, tais como a recombinacdo em
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superficie, resisténcia série (do emissor e da malha metalica) e o fator de sombra.

Estes ultimos estado diretamente relacionados [27].

Tabela 2.1. Comparagao entre boro e aluminio para formacéao da regido BSF [25].

Propriedades Boro Aluminio
Difusao Altas temperaturas e tempos longos Baixas temperaturas
e tempos curtos
Profundidade de jungéo Superficial Profunda
Forma — profundidade Uniforme Nao uniforme
Solubilidade Alta Baixa
Concentragdo em Superficie Alta>10%cm 3 Baixa < 10" cm
Recombinagéao Baixa Alta
Resisténcia de contato do metal- .
. Baixa Alta
semicondutor

Portanto, o processo de otimizagcdo do emissor consiste em encontrar o
melhor perfil de dopagem considerando as caracteristicas de recombinacao, a

resisténcia série e o fator de sombra da malha metalica [28].

Os emissores podem ser de trés tipos distintos, isto €, o emissor pode ser
homogéneo, seletivo e localizado. O primeiro tipo, que € o mais utilizado na industria
de células solares, apresenta concentracido em superficie e profundidade

aproximadamente constante em toda a superficie da célula solar.

O segundo tipo de emissor apresenta duas regides distintas: uma fina e
pouco dopada nas regides iluminadas e outra mais profunda e com maior
concentracdo em superficie sob as trilhas metalicas. O terceiro apresenta a difusao
do dopante somente embaixo dos contatos metalicos e todo o resto da lamina esta
passivado com SiO,. Com este ultimo podem ser obtidas altas tensdes de circuito
aberto, visto que a recombinacdo na superficie € reduzida. Porém, as superficies
nao ou pouco dopadas e passivadas com SiO, sdo vulneraveis a radiacéo
ultravioleta e se degradam com o tempo, acarretando em um aumento da

recombinagao em superficie [28].
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2.3. Mecanismos de Gettering

Geralmente a degradacdo de um dispositivo da-se pela agdo de defeitos
(discordancias, falhas de empilhamento e precipitados) ou de impurezas. Os metais
tém grande mobilidade, e, por exemplo, um atomo de cobre pode se difundir ao
longo de 600 ym em um minuto a 900 °C e um atomo de ferro levam 30 minutos a
1000 °C para se deslocar 3000 um. Essas impurezas tém grande probabilidade de

serem capturadas nos defeitos [29].

Entretanto, em alguns casos, onde o espagamento interatdbmico € grande, ou
seja, onde os atomos nao estao tdo densamente empacotados, um intersticio pode
ser ocupado por um atomo da propria rede cristalina. Os exemplos mais comuns de
atomos intersticiais encontrados em ligas metalicas s&o o hidrogénio, boro, carbono,
nitrogénio e oxigénio e, como no caso anterior, podem ter sido introduzidos

propositalmente ou n&o.

A presenca de defeitos pode prejudicar o funcionamento do dispositivo. Para
diminuir a influéncia das impurezas indesejaveis e dos defeitos pode-se atuar de
duas formas [30]:

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

- Remover parcialmente os defeitos existentes. A remocao de defeitos pré-existentes

pode ser obtida com tratamentos térmicos a altas temperaturas.

Para melhorar a qualidade do substrato durante o processamento da célula
solar ou em etapas especificas pode-se utilizar o gettering, que pode ser extrinseco,

intrinseco e quimico.

O gettering € extrinseco quando envolve meios externos, tais como
tratamento a alta temperatura ou difusdo de dopantes. O gettering € intrinseco
quando se utilizam defeitos ja existentes na propria rede cristalina. O mecanismo de
gettering extrinseco é mais utilizado em células solares, pois ha captura e

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

integrados.

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

minoritarios para altas eficiéncias serem alcangadas.

O gettering quimico baseia-se na eliminagdo de impurezas mediante reagdes
fisico-quimicas e quimicas superficiais antes que estas difundam para o interior da
lamina. Por exemplo, o uso de halogénios nos fluxos de gases, nos fornos de
difusdo e oxidagdo, os quais reagem com as impurezas metalicas formando

compostos volateis.

O gettering extrinseco € realizado por meio de trés etapas:
I. As impurezas a serem capturadas por meio do gettering, devem ser primeiramente
liberadas dos locais onde elas estao aprisionadas;
IIl. Em seguida essas impurezas devem migrar para uma regido do substrato onde
ficam inativas;

[ll. Devem ser capturadas nessa regiao.

O gettering extrinseco pode ser realizado produzindo em uma face da lamina
um dos seguintes mecanismos:
- danos mecanicos (abrasdo, desgaste e jato de areia);
- difusdo de dopantes;
- implantacgéao idnica;

- deposicao de silicio policristalino.

O dano mecanico gera tensdes na parte posterior da Iamina. Durante os
tratamentos subsequentes s&o criadas discordancias para diminuir as tensdes
existentes. As discordancias servem de locais de gettering e aprisionam as

impurezas. Os problemas que surgem ao usa-lo sdo o aumento da fragilidade da
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amostra, a dificuldade na sua reproducao e a deposicéo de po, tanto de silicio como

de abrasivo, que ocorre sobre a outra face da lamina.

Os dois mecanismos mais usados para explicar o gettering extrinseco sao
[30]:
a) O gettering induzido por precipitagdo ou relaxagdo de impurezas contaminantes:
este tipo de gettering ocorre quando as impurezas induzidas intencionalmente
precipitam em defeitos cristalinos. Esta precipitagdo ou relaxamento ocorre durante o
resfriamento do processo da lamina, apds ser submetida a altas temperaturas.
b) O gettering induzido por segregacao: durante o processo de difusdo do dopante
pode ocorrer uma redistribuicdo de impurezas contaminantes do volume da amostra
em direcdo a regido altamente dopada, devido a maior solubilidade da impureza na
regido altamente dopada. Nao sdo necessarias condigbes de supersaturagdo do
dopante, pois a eficiéncia do gettering depende da relagdo da solubilidade da
impureza entre as duas regides, isto é, do coeficiente de segregacgao. A eficiéncia do
gettering esta relacionada a fragao de impurezas contaminantes que se consegue
eliminar. Este tipo de mecanismo nao tem a necessidade de criar defeitos. Porém,
durante o resfriamento as impurezas podem precipitar. O exemplo tipico de gettering

induzido por segregacao € produzido pela difusao de fésforo e de aluminio [30].

Das diversas técnicas usadas para obter mecanismos de gettering, as
difusdes de impurezas doadoras e aceitadoras sao as mais usadas na fabricacao de
células solares, com a vantagem de realizar ao mesmo tempo a captura de

impurezas e produzir as regides dopadas.

A difusao de fosforo na parte frontal da lamina serve para capturar impurezas
indesejadas com as quais o fésforo tem afinidade quimica. Os processos de
gettering acontecem, porque a difusdo de fésforo € acompanhada da geracao de
complexos fosforo vacancia que capturam os atomos de impurezas, como por
exemplo, de ouro, de alta mobilidade no silicio. Uma vez capturados, os atomos de
impureza tém uma energia de interagcdo eletrostatica muito alta, ndo podendo ser
liberados mediante os tratamentos térmicos subsequentes [31]. Uma camada de
silicio policristalino também serve para fazer gettering porque os contornos de gréo

em silicio multicristalino e o grande grau de desordem do material policristalino
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funcionam como impurezas moveis. Porém, este tipo de procedimento ndo retém as
impurezas em tratamentos acima de 1150 °C em ambientes oxidantes. Durante esse
tratamento o numero de contornos de graos diminui e a desordem também diminui a
medida que os graos crescem. Uma parte do silicio policristalino € consumida na

formagao de SiO; na superficie [31].

2.4. Mecanismo de Gettering por Boro

Os dopantes utilizados para a formagéo da regido p*, geralmente na regido
posterior de BSF da célula solar, sdo aluminio e boro. O aluminio como dopante é
geralmente depositado por evaporagcdo em vacuo ou serigrafia e processado
termicamente. Durante a difusao forma-se a liga Al-Si em baixas temperaturas. A
difusdo em Unico passo térmico do fésforo para formar o emissor n* e de Al para
produzir a regido de BSF é possivel de se obter e pode resultar em uma melhora do

tempo de vida dos portadores minoritarios, devido aos mecanismos de gettering [32].

Na Tabela 2.2 sdo comparados os resultados do gettering por meio da difuséo
de fésforo e aluminio individualmente e simultaneamente, avaliando o comprimento
de difusdo dos portadores de carga minoritarios (L). Este parametro esta relacionado
com o tempo de vida dos portadores minoritarios. As laminas de silicio empregadas

na analise foram obtidas pela técnica de crescimento Czochralski [33].

Tabela 2.2. Comprimento de difusdo (L) de portadores minoritarios em Si-Cz apds gettering por

aluminio, por fésforo e co-gettering por aluminio e fosforo [33].

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

Gettering por P e Al 338 460

Observa-se que no processo formado pela difusdo simultanea de fosforo e

aluminio o L é aproximadamente o dobro que o obtido no processo de gettering por
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aluminio, enquanto que o resultado obtido pela difusdo de fésforo € um pouco menor

que o obtido por aluminio.

O efeito do gettering por boro foi observado por Myers e colaboradores [34].
Os autores mostraram que Fe, Co, Cu e Au em silicio sdo extraidos na forma de
precipitados de borosilicatos (B-Si). Os precipitados de borosilicato sdo formados
pela deposicdo superficial supersaturada de boro seguida de processamento
térmico. Os precipitados de B-Si formam, em temperaturas menores que 1100 °C,
composi¢des similares a B3Si na estrutura cristalina. Evidéncias indicam que os
atomos de impurezas entram na fase B-Si [35]. A espectrometria de massa, por
meio dos ions secundarios demonstra que atomos de Fe, Co, Cu e Au séao
segregados do Si para a camada B-Si [36]. A segregacdo de impurezas € o
mecanismo de gettering por boro e é similar ao gettering por Al. E formada uma
camada B-Si para onde segregam as impurezas presentes no silicio. A grande
diferenca esta na eficiéncia. Apesar de ser muito usado na confecgao de dispositivos
semicondutores para formar a jungao pn, o boro praticamente nao realiza gettering
[35].

Outro parametro relevante atribuido a regido p* foi a demonstracdo da
contaminagao nas laminas de silicio por atomos de ferro, provenientes da solugéo
para a deposicdo do liquido dopante contendo o boro [36]. Este fato foi verificado
para laminas do tipo p. No entanto, material do tipo n € geralmente menos afetado
por essas impurezas e defeitos do que o material do tipo p, mantendo elevado o

tempo de vida dos minoritarios.

2.5. Parametros Elétricos da Célula Solar

A radiagao solar incidente em uma célula fotovoltaica provoca o aparecimento
de uma fotocorrente, que é diretamente proporcional a essa radiagdo, sendo
aproximadamente igual a corrente de curto-circuito da célula (lsc). O aumento da
temperatura também faz com que a banda proibida de energia do material
semicondutor diminua, resultando em um acréscimo da fotocorrente gerada, de
aproximadamente 0,1 %/°C. Entretanto, a tensdo de circuito aberto (V,.), decresce a

uma taxa de 0,3 %/°C, resultando na diminui¢do da poténcia gerada em 1 % a cada
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2,7 °C de elevagao da temperatura [37]. Portanto, a poténcia fornecida pela célula
depende da radiacao solar e da temperatura, necessitando de condi¢cbes padroes,
para que diferentes células possam ser comparadas entre si. O espectro padrao
AM1,5G esta "normalizado" para a irradiancia de 1000 W/m? e a temperatura da
célula solar deve ser mantida em 25 °C durante a medicdo da curva da corrente
elétrica gerada pela célula solar em fungcéo da tenséo elétrica aplicada (I-V). Com
base na curva caracteristica corrente elétrica x tensao, pode-se comentar que [37]:

- No ponto de maxima poténcia (Pmax), @ corrente elétrica e a tenséo elétrica
s&o representados por Imp € Vi, respectivamente.

- O fator de forma (FF) é definido como a razéo entre a poténcia elétrica Pnyax
e 0 produto tensdo de circuito aberto V.. vezes a corrente de curto-circuito Isc.
Valores usuais para células solares ficam entre 70 % e 80 %. Portanto o FF é

expresso por:

FF = —mx (2.1)

oc “'sc

A eficiéncia é dada pela relacédo entre a poténcia elétrica e a poténcia total da
radiacao solar incidente (Pinc). Conforme, mencionado anteriormente, células solares
de silicio normalmente encontradas no mercado alcangam a eficiéncia entre 13 % a
15 %. A eficiéncia maxima de células industriais em Si-Cz, tipo p é de
aproximadamente de 17 %. A Equacao 2.2 permite o calculo da eficiéncia de uma

célula solar:
Substituindo a Equacdo 2.1 na Equacdo 2.2 obtém-se a eficiéncia de

conversao que é dada por:

_FFYV, I,
Ry (2.3)

Quando a radiagao solar incide sobre a célula solar sdo produzidas uma

n

diferenca de potencial e uma corrente elétrica, tornando assim a célula, um
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dispositivo de producgéo de energia elétrica. A caracteristica corrente-tensao de uma
célula solar é a superposicido da curva |-V de um diodo no escuro associado com a

corrente gerada pela radiagao solar:

eV
=1 —1,. exp——-1 24
L 0( T j (2.4)

onde | representa a corrente elétrica de injecdo que atravessa a juncéo, lp € a
corrente de saturagdo, e a carga do elétron, V a tensdo, k € a constante de
Boltzmann, n o fator de idealidade (geralmente de 1 a 2) e T é a temperatura em
kelvin. A curva de densidade de corrente elétrica em funcdo da tensio elétrica

aplicada (J-V) de uma célula solar esta representada na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Curva caracteristica da densidade de corrente elétrica em fungéo da tensao elétrica
aplicada (J-V) de uma célula solar fabricada em escala piloto no Nucleo de Tecnologia em Energia
Solar da PUCRS.

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

das trilhas metalicas que constituem a malha de metalizacao.

Portanto, se forem consideradas as resisténcias em série e em paralelo, a
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Equacao 2.4 torna-se [38]:

=1 _IO.eXF{e(VH.RS)_q_VH.RS
nkT R, (2.5)

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

mas, diminui principalmente a corrente de curto-circuito.

A corrente elétrica gerada por uma célula solar varia linearmente com a
intensidade da radiag&o solar que incide sobre ela. A tens&o de circuito aberto varia
logaritmicamente com a radiagdo solar. Assim, a concentragcdo de energia solar
sobre uma célula tem por objetivo aumentar a energia elétrica produzida por area de
célula. Uma forma de alcangar este objetivo € o uso de células solares bifaciais

associadas a sistemas Opticos para concentragao de radiagao solar [25].

As células solares convencionais sao projetadas para receber energia solar
somente em uma das faces, na qual existe uma fina malha metalica. Com pequenas
modificagdes no projeto da célula solar e incluindo uma malha metalica otimizada na
face posterior, pode-se obter um dispositivo que produz energia elétrica nas duas

faces.
2.6. Células Solares com Regiao Altamente Dopada com Boro

Uma grande parte das células solares comerciais de alta eficiéncia é fabricada
em Si-Cz base p. Porém, as condi¢cbes de processamento para células solares em Si
base n estdo sendo pesquisadas, por causa do aumento do interesse neste
substrato [12]. Neste tipo de substrato, o emissor p* geralmente ¢ formado pela
difus&o de boro e a regido do campo retrodifusor n* com a difus&o de fosforo.

Em substratos de silicio base p, para formar a regidao de BSF com boro, pode-
se utilizar diferentes dopantes. O dopante mais usado é o BBr3, com difusdo de boro
em forno com tubo de quartzo convencional. Outro tipo de dopante que vem sendo
utilizado sao liquidos com boro, os quais sao depositados sobre a lamina e apods a

secagem a difusdo é geralmente realizada em forno de aquecimento rapido, como
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os fornos de esteira. Também a difusdo com este tipo de dopante pode ser realizada

em forno com tubo de quartzo.

O BBr; reage com O, para formar 6xido bérico na superficie do silicio e o
oxido crescido sobre a superficie do silicio pode adequadamente proteger a
superficie com a difusdo do oxigénio em altas temperaturas, favorecendo a redugéo
da concentracdo de B,0O3, onde, ao mesmo tempo, ocorre uma redistribuicido de
atomos de boro, e como o boro € menos soluvel que o silicio, ocasiona a

descontinuidade na concentragao de boro no SiO;,

A Figura 2.2 mostra o sistema da formacdo em camadas da concentragéao de
B203-SiO; a partir da superficie. Para a temperatura de interesse para esta tese, que
correspondente a 900 °C e 1000° C, o sistema do complexo B,03-SiO; pode estar
tanto na fase sélida ou na fase liquida, dependendo da concentracdo B,O3.Para a
fase liquida, a concentracido de B,O3; tem uma alta difusividade de aproximadamente
10 em? /s, enquanto que na fase sélida, tem uma menor difusividade em torno de
107" cm?/s. [39].
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Figura 2.2.Sistema da formagdo em camadas com a concentragdo de B,05-SiO, a partir da superficie
[39].

Nos ultimos anos, pesquisas voltadas para o desenvolvimento de tecnologias
de fabricagdo de células solares em laminas de silicio monocristalino tipo p e n,
indicam que o substrato do tipo n dopado com fdsforo pode ser mais estavel a
degradacdo com a exposicdo a radiagao solarque o do tipo p, dopado com boro.

Estudos realizados apresentaram resultados experimentais demonstrando maior
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eficiéncia das células solares processadas em base n [40], [41], [42]. Neste tipo de

dispositivo o emissor frontal é formado por boro

Fischer e Pschunder [43] realizaram uma analise da degradacédo de células
solares processados em Si-Cz sob iluminag&do. A Figura 2.3 mostra a evolugao da
poténcia maxima (Pmax) medida em (mW), da corrente de curto-circuito (mA) e da

tensao de circuito aberto (mV) de células solares.
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Figura 2.3. Degradacao de células solares fabricadas em Cz-Si tipo p sob exposigéo a radiagao solar

e recuperacgéo da degradagéo por tratamento térmico [43].

Os parametros iniciais apresentados foram medidos imediatamente apds a
fabricacdo das células solares e depois de apenas um periodo curto de exposi¢cao a
radiacao solar. Concluiram que nas trés células os parametros elétricos degradam
até atingir um nivel denominado estado B. Curiosamente, verificaram que a
eficiéncia da célula pode ser completamente recuperada por um tratamento térmico

de recozimento a uma temperatura baixa, de 200 °C, denominado estado A.

Bourgoin et al [44], propuseram uma possivel configuracdo atbmica de
complexos de boro-oxigénio em que os atomos de boro sédo cercados por trés
atomos de oxigénio. Também sugeriram um novo mecanismo de degradagcédo em
que elétrons aprisionados induzem uma distorcdo, deslocando um dos niveis de

energia do defeito para o meio do silicio. A Figura 2.4 apresenta a configuragdo do
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complexo boro-oxigénio proposto por Bourgoin et al. O tempo de vida dos portadores
minoritarios pode ser influenciado pela vazao de oxigénio usada durante o processo
de difusdo do boro [44]. Usar o oxigénio durante a etapa em altas temperaturas no
processo de difusdao de boro conduz a degradacao do tempo de vida dos portadores

minoritarios.

Silicio '::)
Oxigénio .
Boro i

Figura 2.4. Configuragao do complexo de boro-oxigénio [44].

Ha um crescente interesse no silicio cristalino tipo n para o mercado de
células solares, pois o silicio tipo n possui uma maior tolerancia a impurezas como
ferro e oxigénio em comparagao com o silicio do tipo p [45]. Consequentemente, o
silicio tipo n pode apresentar maior comprimento de difusdo dos portadores
minoritarios e paralelamente pode evitar a degradagao, por ndo possuir complexos

boro-oxigénio, comparado ao material tipo p de mesma qualidade.

Em nivel industrial estas caracteristicas de células fabricadas em base n sao
exploradas por algumas industrias, tais como SunPower e Sanyo. Estas industrias
produziram a célula de contato posterior localizado de alta eficiéncia e a célula HIT
(heterojunction with intrinsic thin layer) em substratos de silicio tipo n. Ambas as
estruturas tém apresentado eficiéncia acima de 21 %. Estas também s&o as mais
altas eficiéncias comercialmente viaveis de células de silicio para aplicagao terrestre
[45].
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Foram apresentados estudos [11] com a deposi¢ao de liquido dopante com
boro por spin-on, utilizando |dminas de silicio crescido pela técnica da fusdo zonal
flutuante de tipo n, com resistividade que varia de 1 Q.cm a 5 Q.cm, espessura de
aproximadamente de 250 pym e area de 148 cm? As células apresentaram as
seguintes caracteristicas elétricas: Jsc = 34,3 mA/cmZ, Voc =600 mV, 1 =16 % e um
FF de aproximadamente 77 % foi obtido com metalizag&o por pastas de serigrafia de
Ag e Al/Ag. Na Tabela 2.3 apresentam-se os resultados com diferentes materiais
para passivagao da face com o emissor. A passivacdo com oxido e nitreto de silicio
possibilita a fabricacao de células solares com melhores valores de densidade de

corrente de curto-circuito (Jsc).

Tabela 2.3. Caracteristicas elétricas de células solares com diferentes tipos de passivacao

processadas em (Si-FZ) do tipo n, area 148,6 cm? e espessura 250 um [12].

Superficie frontal deg (mA/cm2) Voc (MV) FF (%) n %
Média 33,7 598 77,5 15,6
SiO, / SiNx:H
Melhor 34,3 600 77,4 15,9
Média 31,5 598 77,6 14,6
SiNx:H
Melhor 32,2 600 77,6 15,0

Também foram publicados os resultados de células solares de silicio tipo n
com emissor de boro na face frontal com eficiéncia superior a 17 % utilizando a
técnica industrial de metalizagao por serigrafia (screen printing) [46]. Para este tipo
de célula solar, a passivacdo da regido p* é uma das questdes centrais a ser tratada
para um bom desempenho das células solares em substrato tipo n com emissor

formado com boro [46].

O emissor na parte frontal das células solares foi formado com o dopante BBr3
com difusdo em forno convencional. Na parte posterior foi formado um fino BSF de
fésforo. O processo foi otimizado e analisado para temperaturas moderadas levando
as células solares a alcancar eficiéncias de 14,7 % em (Si-mc), 15,9 % em Si-FZ e
17,1 % em Si-CZ [46], [47]. Utilizaram substratos do tipo n, pois contém menos
impurezas como ferro ou oxigénio comparado ao tipo p. Os autores analisaram
também a influéncia da passivag¢ao da superficie com boro. A difusdo do emissor de
boro foi realizada a uma temperatura de aproximadamente 930 °C. Estes resultados

podem ser comparados na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4. Parametros elétricos de células solares de 144 cm? de area processadas em substrato

tipo n, com emissor formado com boro em laminas de silicio CZ, FZ e multicristalino e metalizagcéo

por serigrafia [47].

Laminas Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF n %
Si-Cz 36,3 620 76 17
Si-FZ 36,1 605 73 16
Si-mc 32,8 602 74 15

Segundo publicacbes [12], [27], [48], a tensdo de circuito aberto destas
células parece estar limitada por recombinag¢des ocorridas no emissor devido a
contaminacao de ferro durante o passo da difusdo do dopante depositado pela
técnica de spin-on. Também observaram que uma camada de SiO, crescido

termicamente melhora o emissor p* em relacéo a formacéo de uma camada de SiNL.

No intuito de investigar o efeito da passivacdo em emissores formados com
boro [49],

processadas em diferentes temperaturas, com espessuras da camada do SiO; entre

pesquisas foram realizadas utilizando |aminas de Si-Fz, tipo n,
10 nm e 105 nm. Os parametros da caracterizagdo elétrica sdo resumidos na
Tabela 2.5. As células solares passivadas por SiO,/SiNy apresentaram a eficiéncia
de 20,4 % e as células solares passivadas por SiO, de 105 nm de espessura
atingiram eficiéncia de 19,5 % com metalizagdo por pastas de serigrafia de Ag e

Al/Ag.

Tabela 2.5. Resultados das células solares passivadas por SiO, e SiO, / SiN, processadas em Si-Fz

[49].

Tipo de passivagao Voc (MV) Jsc (mAIcmz) FF Eficiéncia (%)
SiO/SiN, 638,1 39,7 0,8 20,4
SiO, de espessura 105 nm 638,5 38 0,8 19,5

R. Meyer e colaboradores [48] realizaram um estudo experimental otimizando
0 processo de fabricacdo de células solares baseado na difusdao de boro e filme
antirreflexo de nitreto de silicio em baixa temperatura, préxima de 500 °C e uma

difusdo de fésforo. Os principais inconvenientes encontrados foram superados:
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- segregacao do boro no silicio devido ao crescimento térmico do dioxido de silicio e
- degradacao do tempo de vida em volume devido as discordancias presentes na

camada com boro.

O tempo de vida dos portadores de minoritarios em substrato de Si-FZ do tipo
n foi de 1000 ys com a deposicdo de boro realizada em um sistema de forno
convencional, utilizando o dopante BBr; como fonte. Foi utilizado nitreto de silicio
para proteger a face da lamina com o boro durante a difusdo fésforo para formagao
do emissor. Com a variagcdo da temperatura de 900 °C até 1050 °C, a resisténcia de

folha sofre uma variagédo de 100 Q/o a 15 Q/o, conforme apresentado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Resisténcia de folha (Ro) para diferentes temperaturas de difusdo do boro em I&minas de
Si-Fz, tipo p e n [48].

Temperatura (°C) 900 940 1000 1050

R (Q/o) 100 50 25 15

Foi realizada a comparacao dos resultados de células solares em Si do tipo p
assim como tipo n em substrato de Si-FZ. As eficiéncias de 21,6 % e de 20,4 %

foram obtidas para laminas do tipo p e para tipo n, respectivamente [47], [48].

Os autores mediram a resisténcia de folha obtendo um valor de 20 Q/o com
SiNy e apods a difusdo fosforo em alta temperatura durante uma hora, foi verificada
apenas uma pequena alteragcao da resisténcia de folha média, que aumentou para
22 Q/o. Verificaram que as melhores células solares foram obtidas com difusdo de

boro a uma temperatura de 1000 °C para formar emissor em silicio tipo n [49].



3. FORMAGAO DA REGIAO P* COM BORO PARA PROCESSOS DE
FABRICAGAO DE CELULAS SOLARES

3.1. Procedimentos Experimentais

O objetivo desta etapa é avaliar e comparar a formagéo da regido p* e de
gettering pela deposi¢cao de liquido dopante com boro em laminas de Si-Cz do tipo p
e do tipo n e posterior difusdo em forno convencional de tubo de quartzo. Para isso,
foi medida a resisténcia de folha para analisar a formagao da regidao altamente
dopada e o tempo de vida dos portadores minoritarios para avaliar a ocorréncia de
gettering. Esta técnica é recente e foram encontradas poucas publica¢des cientificas
[50], [51], [10]. Portanto, foi necessario avaliar experimentalmente o processo de
difusdo de boro em forno convencional, a partir de liquidos dopantes, PBF20 e
PBF15, depositados pela técnica de spin-on, analisando também a ocorréncia de
gettering por boro. Somente apds esta etapa, foi desenvolvido o processo de
fabricacdo de células n*pp’, com campo retrodifusor formado por boro. A analise de
ocorréncia de gettering durante a formacao da regido de BSF é importante, pois o
aumento da eficiéncia devido a formagao do campo retrodifusor pode ser limitado

pela reducio do tempo de vida dos portadores minoritarios.

Foram usadas laminas de silicio Czochralski, tipo p e tipo n, com orientagao
<100>, didmetro de (100 + 0,5) mm, espessura (200 £ 30) ym e resistividade de
base de 1 Q.cm a 20 Q.cm para ambos os tipos de laminas. As amostras foram

texturadas pelo método padrao do NT-Solar.

Apos a texturagdo das superficies, as amostras foram submetidas a uma
limpeza quimica, usando o processo padrdao RCA, seguida de um ataque em CP4.

Posteriormente foi realizada a medicdo do tempo de vida dos portadores minoritarios
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inicial. A seguir, foram depositados nas amostras, pela técnica denominada de spin-
on, os dopantes Polyboron Film PBF20 e PBF15 para posterior difusdo do dopante
em forno convencional. No processo de difusdo em forno convencional a
temperatura foi de 900 °C e 1000 °C. Para cada temperatura, foram processados

conjuntos de amostras com tempo de difusdo variando de 10 a 60 minutos.

Cada amostra, apés a difusdo, foi caracterizada por meio da medicdo do
tempo de vida dos portadores minoritarios e da resisténcia de folha. Para a medigao
do tempo de vida, as amostras foram submetidas ao ataque quimico CP4, com o
objetivo de retirar a regido altamente dopada com boro. A partir das medi¢des, os

valores médios e o desvio padrao foram calculados.

3.1.1. Ataques e Limpezas Quimicas

A reducao da reflexdo na superficie de uma célula solar pode ser obtida de
duas maneiras. Por um lado, pela deposicao de filmes finos e por outro lado pelo uso
de um ataque quimico anisotrépico, denominado de texturagao* da superficie.
Ambos métodos permitem que a maior parte da irradiancia solar incidente penetre

na lamina de silicio.

Este ataque quimico tem como objetivo eliminar alguns micrémetros da
superficie do material, danificado pelo processo de corte das l|aminas e
principalmente formar na superficie as micropiramides para redugao da reflexdo. A
radiacao solar refletida nas faces das piramides incide novamente nas outras faces e
assim sucessivamente. A refletdncia de uma superficie texturada é igual ao
quadrado da refletancia de uma superficie polida [52]. A solucdo € composta de
agua de deionizada, KOH e alcool isopropilico. A temperatura e o tempo da solugao

foram controlados.

A texturacdo das superficies das laminas de silicio € obtida por meio de um
ataque quimico preferencial, baseado em solugdo com hidroxido de potassio. As
amostras de silicio devem ter orientacdo <100>, pois o0 ataque € mais rapido sobre
os planos (100) que sobre os planos (111). Estes ultimos ficam descobertos e a

interse¢cdo dos mesmos origina piramides de base quadrada [53], [54]. A refletancia

*Texturar: é fazer com que o proprio objeto passe a ter uma textura, ele préprio, como que de dentro para fora, intrinsecamente (Dicionario do
Porto).

*Texturizar: significa aplicar uma textura a um objeto; a textura ndo é propriedade em si do objeto ou da superficie em causa, é algo posterior a
sua criagéo (Dicionario Michaélis).
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média aritmética da superficie de laminas de Si obtida por meio do processo padrao
desenvolvido no Nucleo de Tecnologia em Energia Solar € de 11 % a 12 % [54] em
laminas de Si-Cz. A Figura 3.1 apresenta a superficie de uma lamina de Si

texturada.
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Figura 3.1. Superficie de uma lamina de Si-Cz apds a texturagao.

Apés a texturacao, para o processamento das laminas de Si foi necessario
realizar uma limpeza quimica superficial. Hd mais ou menos 30 anos foi empregada
na industria microeletronica a limpeza idealizada na empresa RCA, baseada em
agua oxigenada. A limpeza quimica RCA-1 [55] € um procedimento de remocéo de
residuos organicos e peliculas das laminas de silicio em uma solugédo de H,O,,
NH4OH e HQO.

A solugdo quimica RCA-1 é constituida de cinco partes de agua deionizada
(H20), uma parte de hidroxido de amoénia (NHsOH) e uma parte de peroxido de
hidrogénio (H20O2). As amostras sao inseridas na solugao a uma temperatura em
torno de 80 °C e submergidas por um tempo de 10 minutos. A seguir as laminas
foram lavadas com agua deionizada para garantir que nenhum residuo fique

depositado sobre a superficie. A Figura 3.2 ilustra a capela de limpeza quimica.

A limpeza quimica RCA-2 [57], também desenvolvida nos laboratérios RCA
juntamente com a RCA-1, € um procedimento de remocgédo de ions metalicos das

ldminas de silicio. A solugdo quimica para a limpeza RCA-2 é de cinco partes de
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agua deionizada (H20), uma parte de acido cloridrico (HCI) e uma parte de peroxido
de hidrogénio (H20;) e a temperatura de processamento € de aproximadamente
80°C.

Figura 3.2. Capela de limpeza quimica RCA1, RCA2 e ataque quimico CP4 realizados nas

superficies das laminas de silicio.

O ataque quimico CP4 é uma solugdo de acido nitrico, acido acético e acido
fluoridrico, que tem por finalidade uma remogéao agressiva das camadas atdbmicas do
substrato. Em laminas com a regiao altamente dopada formada, a solugéo quimica
CP4 ataca esta regido. Regides altamente dopadas com fosforo sdo mais facilmente
atacadas que as formadas com boro. Em laminas de Si sem difusdo prévia de
dopantes, o ataque CP4 resulta em superficies com menor concentragdo de
impurezas indesejadas, diminuindo a probabilidade de que ocorra difusdo destas

impurezas nas laminas nos passos de alta temperatura.

A intengdo é criar um Oxido e remové-lo, extraindo camadas da lamina. A
solucdo padrdao € constituida de 7,7:3,6:1 de HNOj; CH3;COOH e HF,
respectivamente. O primeiro ataque foi realizado pelo tempo de 20 segundos a
temperatura ambiente. Posteriormente ao ataque, a lamina foi lavada com agua
deionizada. Apds o ataque quimico CP4, foi realizada a medicdo do tempo de vida
inicial dos portadores minoritarios, para caracterizar a amostra. Para extrair a jungao
pn em laminas do tipo n ou o campo retrodifusor em laminas tipo p também foi

utilizado o ataque CP4 durante 10 minutos.
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3.1.2. Medigédo da Resisténcia de Folha e do Tempo de Vida dos Portadores

Minoritarios

A resisténcia de folha foi medida apdés a difusdo do boro e ataque do
borosilicato formado durante a difusdo em HF 40 %. A resisténcia de folha da regiao
p* foi medida com o equipamento denominado de quatro pontas, mostrado na Figura
3.3-a, juntamente com a mascara sobreposta para definir as regides de medicao

mostrada na Figura 3.3-b.

(a) (b)

Figura 3.3. (a) Equipamento denominado de “quatro pontas” utilizado para medigao da resisténcia de

folha e (b) mascara sobreposta para definir as regides de medigéo.

Esta mascara foi desenhada e projetada pela equipe do NT-Solar e possibilita
a medigdo da resisténcia de folha em 13 regides. Portanto, para cada lamina, a
resisténcia de folha € a média de 13 valores. Esta distribuicdo de medi¢des permite
avaliar a uniformidade da difusdo. O tempo de vida dos portadores minoritarios (1)
em um material semicondutor € o tempo médio que os portadores de carga podem
levar para se recombinarem apds o processo de geragdo do par elétron-lacuna. O
comprimento de difusdo dos portadores minoritarios € a distdncia média que um
portador pode se deslocar desde sua geragdo até sua recombinagido e é
determinado a partir do tempo de vida. Na técnica PCD (técnica de decaimento da
fotoconduténcia) uma lampada estroboscopica € utilizada para disparar a irradiancia
incidente na lamina e mede-se 0 aumento da tensdo elétrica em um circuito de

radiofrequéncia.
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Na técnica QSSPC (técnica do estado quase permanente da fotocondutancia)
um disparo mais lento da ordem de mili segundos € utilizado e registra-se 0 aumento
na tensdo elétrica enquanto a lampada ainda encontra-se ligada. Em ambas as
técnicas, o tempo de vida efetivo iguala-se ao tempo de vida da base da amostra se a

juncéo for removida e se a superficie for totalmente passivada.

Para medicao do tempo de vida dos portadores minoritarios foi utilizado o
equipamento WCT-100, da Sinton Consulting. Este parametro foi medido pela
técnica PCD. Figura 3.4-a ilustra o equipamento utilizado e a Figura 3.4-b representa
o0 esquema do equipamento de medida do tempo de vida dos portadores
minoritarios. Existem varios métodos de passivagao das superficies da lamina a ser
medida, tais como crescimento de 6xido ou imersao em liquidos. O método utilizado foi
a imersao da ldmina em um liquido passivador como HF (48 %). Desde que se passive
a superficie mediante a imersdo da amostra em HF, a velocidade de recombinagéo na
superficie € menor que 0,25 cm/s. Neste equipamento, a lamina & colocada sobre
uma bobina que estad conectada a um circuito-ponte de radiofrequéncia. Entao,
irradia-se a lamina com radiagdo pulsada que, ao gerar portadores, produz uma
alteragcdo na condutividade do material semicondutor, gerando uma diferenga de
potencial medida em um osciloscépio. Ao retirar a irradiancia, a ponte retorna ao
equilibrio em uma taxa proporcional ao numero de portadores que se recombinam
na amostra. A Figura 3.4-b mostra o esquema do equipamento de medida do tempo

de vida.
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Figura 3.4. (a) Equipamento WCT-100, da Sinton Consulting, utilizado para a medigéo do tempo de
vida dos portadores minoritarios e (b) esquema do equipamento de medida de tempo de vida dos

portadores minoritarios baseado no decaimento da fotocondutividade.
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A Figura 3.5 apresenta as curvas de irradiancia em sois e do decaimento da
condutividade, com tempo de disparo da ordem de 2 ms (milissegundos). Cabe
comentar que um sol corresponde a irradiancia solar de 1000 W/m?. A curva de
decaimento da fotocondutividade é obtida pela soma de uma série de curvas e
modos exponenciais com distintos tempos de relaxacdo. Passado um intervalo de
tempo, os modos diferentes de zero se extinguem e a curva apresenta um carater

exponencial.
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Figura 3.5. Curva obtida com o equipamento WCT-100, da Sinton Consulting, para medir o tempo de

vida dos portadores minoritarios.

3.1.3. Deposigao e Difusao de Dopantes

Geralmente para formar a regido p* com difusdo de boro é empregado o
dopante BBr; e sdo necessarios processos de oxidagcado para proteger uma face da
ldamina da difusdo de boro. Neste caso, a difusdo de boro é executada em um
sistema de tubo de quartzo usando o liquido BBr; como fonte, pela passagem do
gas portador, que geralmente é o nitrogénio. Uma vez aplicado, este fluxo € mantido
constante, em quanto que os outros fluxos, de oxigénio e de nitrogénio podem ser

variados.

O processo de otimizagao das regides altamente dopadas (emissor ou campo
retrodifusor) consiste em encontrar o melhor valor da resisténcia de folha para
fabricagédo de células solares com metalizagao por serigrafia e o melhor gettering. O

gettering € avaliado a partir da medicdo do tempo de vida dos portadores
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minoritarios.

A resisténcia de folha esta associada ao perfii de dopagem, que é
caracterizado pela concentragcdo em superficie e pela profundidade de juncao.
Resultados de simulacdes de células solares n"pp* com campo retrodifusor formado
por boro, demonstraram que a resisténcia de folha da regido de BSF deve estar no
intervalo de 8 Q/71 a 20 Q/7 [56]. Se for formado o emissor frontal com boro em
ldaminas de Si tipo n, a resisténcia de folha deve ser de 55 Q/f1 a 100 Q/T] [57].
Nestas simulagbes foi considerada a largura das trilhas da malha de metalizagao
formada por serigrafia de 100 um e tempo de vida dos portadores minoritarios de

300 ps.

A recombinagéo dos portadores minoritarios em superficie e em volume é um
dos fatores relevantes no funcionamento da célula solar. Uma das principais fontes
de recombinagdo é o emissor, que se constitui de elevada dopagem, formando a
juncado pn. Nas regides altamente dopadas, a recombinacdo Auger assume papel
limitador. A primeira vista, a simples reducdo na concentracdo de dopantes em
superficie poderia solucionar o problema da alta recombinacéo, porém isto acarreta
na variacdo de outros parametros, tais como a resisténcia de contato, que podem

comprometer o funcionamento da célula solar [58].

A difusdo de boro para formar a regido p*, BSF ou emissor, foi produzida em
forno convencional com tubo de quartzo [58]. Para depositar o filme sobre a lamina
de silicio, foi utilizada a técnica de spin-on, utilizando o equipamento denominado
spinner, ilustrado na Figura 3.6. O spinner utilizado neste trabalho é da marca
Laurell, modelo WS-400A-NPP-LITE, que permite o processamento de laminas de

até 150 mm de diametro.

As vantagens de utilizagdo do dopante liquido Polyboron Film PBF20 e PBF15
sdo:
- 0 dopante é usado na industria de dispositivos eletrénicos, para formar a regido p*
com boro;

- facil aplicacédo e controle da dopagem, isto é, da profundidade da jungado e
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concentracdo do dopante na superficie;

- € uma técnica de difusdo que pode ser considerada de baixo custo.

Figura 3.6. “Spinner” utilizado para a deposi¢cao dos dopantes liquidos com boro.

A maioria dos dopantes necessita ser armazenada em baixa temperatura, em
um refrigerador e devem ser retirados no minimo 24 horas antes de realizar o
processo de deposicao na lamina [59]. Geralmente, os dopantes com boro PBF20 e
PBF15 sdo utilizados para difusdes em fornos de processamento térmico rapido,
mas, atualmente, estdo sendo feitos estudos para formar a regido p* com este

dopante e difusdo em forno convencional para desenvolvimento de células solares.

Para a deposi¢cao do dopante, o substrato foi preparado com a limpeza RCA.
A técnica consiste em depositar uma pequena quantidade de solugao liquida do
dopante no centro do substrato. A seguir, o substrato € submetido a alta rotagédo. A
velocidade angular adequada depende do tamanho da lamina e da viscosidade do
dopante. Ao girar o substrato, o liquido dopante se espalha uniformemente sobre o
mesmo, criando um filme fino do fluido na superficie. A aplicacdo do dopante deve
ser uniforme e n&do deve escorrer para a outra face da lamina. Neste trabalho, a
velocidade angular foi de 2000 rpm (rotagbes por minuto) durante 30 segundos,

conforme estudos anteriores [50].

O substrato com o filme fino do dopante é colocado na estufa para evaporar
os solventes adicionais existentes no dopante na temperatura de 200 °C por 20

minutos. A Figura 3.7 ilustra as principais etapas deste processo.
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o

Figura 3.7. Etapas para formagéo do filme fino com o dopante pela técnica de spin-on: (a) substrato

submetido a altas rotagdes, (b) evaporagéo dos solventes na estufa e (c) difuséo [25].

Apos a secagem dos solventes na estufa, foi realizado o processamento no
forno convencional. Desta forma, o dopante penetra na Iamina de silicio por meio do
processo de difusdo de boro, este processo foi realizado no forno convencional, da
marca Bruce Tecnologies International, ilustrado na Figura 3.8, com O, e N, no
ambiente. Os atomos de boro difundem-se no cristal de silicio através do mecanismo
intersticial.

Figura 3.8. Forno de difusdo convencional marca Bruce.

Os fornos convencionais sao constituidos por espiras resistivas e um tubo de
quartzo de alta pureza no seu interior, como ilustra a Figura 3.9. Neste tipo de forno,

a fonte do dopante geralmente € liquida e esta acoplada ao tubo de quartzo.

Para dopantes como fésforo e boro, usados em tecnologias de silicio, pode

ser usado o tribrometo de boro e o oxicloreto de fésforo, respectivamente. A técnica



58

consiste em borbulhar N, através do liquido mantido em temperatura controlada em

frasco selado [60].

Resisténcia

00000000000 -2mnas

‘_ ‘__ — ;_f': _4

7 oooooooooo'_c'b\

T Tubo de Quartzo Suporte de Quartzo
Gas com Dopante

Gases (N2/Oy)

Figura 3.9. Desenho esquematico de um forno convencional.

3.2. Comparacao da Resisténcia de Folha em Laminas de Si Tipo n e Tipo p

Nesta etapa o objetivo foi determinar e comparar os resultados experimentais
da resisténcia de folha da regido p* em laminas de Si-Cz tipo p e tipo n para as
temperaturas de difusdao de 900 °C e 1000 °C. Foram utilizados os dopantes PBF15
e PBF20. No dopante PBF20 a concentragao de B,O3 é de 0,5 %, sendo um pouco
maior no dopante PBF15. Conforme comentado anteriormente, a analise de
processos de fabricacdo de células solares com este tipo de dopante é recente e,
portanto, torna-se necessario estudar a formagéo da regido altamente dopada p*

antes de iniciar o desenvolvimento do processo de fabricagao.

Segundo o manual do equipamento de quatro pontos, utilizado para a
medi¢ao da resisténcia de folha, a incerteza da medida devido a fonte digital de
corrente elétrica e tensao elétrica é de 0,5 %. Porem existem outros parametros que
influenciam, tais como, o contato das ponteiras na lamina, etc. Para avaliar a
incerteza da medida da resisténcia de folha na regido de BSF, foi realizada a difusao
de fosforo em laminas de Si-Cz e Si-Fz tipo n. Estabeleceram-se cinco regides

especificas e realizaram-se dez medicbes em cada regido. Verificou-se que a
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incerteza média foi de 0,7 % em substrato de Si-Cz e Si-Fz. Para todas as amostras

medidas, a incerteza variou de 0,5 % a 3,3 %.

3.2.1. Resultados da Resisténcia de Folha para o Dopante PBF15

Para a temperatura de 900 °C e o dopante de boro PBF15 foram realizados
processos para o tempo de difusdo de 30, 40, 60 e 120 minutos. Na Tabela 3.1 sédo
apresentados os resultados da resisténcia de folha (R-) em cada lamina e o valor

meédio considerando o conjunto de laminas processadas.

Tabela 3.1. Resisténcia de folha apds a difusdo de boro com o dopante PBF15 em Iaminas de silicio

tipo n e tipo p para a temperatura de 900 °C em fung¢éo do tempo de difuséo.

R, (Q/o)
Tempo (min) Si-Cz tipo n Si-Cz tipo p
119+ 10 60,8+ 1,5
30 110 £ 11 62,0+ 1,9
100+ 7 58,5+1,3
106 + 8 57,3+1,8
Média 109+ 9 59,7+ 1,6
92+4 68,8+ 1,8
40 92+7 66,7 £ 1,8
- 61,6+1,2
- 60,7+ 1,5
Média 92+4 64,5+ 1,6
81+ 11 61,8+1,8
60 76+8 60,7 £ 1,1
- 61,920
Média 797 61,5+1,5
60,7 + 2,1 475127
120 6617 56 + 3
68+5 47,7+2,6
6316 -
Média 64 5 50,4 £24

O desvio padrao possibilita avaliar a uniformidade em uma amostra e a
variacao R:- entre laminas de Si-Cz tipo p e tipo n. Observa-se que para a difusao de
boro a 900 °C a resisténcia de folha é elevada para formacédo do campo retrodifusor.
Conforme comentado anteriormente, este parametro deve estar no intervalo de 8
Q/1a 20 Q/T1. No entanto, para esta temperatura pode-se formar o emissor em Si-Cz

tipo n para tempos de difusdo maiores que 40 minutos, resultando em uma
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resisténcia de folha menor que o valor 100 /(1. Salienta-se que para a fabricagao de
células solares com metalizacdo por serigrafia a concentragdo em superficie do
dopante em geral deve ser maior que 5x10"  atomos/cm®, podendo essa

temperatura de difusdo nao alcancar este valor.

A difusdo de boro com BBr; pode resultar em resisténcias de folha nao
uniformes [62]. Do desvio padrao de cada amostra individualmente, nota-se que ha
maior uniformidade quando a regido p* é formada com o dopante PBF15, em
ldaminas de Si tipo p, independente do tempo de difusdo. Neste caso, o desvio

padrao € menor que 2,7 /1.

Da mesma forma, ha uniformidade da difusdo entre Iaminas submetidas ao
mesmo processo. Por outro lado, em laminas de Si tipo n o desvio padrdo da R,

considerando o conjunto de amostras, € maior que 4 Q/[.

Na Tabela 3.2 apresentam-se os resultados da resisténcia de folha para os
processos de difusdo implementados a 1000 °C, para o tempo de processamento de
10, 20 e 30 minutos.

Tabela 3.2. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro com o dopante PBF15 em Iaminas de silicio

tipo n e tipo p para a temperatura de 1000 °C em fung¢éo do tempo de difuséo.

R, (Q/o)
Tempo (min) Si-Cz tipo n Si-Cz tipo p
28,3+14 259+0,8
10 27+ 3 246+0,8
28+3 22,8+0,6
29+3 13,8+1,3
Média 28,127 21,8+0,9
249+11 257+15
20 26,8 +2,2 28+8
254 +1,7 22,8+1,6
- 22,5+0,5
Média 25,7+1,5 25+4
26+4 22,3+0,6
30 21,3+1,5 24 +7
242 +15 20,3+0,9
242+20 20,3+1,7
Média 23925 22+4
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Para os trés valores do tempo de difusédo e laminas de Si tipo p, obteve-se a
resisténcia de folha da ordem de 23 Q/o, valor adequado para a formagao da regiao
de BSF. O valor da Ro é menor daquele obtido com a temperatura de difusao de 900
°C, para ambos tipos de substrato. Este comportamento € previsto teoricamente,
pois devido a elevagao da temperatura no processo de difusdo, ocorre uma maior
penetragcdo do dopante ocasionando o decrescimento da resisténcia de folha. Em
laminas tipo p, verifica-se que a uniformidade é similar aos resultados encontrados
para a difusdo a 900 °C, com excec¢ao dos resultados obtidos em duas laminas e em

laminas de Si tipo n a uniformidade aumentou em uma amostra e entre amostras

Na Figura 3.10 e na Figura 3.11 comparam-se os valores médios da
resisténcia de folha em fungao do tempo de difusdo medidos em laminas de Si tipo n
e tipo p, para a temperatura de difusdo de 900 °C e 1000 °C, respectivamente.
Somente para laminas do tipo n e temperatura de 900 °C nota-se uma diminui¢gao
significativa da resisténcia de folna com o aumento do tempo de difusdo. Observa-
se, que este parametro € maior em laminas do tipo n, apesar das condigdes de

difusdo serem as mesmas.

Em laminas do tipo p, pode-se observar que o valor da resisténcia de folha é
da ordem de 60 Q/o, independente do tempo de difusdo dobrar de 30 para 60
minutos. Somente para o tempo de 120 minutos a resisténcia de folha diminuiu para

um valor médio da ordem de 50 Q/o.

140 -

=" Tipo N ®Tipo P

Resisténcia de Folha Média (Q/0)

20 F -]

o 20 40 6 8 100 120 140
Tempo (min)
Figura 3.10. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n e tipo p em fungéo do tempo de

difusdo de boro com o dopante PBF15 para a temperatura de 900 °C.



62

Para a temperatura de 1000 °C e laminas do tipo p e n, observa-se que a Ro
praticamente nao é afetada pelo tempo de difusdo que varia de 10 minutos para 30
minutos, sendo novamente um pouco maior em laminas de Si tipo n. Os valores
meédios variaram de 20 Q/o a 28 Q/o para ambos os tipos de laminas. A comparagao
da resisténcia de folha para a temperatura de 900 °C e de 1000 °C ¢é apresentada na

Figura 3.12 e Figura 3.13, para laminas de Si tipo n e tipo p, respectivamente.
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Figura 3.11. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n e tipo p em fungéo do tempo de

difusdo de boro com o dopante PBF15 para a temperatura de 1000 °C.
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Figura 3.12. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n em fungéo do tempo de difusao

de boro com o dopante PBF15 para as temperaturas de 900 °C e 1000 °C.

Nota-se que a diferenca da resisténcia de folha para estas duas temperaturas
€ maior em substratos tipo n, porque o valor médio da R, € maior para a temperatura

de 900 °C em laminas de Si tipo n. Novamente, observa-se que somente para
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ldaminas de Si tipo n e temperatura de difusdo de 900 °C a resisténcia de folha

diminui de forma mais significativa com o tempo de difusdo.

Em laminas tipo p a redugao deste parametro ocorre somente para o tempo
de difusdo de 120 minutos. Estes resultados experimentais sdo importantes para o

desenvolvimento do processo de fabricacdo de células solares.
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Figura 3.13. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo p em fungéo do tempo de difusao

de boro com o dopante PBF15 para as temperaturas de 900 °C e 1000 °C.

3.2.2. Resultados da Resisténcia de Folha para o Dopante PBF20

Para comparar os resultados obtidos com o dopante PBF15, o procedimento
experimental foi repetido utilizando o dopante PBF20 que contém maior
concentracdo de boro. Novamente, foram utilizadas laminas de Si-Cz tipo p e n e
temperaturas de difusdo em forno convencional de tubo de quartzo de 900 °C e 1000
°C. Na Tabela 3.3 sédo apresentados os resultados para a difusdo na temperatura de
900 °C.

Para a temperatura de 1000 °C, segundo os resultados simulados (de 55 Q/]
a 100 Q/7), somente para o tempo de difusdo de difusdo de 60 minutos é obtida a
resisténcia de folha da ordem de 100 Q/[J em laminas tipo n, que possibilita a

formagdo de um bom emissor. Similarmente, para esta temperatura (900 °C) e
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substratos tipo p e tipo n, a resisténcia de folha € maior que os resultados simulados

(de 8 Q/1a 20 Q/1) para a formagao da regido de BSF.

Tabela 3.3. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro com o dopante PBF20 em Iaminas de silicio

tipo n e tipo p para a temperatura de 900 °C em fung¢éo do tempo de difuséo.

Ro (Q/o)
Tempo (min) Tipo N Tipo P
1615 94625
10 157+ 6 80,5+1,9
172 £ 26 -
157 £ 15 -
Média 162 + 16 87,6+1,6
156 + 14 756 +2,6
20 1563+7 46,7 £ 2,7
135+ 12 73,3+2,0
Média 148 £ 10 65+ 2,6
138+ 5 68,6 £ 2,2
123+5 68,0124
30 - 71,1+1,6
- 71,2+0,7
Média 131+ 4 69,7 £1,8
40 109 + 16 72,8+ 3
110+ 19 -
Média 110 £ 12 72,8+ 3
91+6 64 +13
60 95+9 6314
102+5 62,6 £ 1,6
108 +7 -
Média 9 +7 637

Para este dopante e laminas de Si-Cz tipo p, nota-se que a uniformidade da
resisténcia de folha em uma lamina e entre laminas é similar aos resultados
apresentados na Tabela 3.10s resultados para a temperatura de difusdo do dopante
de 1000 °C sao apresentados na Tabela 3.4. Conforme esperado, a resisténcia de

folha € menor para a temperatura de 1000 °C, variando de 19 Q/o a 30 /o e de 16

Q/o a 28 Q/o, para laminas de Si tipo n e tipo p, respectivamente.

Portanto, para o tempo de difusdo maior que 20 minutos é atingida a
resisténcia de folha para a formacdo do campo retrodifusor em substratos tipo p,

conforme os resultados simulados.
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Tabela 3.4. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro com o dopante PBF20 em I&minas de silicio

tipo n e tipo p para a temperatura de 1000 °C em fungéo do tempo de difusao.

Ro (Q/o)

Tempo (min) Tipo N Tipo P
30,1+1,9 26,9+1,0
10 29,9+20 27,8+0,8
30,3+2,3 28,4+1,3
29,3+2,6 29,1+0,8
Média 299+22 28,1+1,0
30,7+1,8 228+1,2
20 28,727 222+2,0
28,8+1,4 221+1,0
- 22,4 +0,8
Média 29,4 +1,8 224 +1,3
236+1,5 21,2+1,3
30 240+1,6 21,1+0,9

24,0+0,7 27 +10

23,7+1,4 215

Média 23,8+14 23+6
23,7+0,8 19,2+0,8
40 19+9 20,9+1,0
23,5+1,4 199+1,3

Média 223+4 20+0,9
199+ 11 16,3+ 1,0
60 19,8 +1,3 15,8 £ 0,7
18,7+0,9 16,0+ 0,8
18,6 £1,0 15,7+ 0,7
Média 19,3+£0,9 16,0 £ 0,8

Os resultados experimentais para a temperatura de 1000 °C resultam em
baixa resisténcia de folha para formagdo do emissor, segundo os resultados
simulados [57]. Porém, os resultados obtidos em trabalhos anteriores [61]
demonstraram que as melhores células solares desenvolvidas em substratos de Si-
FZ tipo n com este tipo de dopante foram obtidas com difusdo de boro a uma
temperatura de 1000 °C durante 30 minutos para formagao do emissor. Neste caso,
a resisténcia de folha média foi de (21,1 + 1,2) Q/o, similar ao valor de (23,8 £ 1,4)
Q/o, apresentando na Tabela 3.4. A eficiéncia alcangada foi de 14,6 % [61]. Células
solares com regido de BSF formada com este tipo de dopante também foram
desenvolvidas em trabalhos anteriores [50]. Neste caso, foi verificado que as

melhores células solares desenvolvidas em substratos de Si-Cz tipo p foram obtidas
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com difusdo de boro a uma temperatura de 1000 °C durante 30 minutos. Neste
trabalho a resisténcia de folha medida no emissor foi de (26 £1) Q/o, similar ao valor
apresentado na Tabela 3.4 para o tempo de difusdo de 30 minutos, resultando em
células solares com eficiéncia de 10,4 % [50]. A Figura 3.14 e a Figura 3.15 mostram
a resisténcia de folha em fungao do tempo de difusdo para a temperatura de 900 °C
e 1000 °C, respectivamente. Da mesma forma que para o dopante PBF15, a
resisténcia de folha em Iaminas tipo n é maior que em laminas tipo p. Ao contrario
que para os resultados obtidos com o dopante PBF15, para a temperatura de
difusdo de 900 °C e substratos tipo p, a resisténcia de folha apresenta a tendéncia

de diminuir com o tempo de difusdo de até 60 minutos.
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Figura 3.14. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n e tipo p em fungéo do tempo de

difusdo de boro com o dopante PBF20 para a temperatura de 900 °C.
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Figura 3.15. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n e tipo p em fungao do tempo de

difusdo de boro com o dopante PBF20 para a temperatura de 1000 °C.
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A comparagdo dos valores da resisténcia de folha para diferentes
temperaturas e mesmo tipo de Si é apresentada na Figura 3.16 e Figura 3.17, para
laminas de Si-Cz tipo n e tipo p, respectivamente. Observa-se que ha uma maior
variacao da resisténcia de folhna em fungao do tempo de difusdo em laminas tipo n e
temperatura de 900 °C. Comparando os valores obtidos com as duas temperaturas,
pode-se concluir que ocorre uma maior variagao da resisténcia de folha em funcéao

da temperatura de processamento para substratos tipo n.
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Figura 3.16. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n em fungéo do tempo de difusdo

de boro com o dopante PBF20 para as temperaturas de 900 °C e 1000 °C.
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Figura 3.17. Resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo p em fungéo do tempo de difusao

de boro com o dopante PBF20 para as temperaturas de 900 °C e 1000 °C.

As Figuras 3.18 e 3.19 comparam os resultados da resisténcia de folha obtida

com os dois dopantes, para substratos tipo n e tipo p, respectivamente. Na Figura
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3.18 e temperatura de 900 °C nota-se que a resisténcia de folha obtida com o
dopante PBF20 é um pouco maior e os resultados sado similares para a temperatura
de 1000 °C. Por outro lado, em substratos tipo p, os valores da resisténcia de folha
sao similares para os dois dopantes, variando em fung¢ao da temperatura de difusao,

como se pode ver na Figura 3.19.
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Figura 3.18. Comparagéo da resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo n em fungéo do

tempo de difusdo de boro com os dopantes PBF15 e PBF20 para as temperaturas de 900 e 1000 °C.
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Figura 3.19. Comparacao da resisténcia de folha média das laminas de silicio tipo p em fungéo do
tempo de difusdo de boro com os dopantes PBF15 e PBF20 para as temperaturas de 900 e 1000 °C.

3.3. Comparagao da Ocorréncia de Gettering em laminas tipo n e tipo p

O tempo de vida dos portadores minoritarios € o parametro de comparagao
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para avaliar a ocorréncia de gettering nas laminas de Si. Este par@metro pode afetar
de forma importante a eficiéncia de células solares. Conforme comentado
anteriormente, em geral, a difusdo de boro degrada o tempo de vida dos portadores
minoritarios. Além disso, a técnica para formar a regido p* pela deposicéo de liquido
dopante com boro e posterior difusdo em forno convencional € muito recente e
torna-se necessaria uma avaliagéo para verificar se ocorre gettering com o uso deste

tipo de dopante em laminas de Si-Cz tipo n e tipo p.

Foram repetidos os processos de difusdo realizados para a avaliacdo da
resisténcia de folha obtida com o dopante PBF15 e PBF20, e foi medido o tempo de
vida dos portadores minoritarios inicial (t;)) e apds a difusdo foi medido o tempo de
vida mantendo a regido altamente dopada e retirando a camada de borosilicato (tg)
e extraindo esta regido p* (ts). A medigdo deste parametro com extragéo da regio
altamente dopada possibilita avaliar a base do substrato e sem a extracdo permite
comparar a recombinagdo na regidao altamente dopada, considerando que a
superficie foi adequadamente passivada. Segundo o manual do equipamento da
Sinton Consulting, utilizado para medicdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios, a incerteza na medida é da ordem de 10 % para valores do tempo de
vida dos portadores minoritarios maiores que 50 us, utilizando o método transiente.
Para confirmar a incerteza apresentada no manual foram realizadas seis medidas do
tempo de vida dos portadores minoritarios em uma mesma lamina. Verificou-se que
para a lamina de silicio Si-Cz tipo n, utilizada nesta avaliagcao a incerteza é da ordem
de 10 % para valores do tempo de vida dos portadores minoritarios entre 80 us a 90
ps. Para valores de tempo de vida acima de 300 uys a incerteza aumenta para um
valor de aproximadamente de 15 %. Este resultado foi obtido com a repeticdo da

medida deste parametro por seis vezes em laminas de silicio Si-Fz tipo n.

3.3.1. Resultados Obtidos com o Dopante PBF15

Os resultados obtidos com o dopante PBF15 para a temperatura de 900 °C e
o tempo de difusdao de 30, 40, 60 e 120 minutos s&o apresentados na Tabela 3.5 e

Tabela 3.6 para substratos tipo p e tipo n, respectivamente.
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O valor médio do tempo de vida dos portadores minoritarios inicial € maior em
laminas tipo n que em tipo p. O valor médio varia de 27 us a 46 ys e de 41 us a 156
Js para laminas de Si tipo p e tipo n, respectivamente. Este resultado indica que é
possivel obter melhor eficiéncia de conversao de energia solar em elétrica em
substratos tipo n. Para laminas de Si tipo p, nota-se que o 1 é limitado pela regido
altamente dopada, independente do tempo de difusdo, com valor médio da ordem de
22 us. No entanto, o tempo de vida dos minoritarios na base é maior ou igual que o

valor inicial e depende do tempo de difusédo.

Tabela 3.5. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (1) e
na base (1) medido em laminas de Si-Cz tipo p, com difusdo de boro com o dopante PBF15 na

temperatura de 900 °C.

Tempo (min) Lamina i (US) T¢j MS) Tsj (US)
1 37 20 34
2 42 21 36
30 7 20 22 48
8 20 21 47

Média 30 £ 11 211 417
1 46 23 53
2 52 23 48
40 7 45 22 42
8 40 22 38

Média 465 231 4517
2 27 21 41
60 6 25 21 44
7 28 25 104

Média 27 2 222 63 + 33
1 53 25 49
120 2 40 24 44
8 40 23 56

Média 44 + 8 24.0+0,8 49+ 6

Da Tabela 3.6 constata-se que também em substratos tipo n o valor de 1 €
menor que o valor inicial, com excecdo do menor tempo de difusdo o valor médio é
similar e é da ordem de 50 us, superior ao valor encontrado em substratos tipo p.
Com excecgao do tempo de difusdo de 40 minutos, o tempo de vida dos minoritarios

na base € maior que o valor inicial.
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Tabela 3.6. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (1) e

na base (1) medido em laminas de Si-Cz tipo n, com difusdo de boro com o dopante PBF15 na

temperatura de 900 °C.

Tempo (min) Lamina Ti (US) Tgj (US) Tsj (US)
1 34 46 96
2 38 46 104
30 7 45 44 75
8 46 45 90
Média 41+6 45 + 1 91+12
1 110 52 92
2 106 43 112
40 8 84 42 81
Média 100 + 14 46 + 6 95 + 16
1 81 51 80
2 55 53 80
60 7 56 66 122
8 64 49 98
Média 64 + 12 55+ 8 95 + 20
1 175 47 87
2 169 61 78
120 7 150 61 117
8 128 49 74
Média 156 + 21 54 +8 89+ 19

Os resultados para a temperatura de difusdo de 1000 °C e tempo de 10, 20 e

30 minutos sdo mostrados na Tabela 3.7 e Tabela 3.8 para laminas de Si tipo p e

tipo n, respectivamente.

Tabela 3.7. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (1) e

na base (1) medido em laminas de Si-Cz tipo p, com difusdo de boro com o dopante PBF15 na

temperatura de 1000 °C.

Tempo (min) Lamina T; (US) T¢j (US) Tsj (US)
1 37 25 32
2 44 24 37
10 7 40 22 26
8 34 22 28
Média/ 39+4 23+2 31+5
1 42 26 66
2 39 27 88
20 3 60 27 77
Média 47 + 11 27 £1 77 £ 11
1 34 28 37
3 33 29 53
30 4 31 28 58
Média 33+2 28 1 49 + 11
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Conforme se pode verificar na Tabela 3.7, apesar do valor médio do t; de 40
MS ser um pouco maior que os resultados para a temperatura de 900 °C, o tempo de
vida dos minoritarios medido com a regido altamente dopada permanece
praticamente com o mesmo valor médio de 26 us. Para este tipo de amostra,
observa-se um aumento do ts;, somente para tempos de difusdo maiores que 20

minutos.

Da Tabela 3.8, novamente confirma-se que o tempo de vida inicial € maior em
substratos tipo n, com valor médio medido da ordem de 73 us. O valor médio do
tempo de vida dos minoritarios na base € 160 % maior que o valor encontrado em
substratos tipo p. Apesar de ocorrer uma reducédo para o tempo de difusdo de 30

minutos.

Tabela 3.8. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (1) e
na base (1) medido em laminas de Si-Cz tipo n, com difusdo de boro com o dopante PBF15 na

temperatura de 1000 °C.

Tempo (min) Lamina i (US) T¢j (US) Tsj (US)
1 61 53 71
10 2 49 49 64
8 90 65 72
Média 67 + 21 56 + 8 69 + 4
1 21 81 102
20 2 100 102 120
3 169 104 134
Média 97 £ 70 96 + 13 119 £ 16
1 51 42 26
7 55 67 32
30 8 58 50 22
Média 55+ 4 53 +13 275

A Figura 3.20 e a Figura 3.21 apresentam o tempo de vida dos minoritarios
médio medido em laminas de silicio tipo p e tipo n em funcdo da temperatura e

tempo de difusao, respectivamente.

Para substratos tipo p, observa-se que o tempo de vida dos minoritarios na
base € maior que o valor inicial, com exce¢dao do tempo de processamento de 10
minutos na temperatura de 1000 °C. Na temperatura de 900 °C, o resultado mais

alto em relagdo as medidas foi de 63 us e ocorre para o tempo de difusdo de 60
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minutos. Porém, o maior valor (77 us) de ts; ocorre para a temperatura de 1000 °C e

tempo de difusdo de 20 minutos.
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Figura 3.20. Tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido nas I&minas de silicio tipo p

em fungéo do tempo de difusdo com o dopante PBF15 para a temperatura de (a) 900 e (b) 1000 °C.

Para amostras tipo n, da Figura 3.21-a nota-se que para a temperatura de 900
°C, apesar do tempo de vida dos portadores minoritarios inicial variar de 40 ps a 160
ps, os valores do 1 sdo similares, independente do tempo de difusdo. A mesma

concluséo pode ser observada para tg;.

Para a temperatura de 1000 °C observa-se que o valor do tempo de vida dos
minoritarios na base (tsj) € maior para o tempo de difusdo de 20 minutos, conforme

mostra a Figura 3.21-b e € maior que o valor inicial.
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Figura 3.21. Tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido nas laminas de silicio tipo n
em fungdo do tempo de difusdo de boro com o dopante PBF15 para a temperatura de (a) 900°C e (b)
1000 °C.
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Da figura 3.22 e 3.23 para Si-Cz tipo n confirma-se que as amostras de Si tipo

n apresentam maior valor inicial do tempo de vida dos portadores de carga. O valor

do t na base apés a difusdo na temperatura de 1000 °C decresce em laminas tipo n,

mas pelo fato destas amostras apresentarem maiores t;, este parametro € maior em

substratos tipo n que em tipo p, possibilitando o desenvolvimento de células solares

de maior eficiéncia. O melhor valor de t5 encontrado € 51 % e 54 % maior em

amostras de tipo n para a temperatura de 1000 °C e 900 °C, respectivamente. Por

outro lado, o ts5; em amostras tipo p € maior que o valor inicial, na maioria dos casos.
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Figura 3.22. Comparagao do tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido em lIaminas de

silicio tipo n e tipo p em funcéo do tempo de difusdo de boro com o dopante PBF15 para a
temperatura de (a) 900 °C e (b) 1000 °C.
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Figura 3.23 Comparacgao do tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido em funcéo do

tempos e temperatura de difusdo de boro com o dopante PBF15 em |aminas de silicio (a) tipo n e (b)

tipo p.
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O maior valor do tempo de vida na base apos a difusdo do dopante em Si-Cz
tipo n foi de 120 us e ocorreu para a temperatura de 1000 °C e tempo de difusdo de
20 minutos. Em Si-Cz tipo p, o maior valor de ts; ocorreu nas mesmas condigdes de

difusdo e o valor encontrado foi inferior 77 ys aquele medido em substratos tipo n.

3.3.2. Resultados Obtidos com o Dopante PBF20

A metodologia experimental para avaliagdo do tempo de vida dos portadores
minoritarios também foi aplicada para a difusdo de boro com o dopante PBF20. A
Tabela 3.9 e a Tabela 3.10 mostram o tempo de vida dos minoritarios inicial, com
regido altamente dopada p* e na base, para a temperatura de difusdo de 900 °C e
laminas do tipo p e tipo n, respectivamente. Para substratos do tipo p, o tempo de
vida dos minoritarios mantendo a regido altamente dopada p* é similar ao resultado
encontrado quando foi utilizado o dopante PBF15. O valor de 1; independe do tempo
de difusédo e apresenta um valor médio da ordem de 18 us. Por outro lado, o valor de

T na base depende do tempo de difusdo, conforme mostra a Tabela 3.9.

Tabela 3.9. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (1) e
na base (1) medido em laminas de Si-Cz tipo p, com difusdo de boro com o dopante PBF20 na

temperatura de 900 °C.

Tempo (min) Lamina i (US) T¢j (US) Tgj (US)
2 48 14 54
10 7 44 14 87
8 45 17 46
Média 46 £ 2 15+ 2 62 £ 21
1 47 18 77
2 52 15 58
20 7 44 21 77
Média 48 £ 4 18+ 3 7111
1 58 25 55
2 52 28 45
30 7 46 17 36
8 53 26 53
Média 52+5 24+5 47 + 9
5 44 17 37
40 8 38 18 34
Média 4114 17+ 0 352
1 38 16 32
60 2 32 19 55
Média 35+4 18 +2 43+ 16
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Comparando a Tabela 3.10 com a Tabela 3.9 verifica-se que o valor de t; para
os substratos tipo n varia de 51 pus a 192 us, enquanto que em substratos tipo p os
valores do 1 variam de 32 us a 58 us. Considerando todas as amostras medidas, o
valor médio de t; foi de 39 us e de 100 us, para ldaminas de Si-Cz tipo p e tipo n,

respectivamente.

Os valores do t; em laminas tipo n sdo aproximadamente o dobro dos valores
medidos nos substratos tipo p. O tempo de vida na base apresenta uma

dependéncia com o tempo de processo.

As laminas tipo n apresentaram em média, um valor do tempo de vida dos
portadores minoritarios na base 78 % maior, e com uma variagdo também similar
entre 55 us a 111 us, quando comparadas com as amostras tipo p, com variagéo

entre 32 us a 87 pus.

Tabela 3.10. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (t)

e na base (t5) medido em laminas de Si-Cz tipo n, com difusdo de boro com o dopante PBF20 na

temperatura de 900 °C.

Tempo (min) Lamina Ti (US) T¢j (US) Tsi(US)
1 - 46 82
10 7 - 46 106
Média - 46 94 +17
2 160 84 106
20 8 146 44 111
Média 153 £ 10 64 + 28 109+ 4
1 - 61 100
30 8 192 46 73
Média - 54 + 11 87 +£19
2 55 43 55
7 56 48 61
40 8 71 46 63
Média 60+9 45+ 2 60 + 4
2 55 52 91
7 71 47 102
60 8 51 42 89
Média 59 + 11 47+ 5 94 +7

Os resultados apos a difusao de boro com o dopante PBF20 a 1000 °C sao

apresentados na Tabela 3.11 e na Tabela 3.12 para laminas de Si tipo p e tipo n,
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respectivamente. Para ambos os tipos de laminas, os valores do 1 S0 um pouco
maiores que os encontrados quando foi realizada a difusdo a 900 °C. Novamente se
nota que este parametro praticamente independente do tempo de difusdo. Também
se observa que, para a temperatura de 1000 °C o tempo de vida na base depende

do tempo de difusao.

Tabela 3.11. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regigo altamente dopada ()
e na base (t5) medido em laminas de Si-Cz tipo p, com difusdo de boro com o dopante PBF20 na

temperatura de 1000 °C.

Tempo (min) Lamina Ti (US) Tgj (US) Tsj (US)
5 37 24 46
6 31 26 46
10 7 37 25 56
8 41 25 37
Média 36+4 25+ 1 46+ 8
6 23 23 61
20 7 26 24 67
Média 24 +2 23+ 1 64 +4
1 35 26 103
7 34 25 104
20
8 3 27 40
Média 34 +1 26 + 1 82+ 37
5 31 27 52
6 32 27 55
30 7 32 27 52
8 32 23 69
Média 32+1 26+2 57 +8
5 46 28 41
40 6 36 27 88
Média 417 28+0 64 + 33
5 45 30 67
6 47 31 79
60 7 48 35 38
8 41 34 115
Média 45+ 3 33+2 75+ 32

Na maioria dos casos, o tempo de vida dos portadores minoritarios na base
em laminas de Si tipo p sdo maiores que os valores iniciais para ambas as
temperaturas, conforme mostra a Figura 3.24. O melhor resultado de 82 us foi obtido

para o tempo de difusdo de 20 minutos.
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Tabela 3.12. Tempo de vida dos portadores minoritarios inicial (t;), com regido altamente dopada (t)

e na base (t5) medido em laminas de Si-Cz tipo n, com difusdo de boro com o dopante PBF20 na

temperatura de 1000 °C.

Tempo (min) Laminas T (US) T¢j (US) s (US)
5 142 69 56
6 134 66 63
10 7 149 67 65
8 130 57 63
Média 1398 65+5 62+4
6 48 58 73
20 7 49 59 77
Média 48 + 1 59 + 1 75+2
1 - 72 162
7 58 57 192
20
8 119 62 127
Média 88 + 40 64+8 160 + 30
5 111 79 81
6 108 84 90
30 7 138 95 76
8 114 95 94
Média 118+ 14 88+8 85+8
3 160 54 63
4 125 56 53
40 5 180 71 94
7 151 83 46
Média 154 + 23 66 + 14 64 + 20
5 142 65 72
60 7 146 81 66
8 135 74 79
Média 1416 738 726

Da Figura 3.24 nota-se que para a temperatura de 900 °C e 1000 °C, o tempo

de vida dos minoritarios na base aumentou em substratos tipo p com a difusdo de

boro para a temperatura de 900 °C, o maior valor de 71 us ocorreu para o tempo de

20 minutos, sendo 13 % maior que o resultado encontrado com o dopante PBF15,

como mostra a Figura 3.25-a.

Na Figura 3.24-b comparam-se os resultados para a temperatura de 1000 °C.

Da mesma forma que para a temperatura de 900 °C, o melhor resultado também foi

medido para o tempo de processamento de 20 minutos. Neste caso, o melhor valor

encontrado foi de 82 us, um pouco maior que o melhor resultado para o dopante
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PBF15, conforme mostra a Figura 3.25-b. Também se verifica que para a

temperatura de difusdo de 1000 °C, os valores de ts; sd0 maiores quando o dopante
PBF20 foi utilizado.
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Figura 3.24. Tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido nas Iaminas de silicio tipo p
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Figura 3.25. Comparacgéao do tempo de vida dos portadores minoritarios em laminas de silicio tipo p

em fungéo do tempo de difusdo de boro com os dopantes PBF15 e PBF20 para a temperatura de (a)
900 °C e (b) 1000 °C.

Na maioria dos casos, o tempo de vida dos minoritarios na base em laminas

de Si tipo n sdo menores que os valores iniciais, conforme mostra a Figura 3.26.

Para ambas as temperaturas, o melhor resultado de t5; € obtido para o tempo de

difusdo de 20 minutos. O maior valor foi de 109 us e de 106 us para a temperatura
de 900 °C e 1000 °C, respectivamente.
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Figura 3.26. Tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido nas laminas de silicio tipo n
em fungéo do tempo de difusdo de boro com o dopante PBF20 para a temperatura de (a) 900 °C e (b)
1000 °C.

Da Figura 3.27-a, nota-se que com o dopante PBF20 em laminas tipo n os
valores de 15 S80 maiores e, consequentemente, o valor maximo obtido com este
dopante ocorreu para a temperatura de 1000 °C e maior que o valor de 120 us
encontrado quando se utilizou o dopante PBF15. O valor de t5; = 160 pus € 33 %
superior ao valor medido em Iaminas dopadas com o dopante PBF15. Os melhores

valores, para ambos dopantes, foram encontrados para o tempo de difusdo de 20

minutos, conforme se pode observar na Figura 3.27-b.
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Figura 3.27. Tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido nas Idminas de silicio tipo n
em funcao do tempo de difusdo de boro com os dopantes PBF15 e PBF20 para a temperatura de (a)
900°C e (b) 1000 °C.

Da comparacido dos resultados para os substratos tipo p com tipo n e o

dopante PBF20, apresentada na Figura 3.28 e na Figura 3.29, concluiu-se que o
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tempo de vida na base apds a difusao do dopante € maior nas laminas de Si tipo n

para ambas temperaturas e todos os tempos de processamento avaliados. Apesar

de que nas amostras tipo p 0 1s; aumenta e nos substratos tipo n diminui em

comparagdo com o 1, 0s melhores valores do tempo de vida dos portadores

minoritarios na base foram obtidos para laminas de Si tipo n, porque a qualidade

inicial do substrato é superior. Esta conclusao esta ilustrada na Figura 3.29. O

melhor valor de 15 para Si-Cz tipo p foi de 82 ps,

menor que o valor medido em substrato tipo n.
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Figura 3.28. Comparacgéo do tempo de vida dos portadores minoritarios médio medido em laminas de
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4. OTIMIZAGAO E COMPARAGAO DE CELULAS SOLARES COM
CAMPO RETRODIFUSOR FORMADO POR BORO

Neste capitulo apresenta-se otimizacdo experimental do processo de
fabricagéo de células solares em Si-Cz, tipo p com regido altamente dopada formada
pela deposicdo do dopante PBF20 e difusdo em forno convencional. As etapas do
processo de fabricacdo foram otimizadas, comparando as caracteristicas elétricas
das células solares. Apés o desenvolvimento do processo completo, foram
comparadas as ceélulas solares desenvolvidas com campo retrodifusor formado com

boro e com dispositivos com BSF formado por aluminio.
4.1. Descrigao do Processo de Fabricagéao

Foram utilizadas l1aminas de Si-Cz tipo p, grau solar, para o desenvolvimento
do processo de fabricacdo de células solares com 61,58 cm? de area e estrutura
n'pp’. A partir dos resultados experimentais apresentados no capitulo 3, utilizou-se o
dopante PBF20 para formar o campo retrodifusor posterior. Da avaliagao prévia da
resisténcia de folha em amostras tipo p, concluiu-se que a temperatura de difusdo de
1000 °C é a mais adequada para formar a regidao de BSF. O tempo de difusdo de 20
minutos foi selecionado, pois se obteve o melhor valor para o tempo de vida dos
minoritarios na base, apos a difusdo com o dopante PBF20, Portanto, a difusao de
boro foi realizada a 1000 °C durante 20 minutos. As superficies ndo foram

passivadas com oxido de silicio. Conforme mostra a Figura 3.25.

Para formar o emissor frontal de uma célula solar em Si tipo p, normalmente
usa-se o fésforo como dopante tipo n e o boro como dopante tipo p, ambos a partir
de fontes liquidas. O emissor deve apresentar uma dopagem com profundidade
suficiente para nao ser perfurado pela malha de metalizacdo e concentragdo em

superficie elevada para diminuir a resisténcia de contato.
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As células solares desenvolvidas tém estrutura n*pp*, conforme ilustra a
Figura 4.1. A regido n" foi formada pela difusdo de fosforo em forno convencional
com tubo de quartzo. Foi utilizado o dopante POCI; para formar o emissor n*. Esta

técnica € muito utilizada na fabricagao de células solares industriais [63].

Si-tipo p

VMVYVEYYEMY T

Figura 4.1. Estrutura n"pp” de células solares.

Para reduzir as etapas do processo e, consequentemente, os custos de
producao, as laminas foram oxidadas no mesmo processo térmico em que foi
realizada a difusdo de boro [63]. Este procedimento tem por objetivo a formacao de
um oxido na superficie da Iamina de silicio que protege a regido dopada com boro
durante a difusdo de fosforo. A espessura deste isolante (6xido de silicio) foi

determinada pela temperatura e pelo tempo de processamento.

Normalmente € necessario realizar quatro passos térmicos a alta temperatura
para o processamento de uma célula solar [60]: 1) oxidagao para proteger uma face
da difusao de fosforo, 2) difusdo de fésforo, 3) difusdo de aluminio e 4) queima das
pastas de metalizagdo. Ao se realizar a difusdo de boro no mesmo passo térmico
que a oxidacdo, além de reduzir um passo térmico a alta temperatura, com o
dopante PBF20 durante a oxidagao continua a difusdo de boro, produzindo um

campo retrodifusor mais profundo.

A regido n* forma a jungdo np e apos a difusdo de fosforo, foi realizada a
remocao do oxido formado durante a difusao e foi depositado o filme antirreflexo. A
lamina foi, entdo, metalizada na face frontal e posterior € em seguida foram isoladas

as bordas com radiacéo laser.
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As etapas do processo de fabricagao de células solares foram:
1- Texturacéo;
2 - Limpeza RCA,;
3 - Deposicao de boro por spin-on;
4 - Difusao de boro e oxidacdo em unico passo térmico em forno convencional com
tubo de quartzo;
5 - Deposicao de resina na face com boro e ataque com HF tampao;
6 - Limpeza da resina e limpeza RCA;
7 - Difusao de fésforo com POCI3; em forno convencional;
8 - Retirada do 6xido e limpeza RCA2;
9 - Deposicao do filme antirreflexo;
10 - Deposicao da malha de metalizagao por serigrafia;
11 - Queima das pastas de metalizacéo e

12 - Isolamento e/ou corte com radiagao laser.

ApoOs a texturacao, limpeza padrao RCA e deposi¢ao do dopante PBF20 pela
técnica de deposigdo por spin-on, as laminas foram introduzidas num forno
convencional com tubo de quartzo para difusdo de boro e oxidagado em Unico passo

térmico.

Durante a oxidacdo, nas duas faces da lamina cresce oxido de silicio. Para
deixar o 6xido em somente uma face da lamina e remové-lo na outra face, foi
necessario depositar resina fotossensivel em uma das faces da Iamina. Na face com
resina fotossensivel, o 6xido permaneceu quando a amostra foi mergulhada em
solucdo de HF tampao com a finalidade de remover o 6xido na face da lamina em
que foi realizada a difusdo de fésforo. A deposicdo da resina foi efetuada no
Laboratério de Fotolitografia do NT-Solar, utilizando o equipamento spinner, também

utilizado para a deposi¢cao do dopante PBF20 por spin-on.

ApOs a limpeza da resina e limpeza quimica RCA, as laminas foram
introduzidas no forno especifico para a difusdo de fésforo. Devido ao 6xido rico em
fésforo formado durante a difusao, foi implementado um ataque em HF diluido em

agua deionizada e realizada a limpeza RCAZ2. Para analisar o processo e comparar
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os resultados, foram retiradas laminas apos os processos de difusdo de boro com

PBF20 e de fésforo com o POCI; para medicéo da resisténcia de folha.

Na difusdo de fésforo, o objetivo é difundir impurezas em quantidade
controlada e formar a jungdo pn em laminas tipo p, modificamdo as propriedades
elétricas do material. O foésforo € o dopante tipo n mais utilizado na fabricagcao de
células solares. A dopagem a partir de POCI3; é a mais usada, sendo o POCI; um
liquido ultrapuro mantido em um borbulhador de quartzo. As laminas foram
cuidadosamente colocadas em um porta-laminas, de quartzo ou de carbeto de
silicio, e foram introduzidas no forno convencional para a difusdo do dopante. As
temperaturas deste processo variam de 875 °C a 1000 °C. O forno estabilizou na
temperatura desejada e durante este procedimento foi introduzida, juntamente com o
N2, uma determinada vazéo de oxigénio ultrapuro (O;). O O, serve para criar uma
fina camada de 6xido que protege a lamina contra o ataque causado pelo cloro (Cl,)
que sera liberado. Quando atingido o tempo e a temperatura desejados, uma
terceira valvula é aberta e uma vazdo de N, passa através do borbulhador,
carregando para dentro do forno o POCIs. A quantidade de atomos e a profundidade
da juncao sao determinadas por fatores como: temperatura no tubo, temperatura do
borbulhador, fluxo de N, através do borbulhador, fluxo total de gases, do tempo de
processo entre outros. No tubo de quartzo ocorre a formagao de P,Os, como segue
[62], [64]:

4 POCl5(g) + 3 O2(g) = 2 P20s(l) + 6 Clx(g) (4.1)

A difusdo de fésforo nas superficies ocorre com a reducdo de P,0s pelo

silicio, de acordo com a seguinte reagao:

2 P,Os(l) + 5 Si(s) > 5 SiOx(s) + 4 P(s) (4.2)

Trabalhos anteriores desenvolvidos no NT-Solar demonstraram que a
utilizacdo de uma concentragcdo maior de POCI; no ambiente do forno resulta em
uma menor dispersao dos valores de resisténcia de folha, quando comparados a
concentracdo de 0,17 %, frequentemente utilizada em laboratério. Durante o

processo de difusdo de fésforo, ha a formacdo de uma camada de fosforosilicato e
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este € indesejado para as células solares. Portanto, este 6xido foi removido com um
ataque quimico em uma solugdo de agua deionizada e acido fluoridrico com
concentragao de 1,2 %, com posterior limpeza em RCA2 [65]. Em seguida, um filme
antirreflexo de TiO, foi depositado na face frontal, das laminas com o auxilio da
evaporadora de metais. Este filme permite diminuir ainda mais a refletédncia das
células [66], proporcionando um aumento na eficiéncia das células solares. Para a
deposicado deste filme por feixe de elétrons, foi utilizada a evaporadora, da marca
BJD 2000, ilustrada na Figura 4.2.

Figura 4.2. Evaporadora de filmes antireflexo em alto vacuo.

O processo seguinte foi a deposigdo da malha metélica por serigrafia em
ambas as faces das células solares. A formacao da malha metalica por serigrafia
tem sido usada na industria eletrénica desde o fim dos anos 70 e atualmente € a
forma mais usada pela industria de células fotovoltaicas para deposicdo da malha de
metalizagdo sobre as células solares. O processo de serigrafia pode ser resumido da
seguinte forma [67]:

(1) a ldamina de silicio é colocada em um porta Iamina,

(2) o porta Iamina € deslocado sob a mascara que contém o desenho a ser
transferido;

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

lamina através das regides permeaveis da mascara.

A metalizacdo da célula solar consiste também na implementacdo dos
contatos elétricos por meio da malha metalica depositada sobre ambas as faces.

Com o equipamento “screen-printer” mostrado na Figura 4.3, foi depositada a pasta
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contendo prata ou aluminio e prata sobre a lamina de silicio, segundo um desenho

gravado em uma mascara.

As células foram metalizadas por serigrafia com a pasta de prata PV156 na
face frontal e a pasta de aluminio e prata PV202 na face posterior, fornecidas pelo

fabricante DuPont.

Figura 4.3. Equipamento de serigrafia (screen printing) utilizado na deposi¢céo de pastas metalicas.

Para implementar o processo de queima das pastas metalicas, as laminas
foram colocadas no forno de esteira da marca RTC, mostrada na Figura 4.4. Este
forno é constituido de lampadas cuja emissao de radiagao situa-se no infravermelho
e no visivel. Estas sao agrupadas por zonas controladas de maneira independente.
Para secagem da pasta a baixa temperatura, a temperatura de aquecimento pode
ser inferior a 200°C. A secagem foi realizada com a metalizagdo em ambas as faces
das laminas e logo apos elas retornaram ao forno para a queima final das pastas
simultaneamente, com temperaturas entre 800 °C e 900 °C. A temperatura e a
velocidade da esteira foram variadas para aperfeicoar este processo. Temperaturas
mais elevadas sdo necessarias para que compostos contidos na pasta ataquem o
filme antirreflexo, permitindo assim que o metal penetre até formar um contato com a
camada superficial da lamina de silicio em ambas as faces estabelecendo o contato
elétrico com o silicio. Este método é de relativo baixo custo e produz trilhas
metalicas da ordem de 100 ym, mas cria limitagcdes quanto ao desenho de uma
célula solar 6tima. Por exemplo, ha a necessidade de uma alta concentracdo do
dopante na superficie [68]. Na ultima etapa, a lamina é resfriada. Durante a

passagem da lamina no forno de radiag&o infravermelha, as ldminas sdo submetidas
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a trés zonas de temperatura diferente e a velocidade da esteira e mantida constante.
Um dos principais parametros para avaliagao do resultado da metalizacédo é o fator
de forma. Da mesma forma, a corrente de curto-circuito e a tensao de circuito aberto

também dependem do processo de metalizagéo.

Figura 4.4. Forno de esteira para a queima final das pastas, com diferentes temperaturas.

Para finalizar, as bordas foram cortadas e foi isolado o emissor frontal da
regido posterior com um sistema de radiagéo laser. Este processo é utilizado para
evitar o curto-circuito entre as faces da lamina. Foi utilizado o equipamento 4000

Series YAG Laser Systems, da empresa US Laser Corporation.

A Figura 4.5-a apresenta o equipamento de corte com radiagéo a laser e a
Figura 4.5-b mostra uma lamina de Si solar posicionada sobre a mesa com
movimentacdo X-Y. O sistema laser é operado no painel frontal do equipamento e
também pelo microcomputador disponivel. O carregamento e descarregamento das

células solares foi manual, isto €, somente uma célula solar foi processada por vez.

Para a caracterizacao elétrica das células solares foi utilizado um sistema de
medigdo composto por lampadas halégenas que produzem a irradiancia de 1000
W/m?, necessaria para a medigdo, e com espectro solar proximo ao AM1,5G. A base
metdlica é refrigerada para manter a célula solar com temperatura de 25 °C,
conforme as normas padrdao de medi¢cdo. O sistema completo esta ilustrado na
Figura 4.6.
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O sistema de aquisicédo de dados € automatizado. Por meio de um programa
computacional, uma fonte de tensio/corrente e multimetros aplica-se uma diferenca
de potencial e mede-se a corrente elétrica (curva I-V), com a célula sob irradiancia e

temperatura controladas.

Figura 4.5. a) Equipamento de corte com radiagéo laser e b) lamina de Si posicionada na mesa com

movimentacgéo X-Y.

Figura 4.6. Equipamento utilizado para a medigéo da curva da corrente elétrica em fungéo da tensao
aplicada (I-V) sob condi¢des padrao de 1000 W/m?, espectro solar AM1,5G e temperatura das células
de 25 °C.

A célula solar foi colocada sobre uma plataforma metalica, conforme mostra a
Figura 4.7, para realizar o contato elétrico e térmico. A parte posterior da célula é
fixada na plataforma metalica por meio de vacuo. Os contatos elétricos na face

frontal sao realizados por meio de ponteiras.
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A partir dos parametros elétricos obtidos da curva |-V e da medi¢cdo da
resisténcia de folha, foram otimizadas as etapas do processo de fabricagdo de
células solares fabricadas em Si-Cz tipo p, com regido de BSF formada com o

dopante PBF20 e difusdo em forno convencional.

Figura 4.7. Ponteiras utilizadas para estabelecer o contato elétrico entre a célula solar e os

equipamentos de medigdes.

4.2. Analise da Influéncia de Parametros do Processo de Fabricagao

4.2 1. Influéncia dos Gases Durante a Entrada das Laminas na Difusdo de

Foésforo

Os parametros do processo de difusdo para analise da influéncia dos gases
durante a entrada das laminas no tubo de quartzo foi a presenca de N, ou O; no

ambiente do forno. Foi utilizado N> 5.0 e 0O,4.0.

A difusdo de fésforo foi implementada na temperatura de 875 °C. Com base
em trabalhos anteriores [67], 0 processo de queima das pastas de metalizacao foi
implementado a 870 °C com velocidade de esteira de 180 cm/min. Na Tabela 4.1
apresentam-se os valores médios e o desvio padrao da resisténcia de folha em uma
das amostras processadas em cada lote. Salienta-se que nas l|aminas foi,
primeiramente, realizada a difusdo de boro a 1000 °C durante 20 minutos, seguida
da oxidacdo com temperatura de 900 °C durante 20 minutos e, apdés estes
processos, foi executada a difusdo de fosforo. Observa-se que o tipo de gas

presente durante a entrada das laminas no tubo de quartzo altera a resisténcia de
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folha do BSF formado com boro.

A presenca de O, resulta em uma resisténcia de folha menor. Ao contrario do
dopante BBr;, o dopante PBF20 esta presente durante a formacéo do emissor de
fésforo e durante a segunda difusdo o dopante continua a penetragao no silicio. Esta
€ uma das vantagens de utilizar o dopante PBF20, pois conforme comentado
anteriormente, o campo retrodifusor deve ter uma baixa resisténcia de folha. A
resisténcia de folha do emissor é similar e ndo apresenta uma dependéncia clara
com o tipo de gas na entrada das amostras. Nota-se que o desvio padréo € similar

para as duas regides altamente dopadas.

Tabela 4.1 Resisténcia de folha (Ro) apés a difusdo de boro com oxidagdo a 900 °C durante 20
minutos e difusdo de fésforo com diferentes gases durante a entrada das laminas de Si-Cz no

ambiente do forno de difusdo de fésforo.

Gas ROBoro (Q/0) ROFsstoro (Q/0)
N, 46+ 4 32+3
0, 27+ 2 292

Para verificar a influéncia dos gases na entrada para a difusdo de fésforo,
foram processadas quatro amostras em cada lote. Na Tabela 4.2 apresenta-se a
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), atengéo de circuito aberto (Vo.), o fator
de forma (FF) e a eficiéncia (n) de cada célula solar e os valores médios onde as
caracteristicas elétricas das melhores células solares estdo destacadas. Verifica-se

que a eficiéncia média é da ordem de 10 % independente do tipo de gas.

O fator de forma é o principal responsavel pela limitagdo da eficiéncia. A
maior eficiéncia obtida em cada processo foi destacada na Tabela 4.2. Apesar dos
valores meédios dos parametros elétricos serem similares para ambos 0s processos,
a maior eficiéncia de aproximadamente 11,1 % foi alcangada com a presenga de N,
durante a entrada das laminas de Si, conforme mostra a Figura 4.8, onde se pode
notar com a comparagao as curvas da densidade de corrente em fungéo da tensao

aplicada (J-V), com os dois gases.
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Na Figura 4.8 nota-se que todos os parametros elétricos sdo similares com a
presenca de N, e O,. Podia-se esperar que o melhor resultado fosse obtido quando
O, estivesse presente, pois apresentou a menor resisténcia de folha, porém a
concentragcdo em superficie dos dopantes pode estar limitando o fator de forma ou o

tempo de vida dos portadores minoritarios € relativamente diferente nas laminas.

Tabela 4.2. Caracteristicas elétricas e valores médios das células solares fabricadas com oxidagéo a
900 °C durante 20 minutos para diferentes gases durante a entrada das laminas no ambiente do
forno de difuséo de fésforo.

Gas Voo (MV) Jsc (MA/cm?) FF n (%)
574,84 28,76 0,669 11,06
N 574,71 28,63 0,653 10,76
? 561,25 28,00 0,575 9,05
568,83 28,59 0,627 10,20
Média 570 +7 28,5+0,3 0,63 + 0,04 10,3+0,9
566,99 28,12 0,646 10,31
o 563,55 28,32 0,593 9,47
? 567,49 28,61 0,621 10,09
568,60 27,83 0,636 10,06
Média 566,7 + 2,2 28,2+0,3 0,62 + 0,02 10,0+ 0,4
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Figura 4.8. Densidade de corrente elétrica em funcédo da tenséo aplicada das melhores células
solares processadas com oxidagao a 900 °C durante 20 minutos e com diferentes gases na entrada

das laminas para a difusdo de fésforo.
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Na Tabela 4.3 apresentam-se os valores meédios da resisténcia de folha. Ao
contrario do resultado apresentado na Tabela 4.1, observa-se que a resisténcia de
folha na face com boro € similar para os dois gases. Conforme esperado, a
resisténcia de folha na face com fésforo permanece a mesma que a apresentada na
Tabela 4.1.

Tabela 4.3. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro, oxidagdo a 900 °C durante 60 minutos e
difusdo de fésforo com diferentes gases durante a entrada das laminas de Si-Cz no ambiente do

forno de difusdo de fésforo.

Gas ROgoro (Q/0) ROpssforo (Q/0)
N, 28+2 32+6
0, 30+3 33+2

Comparando os resultados da Tabela 4.4 com aqueles apresentados na
Tabela 4.2, verifica-se que com o aumento do tempo de oxidagao a eficiéncia média
diminuiu para ambos tipos de gases, provocada principalmente pela diminuicdo do
fator de forma. Provavelmente a concentragdo em superficie ou o tempo de vida dos
minoritarios na base também foram alterados, com o0 aumento do tempo de oxidacao

de 20 minutos para 60 minutos.

Tabela 4.4. Caracteristicas elétricas e valores médios das células solares fabricadas com oxidagéo a
900 °C durante 60 minutos para diferentes gases durante a entrada das laminas no ambiente do

forno de difusao de fésforo.

Gas Voo (MV) Jec (MA/cm?) FF 7 (%)
566,6 27,93 0,619 9,81
566,9 28,34 0,602 9,68
N, 572,7 28,44 0,628 10,24
573,2 28,73 0,601 9,91
568,9 28,31 0,598 9,64
Média 568 + 2 28,1+0,3 0,60 + 0,02 9,7 +0,1
558,4 26,77 0,604 9,04
547 1 27,06 0,529 7,84
0, 566,1 26,78 0,643 9,76
560,9 26,73 0,606 9,09
562,5 26,86 0,611 9,25
Média 559 + 7 26,8 + 1 0,60 + 0,04 9,0+0,7
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Figura 4.9. Densidade de corrente elétrica em funcao da tens&o aplicada das melhores células
solares processadas com oxidacao a 900 °C durante 60 minutos e com diferentes gases na entrada

das laminas para a difusdo de fésforo.

4.2.2. Otimizacdo do Tempo de Oxidagao

Dos resultados discutidos anteriormente, verificou-se que a oxidacéao,
realizada no mesmo passo térmico que a difusdo de boro com o dopante PBF20
para proteger a face com boro da difusdo de fosforo, afeta a eficiéncia das células
solares. Durante o tempo de oxidacao, a difusdo de boro continua e, portanto, um
maior tempo no forno pode alterar a concentragao em superficie e a profundidade da

regiéo altamente dopada p”.

Para avaliar a influéncia desta etapa, foram realizados processos para o
tempo de oxidagao de 20 minutos, 30 minutos, 40 minutos e 60 minutos. Utilizaram-
se oito laminas em cada processo com o0 O, na entrada das laminas para a difusao

de fosforo e foram mantidos os demais parametros do processo.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados da resisténcia de folha. Verifica-se que
a resisténcia de folha na face com boro praticamente nao € alterada pelo tempo de
oxidacdo com valor médio medido de 26 /11 a 30 Q/[1. Somente para o tempo de

oxidacao de 30 minutos ocorre um valor maior, com baixa uniformidade.
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Tabela 4.5. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro, oxidagao a 900 °C e difusdo de fésforo na

temperatura 875 °C com diferentes tempos de oxidagao.

Tempo de oxidagao
. RDBoro (QID) RI:IFésforo (QID)
(minutos)
20 26+5 32+6
30 54 +18 29+6
40 26+5 32+6
60 30+1 32+2

As caracteristicas elétricas das células solares com a difusdo de fésforo na
temperatura 875 °C em fung¢ao do tempo de oxidagdo sdo mostradas na Tabela 4.6.
A menor eficiéncia média ocorre para o maior tempo de oxidagcdo, com reducio de
todos os pardmetros elétricos. Para os demais tempos de oxidacdo, a eficiéncia
média é igual ou maior que 10 %. Também se verifica que para o tempo de 30
minutos ocorre o maior desvio padrdo dos parametros elétricos, provavelmente

devido a ndo uniformidade da resisténcia de folha.

Tabela 4.6. Caracteristicas elétricas e valores médios das células solares fabricadas com a difuséo

de fésforo na temperatura 875 °C e com oxidagao a 900 °C para diferentes tempos de oxidagao.

Tempo de_omdagao V.. (V) e (mAIcmz) FF N (%)
(min)
566,9 28,12 0,646 10,31
20 563,5 28,32 0,593 9,47
567,5 28,61 0,622 10,09
568,6 27,83 0,636 10,06
Média 566,7 + 2 28,2+0,3 0,625 + 0,023 10,0+ 0,4
576,7 28,85 0,683 11,4
576,7 29,38 0,670 11,4
30 578,3 29,05 0,694 11,7
571,7 28,89 0,639 10,6
573,3 27,1 0,590 9,2
Média 575+ 3 28,7+0,9 0,66 + 0,04 10,8 +1,0
574,7 28,39 0,662 10,81
574,3 29,05 0,653 10,89
40 576,7 28,70 0,649 10,75
571,9 28,90 0,600 9,92
574 .4 29,28 0,611 10,28
Média 5753 28,8+0,6 0,64 + 0,04 10,5104
558.,4 26,77 0,604 9,04
5471 27,06 0,529 7,84
60 566,0 26,78 0,644 9,76
560,9 26,73 0,606 9,09
562,5 26,86 0,612 9,25
Média 5597 26,8 £ 0,1 0,60 + 0,04 9+0,7
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Na Figura 4.10 apresenta-se a tens&do de circuito aberto e a densidade de
corrente de curto-circuito em fungdo do tempo de oxidagao. Os melhores resultados
sao encontrados para os tempos de oxidacao de 30 minutos e 40 minutos. Tanto a
Voc quanto a Jsc decrescem para o tempo de oxidagcdo de 60 minutos em

aproximadamente 3 % e 7 %, respectivamente.
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Figura 4.10. (a) Tensao de circuito aberto e (b) densidade de corrente elétrica de curto-circuito em

fungéo do tempo de oxidagao.

Da Figura 4.11 verifica-se que para o tempo de 30 minutos de oxidagao

ocorre o maior fator de forma FF, influenciando diretamente a eficiéncia das células
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solares. Para o tempo de difusdo de 60 minutos o FF apresenta um decréscimo de

aproximadamente 17 %.
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Figura 4.11. (a) Fator de forma e (b) eficiéncia em funcdo do tempo de oxidagéo.

Na Figura 4.12 comparam-se as caracteristicas elétricas das melhores células

processadas com diferentes tempos de oxidagdao. Neste caso, também a melhor

eficiéncia, de 11,7 %, ocorre para o tempo de difusdo de 30 minutos, devido

principalmente ao maior FF. Para o tempo de oxidagdo de 20 minutos e 60 minutos a

Jsc € a Vo diminuiram em relagdo aos tempos de oxidagado de 30 e 40 minutos. Este
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resultado pode estar sendo influenciado por outras variaveis, tais como a texturacao

ou metalizacéo.

35
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~+-20 min =30 min 40 min =60 min |
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Figura 4.12. Densidade de corrente elétrica em fungédo da tensdo aplicada das melhores células

solares processadas com oxidagao a 900 °C e diferentes tempos de oxidagéo.

Portanto, desta analise pode-se concluir que um tempo de oxidagdo maior
que 30 minutos é suficiente para proteger a face com boro da difusdo de fosforo.
Porém, para um tempo superior a 60 minutos a etapa de oxidacao afeta o perfil de
dopagem de boro, reduzindo a eficiéncia das células solares. Portanto, visando o
custo de producédo, o tempo de difusdo de 30 minutos é suficiente para produzir a

espessura de oxido de silicio para uma temperatura de 900 °C.

4.2.3. Influéncia da Velocidade da Esteira e Temperatura de Queima de

Pastas

Apds avaliar o tipo de gas na entrada das laminas de Si no tubo de quartzo
para a difusdo de fésforo e o tempo de oxidagcéo, também foi otimizada a velocidade
da esteira durante o processo de queima das pastas de metalizacdo. Para esta
anadlise mantiveram-se os parametros utilizados anteriormente e utilizou-se o
processo apresentado em 4.1. Para que a metalizagéo por serigrafia seja adequada
€ necessario que a profundidade da jungao pn seja maior que 0,6 um evitando,
assim, que a prata perfure a jungado durante o processo de queima. Para a obtengéo

de baixa resisténcia de contato, suficiente para resultar em um fator de forma
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adequado, é necessario que a concentracdo em superficie do dopante seja da

ordem de 10%° atomos/cm?® a 10" atomos/cm?® [68].

Para avaliar a influéncia da velocidade da esteira (Vestira) durante a queima
das pastas de aluminio e de prata/aluminio, variou-se este parametro para as
seguintes temperaturas de queima (Tqueima): 820 °C, 830 °C e 840 °C. Nestes
processos de queima foi utilizada a mascara para formacdo da malha metalica
posterior padrdo do NT-solar com trilhas de 100 um. A velocidade da esteira do
forno utilizada foi de 180 cm/min, 200 cm/min, 220 cm/min e 240 cm/min e foram
fabricadas, em média, quatro células solares para cada processo. A Tabela 4.7
apresenta as caracteristicas elétricas médias das células solares fabricadas para as
temperaturas de 820 °C, 830 °C e 840 °C e diferentes velocidades de esteira e a
Tabela 4.8 mostra as caracteristicas elétricas das melhores células fabricadas em

cada processo.

Tabela 4.7. Valores médios das caracteristicas elétricas das células solares metalizadas com

temperaturas de 820 °C, 830 °C e 840 °C e com diferentes velocidades de esteira.

Tawima (°C) | fEssm | Voo (mV) | Jsc (mAJcm?) FF n (%)

180 583,9+5.0 30,3+£0,9 0,565 £ 0,03 10,0 £ 0,6
200 565,6 £ 16 30,8+0,4 0,501 £ 0,03 8,7+0,7

820 220 574,8 £ 12 30,6 £0,5 0,550,110 9,7+23
240 574,8 £ 13 30,6 £0,5 0,550,110 9,7+23
180 572,4+7.0 30,3+0,5 0,529 £ 0,02 92+04

830 200 587,0£4,0 30,5+0,2 0,725 £ 0,02 13,0+ 1,0
220 580,0 £4,0 30,5+0,3 0,672 £ 0,01 11,9+1,0
240 576,0£2,0 26,8+6,0 0,563 £ 0,01 8,2+ 0,1
180 565,7 £ 10 30,3+1,8 0,542 £ 0,02 9,3+0,6

840 200 568,0 £ 9,0 29,301 0,563 £ 0,01 9,4+1,0
220 560,8 £ 4,7 30,2+0,2 0,518 £ 0,02 8,8+0,5
240 540,0 £ 30 27624 0,440 £ 0,08 6,7+2,0

Os melhores resultados ocorrem para a temperatura de queima de 830 °C e
todas as velocidades de esteira. Para as trés Tqueima avaliadas, a velocidade de

esteira que resultou nas melhores eficiéncias foi de 180 cm/min e 200 cm/min. Das
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Figuras 4.13 e 4.14 pode-se avaliar os valores médios das caracteristicas elétricas

em funcao de Vesteira para os diferentes valores de Tqoueima-

Na Figura 4.13 mostra-se a tensdo de circuito aberto e a densidade de
corrente de curto-circuito. Em geral, a V.. decresce para a velocidade de 180 cm/s
em aproximadamente 9 %. Observa-se que a Js; tende a diminuir com o aumento da

VEsteira Para as duas maiores temperaturas de queima.

l +820°C ¢ 830°C =840°C
~ 650 f--"--"""
>
E
o
=4 .
[0} hd B S—
é:D - v M Ad
o 550 ----- T — -
=]
S
5
(]
©
L
c
(0]
'_

350
160 180 200 220 240
Velocidade da Esteira (cm/min)
(a)
32

l 4820°C =830°C +840°C

Densidade de Corrente (mA/cm?)

26

160 180 200 220 240
Velocidade da Esteira (cm/min)

(b)

Figura 4.13. (a) Tenséo de circuito aberto e (b) densidade de corrente elétrica de curto-circuito em
funcdo da velocidade da esteira das células solares fabricadas com as temperaturas de queima das
pastas de metalizagao de 820 °C, 830 °C e 840 °C.
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Da Figura 4.14 verifica-se que para a velocidade de esteira de 200 cm/s e
Taueima de 830 °C ocorre o maior fator de forma. Também se pode observar que o

fator de forma influéncia diretamente na eficiéncia das células solares.
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Figura 4.14. (a) Fator de forma e (b) eficiéncia em fungéo da velocidade da esteira das células
solares fabricadas com as temperaturas de queima das pastas de metalizagao de 820 °C, 830 °C e
840 °C.

A Tabela 4.8 apresenta as caracteristicas das melhores células solares para
as temperaturas de queima e diferentes velocidades de esteira. Para as
temperaturas de 820 °C e 830 °C, a maior eficiéncia foi de 13,0 % e 13,7 % para a

velocidade de esteira de 220 cm/min e 200 cm/min, respectivamente. Porém quando
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a temperatura de queima é aumentada, a eficiéncia diminui e o melhor resultado é
obtido novamente ocorre para a Veseira de 200 cm/min. Todos os parametros
elétricos diminuem para a Tqueima de 840 °C, como se pode ver na Figura 4.15.
Novamente se observa, que a eficiéncia € diretamente influenciada pelo FF. Com
base nestes resultados, foi utilizada a temperatura de queima das pastas de 830 °C

e velocidade de esteira de 200 cm/min nas préximas etapas.

Tabela 4.8. Caracteristicas elétricas das melhores células fabricadas, segundo a temperatura de
queima e velocidade de esteira.

Tawoma (°C) | (rireie | Voo (mV) | (e FF n (%)
180 585,32 30,75 0,590 10,62

820 200 579,16 30,26 0,523 9,16
220 591,66 31,21 0,705 13,01

240 573,66 30,86 0,529 9,37

180 573,23 30,64 0,549 9,64
830 200 589,92 30,94 0,748 13,65
220 583,35 30,57 0,703 12,55
240 577,87 29,94 0,649 11,24

180 579 25,8 0,469 7,0
840 200 578,01 29,29 0,650 11,01
220 544,21 28,73 0,444 6,95

240 560,88 29,49 0,520 8,61

35
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Figura 4.15. Densidade de corrente elétrica em fungéo da tensdo aplicada das melhores células

solares processadas em relagao a temperatura de queima e velocidade de esteira.
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4.2.4. Influéncia da Temperatura Durante a Difusao de Fosforo

A difusao de fésforo forma o emissor frontal das células solares e, portanto,
afeta de forma importante a eficiéncia dos dispositivos. Hilali e Rohatgi [68], [70]
realizaram uma analise técnica entre o emissor e as trilhas metalicas. Constataram
que o emissor deve ter uma profundidade de jungdo em torno de 0,3 pm a 0,4 uym e
a resisténcia de folha deve ser da ordem de 30 Q/o a 60 Q/o para que se obtenha
um fator de forma com valores superiores a 0,75. Um valor de resisténcia de folha

ser superior a este, pode ocasionar o0 aumento da resisténcia de contato.

Para este processo de difusdo foi modificada a temperatura e o tempo de
difusdo para a concentracdo de POCI; no ambiente de 0,17 %. Nos processos de
difusdo de fésforo por um tempo de 50 minutos, as temperaturas utilizadas foram de
900 °C, 920 °C, 925 °C e 950 °C. Os valores medidos da resisténcia de folha no

emissor em funcao da temperatura de difusdo sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Resisténcia de folha apés a difusdo de boro/oxidacdo e temperaturas de difusdo de
fosforo de 900 °C, 920 °C, 925 °C e 950 °C durante 50 minutos.

Tpifuszo (°C) RoBoro (Q/0) ROrssforo (/D)
900 28,2+1,2 384
920 29,4 +£0,8 3416
925 32112 3517
950 30,6 £2,2 19+5

Nota-se que a resisténcia de folha diminuiu para o valor da ordem de 20 Q/o
somente para a Tpisso de 950 °C. Para as outras temperaturas avaliadas a
resisténcia de folha varia muito pouco, com tendéncia a aumentar com a reducéo de
Toifusao- T@ambém se verifica novamente que a resisténcia de folha na regidao do BSF

praticamente nao é afetada pela difusdo de boro.

A Tabela 4.10 apresenta as caracteristicas elétricas das células solares e o

valor médio com o respectivo desvio padrao dos dispositivos fabricados em cada
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processo. A melhor eficiéncia média de 13,4 % foi obtida para a Tpifusao de 920 °C e

foi proxima a maior eficiéncia, de 13,7 %, de uma célula. Comparando a Tabela 4.10

com as tabelas anteriores, constata-se que o aumento da Tpjuszo de 875 °C para

valores maiores que 900 °C, aumenta de forma significativa o FF.

A tensao de circuito aberto e a densidade de corrente de curto-circuito médias

em fungcao da temperatura para o tempo de difusdo de 50 minutos sdo mostradas na

Figura 4.16. Verifica-se que a Jsc decresce, em aproximadamente 4 %, com o

aumento da temperatura de difusao de fosforo de 900 °C a 950 °C.

Tabela 4.10. Caracteristicas elétricas das células solares e valores médios em fung¢éo da temperatura

durante a difusdo de fésforo para o tempo de difusdo de 50 minutos.

Toitusao (°C ) Voc (MV) Jsc (MA/cm?) FF n (%)
594,37 30,52 0,724 13,13
595,64 30,61 0,729 13,30
500 593,94 30,45 0,727 13,14
593,93 30,20 0,742 13,31
594,27 30,37 0,736 13,29
593,61 30,42 0,732 13,21

Média 504,3 0,7 30,4 +0,1 0,732 + 0,007 132+0,1
595,87 30,08 0,751 13,45
594,38 29,99 0,748 13,35
920 598,19 30,37 0,754 13,70
594,62 30,01 0,760 13,56
581,05 28,35 0,771 12,70

Média 592,8 + 6,8 29,8 0,8 0,757 + 0,009 13,4 0,4
588,54 29,18 0,691 11,87
586,47 28,82 0,705 11,92
925 590,68 29,16 0,734 12,65
589,57 29,22 0,696 12,00
589,31 28,95 0,739 12,61

Média 588,8 + 1,8 29,10 £0,18 0,707 £ 0,019 12,1+ 0,4
594,18 28,71 0,760 12,97
595,00 28,80 0,774 13,26
596,32 28,93 0,774 13,36
950 593,53 28,41 0773 13,03
591,98 28,42 0,772 12,99
590,64 28,31 0,775 12,96

Média 593,6 + 2,1 28,6 +0,2 0,771 + 0,006 13,140,
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Figura 4.16. (a) Tensao de circuito aberto e (b) densidade de corrente elétrica de curto-circuito em

fungao da temperatura de difusdo de fésforo para o tempo de processamento de 50 minutos.

Da Figura 4.17 verifica-se que para a temperatura de difusdo de 950 °C

ocorre o maior fator de forma FF.
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Figura 4.17. (a) Fator de forma e (b) eficiéncia em fung¢do da temperatura de difusdo de fésforo para o

tempo de processamento de 50 minutos.

Para confirmar os resultados anteriores, foram desenvolvidos processos com
oxidacdo a 900 °C durante 60 minutos e difusao de fosforo durante 60 minutos para
as temperaturas de 875 °C e 900 °C. A Tabela 4.11 apresenta a resisténcia de folha
final apds a difusdo de boro e fosforo. Nota-se que a resisténcia de folha do emissor

aumenta para a Tpiusso inferior a 900 °C.
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Tabela 4.11. Resisténcia de folha apds a difusdo de boro, oxidagdo a 900 °C durante 60 minutos e
temperaturas de difusées de fésforo a 875 °C e 900 °C durante 60 minutos.

Toiuszo ROgoro (Q/0) ROFrssforo (Q/0)
875 31,07 £ 1,46 51,13 +8,05
900 29,30+ 1,16 36,22 + 6,63

As caracteristicas elétricas e os valores médios das células solares sio
apresentados na Tabela 4.12, podendo-se avaliar a influéncia da temperatura de
difusao de fésforo de 875 °C e 900 °C.

Tabela 4.12. Caracteristicas elétricas e valores médios das células solares fabricadas com oxidagao

a 900 °C durante 60 minutos para a temperatura de difusdo de fésforo de 875 °C e 900 °C durante 60
minutos.

Toituszo (°C ) Ve (MV) Jsc (MA/cm?) FF n (%)
568,12 30,93 0,485 8,54
572,20 30,84 0,477 8,43
875
584,77 30,09 0,500 8,81
585,70 30,40 0,735 13,10
Média 577,7+8,9 30,6 +04 0,550 £ 0,124 97+23
601,69 30,37 0,746 13,63
598,23 31,13 0,714 13,30
900
595,58 30,34 0,721 13,05
595,64 30,48 0,716 13,00
Média 597.8+29 30,6 +0,4 0,725 £ 0,015 13,2+0,3

Observa-se que o FF e a Vo, aumentaram para a temperatura de 900 °C,
obtendo-se os melhores valores médios e a melhor célula solar, com uma eficiéncia
de 13,6 %. A eficiéncia média para esta temperatura € similar a apresentada na
Tabela 4.10 para o tempo de difusdo de fosforo de 50 minutos. Portanto, desta
analise pode-se concluir que com a temperatura de difusdo de fosforo de 920 °C e
tempo de 50 minutos obteve-se a melhor eficiéncia. Na Figura 4.18 comparam-se as

caracteristicas elétricas das melhores células processadas com diferentes
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temperaturas de difusdo com fésforo e tempo de processamento de 60 minutos.

Neste caso, a melhor eficiéncia é devida principalmente ao maior V,c (mV) e FF.
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Figura 4.18. Densidade de corrente elétrica em fung¢édo da tensdo aplicada das melhores células

processadas com diferentes temperaturas de difusao de fésforo durante 60 minutos.

4.2.5. Comparagao de Células Solares com Diferentes Concentragdes de

Boro no Liquido Dopante

Para comparar células solares com BSF formado com boro e com emissor
formado com fdosforo, foram fabricados dispositivos com dopantes com diferentes
concentracbes de boro na solucdo. Foram realizados dois processos. Na Tabela
4.13 sao apresentados os parametros elétricos das células solares com difusdo de
fésforo na temperatura de 875 °C durante 60 minutos e difusdo de boro com os
dopantes PBF20 e PBF25. A temperatura de queima das pastas metalicas foi de 830
°C com velocidade de esteira de 200 cm/min. O ultimo dopante tem maior
concentracdo de boro na solugdo. No outro processo utilizou-se a temperatura de
difusdo de fosforo de 900 °C durante 50 minutos e os resultados das células solares
sao apresentados na Tabela 4.14. O valor médio da resisténcia de folha apds a
difusdo de boro com o dopante PBF20 foi de (31,1 £ 1,5) Q/o e apds a difuséo de
fésforo obteve o valor médio de (51 £ 8) Q/o. Com a deposicao do dopante PBF25,

os valores da resisténcia de folha foram similares aos encontrados com o dopante
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PBF20. Apos a difusao de boro mediu-se o valor de (30,6 + 1,2) Q/o e ap6és difusao
de fosforo obteve (52 + 7) Q/o.

Tabela 4.13. Caracteristicas elétricas das células solares com difusdo de fésforo a uma temperatura
de 875 °C durante 60 minutos e com deposicédo dos dopantes PBF20 e PBF25 para formar o campo

retrodifusor.

Dopante Voo (MV) Jsc (MA/cm?) FF n(%)
568,12 30,93 0,486 8,54
561,06 30,65 0,468 8,06
PBF20 559,26 30,22 0,465 7,86
572,20 30,84 0,478 8,43
584,77 30,09 0,500 8,81
585,70 30,40 0,736 13,10
Média 570 + 11 30,4+0,5 0,51+0,10 9,2+2,0
565,93 31,01 0,531 9,32
569,23 30,77 0,534 9,35
PBEF25 560,06 30,48 0,494 8,43
567,38 30,90 0,527 9,24
549,83 30,35 0,455 7,59
542,75 30,61 0,455 7,56
Média 550 + 30 30,5+0,4 0,47 + 0,07 79+16

Para a difusdo de fésforo realizada na temperatura de 900 °C durante 50
minutos, a resisténcia de folha também praticamente nao foi alterada pelo dopante
com maior concentragdo. Neste caso, com o dopante PBF25 os valores obtidos
foram (32,5 £ 1,0) Q/o e apds a difusdo de fosforo o valor médio foi de (42 + 4,0)
Q/o. Os resultados para o dopante PBF20 foram: (28,2 £ 1,2) Q/o apds a difuséo de

boro e (38 + 4) Q/o apds a difusédo de fésforo.

Da Tabela 4.13 observa-se que com o uso do dopante PBF25 principalmente
a Voc diminui, reduzindo a eficiéncia média de 9,2 % para 7,9 %. Porém, conforme
apresentado anteriormente, com a difusao de fésforo na temperatura de 875 °C néo
foram obtidos os melhores resultados. Neste sentido, na Tabela 4.14 sdo mostrados
os resultados de células solares com os dopantes com diferente concentragao de
boro na solucéo e difusdo de fésforo a 900 °C. Verifica-se que a V. € praticamente a
mesma para os dois dopantes e que a eficiéncia média obtida com o dopante PBF25

€ um pouco maior devido a pequena diferenca no FF e Js.. A maior eficiéncia, de
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14,1 % foi obtida com este dopante, como mostra a Figura 4.19, devido ao aumento
no FF e Js.. Portanto, a maior concentracdo de boro provavelmente aumenta a

concentracdo em superficie do dopante, melhorando o FF.

Tabela 4.14. Caracteristicas elétricas das células solares com difusdo de fésforo a uma temperatura

de 900 °C durante 50 minutos e com deposi¢cao dos dopantes PBF20 e PBF25 para formar o campo

retrodifusor.

Concentragao Voc (MV) Jse (mAlcmz) FF n(%)
595,50 31,08 0,759 14,06
595,51 31,14 0,750 13,92
PBF25
593,38 30,95 0,724 13,31
592,13 30,58 0,718 13,00
Média 594,1+1,7 30,9+0,2 0,738 £ 0,020 13,6 £0,5
594,37 30,52 0,729 13,13
595,64 30,61 0,729 13,30
593,94 30,45 0,727 13,14
PBF20
593,93 30,20 0,742 13,31
594,27 30,37 0,736 13,29
593,61 30,42 0,732 13,21
Média 594,3+0,7 30,4 +0,1 0,732 £ 0,007 13,2+ 0,1
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Figura 4.19. Curva J-V das melhores células solares processadas com diferentes concentragdes de

dopantes.
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4.2.6. Avaliacdo da Influéncia do Percentual de Area Coberta com a Malha de

Metalizacdo Posterior

A deposicado da pasta de aluminio na regido posterior dos dispositivos foi
implementada por serigrafia, com mascara com fios de poliéster. A malha posterior
pode afetar a resisténcia em série se nao for bem projetada e nao é limitada pelo
sombreamento. Porém, o aumento de metal na face posterior aumenta a
recombinagdo na regido do BSF, diminuindo a eficiéncia dos dispositivos. Nesta
etapa, o percentual da area posterior com metal foi variado para avaliar a influéncia
deste parametro no desempenho das células solares. As células solares foram
processadas com difusdo de fésforo nas temperaturas de 900 °C, 920 °C, 925 °C,
950 °C e 1000 °C, durante 50 minutos. Foram fabricadas 90 células solares com

Taueima das pastas de metalizagao foi 830 °C com Vesteira de 200 cm/min.

Da analise dos parametros elétricos médios das células solares mostrados na
Tabela 4.15, verifica-se que a reducédo da area com metal posterior de 52,5 % para
9,4 %, praticamente ndo afeta o desempenho das células solares. Este fato foi
verificado para a maioria dos processos apresentados na Tabela 4.16. Observa-se
uma pequena tendéncia de diminui¢do da Jsc com 0 aumento do percentual de area
com metal na face posterior, provocado pelo aumento da recombinag&o na regido de
BSF. Porém, este comportamento € compensado pela tendéncia de aumento do FF,

devido a reducao da resisténcia série.

Ocorre uma tendéncia de aumento da Jsc para a menor temperatura de
difusdo de fosforo, pois com a reducdo da temperatura o emissor € menor e
profundo e consequentemente ha menos recombinagdo dos portadores de carga
minoritarios nesta regido altamente dopada. Para a maior das temperaturas, o valor
da Jsc reduz cerca de 19 %. Novamente, verifica-se que a maior eficiéncia foi obtida
com temperatura de difusdo de fésforo de 920 °C e igual para as malhas de
metalizagdo com 14,3 % e 52,5 % de area coberta por metal. Também se observa
que para o percentual de 14,2 % ocorre menor desvio padréo, indicando uma maior

uniformidade da eficiéncia entre os dispositivos.
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Tabela 4.15. Valores médios das caracteristicas elétricas de células solares fabricadas sobre as

influéncias das areas posteriores metalizadas.

Tem}()‘%')atura :\nzetz Iigzt:r(zz; V. (mV) Jee (m Alcmz) FF EfIC(IOZI)'ICIa
9,4 591,8 £ 1,0 31,2+0,2 0,687 £ 0,009 | 12,7 £0,1

900 14,3 5945+2,2 31,2+0,2 0,711 +£0,004 | 13,2+0,1
52,5 594,3 +0,7 30,4+0,1 0,732+ 0,007 | 13,2%0,1

9,4 595+ 7 31,0£0,3 0,71 +£0,04 13,1+0,9

920 14,3 5948 +1,5 30,4+£0,2 0,741 +£0,008 | 13,4+0,2
52,5 593+ 7 29,8+0,8 0,757 £ 0,009 | 13,4+0,4

9,4 582,9+1,7 29,3+£0,5 0,728 +0,011 | 12,4+0,3

925 14,3 580,6 £ 2,6 28,6 +04 0,69 + 0,04 11,4+£0,7
52,5 588,8 + 1,8 29,1+0,2 0,707 £0,019 | 12,1+04

9,4 598,5+1,6 29,5+0,3 0,738 £ 0,007 | 13,0%£0,1

950 14,3 592 +7 28,6 £0,8 0,748 £ 0,008 | 12,7+0,5
52,5 593,6 £ 2,1 28,6 +0,2 0,771 £0,006 | 13,1+0,2

1000 9,4 565 + 5 23,7+1,0 0,747 £ 0,007 | 10,0x04
14,3 595,7+1,4 26,0+1,5 0,763 £0,003 | 11,8+0,7

A Tabela 4.16 e a Figura 4.20 apresentam as caracteristicas elétricas das

melhores células solares para cada processo e malha de metalizagdo posterior. Na

maioria dos processos desenvolvidos a malha de metalizagdo posterior influencia

muito pouco na eficiéncia das células solares. A maior eficiéncia de 13,7 %, obtida

com a difusdo na temperatura de 920 °C é praticamente independente da malha de

metalizagao posterior.

Tabela 4.16. Tensao de circuito aberto (V,.), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) dos melhores resultados de células solares com diferentes areas da malha

de metalizag&o posterior.

Tem?g;‘t“'a ﬁﬁ: I::‘;zt:';'oz; Ve (MV) Jee (MAJ/cm?) FF N (%)
9.4 592,28 31,29 0,685 12,69

900 143 594,87 31,35 0.716 13.36
52,5 595,64 30,61 0,729 13,30

9.4 598,71 31,46 0.726 13.68

920 143 596,21 30,78 0,747 13.72
52,5 598,19 30,37 0,754 13,70

0,4 583,63 29,92 0,736 12,85

925 143 581,39 28,78 0,730 12,22
525 590,68 29.16 0.734 12.65

9,4 599,39 29.68 0.740 13.16

950 143 599,61 29.50 0.748 13.23
52.5 596,32 28.93 0.774 13.36

1000 9,4 571,16 25.03 0,736 10,53
14.3 597,34 26.76 0,767 12.26
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Figura 4.20. Curva J-V das melhores células solares processadas para diferentes porcentagens de

area posterior metalizada.

4.2.7. Comparacgado de Células Solares com Diferentes Areas

Com a finalidade de comparar células solares industriais com area de 61,58
cm? com células com area tipica de laboratério de 4 cm?, foi realizado o processo
com a difusdo de boro e oxidagcdo em um unico passo térmico e uma posterior
difusdo de fosforo a uma temperatura de 950 °C em 50 minutos. Células industriais
de grande area apresentam uma maior dificuldade para obter eficiéncias
significativas, devido a alguns parametros existentes tais como maiores problemas
de aumento da resisténcia em série, falta de homogeneidade das regides altamente

dopadas, malha de metalizagao frontal com percentual de area com metal, etc.

A resisténcia de folha na face com boro apresentou um valor médio de (28,0 +
0,4) Q/o. Na face com fésforo a resisténcia de folha foi de (14,6 + 2,6) Q/o. Na
metalizagdo por serigrafia, a queima das pastas foi realizada a 830 °C e velocidade
da esteira de 200 cm/min. Os resultados da caracterizacao elétrica para seis células
solares com area de 61,58 cm? e estrutura n'pp’ sdo mostrados na Tabela 4.17.
Para comparar os resultados de células de 61,58 cm? de area com as células de
4,16 cm? de area com a mesma estrutura foram fabricadas dezoito células solares
de 4,16 cm? em duas laminas de Si-Cz no mesmo lote. A Tabela 4.18 apresenta

estes resultados.
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Tabela 4.17. Tensao de circuito aberto (V,.), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares com campo retrodifusor formado por boro e com area

de 61,58 cm?2.
Laminas Voe (MV) Jse (mAIcmz) FF n (%)
1 594,78 27,01 0,769 12,36
2 595,31 27,33 0,767 12,48
3 596,68 28,12 0,772 12,95
4 598,99 27,27 0,777 12,62
S 600,26 27,29 0,774 12,68
Média 597,2+24 27,4+0,4 0,771 £ 0,003 12,62 + 0,22

Tabela 4.18. Tenséo de circuito aberto (V,), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de

forma (FF) e eficiéncia (n) das células solares com campo retrodifusor formado por boro e com 4,16

cm?’ de area, processadas em duas laminas de Si-Cz.

Laminas N° de trilhas Vo (MV) Jsc (MA/cm?) FF Eficiéncia (%)
01A 9 591,76 29,39 0,759 13,21
01B 8 596,42 31,15 0,687 12,77
01C 8 589,74 29,40 0,758 13,14
01D 7 595,17 32,32 0,738 14,21
01E 9 592,90 31,71 0,719 13,52

Média 593,2+2,7 30,8+ 1,3 0,733 £ 0,030 13,4+£0,5
01F 10 592,39 30,78 0,743 13,56
01G 10 592,35 30,86 0,734 13,42
01H 11 597,66 31,94 0,728 13,91
011 12 590,71 30,34 0,739 13,25
Média 593,3+ 3,0 31,0+0,7 0,736 + 0,007 13,5+0,3
02A 9 591,70 29,92 0,755 13,37
02B 8 597,54 32,23 0,702 13,53
02C 8 586,96 30,59 0,736 13,23
02D 7 592,02 31,85 0,735 13,87
02E 9 595,01 31,70 0,693 13,07
Média 592,6 +4,0 31,3+1,0 0,725 £ 0,026 13,4+0,3
02F 10 590,48 30,91 0,736 13,44
02G 10 591,40 30,69 0,737 13,38
02H 11 599,46 31,83 0,733 14,00
02I 12 587,79 29,90 0,737 12,96
Média 592,3+5,0 30,8+0,8 0,736 + 0,002 13,4+£04

A eficiéncia média diminuiu de 13,5 % para 12,6 % com o aumento da area

das células solares, isto €, aproximadamente 1 % (absoluto). Esta redugéo foi

provocada pelo decréscimo da Js. de 31,0 mA/cm? para 27,4 mAlcm® A Vg

praticamente nao foi afetada pelo aumento da area dos dispositivos.
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A Figura 4.21 apresenta a densidade de corrente elétrica em funcdo da
tensdo aplicada das melhores células solares processadas em areas de 61,58 cm? e
menor area de 4,16 cm?. Conforme constatado, a maior eficiéncia, de 14,2 %, foi
obtida com dispositivos de pequena area e foi superior a eficiéncia de 13,0 % da
célula de grande area. Neste caso, a Jsc aumenta de 28,1 mA/cm? para 32,3
mA/cm?.

40 T
T —+-Maior area -=Menor area
85 f- -

Densidade de Corrente (mA/cm?)

e I A e B e S ———t
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Tensao (V)

Figura 4.21. Densidade de corrente elétrica em fungéo da tensio aplicada das melhores células

solares com area de 61,58 cm? e de 4,16 cm?.

4.2.8. Comparagao de Células Solares com Campo Retrodifusor Formado

com Boro e com Aluminio

A melhor eficiéncia obtida em células solares n"pp” fabricadas em substratos
de Si-Cz tipo p com area de 61,58 cm? e campo retrodifusor formado por boro foi de
13,7 % e de 14,1 %, com os liquidos dopantes PBF20 e PBF25, respectivamente.
No NT-Solar também foram desenvolvidas células solares p'nn* em Si-FZ tipo n e
difusdo de boro a partir do dopante PBF20 para formar o emissor em forno
convencional [61]. Estes dispositivos foram fabricados com difusdo de boro na
temperatura de 1000 °C por 30 min, sem passivagcao de superficie, atingindo a
eficiéncia de 14,6 %. Portanto, verifica-se que o uso de substrato de alta qualidade

nao resulta em um aumento significativo da eficiéncia das células solares.
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Nesta etapa, os dispositivos desenvolvidos também foram comparados com
células solares n'pp® fabricadas em substrato de Si-Cz, tipo p com campo
retrodifusor formado com aluminio, desenvolvidas no NT-Solar em trabalhos
anteriores. Para uma comparagdo mais detalhada, a Tabela 4.19 apresenta as
caracteristicas elétricas das melhores células obtidas em cada processo, com

diferentes formas de produzir a regido p* dopada com boro e aluminio.

Tabela 4.19. Caracteristicas elétricas das melhores células obtidas em cada processo, com

diferentes formas de produzir a regido p* dopada com boro e aluminio [69], [71].

Caracteristicas de fabricagao Voc (MV) Jsc (MA/cm?) FF 1 (%)
BSF — Boro — Forno convencional 595 31,1 0,759 141
BSF — Al — Forno convencional 587 33,1 0,789 15,4
BSF — Al — Forno de esteira 577 34,1 0,771 15,2

Estas células foram fabricadas com uma camada de aluminio depositada por
evaporagao e seguida de difusdo em forno convencional com tubo de quartzo. A
eficiéncia alcangada foi de 15,4 %, com Js; de 33,1 mA/cm? e Vo de 587 mV. Este
resultado foi confirmado por medidas realizadas no Fraunhofer-Institut fir Solare
Energiesysteme, da Alemanha. O valor médio da eficiéncia foi de (14,4 + 0,6) % [71].
Portanto, o aumento da eficiéncia obtida em células com BSF formado por aluminio
evaporado € maior que 1 % (absoluto). Porém, este processo de produgao
apresenta maior custo, devido ao equipamento utilizado para a evaporacao de Al. A
Jsc € 0 principal parametro que provoca esta diferenga. Em células com BSF de boro,
a Jsc do dispositivo de 14,1 % de eficiéncia foi de 31,1 mA/cm?, 6 % menor que o
valor obtido com células com campo retrodifusor formado por Al. No entanto, em

dispositivos base n, a Vo € maior, aumentando de 587 mV para 595 mV.

Outro processo de fabricacdo de células solares foi apresentado no trabalho
de Veleda [69]. Nestes dispositivos, o Al foi depositado por evaporagdao em alto
vacuo e a difusdo foi realizada em forno de esteira. Da analise dos melhores
resultados das células solares fabricadas com o processo de difusao de aluminio em

forno de esteira, a maxima eficiéncia foi de 15,2 %, com Js. de 34,1 mA/cm? e V.. de
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577 mV. As células desenvolvidas com BSF de boro apresentaram o valor de V.. de
18 mV a mais do que as células fabricadas nos trabalhos anteriores, demonstrando
que o BSF nas células com regi&o p* formada com boro foi mais eficaz. A densidade
de corrente de curto-circuito das células com boro é da ordem de 9 % menor que as
células n'pp” fabricadas com Al depositado por evaporacdo e processadas em forno
de esteira. Ao comparar o fator de forma, observa-se que a célula desenvolvida
apresenta um valor um pouco menor, provavelmente devido a menor concentracio

do dopante na superficie.



5. CONCLUSOES

Dos resultados do capitulo trés verificou-se que com a resisténcia de folha
obtida com difusao de boro a 900 °C em forno convencional com tubo de quartzo
com os dopantes PBF15 e PBF20 ¢é possivel formar o emissor em laminas de Si tipo
n. O tempo de difusdo deve ser maior que 40 minutos e maior que 60 minutos para o
dopante PBF15 e PBF20, respectivamente. Porém, para formar o campo
retrodifusor, a difusdo deveria ser implementada a 1000 °C. Neste caso, com o
tempo de difusdo de 10 minutos a resisténcia de folha € menor que 30 Q/o. Para as
duas temperaturas avaliadas, a resisténcia de folha em substratos tipo n tende a ser
maior que em substratos tipo p, independente do tempo de difusdo. Também se
verificou que com excecao dos resultados para substratos tipo n e temperatura de
difusdo de 900 °C, os valores da resisténcia de folha obtida com os dois dopantes

sdo similares.

Constatou-se que o tempo de vida dos portadores minoritarios inicial na
base em amostras tipo n € aproximadamente 150 % maior que em amostras do tipo
p, adquiridas do mesmo fabricante. Em média, o valor de 7; foi de 39 us e 100 ps nas
laminas de Si-Cz tipo p e tipo n, respectivamente. A variagdo € maior em Si tipo n.
Por exemplo, a média obtida em quatro amostras variou nos valores de 24 us a 52

Js e de 41 us a 192 ys, para substratos tipo p e tipo n, respectivamente.

Em geral, com a difusdo de boro, o tempo de vida dos portadores
minoritarios na base aumenta em amostras tipo p e diminui em substratos tipo n.
Porém, como o valor do t inicial € maior em amostras do tipo n, o valor médio apds a
difusdo de boro € maior neste tipo de substrato. Os resultados sao similares para os
dois dopantes avaliados, sendo ligeiramente melhores para o dopante PBF20 e

dependem da temperatura e do tempo de difusdo. Em laminas tipo n, o melhor valor
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médio do t na base foi de 160 us e ocorreu para a temperatura de 1000 °C e tempo
de difusdo de 20 minutos. Nestas condi¢des de difusdo também foi obtido o melhor
resultado para amostras tipo p, de 82 us. Para a temperatura de 900 °C, o melhor
valor medido foi de 70 us e de 109 pus para laminas de Si tipo p e tipo n,

respectivamente e depende do tempo de difusao.

A regiao altamente dopada limita o tempo de vida efetivo em ambos tipos de
Si, que é independente do tempo de difusdo, porém depende da temperatura de
difusdo. Este parametro também € maior em amostras tipo n, com valor da ordem de
50 us comparado com o valor de aproximadamente 20 us para a temperatura de 900
°C. O resultado € melhor para a temperatura de 1000 °C, sendo da ordem de 70 us
e de 25 us em Si-Cz tipo n e tipo p, respectivamente. Os resultados sdo similares

para os dois tipos de dopantes.

Na otimizagcdo e desenvolvimento do processo de fabricacdo de células
solares de 61,58 cm?, com metalizagdo por serigrafia e difusdo de boro e oxidagéo
implementados em uUnico passo térmico, apresentada no capitulo quatro verificou-se
que o tipo de gas na entrada das laminas no tubo de quartzo para a difusdo de
fésforo praticamente nao influencia na eficiéncia das células solares para o tempo de
oxidacdo de 20 minutos. Porém, constatou-se que com o aumento do tempo de
oxidacao para 60 minutos, a eficiéncia diminuiu e que na presenca de N, na entrada,
a eficiéncia média aumentou de 9,0 % (O) para 9,7 %. A eficiéncia foi limitada

principalmente pelo baixo fator de forma.

Também foi avaliado o tempo de oxidagao para proteger a face com boro da
difusdo de fésforo. Constatou-se que os melhores resultados sdao encontrados para
os tempos de oxidagao de 30 minutos e 40 minutos. A maior eficiéncia de 11,7 % foi
obtida para o tempo de difusdo de 30 minutos, devido principalmente ao pequeno

aumento no FF.

A velocidade da esteira e a temperatura de queima das pastas durante o
processo de metalizagao foram otimizadas. Para a temperatura de 830 °C obteve-se

a maior eficiéncia de 13,7 % para a velocidade de esteira de 200 cm/min, devido ao
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aumento no fator de forma. Porém, o valor médio foi menor, de (13,0 £ 1,0) %.
Também se verificou que a temperatura de queima afeta de forma mais importante a
eficiéncia que a velocidade da esteira. A densidade de corrente de curto-circuito e o

fator de forma sao os parametros mais afetados pela temperatura de queima.

Outro parametro que afeta o desempenho dos dispositivos € a temperatura
durante a difusao de foésforo. A melhor eficiéncia média de 13,4 % foi obtida para a
temperatura de 920 °C e foi proxima a maior eficiéncia, de 13,7 %, de uma célula.
Constatou-se que o aumento da temperatura de difusdo de fésforo de 875 °C para

valores maiores que 900 °C aumentou de forma significativa o fator de forma.

Verificou-se que a tensao de circuito aberto é praticamente a mesma com o
uso dos dopantes PBF20 e PBF25. A eficiéncia média obtida com o dopante PBF25
€ um pouco maior devido a pequena diferenca no fator de forma e na densidade de
corrente de curto-circuito. A maior eficiéncia, de 14,1 % foi obtida com este dopante.
Portanto, a maior concentracdo de boro no dopante PBF25 provavelmente aumenta

a concentragao em superficie do dopante, melhorando o fator de forma.

A reducao do percentual da area da malha de metalizacdo na face posterior
de 52,5 % para 9,4 %, praticamente nao afeta o desempenho das células solares,
processadas com difusdo de fésforo nas temperaturas de 900 °C, 920 °C, 925 °C,
950 °C e 1000 °C, durante 50 minutos. Observou-se uma pequena tendéncia de
diminuicdo da densidade de corrente de curto-circuito com o aumento do percentual
de area com metal na face posterior, provocado pelo aumento da recombinacéo na
regiao de BSF. Porém, este comportamento € compensado pela tendéncia de

aumento do fator de forma, devido a reducao da resisténcia série.

A eficiéncia diminuiu de 14,2 % para 13,0 % com o aumento da area das
células solares de 4 cm? para 61,58 cm? Esta reducdo foi provocada pelo
decréscimo da densidade de corrente de curto-circuito de 32,3 mA/cm? para o valor
medido de 28,1 mA/cm?. A tensdo de circuito aberto praticamente ndo foi afetada
pelo aumento da area dos dispositivos. Este resultado provavelmente esta
relacionado com problemas devido a falta de homogeneidade das regides altamente

dopadas, malha de metalizacdo frontal com maior percentual de area com metal
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entre outros fatores.

A eficiéncia alcancada em células solares n'pp* fabricadas em substratos de
Si-Cz com area de 61,58 cm? e campo retrodifusor formado por boro foi de 13,7 % e
de 14,1 %, com o liquido dopante PBF20 e PBF25, respectivamente. Células solares
p'nn* em Si-FZ tipo n e emissor de boro formado com o dopante PBF20 em forno
convencional atingiram a eficiéncia de 14,6 % [61]. Portanto, o uso de substrato de
alta qualidade nao resulta em um aumento significativo da eficiéncia das células

solares.

Da comparagdo dos dispositivos desenvolvidos com células solares n*pp*
fabricadas em substrato de Si-Cz, tipo p com campo retrodifusor formado com
aluminio, constatou-se que em células com BSF formado por uma camada de
aluminio depositada por evaporagao e seguida de difusdo em forno convencional em
tubo de quartzo a eficiéncia alcangada foi de 15,4 %, com Js. de 33,1 mA/cm? e Voe
de 587 mV [70]. Quando a difusdo de aluminio foi realizada em forno de esteira, a
maxima eficiéncia foi de 15,2 %, com Jsc de 34,1 mA/cm? e Vo de 577 mV [68]. As
células desenvolvidas com BSF de boro apresentaram V,; de 18 mV a mais do que
as células fabricadas nos trabalhos anteriores, demonstrando que o BSF nas células

com regido p* formada com boro foi mais eficaz.
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