PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE P()S-GRADUAQAO EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS
Faculdade de Engenharia

-..‘i.‘ -
W o
Faculdade de Fisica PGETEMA

Faculdade de Quimica

Otimizacdo do Emissor n* e da Metalizacao por Deposicido
Quimica para Células Solares Industriais

Canan Rodrigues Ramos
Engenheiro Quimico

DISSERTAGAO PARA A OBTENGAO DO TiTULO DE MESTRE EM
ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS.

Porto Alegre, julho de 2006.



PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE P()S-GRADUAQAO EM ENGENHARIA E
TECNOLOGIA DE MATERIAIS
Faculdade de Engenharia

-..‘i.‘ -
W o
Faculdade de Fisica PGETEMA

Faculdade de Quimica

Otimizacdo do Emissor n* e da Metalizacao por Deposicido
Quimica para Células Solares Industriais

Canan Rodrigues Ramos
Engenheiro Quimico

Orientadora: Profa. Dra. lzete Zanesco
Co-orientador: Prof. Dr. Adriano Moehlecke

Trabalho realizado no Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia dos Materiais-PGETEMA, como parte dos requisitos para a
obtencao do titulo de Mestre em Engenharia e Tecnologia de Materiais.

Porto Alegre, julho de 2006.






“O ensinamento para mim
é tdo grande porque
verdadeiramente nos

ensina a viver.”
V.M. Rabold

“A verdade nao é questao de
aceitar algo ou rechacga-lo. A
verdade é questao de
experimentar, vivenciar e

compreender.”
V.M. Rabolu






AGRADECIMENTOS

As hierarquias divinas por concederem a oportunidade de trilhar este caminho.
Aos meus familiares e a minha namorada pelo apoio, dedicagcdo e compreensao
dispensada em toda a trajetéria. Aos orientadores e colegas, do Nucleo Tecnolégico
em Energia Solar desta Universidade, pela orientagdo, apoio e participagdo neste
trabalho. A banca examinadora por aceitar o convite. A Pontificia Universidade
Catdlica do Rio Grande do Sul pela bolsa de mestrado, durante 1 ano, uma contra-
partida no projeto intitulado de “Planta Piloto de Mddulos Fotovoltaicos com
Tecnologia Nacional”. A Companhia Estadual de Energia Elétrica, pois no ambito do
projeto intitulado “Metalizagdo de Alta Definigdo para Células Solares Industriais
Eficientes” desenvolvi esta dissertagao.



REsumo

O Sol é uma fonte inesgotavel de energia e fornece seis vezes mais energia do
que o consumo anual mundial. Sendo assim, seria possivel substituir todo o
potencial de recursos fosseis pelos recursos solares. O dispositivo que converte
energia solar em elétrica € a célula solar. Os objetivos desta dissertacdo foram
implementar e otimizar o processo para obtencdo do emissor n*, o processo de
gettering bem como a metalizacdo por deposi¢cdo quimica sem eletrodos em
substrato de silicio Czochralski, tipo p. Para isso foram otimizadas, por meio de
simulacdes, a regides frontal e posterior, constatando-se que € possivel obter
dispositivos de até 18% de eficiéncia, para metalizacbes realizadas por electroless
com regido n* de resisténcia de folha de 114 Q/ a 148 Q/ . Esta regido n* foi
implantada em fornos convencionais, empregando o dopante liquido Phosphorus
Film P509, fornecido pela Filmtronics, depositado pela técnica de spin-on. Foram
alcancadas resisténcias de folha de 50 Q/ a 150 Q/ , para temperaturas variando
de 700 °C a 800 °C e tempo de difusdo de 5 min a 15 min. Os valores sao proximos
aos resultados das simulagdes, para a obtencdo de células de alta eficiéncia. Os
mecanismos de gettering por fosforo foram estudados e avaliados dentro dos
mesmos intervalos de tempo e temperatura utilizados para obter o emissor n*. Estes
mecanismos sao efetivos, apresentando um aumento no tempo de vida dos
portadores minoritarios de até 400 %, para a temperatura de 800 °C durante 15
minutos. Neste caso, a resisténcia de folha € 80 Q/ . A metalizacdo por deposicao

quimica sem eletrodos, electroless, para niquel, cobre e prata foi desenvolvida para



uma estrutura n'pp*. O processo de fotolitografia e ativagéo superficial foram

implementados para otimizar o tempo e a temperatura de imersdo nas solugdes.
Foram obtidas espessuras de trilhas da malha metalica da ordem de 10 um e a
resisténcia elétrica da estrutura de medida de 3 mm de comprimento € de 0,5 Q. O
fator de forma das células solares fabricadas é 0,50, devido a problemas de
resisténcia série. A tensdo de circuito aberto varia entre 525 mV a 545 mV, e é
limitada principalmente pelo baixo tempo de vida de portadores minoritarios. A
densidade de corrente de curto-circuito € 30 mA/cm?, para dispositivos sem filme
anti-reflexo. Com a malha metalica formada por electroless, os protétipos de células
apresentaram eficiéncia de 10 %, similar a eficiéncia das células solares com

metalizagdo por evaporagéo de prata seguida da deposigao por electroless.



ABSTRACT

The Sun is an inexhaustible source of energy and it supplies six times more
energy than the world annual consumption. Therefore, fossil resources would be
substituted by solar resources. Solar cell is the device that converts solar energy in
electric energy. The most common structure is npp”, that is, with a n* emitter and a
p” BSF. The purpose of this work is to optimize the process of obtaining n* emitter
and gettering mechanisms in the diffusion and to implement the electroless metal
deposition. Highly doped regions n* and p* were optimized by simulation, finding out
that 18% efficient solar cells can be obtained, taking into account electroless metal
grid and n” region with sheet resistance from 114 Q/ to 148 Q/ . The n* emitter was
implemented in a conventional furnace, by using the liquid dopant Phosphorus Film
P509, deposited by spin-on. Sheet resistances from 50 Q/ to 150 Q/ were
obtained, for temperatures from 700 °C to 800 °C and diffusion time from 5 min to 15
min. Phosphorus gettering was studied for the same temperatures and times ranges
and we observed that gettering was very effective allowing a 400% improvement in
bulk minority carrier lifetime for diffusion at 800 °C during 15 min. With these process
parameters, sheet resistance obtained was 80 Q/ . Electroless deposition of nickel,
copper and silver was implemented and metal grid was defined by a
photolithographic process. Surface activation was optimized considering time and
temperature of the solutions during the process. Thick fingers of 10 um were
achieved and an average electrical resistance of 0,5 Q was obtained for 3 mm length
structures. The fill factor of the solar cells was only 0,50, due to problems of series



resistance. The open circuit voltage was from 525 mV to 545 mV, and it was

limited mainly by the low bulk minority carrier lifetime. The short circuit current density
was 30 mA/cm? for devices without anti-reflecting coating. With the metal grid
deposited by electroless, 10% efficient solar cells were produced. This result is
similar to that obtained with metal grid deposited by titanium-silver vacuum

evaporation and silver deposition by electroless.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

A fonte inesgotavel de energia: o Sol, fornece a Terra 15.000 vezes mais energia
ao ano do que o consumo anual de energia nuclear e fossil [1]. Somente na Italia,
ele fornece seis vezes mais energia do que o consumo mundial anual. Sendo assim,

seria possivel substituir todo o potencial de recursos fésseis pelos recursos solares
[1].

O potencial da energia solar possui trés caracteristicas que sao opostas as
caracteristicas dos recursos fosseis. Em primeiro lugar, a energia solar é
inesgotavel, enquanto o sistema solar existir, ou seja, para toda a historia futura da
Terra, aproximadamente ainda cinco bilhées de anos [1]. Em segundo lugar, na sua
transformacdo em energias secundarias e matérias secundarias, nao surge
nenhuma emissdo ou residuo. A crise ecoldgica mundial pode ser evitada com o
apoio destes recursos. Em terceiro lugar, a energia solar € parcialmente ou
totalmente disponivel em todos os lugares, de forma descentralizada e

regionalizada.

Em nivel mundial, esta tecnologia de conversao de energia esta avancada e em
pleno crescimento, principalmente nos paises desenvolvidos [2], [3], onde ha fortes
incentivos financeiros, tanto para a divulgacgéo e instalagéo de sistemas fotovoltaicos

quanto para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

O Brasil € um pais com elevados indices de radiagdo solar de norte a sul e
aproximadamente 6% da populagdo brasileira ndo dispée de energia elétrica em

suas residéncias. Esta parte da sociedade menos favorecida geralmente encontra-se



em locais isolados e afastados. Estes fatos tornam os sistemas fotovoltaicos uma
das melhores opg¢des para produzir energia elétrica em todo Pais [4]. Outra forma de
aplicacao desta tecnologia é em sistemas conectados a rede elétrica convencional,
instalados nos telhados de residéncias ou fachadas de edificios. O dispositivo de
conversao de energia é a célula solar, que associadas eletricamente e encapsuladas

formam o modulo fotovoltaico.

Cabe destacar que atualmente no Brasil os mddulos fotovoltaicos sdo importados
e que o Pais possui as maiores reservas de quartzo, a matéria prima para produzir
laminas de silicio [5]. Além disso, com investimentos em P&D o Pais podera dominar
a tecnologia para fabricagcao destes células solares e modulos fotovoltaicos.

A viabilizagcao tecnoldgica destes dispositivos so foi possivel a partir da década
de 70. Observou-se um periodo de inovagao no desenvolvimento de células solares
de silicio, marcado pelo acréscimo na eficiéncia do dispositivo [6]. No final dos anos
70, o volume de células produzido para uso terrestre ultrapassou o volume de
células solares produzido para o uso espacial [6]. Hoje, as linhas de pesquisa
centram-se no desenvolvimento de dispositivos que possibilitem a reducdo do custo
da energia elétrica produzida. Uma das atividades de pesquisa é o desenvolvimento
de células solares de alta eficiéncia e/ou baixo custo. Até hoje, nenhum material ou
tecnologia foi capaz de atingir completamente este objetivo, pois as células de alta

eficiéncia sao caras e as de baixo custo ndo alcancam rendimentos satisfatérios [5].

O desenvolvimento de uma célula solar resume-se na escolha do tipo de silicio e,
a partir deste, € necessario otimizar os processos de: difusdo de dopantes
(otimizando as regides dopadas e o tempo de vida dos portadores minoritarios),

passivagao da superficie, deposicao do filme anti-reflexo e metalizagao [6] - [8].

Atualmente, os processos de difusdo de dopantes sdo realizados em fornos
convencionais de alta temperatura, os mais usados para o processamento de células
solares [9]. Nestes fornos convencionais, as altas temperaturas sao atingidas por
resisténcias elétricas. Os dopantes mais utilizados séo: o POCI; e o BBr;, carregados
em fase gasosa para dentro dos tubos de quartzo. Outro tipo de forno para a
realizacdo da difusdo das impurezas que surgiu nos ultimos anos, € o forno de
processamento térmico rapido (Rapid Thermal Process, RTP) [10], [11]. As difusGes
realizadas neste tipo de forno sdo obtidas pela deposicao de liquidos dopantes por

spin on [12], [13]. A temperatura das ldminas de silicio aumenta rapidamente devido



a radiagao absorvida de lampadas halégenas. Até o momento, as células solares
fabricadas por processos térmicos rapidos nao atingiram as altas eficiéncias das

células solares fabricadas em fornos convencionais.

O objetivo deste trabalho foi contribuir para o desenvolvimento de um processo
de fabricacdo de células solares eficientes em substrato de silicio Czochralski (Si-
Cz).

Para isso é otimizado o processo para obtencéo do emissor n*, os processos de
gettering, bem como a metalizacdo por deposicdo quimica. O emissor n* foi
implantado em fornos convencionais, empregando o dopante liquido Phosphorus
Film P509, fornecido pela Filmtronics. Esta tecnologia foi empregada por outros
autores [14] — [16] para a obtencdo de emissores seletivos. Na metalizacdo por
deposigao quimica sem eletrodos (electroless) otimizou-se a temperatura e o tempo

de imersao da amostra.
Os objetivos especificos resumem-se em:

» Otimizar por simulagbes no programa computacional PC-1D, em estruturas
n'pp*, as regides dopadas considerando dois tipos de metalizagdo: por electroless e

por evaporagao;

» Otimizar os processos de difusédo e gettering por fésforo em fornos convencionais

para dopante liquido depositado pela técnica de spin on;

» Implantar o processo completo de metalizagdo por deposicdo quimica sem

eletrodos (electroless);

» Comparar o processo de metalizacdo por deposi¢cao quimica com a metalizagao

por evaporagao de titanio e prata, seguida de electroless de prata.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao sobre processos de extragao e neutralizagao
de impurezas, denominados de gefttering. Neste contexto sao relatados: os
processos de contaminagdo com impurezas metalicas, os mecanismos de gettering,
os processos de gettering por aluminio, fésforo e boro e cogettering por fésforo e

aluminio.

No Capitulo 3 sdo apresentados as simulacdes de células solares otimizadas
com o programa computacional PC-1D, em estruturas n"pp”, para a metalizagédo por

electroless. Os parametros otimizados sao: profundidade de jungdo, concentragéo



de superficie e resisténcia de folha, das regides n* e p*. Também s&o apresentados

os resultados das metalizagdes por evaporagao visando compraram 0S processos.

O desenvolvimento dos processos de difusao e gettering por fosforo em fornos
convencionais, empregando dopante liquido depositado pela técnica de spin on, é
apresentado no Capitulo 4. O processo de gettering por fésforo visa atingir os

maiores valores do tempo de vida dos portadores minoritarios, em laminas de Si-Cz.

No Capitulo 5 sdo apresentados os procedimentos para a implementagao da
metalizacdo por deposi¢cao quimica sem eletrodos. Descrevem-se as caracteristicas
e os parametros das solugbes quimicas empregadas e o desenvolvimento das
deposicdes de niquel, cobre e prata. Também se comparam os resultados da
metalizacdo por deposi¢cao quimica de niquel, cobre e prata com a metalizagao de

prata em células solares com titanio e prata evaporados em vacuo.

O Capitulo 6 apresenta as conclusdes mais relevantes deste trabalho e algumas
sugestdes de continuidade do mesmo.



2 PROCESSOS DE EXTRACAO E NEUTRALIZACAO DE IMPUREZAS

2.1 Processos de Contaminagao com Impurezas Metalicas

As impurezas metalicas indesejadas introduzem centros de recombinagdo na
banda proibida do silicio, aumentam a corrente de fuga e reduzem o tempo de vida e
a geragao dos portadores de carga minoritarios. Nos semicondutores, os elétrons e
as lacunas atuam como portadores de carga. Os portadores menos abundantes séo
chamados de portadores minoritarios, nos semicondutores tipo n sdo as lacunas e
nos tipo p sédo os elétrons. O tempo de vida dos portadores minoritarios do material &
o tempo médio que os portadores podem levar para se recombinarem apds o
processo de geragdo do par elétron-lacuna. O comprimento de difusdo dos
portadores minoritarios (L) € a distancia média que um portador pode mover-se

desde sua geragao até sua recombinacao.

Apesar do avango tecnoldgico, existem focos de contaminagdo durante: a) o
crescimento do cristal; b) o corte e o polimento das laminas e c) a fabricagdo dos
dispositivos. As impurezas contaminantes mais comuns pertencem ao grupo dos
metais de transicdo, em especial aqueles com configuragao do orbital 3d, ocupando
geralmente posi¢des intersticiais. Também existe a probabilidade de ocuparem
posicdes substitucionais, a medida que, o numero atdmico aumenta [17].
Normalmente, os metais localizados na tabela peridédica entre escandio e ferro sédo

impurezas intersticiais e cresce a probabilidade dos atomos ocuparem posi¢des



substitucionais para o caso do cobalto, niquel e cobre, até chegar no zinco, que

ocupa posicao substitucional exclusivamente.

Entre as impurezas mais comuns no silicio cristalino encontram-se: ferro, niquel e
cobre [18]. Admite-se que as impurezas intersticiais difundem-se mais rapidamente
que as substitucionais [17]. Ambos os casos sao influenciados pela existéncia de
defeitos na rede, tanto pontuais, como presencga de discordancias, fronteiras de grao

entre outros.

Durante a difusdo, devido a temperatura, as impurezas encontradas na superficie
da lamina se difundem no semicondutor. Cada impureza deteriora a eficiéncia da
célula solar de forma diferente, considerando as caracteristicas de captura de
portadores minoritarios. Por exemplo, na Figura 2.1 [19] observa-se a influéncia de
diversos tipos de impurezas sobre a eficiéncia das células solares em funcédo da
concentracdo das mesmas no substrato. Nota-se que a maior parte das impurezas

degradam menos as células de base n que as de base p.

Porém, para cada tipo de metal existe uma concentragao especifica a partir da
qual a degradacao se faz presente. Ambas as conclusdes derivam dos diferentes
valores da secgéo de captura dos minoritarios (elétrons no Si tipo p, lacunas no Si
tipo n) dos diferentes metais. Desta forma, torna-se necessario evitar, dentro do
possivel, a contaminagéo, para obter dispositivos de alta eficiéncia. As estratégias
habitualmente seguidas s&o: realizar processos de limpeza que eliminam as fontes
de contaminacao superficiais e incorporar técnicas, denominadas de gettering. Os
processos de geftering produzem a extracdo e/ou neutralizacdo de impurezas
contaminantes na area ativa do dispositivo, realizada durante o crescimento do

cristal ou em passos subsequentes da fabricacado de dispositivos eletronicos.

2.2 Processos de Gettering

As técnicas de limpeza com produtos quimicos reduzem as impurezas
indesejadas na superficie, evitando sua difusdo para o interior da lamina. Para
reduzir as impurezas no volume da amostra, existe uma série de técnicas que

denominamos de processos de gettering, que reduzem a concentracdo de



impurezas contaminantes da zona ativa do dispositivo, transportando-as para

regides pré-determinadas onde nao afetam o funcionamento do mesmo.
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Figura 2.1 - Dependéncia da eficiéncia da célula solar com a concentragdo de impurezas indesejadas.
Para (a) silicio tipo p, 4 Qcm e (b) silicio tipo n, 1,5 Qcm [19].
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Os processos de gettering existentes podem classificar-se em trés grandes

grupos [20]:

- Mecanismos de gettering intrinseco: o objetivo é criar uma tensdo na rede cristalina
e gerar discordancias, lugares onde precipitam as impurezas metalicas, ou seja,
“armadilhas”. Este tipo de gettering resulta em superficies de alta qualidade, e por

este motivo, € muito usado na fabricagao de circuitos integrados. Por outro lado, nédo



€ usado na fabricacado de dispositivos fotovoltaicos, pois ndo apresenta melhoras no

volume da lamina.

- Mecanismos de gettering extrinseco: implicam no uso de meios externos para
facilitar a captura de impurezas. Os dois mecanismos mais usados para explicar este
tipo de gefttering sao [21], [22]: 1) o gettering induzido por relaxag&o ou precipitagao
de impurezas: a maioria dos métodos usados pertence a este tipo de gettering,
inclusive o intrinseco. Apds o processo em altas temperaturas, durante o
resfriamento da lamina, as impurezas, ao alcangarem a supersaturagao, precipitam
em defeitos cristalinos criados intencionalmente, discordancias e precipitados de
outros atomos. 2) o gettering induzido por segregacdo de impurezas: este tipo de
gettering ocorre a partir da difusdo de metais que formam uma camada ao reagir
com Si, metal-silicio, sendo esta muito eficaz na captura de impurezas. A
solubilidade das impurezas € maior na camada formada, metal-silicio, do que no
silicio. Este fato garante a segregacao, ou seja, a passagem das impurezas do silicio
para camada metal-silicio. O exemplo tipico de gettering induzido por segregacéao €

provocado por aluminio.

- Mecanismos de gettering quimico: baseiam-se na eliminagdo de impurezas atraves
de 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, os quais reagem com as impurezas metalicas formando compostos volateis.

Entre os processos de gefttering mais usados na industria para fabricacdo de
dispositivos fotovoltaicos destacam-se os mecanismos provocados por fosforo e por

aluminio [18].

2.3 Processos de Gettering por Aluminio

A primeira evidéncia de geftering por aluminio corresponde a Thompson e Tu
[23], que observaram que a 540 °C, abaixo da temperatura da fase eutética (577 °C),
uma camada de Al depositada em uma das faces da lamina dissolve uma grande
quantidade de cobre na face oposta. Em geral, os processos de fabricacdo de

células solares envolvendo aluminio ocorrem a temperaturas superior a da fase



eutética, dando lugar a uma camada liquida formada, que consome o alumino
depositado e uma determinada quantidade de silicio da lamina. Durante o
resfriamento € crescida uma camada epitaxial de silicio dopada com aluminio,

camada Al-Si.

Hoje existe um amplo acordo em que os fenbmenos de gettering devem-se a
maior solubilidade dos metais na camada Al-Si do que no silicio [22]. Na liga liquida
Al-Si que se forma, a solubilidade do metal tipico é aproximadamente 5x10?' &tomos
do metal tipico por centimetro cubico. Por exemplo, o cobre, o niquel, o ferro e o
manganés formam uma fase eutética com o aluminio, a temperaturas que vao de
549 °C (para o cobre) a 658 °C (para o manganés), com solubilidade no liquido
eutético de 2 % (no manganés) até 18 % (no cobre). Como a solubilidade dos metais
em Si ndo supera 10"" cm™, o coeficiente de segregacdo do metal entre o liquido e o
Si é da ordem de 10 [24], valor suficiente para que as impurezas presentes no Si
segreguem para a camada liquida. Sabe-se que o coeficiente de segregagao é a
relagdo entre a solubilidade do metal na camada liquida Al-Si e a solubilidade do

metal em silicio.

Existem muitos experimentos que comprovam que a eficacia do gettering por Al
depende do tipo de Si empregado [25]. McHugo et al. [26] analisaram distintos
materiais, inclusive de varios fabricantes. Suas constatagdes sdo que o silicio
cristalino crescido pela técnica de Float Zone (Si-FZ) melhora apenas ligeiramente,
enquanto que o Si-Cz, silicio cristalino crescido pela técnica Czochralski, grau
semicondutor, melhora sensivelmente. Para o caso do Si-Cz grau solar,
constataram-se diferengcas dependendo do fabricante e da quantidade de carbono
nas laminas. Porém, em nenhum destes casos de silicio grau solar, se consegue
gettering com eficacia. Os mesmos autores, em estudos posteriores [27],
constataram gettering para o ferro em Si-FZ e calcularam um coeficiente de
segregacdo maior que 10°. Schubert e Gee [27] comprovaram gettering eficaz no
material Si-Cz grau semicondutor e material multicristalino, porém n&o verificaram o
gettering no Si-Cz grau solar. Outros autores destacam o gettering em Si-Cz [24],
inclusive para o caso de deposigao serigrafica de pastas de Al [28]. Neste caso foi
medido claramente o efeito de gettering em Si-FZ [29] assim como em Si-Cz e silicio

multicristalino (Si-mc) de diferentes procedéncias [30]. Também foram observados
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efeitos sinérgicos em processos de geftering simultaneos por aluminio e fosforo,
tanto em fornos convencionais como em fornos de processamento térmico rapido
[31], [32]. Por outro lado, Kang e Schroder comentam que este efeito ndo é relevante
[33].

Esta variagédo tao grande de resultados pode ser entendida facilmente por tratar-
se de experimentos diferentes, porém € indicativo da grande quantidade de fatores
que influenciam os processos de gettering: as condigdes de temperatura, o tempo, o
resfriamento e limpeza dos fornos, o nivel de contaminagao prévio dos materiais, a
interagcdo com outras impurezas como o oxigénio e carbono ou defeitos da rede

como discordancias ou contornos de graos, entre outros.

Kang e Schroder [33] indicam a existéncia de uma temperatura 6tima para os
processos de geftering. As baixas temperaturas limitam a extracao de impurezas
realizada pela camada liquida Al-Si, enquanto em altas temperaturas o fator limitante
€ a solubilidade das impurezas na camada liquida Al-Si. Esta temperatura 6tima é
afetada pela existéncia de discordancias ou outros defeitos que podem precipitar as

impurezas contaminantes [25].

O tempo necessario para extrair um tipo de impureza esta relacionado
principalmente com a sua difusividade, ainda que se suponha que as influéncias dos
defeitos sejam grandes. Joshi et al. [24] sugere que o gettering por Al & apropriado
para impurezas metalicas intersticiais e ndo muito para substitucionais (como € o
caso do ouro) ou precipitados, devido aos tempos de processos relativamente curtos

para os casos de gettering eficaz.

Santana et al [34] demonstram que o recozimento em forming gas, uma mistura
de gases com 95 % de nitrogénio e 5 % de hidrogénio, a 800 °C, provocam aumento
nas caracteristicas elétricas de células solares de silicio Cz, n"pp*, resistividade 1
Qcm a 3 Qcm, com regido n* de resisténcia de folha entre 120 @/ a140 Q/ . O
autor dividiu as células solares, 1 cm?, em trés grupos. O primeiro grupo, (C300),
nao possui camada de aluminio depositada e nem recozimento térmico. Este grupo
foi usado como grupo de referéncia. No segundo grupo (C600), foi depositado na

face posterior 1 um de aluminio e o recozimento foi feito em forming gas em 600°C
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durante 40 min. No terceiro grupo, (C800), da mesma forma foi depositado 1 um de

aluminio e o recozimento em forming gas a 800 °C durante 40 min.

Na Figura 2.2, apresentam-se medidas de respostas espectrais tipicas para os
grupos diferentes de células solares. Para C800 observa-se a melhor resposta para
comprimentos de onda acima de 900 nm, quando comparado com os outros dois
grupos. O comprimento de difusdo dos portadores minoritarios estimado a partir
destas curvas foi 86 um, 117 um e 156 um para os respectivos grupos C300, C600 e
C800. Cabe lembrar que o comprimento de difusdo € o caminho percorrido pelos
portadores minoritarios antes de se recombinar. Quanto maior este caminho, maior a
chance dos portadores minoritarios serem extraidos, aumentando a corrente de
curto-circuito e a tensdo de circuito aberto das células solares. Portanto, o grupo
C800 nao mostra apenas a melhor tensdo de circuito aberto, mas também um
aumento na corrente de curto-circuito. Os resultados podem ser observados na
caracteristica da corrente elétrica em funcdo da tensdo aplicada (curva I-V),
apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.2 - Resposta espectral da célula solar para os diferentes recozimentos C300, C600 e C800
[34].

Alguns parametros podem ser extraidos desta curva |-V. Comparando os grupos
C600 e C800, observa-se um aumento de aproximadamente 4,5 mAcm™ na corrente
de curto-circuito (Isc). Outro aumento observado em C800 é relativo a tensédo de
circuito aberto (Voc), de aproximadamente 20 mV. Por esta razéo, a eficiéncia global
de conversao (n) aumentou de 10,5 % para 12,7 % quando se compara o lote C600

com o lote C800, conforme mostra a Tabela 2.1. Desta forma, ficou demonstrado o
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aumento dos parametros das caracteristicas elétricas das células solares, explicados

devido aos mecanismos de gettering por Al.
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Figura 2.3 - Tipicas curvas |-V simuladas sobre a iluminagéo sob condi¢cdes padrées para células do
grupo C300, C600 e C800 com diferentes recozimentos com aluminio [34].

Tabela 2.1 - Parametros da célula solar extraidos da curva I-V sob iluminagéo, onde a poténcia
incidente € 100mW/cm? na temperatura de 300 K. FF é o fator de forma.

lsc(mV) 24,3 25,5 30,0
Voo 590 604 623
FF 0,620 0,699 0,673

n(%) 8,9 10,7 12,6

Fonte: SANTANA, G. et al. Solar Energy Materials and Solar Cells, 62, 2000, 377p.

Aurrekoetxea e colaboradores [35] variaram a espessura da camada depositada,
o tempo e a temperatura de recozimento em laminas de Si-FZ, tipo p e com
resistividade de 1,6 Q.cm. Em simulagdes de células solares com o programa
computacional PC-1D, a eficiéncia alcangada chega a 18,6 %, num processo de
recozimento em 1050 °C, durante 3 horas e com uma camada de Al de 3 um,

apresentado na Tabela 2.2.
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2.4 Processos de Gettering por Fésforo

Um dos mecanismos mais comuns no processamento de células solares € o
processo de gettering por fésforo. Sabe-se que a difusao de fésforo em condigbes de
supersaturacdo produz gettering. Quando se difunde fosforo acima do valor de
solubilidade sdlida no Si, forma-se uma camada muito dopada, melhorando o tempo
de vida dos portadores minoritarios nesta lamina. A solubilidade sdlida é definida
como sendo a quantidade maxima de impureza soluvel em Si para formacédo de uma

fase cristalina homogénea.

Tabela 2.2 - Parametros caracteristicos das células solares determinados em simulagdes com o
programa computacional PC-1D, decorrente das variagées no processo dg difusséo de Al, onde a
concentracao de superficie em atomos de Aluminio € 10 ° cm™.

810 1 167 8 16,9
1050 1 75 2 17,9
1050 3 220 7 18,2
1050 3 193 2 18,6

Fonte: AURREKOETXEA, L. et al. Solid-State Electronics, 49, 2005, p. 53.

A regido ativa de uma ceélula fotovoltaica de silicio € todo o volume. Portanto, o
gettering deve segregar as impurezas para as faces frontal ou posterior da lamina,
para uma possivel extracdo. Por meio de um ataque superficial. Os mecanismos,

mais aceitos, para explicar o gettering por fésforo sédo [18] [35]:

- O fendbmeno de gettering esta relacionado com as discordancias que aparecem na
camada fortemente dopada. Estas discordancias atuam como “armadilhas” onde as

impurezas sao capturadas e, assim, podem ser extraidas.

- Outra idéia sugere que o fenbmeno de gettering se produz devido a maior
solubilidade das impurezas, na camada fortemente dopada com fdsforo quando

comparada com a solubilidade no silicio, estabelecendo uma segregacao.

- Uma terceira idéia é que os fenbmenos de gettering devem-se ao aparecimento de

precipitados do tipo Si-P, os quais seriam os responsaveis pelo fenémeno.
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O gettering foi comprovado para fontes de fosforo sélido, liquido e gasoso, para
processos de pré-deposicdo e também de redistribuicdo, para processos de fornos
convencionais e de processos térmicos rapidos e para diferentes impurezas
metalicas [31], [32], [36].

Esta técnica € amplamente usada na fabricacdo de dispositivos semicondutores,

e ha alguns pontos de concordancia entre os inumeros autores:

- A difusao de fésforo produz gettering a partir de uma determinada concentragao de
fésforo em superficie e temperatura de processamento, sendo que a concentragao

minima em superficie é estimada em 5x10"° cm™ de atomos de fosforo [37].

- Existe uma temperatura 6tima para gettering, maior para pré-deposicdo do que

para a redistribuicdo que se situa em torno de 850 °C a 950 °C [32].

- Os auto-intersticiais injetados pela difusdo de fésforo representam um papel
relevante no gettering por fosforo, tanto para impurezas intersticiais [36] como para
substitucionais [38], [39].

- O ouro e a platina, que sao impurezas substitucionais se difundem por mecanismos
de expulsdo (kick-out). Neste caso o processo de gefttering é reversivel [36], [39],
[40].

- Existe um efeito sinérgico entre o fésforo e o aluminio de forma que sua co-difuséo
pode extrair impurezas mais eficazmente do que 0s processos sucessivos
separados [30], [40].

Os fenbmenos de gettering de fésforo em silicio monocristalino sao distintos do
multicristalino devido as diferengas na concentragdo de impurezas metalicas e aos
defeitos, tais como, contorno de grao e discordancias. As laminas de silicio
multicristalino normalmente contém impurezas metalicas como Cu, Ni, Fe na ordem
de 10" atomos/cm® a 10™ atomos/cm®, ou seja, sdo sensiveis a altos niveis de
contaminacgao [36]. A eficiéncia do gettering € maior no silicio monocristalino do que
no multicristalino, pois a quantidade de impurezas extraidas e a densidade de
defeitos n&o sdo as mesmas [36]. A Tabela 2.3 mostra a degradagao causada pelo
processo de oxidagdo a 1000 °C, em laminas de Si-FZ. Também, mostra que a
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difusdo de POCI; a 850 °C por 30 minutos, restaura parcialmente as propriedades

elétricas no volume do material [36].

Muitos estudos feitos em Si-Cz mostram que o gettering por fésforo procede de
forma diferente [42]. Em certas laminas, a concentragdo de oxigénio é geralmente
cerca de 10" cm™ (maior que a solubilidade limite) e durante os passos de
recozimento, precipitados sdo formados no cristal, e especialmente em
discordancias. Quando as amostras de Si-Cz s&o submetidas a uma baixa difusdo
de fosforo em 850°C por 30 minutos, ndo sao observados os aumentos
correspondentes as amostras de Si-FZ. Uma alta dopagem de fosforo resulta numa
grande quantidade de silicio auto-intersticial (Si;), no volume da lamina [36], Neste
caso, as discordancias, criadas anteriormente pela difusdo de fésforo, sao
eficientemente “sumidouros” para estes atomos Si.. A alta densidade de atomos Si,
pode reduzir o precipitado de oxigénio neutralizado pela presenga de discordancias.
Um caminho preventivo para uma lenta queda na formacido de precipitados de
oxigénio €& aplicar uma difusdo de fésforo preliminar, extraindo as impurezas antes

da criagcéo de discordancias [36].

Tabela 2.3 - Evolugao do comprimento de difusdo em laminas FZ submetidas aos passos de oxidacao
e gettering por fosforo.

034 0.cm

1x10" cm™ 5x10"° cm™
L (um) lamina sem 300 300 750
processo
L (um) ldmina oxidada 70 155 100
L (um) apds Gett. P em
850°C por 30 min. 200 220 200

Fonte: PERICHAUD, I. Solar Energy Materials & Solar Cells, 72, 2002, 319p.

Da mesma forma, o Si-Cz & geralmente melhorado por processos de gettering

por difusdo de fésforo, conforme € demonstrado na Tabela 2.4 [36].

Na Figura 2.4, que apresenta o comprimento de difusdo em fungédo do tempo de
difus&do, observa-se que, o Si-mc, silicio multicristalino, é fortemente melhorado pelo
gettering por fosforo. Da mesma forma que no Si-Cz, o maior limitante deste
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gettering extrinseco encontra-se na alta concentragdo de atomos Si;, como mostra a
Tabela 2.5 [36]. Se a concentragéo inicial de oxigénio intersticial (O;) € mais alta que
6x10""cm™, na amostra, difusdo de fésforo POCI; decresce o comprimento de
difusdo e a degradagcdo é maior e o tempo € mais longo de difusdo.
Simultaneamente, a concentracdo de oxigénio intersticial decresce, indicando a
precipitagdo do oxigénio. Ocorre uma competicdo entre o gettering intrinseco, por
meio da precipitagdo do oxigénio e o gettering extrinseco, pela difusdo da camada
de fésforo. Segundo McHugo [43], precipitados de oxigénio sdo muito eficientes no
que se refere ao geftering intrinseco e dificultam o retorno de metais para o volume

da lamina.

Tabela 2.4 - Evolugao do comprimento de difusdo, em laminas Cz, submetidas aos passos de
oxidagao e gettering por fésforo.

Lamina sem processo 180
Dif. P, 850 °C por 30 min. 190
Gett. P, 900 °C por 4 h. 220
Oxidagao em 1100 °C 165
Oxidagao + Dif. P, 850 °C por 30 min. 185
Oxidag&o + Gett. P, 900 °C por 4h. 215

Fonte: PERICHAUD, I. Solar Energy Materials & Solar Cells, 72, 2002, 320p.
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Figura 2.4 - Evolugdo do comprimento de difusdo de portadores minoritarios em fungéo do tempo de
difusdo de P na temperatura de 850°C (*) e 900°C (0) em Si-Mc [36].
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A eficiéncia do gettering por fésforo pode também ser limitada pela concentragcéo
de carbono. De fato, Mahfoud et al [44], trabalhando com silicio multicristalino de
diferentes fabricantes, mostraram que altas concentragdes de carbono (>10"" cm™)
contidas no material reduzem fortemente o efeito do gettering por fésforo, aluminio e
cogettering por aluminio e fésforo. Resultados similares foram constatados para Si-
Cz grau solar e os autores sugerem que a interagdo entre carbono e ferro seja o
responsavel, pela reduzida eficacia dos mecanismos de gettering. Em resumo, altas
concentragdes de oxigénio, carbono e defeitos causam dificuldades na ac&o do
gettering.

Tabela 2.5 - Concentragédo de oxigénio intersticial e comprimento de difusdo antes e depois do
gettering de fésforo em I&minas de silicio multicristalino com diferentes concentragdes de oxigénio

intersticial.
[O]] Inicial (cm™) 10" 3x10'"®
L (um) Inicial 62 100
[O]] (cm™) 6x10" | 3x10'"
L (um) 30 350

Fonte: MAHFOUD, K. et al. Material Science and Engineering, 36, 1996, 63p.

2.5 Processo de Co-Gettering por Fésforo e Aluminio

O processo de co-gettering por fésforo e aluminio (P/Al) ndo pode ser
considerado resumidamente com uma simples adicdo dos dois tratamentos. Uma
sinergia dos efeitos foi demonstrada experimentalmente, por varios autores [44],
[45]. Mahfoud et al. [31] reporta a co-difusdo de fésforo e aluminio e o efeito do
gettering em Si-mc de varios fabricantes. A Tabela 2.6, publicada por Schindler [46]
compara evolugdes de parametros fotovoltaicos antes e depois do co-gettering com
0s processos de gefttering por aluminio e gettering por fésforo, separados. O objetivo
do autor foi mostrar que o co-gettering € mais eficiente que os processos gettering

por aluminio e gettering por fésforo, separados.
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Os resultados de Hielsmair et al [47], reproduzidos na Tabela 2.7, mostram que o
silicio responde muito bem ao co-gettering por aluminio e fosforo, e quando
submetidos aos processos de geftering por aluminio e gettering por fésforo
separadamente o comprimento de difusao decresce.

Tabela 2.6 - Parametros da célula solar apds co-gettering por P e Al e apds separadamente gettering
por P e gettering por Al.

Silicio FZ Voc (MV) 608 606
Isc (MA/cm?) 24,3 242

FF 0,76 0,76

(%) 11,3 11,2

Silicio Mc Voc (MV) 583 570
lsc (mA/cm™®) 22,6 21,2

FF 0,77 0,76

n (%) 10,2 9,5

Fonte: SCHINDLER, R.H. Solid State Phenomenon, 38, 1994, 343p.

Kvedes et al. [48] comenta que a capacidade do gettering por fésforo para metais
substitucionais é baseada em trés efeitos: (a) o efeito do nivel de Fermi, (b) a
formacéo de pares Ps'Me e (c) a distribuigdo n&o equilibrada de auto-intersticiais.
Para a combinagao do gettering por fosforo e gettering por aluminio, 0 aumento do
efeito de gettering é devido a supersaturagao de auto-intersticiais (Sij) no volume da

lAmina.

2.6 Processo de Gettering por Boro

Na difusdo de boro em silicio, atomo auto-intersticial troca de lugar com um
atomo do dopante substitucional, para formar um atomo de impureza intersticial.
Este atomo migra por certa distancia antes de se recombinar com uma vacancia em

um lugar substitucional.

O efeito do gettering por boro foi observado por Myers e colaboradores [50]. Os
autores mostram que Fe, Co, Cu e Au em silicio, sdo extraidas na forma de
precipitados de borosilicatos (B-Si). Os precipitados de borosilicato s&o formados

pela deposicdo superficial supersaturada de boro seguido de processamento
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térmico. Os precipitados de B-Si formam, em temperaturas menores que 1100°C,
composicoes similares a B3Si na estrutura cristalina. Evidéncias indicam que os
atomos de impurezas entram na fase B-Si. A espectrometria de massa, por meio dos
ions secundarios demonstra que atomos de Fe, Co, Cu e Au sédo segregados do Si
para a camada B-Si.

Tabela 2.7 - Comprimentos de difusdo (L) em silicio Cz submetidos ao gettering por aluminio,
gettering por fosforo e cogettering por aluminio e fésforo.

Gettering por Al 420 220

Gettering por P 200 185

Gettering por P e Al 338 460
Fonte: HIESLMAIR H. et al. Material Research Society Symposium Proceedings, 378,
1995, 327p.

A segregacao de impurezas é o mecanismo de gettering por boro, 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. O boro praticamente nao
realiza gettering [34]. Apesar de ser muito usado na confeccdo de dispositivos
semicondutores para formar a jungao pn.



3 OTIMIZAGAO DAS REGIOES N* E P* POR SIMULAGAO

3.1 Procedimentos

O objetivo desta dissertagao é contribuir para o desenvolvimento de um processo
para fabricacdo de células solares industriais eficientes em Si-Cz. Neste contexto foi
otimizada a estrutura n*pp*, por meio da simulacdo de células solares com o
programa computacional PC-1D. As regides n* e p* foram otimizados para a
metalizacdo por deposi¢cao quimica sem eletrodos de alta qualidade e baixo custo,
também denominada de electroless. Os metais empregados sao: niquel e cobre ou
niquel e prata, depositados simultaneamente, em ambas as faces. Para comparar os
resultados deste processo de implementacdo das malhas metalicas, otimizaram-se
células solares com metalizacado por evaporacdo. A metalizacdo por evaporagao em
vacuo é realizada com titanio e prata ou titdnio e cobre sobre a face n*, e aluminio e

prata ou aluminio e cobre sobre a face p".

Optou-se pela estrutura n*pp”, por ser tipica para fabricacdo de células solares
industriais. Para otimizar as regides n* e p’, foram realizados os seguintes

procedimentos [51]:

- calculo da resisténcia série total do emissor, a qual € composta por: resisténcia
lateral do emissor (R3); resisténcia de contato frontal (R,4); resisténcia do metal da

malha (Rs) e resisténcia do metal do busbar (Rg), conforme ilustra a Figura 3.1,
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- determinacdo da corrente de saturacdo do diodo no escuro, utilizando-se o
programa de simulagdo de células solares, PC-1D, a fim de representar a area

metalizada da célula solar e

- célculo da velocidade de recombinagdo em superficie S para a regido n*, segundo

o modelo proposto por Cuevas e Russel [52].

Figura 3.1 - Resisténcias série consideradas na otimizagdo da regido n* de uma célula solar:
contato posterior (R4), base (R,), lateral do emissor (R3), contato frontal (R,), metal das trilhas (Rs)
e metal do busbar (Rg).

Para determinar os valores da corrente elétrica relativa a area do dispositivo nédo
iluminado, geralmente denominado de area metalizada, foram simuladas as
respostas de um diodo com area equivalente, sem iluminagéo, utilizando o programa
PC-1D. Este programa computacional simula células solares, resolvendo por
métodos numeéricos as equagdes em uma dimensao. Foi determinada a corrente do
diodo para uma tensao de 0,6 V, proxima da tensao de circuito aberto e calculada a
corrente de saturagao através da equacgao do diodo:

qv
I=lo| €T —1 (3.1)

onde | é a corrente de injecdo que atravessa a jungao, lp € a corrente de saturagao e
representa os portadores livres que podem fluir através da jungdo superando a
barreira de potencial, g € a carga do elétron, V é a tensdo, k é a constante de
Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin e n é o fator de idealidade (geralmente

entre 1 e 2).
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Alguns parametros necessarios para simular a célula solar dependem do
substrato. Foi considerado silicio monocristalino tipo p, crescido pela técnica
Czochralski. Os valores utilizados foram: resistividade de base: 30 Q.cm; espessura
da lamina: 300 uym; tempo de vida dos portadores minoritarios na base: 200 ps;
refletancia frontal correspondente a uma camada de SiO, de 100 nm e area total de
4,00 cm?, sendo, 3,87 cm? de area iluminada. Otimizou-se uma célula solar de
pequena area, tipica de laboratério. Os resultados serao similares para células de
100 cm?.

Os parametros necessarios para definir a malha metalica, na forma de pente,
conforme a Figura 3.1, sdo: distancia entre as trilhas coletoras (d), comprimento das
trilhas (1), altura das trilhas (a), largura das trilhas (L), comprimento do busbar (Ig) € a
largura do busbar (Lg). Foram usados valores tipicos destes parametros [5],
considerando uma célula solar com area total A = 4 cm? d = 0,062 cm; | = 1,98 cm; a
=0,002 cm; L =0,0015cm; g =1,977 cme Lg = 0,012 cm.

Simularam-se células solares com concentragdao de superficie (Cs) variando de
1x10™ cm™ a 1x10?" cm™ e profundidade de juncdo (x)) de 0,1 ym a 2,0 um. Foram

utilizados perfis do tipo gaussiano, com base nos resultados da referéncia [5].

A resisténcia de folha, que corresponde a resisténcia a passagem da corrente no
material semicondutor entre as trilhas metalicas, foi calculada com o programa PC-
1D para os perfis estudados. O valor desta resisténcia € usado como parametro de

entrada para o calculo da resisténcia série total.

Para a regi&o n*, as malhas formadas por deposigdo quimica sdo constituidas por
Ni-Ag e Ni-Cu e as malhas metalicas para a otimizagdo da metalizagdo de alta
qualidade e custo s&o formadas por Ti-Ag e Ti-Cu. Na regido p*, a metalizagéo por
electroless é constituida pelos mesmos materiais que no caso da regido n*, porém a
metalizagao de alto custo € formada pela evaporagao de Al-Ag e Al-Cu. Desta forma,
foi possivel comparar a influéncia do cobre e da prata na constituicdo da malha

metalica.

A partir dos parametros definidos acima, foram simuladas células solares,
determinando a tensdo de circuito aberto (Vo), a corrente de curto-circuito (lsc), 0

fator de forma (FF) e a eficiéncia (n) de conversao de energia solar em elétrica.
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Inicialmente, otimizou-se o emissor n* da estrutura n'pp®, fixando as
caracteristicas da regido p* e considerando uma malha metalica similar aquela da
regido n’. Para otimizar a regido p°, utilizou-se o melhor resultado encontrado do
emissor n*. Neste caso, simularam-se células p'pn*, com o objetivo de otimizar a
regido p’, com a jungdo na face oposta de onde se da a iluminagdo. Este

procedimento foi repetido para re-otimizar a regido n* e p*.

3.2 Resisténcia Série Total

Para determinar a resisténcia série total, € necessario calcular primeiramente a
resisténcia lateral do emissor, a resisténcia de contato frontal e posterior, a

resisténcia do metal da malha e a resisténcia do metal do busbar.

A resisténcia de contato € determinada conhecendo-se a resistividade de contato
do material metalico. Na metalizagdo por deposicdo quimica o contato é realizado

com niquel, cuja resistividade é 3,25x10° Qcm [1], [3].

Para o titanio, a resistividade de contato € dada por [52]:
- oxpla ’}
pe = explag +a;In(Cga) +a,[In(Csy )] (3.2)

18’

onde, Cgx =1CO_S a0=-1,96197, a,=-3,41859 e a,=0,187692.

Sobre a regido p* e metalizagdo por evaporacdo, utiliza-se aluminio para

estabelecer o contato. Neste caso, tem-se [53]:

P, = ex {ao +ay ln(CSA)+ a [In(CSA )]2} (3.3)

+aj [ln(CSA )]3 t+ay [In(CSA )]4
onde ap=-1,71306, a;=-10,8994, a,=-8,21834, a;=1,69545 e a,=-0,116498.

Para a face frontal, calculou-se a resisténcia de contato metal-semicondutor,
através de [52], [6]:

. L
R4 = lpTT |:C0th(aj:| (34)
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Onde o parametro Lt € o comprimento de transporte, dado por:

L= | =S
T 3.5
R (3.5)

e R é a resisténcia de folha. Para a face posterior € usada a mesma equacao para
o calculo de R4. No entanto, cabe comentar que neste caso, o valor de R4

contabilizou todas as resisténcias relativas a malha metalica da face posterior.

A resisténcia lateral do emissor foi determinada a partir da metodologia

apresentada por Luque [8]:

(3.6)

A resisténcia especifica da regido altamente dopada re € o fator de transparéncia

F sao dados por:

1

e
L
F=1- 4 (3.8)

A resisténcia resultante da malha metalica foi determinada a partir do método

desenvolvido por Luque [8]:

Rs= (3.9)

Neste caso, ry € a resisténcia especifica da trilha metalica, dada por:

1 P metal {2
Iy =————1
m =3 (3.10)

onde pmetal € a resistividade do metal.

Goetzberger et al [7] apresentaram a seguinte equagdo para o calculo da
resisténcia devida ao busbar:
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11
Re :gipmetal (3.11)

A resisténcia série total relativa a face frontal € a soma de Rj;, R4, Rs € Rg. Cabe
observar que a resisténcia do material semicondutor (R;) € determinada pelo

programa computacional PC-1D.

3.3 Otimizagdo do Emissor n*

Conforme especificado anteriormente, para obter a primeira otimizacdo do
emissor n*, variaram-se os valores da concentragédo em superficie e da profundidade
da jungdo. Consideraram-se as seguintes caracteristicas tipicas da regido p* de
campo retrodifusor (BSF), realizadas com dopantes liquidos depositados por spin on
[13]: velocidade de recombinagdo em superficie S = 1640 cm/s, concentracédo em
superficie Cs = 1x10®° cm™ e profundidade da jungdo (x) de 0,3 um para a

metalizag&o por deposi¢cdo quimica com cobre e x;= 0,4 um para os outros casos.

Os resultados da densidade de corrente de saturacdo Jo sdo apresentados na
Figura 3.2.

o 2334 —~Cs=1x10"" cni®
5 ] —~Cs=5x10"° cm?
<
'ﬂ.o 2,28 Cs=1x10"% cm?
E ] Cs=5x10%%cm?
E 223 —-=Cs=1x10%' cn3
3 2,18 ]
% 2,13 -

208

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Profundidade da Jungao (um)

Figura 3.2 - Densidade de corrente de saturagdo em fungdo da profundidade de jungdo (x;) é da
concentracdo de superficie (Cs).

Analisando a Figura 3.2, nota-se que uma maior dopagem implica em menor Jy
correspondente as regides ndo iluminadas. Quanto menor o valor de Jo, menor a
influéncia negativa das areas n&o iluminadas sobre a tensao de circuito aberto das

células solares. Para os casos de menor dopagem, é necessario aprofundar a
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juncado pn, afastando-a da superficie altamente recombinante sob a malha de

metalizacio.

As Figuras 3.3 e 3.4 mostram os resultados finais para células com malha

metalica formada por electroless e por evaporagao, respectivamente.

Eficiéncia (%)

Eficiéncia (%)

18,8 7: Cs=1x10"cm?
16,8 Cs=5x10"cm?
14,8
: Cs=5x102%cm’
12,8
] Cs=1x102'cm?
10,8 i L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Profundidade da Jungdo (um)
(a)
18,8 7: Cs=1x10"cm?
16,8 Cs=5x10"%cm?
14,8
: Cs=5x102%m>
12,8
i Cs=1x102'cm’
10,8 i L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Profundidade da Jungdo (um)

(b)

Figura 3.3 - Eficiéncia das células solares simuladas para otimizar o emissor n® com malha
metalica formada por deposi¢do quimica sem eletrodos de Ni-Cu e (b) Ni e Ag.

Comparando as Figuras 3.3 e 3.4, nota-se que os resultados sao similares para

ambos os tipos de metalizagdo. Observa-se que para elevadas dopagens,

aprofundar a jungdo somente degrada a performance da célula solar, principalmente

pelo aumento da recombinacdo no volume da regido altamente dopada. Por outro

lado, os emissores com menor concentracdo em superficie apresentam melhor

eficiéncia devida, em maior parte, a redugéo na recombinagéo na regiao altamente

dopada.
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Analisando os resultados, conclui-se que o emissor n* deve apresentar as
seguintes caracteristicas:
a) Malha por deposicao quimica (electroless):
- Ni-Cu ou Ni-Ag: Cs = 1x10" cm™, x; = 1,0-1,6 um, R =148-92Q/ =n =184 %.
b) Metalizagao por evaporagao:

- Ti-Cu: Cs=5x10" cm™, x,=0,3-0,4 um, R =170-128 Q/ =n=185%
- Ti-Ag: Cs=5x10" cm™, x;= 0,3-0,6 um, R =170-85Q/ =n=18,5%
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Figura 3.4 - Eficiéncia das células solares simuladas em fun¢do da profundidade da jungdo x; e
concentracdo de dopantes em superficie Cs, utilizados para otimizar o emissor n* com malha
metalica obtida por evaporagao de (a) Tie Cu e (b) Ti e Ag.

Comparando os resultados, nota-se que para a metalizacdo por deposigao
quimica a jungao é mais profunda. Também se constata que uma malha metalica

com metais de menor custo, com uma resistividade ligeiramente maior (1,67x10°
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Q.cm para o cobre e 1,47x10° Q.cm para a prata, a 25 °C), permite a obtencéo de
células de elevada eficiéncia. Deste modo, banhos eletroliticos ou de deposigcéo
quimica (electroless) de cobre podem ser uma boa alternativa para a metalizagao de

células solares.

Também ¢é importante comentar que as variagbes em torno do maximo de
eficiéncia nao séo abruptas, permitindo variagdes de até 0,3 um na profundidade de

jungéo, para o emissor dopado com fosforo, isto &, tipo n*.

3.4 Otimizagdo da Regido p*

Para otimizar a regido p*, a velocidade de recombinagdo em superficie foi
considerada igual a 1640 cm/s [8] para as areas passivadas com oOxido de silicio e

1x10’ cm/s para aquelas sob metal.

As caracteristicas da regido n* de campo retrodifusor foram selecionadas a partir
dos resultados da otimizacdo do emissor n*. Para a malha metalica baseada na
evaporagdo, considerou-se que a regido posterior n* apresenta as seguintes
caracteristicas: Cs= 5x10" cm™, x; = 0,3 um, R = 170 Q/(J, para a determinag&o da
resisténcia de contato posterior Ry. No entanto, se a malha metalica for formada por
deposicdo quimica, as caracteristicas deste emissor sdo: Cs = 1x10" cm™, x; = 1,2
um, R- =123 Q/[1.

A partir da analise das Figuras 3.5 e 3.6 constatou-se que os parametros 6timos

para as regides p* de células solares séo:

a) Metalizagao por deposigcédo quimica:

-Ni-Cu:  Cs=5x10"cm™ x=0,5-0,7um, R =159-114Q/ =n=17,8%
-Ni-Ag:  Cs=5x10"cm™, x,=0,5-0,7um, R =159-114Q/ =n=17,8%

b) Metalizagao por evaporagao:

-Al-Cu:  Cs=1x10® cm™, x=0,2-0,3 um, R =235-157Q/ =n=181%
-Al-Ag:  Cs=1x10cm™® x,=0,3um, R =157Q/ =1n=18,1%



29

Os resultados principais das células solares simuladas sao apresentados nas
Figuras 3.5 e 3.6, para as malhas metalicas depositadas por deposi¢cdo de Ni-Cu e

evaporagao de Al-Ag, respectivamente.

Nota-se que o comportamento das curvas € similar ao observado para as regides
n’, os valores de eficiéncia sdo0 menores que os obtidos para as células iluminadas
pelas regides n*. As eficiéncias sdo menores devido a simulagao ter sido realizada
na estrutura p*pn*, com iluminag&o na face p”, isto &, no lado oposto a jungdo. Ainda
observa-se que a eficiéncia das células solares otimizadas sao similares para a

malha metalica formada por Ag e por Cu, para ambos os tipos de metalizagao.
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Figura 3.5 - Resultados do processo de otimizag&o da regi&o p* de células solares com malha
metalica produzida por deposi¢ao quimica de Ni-Cu.
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Figura 3.6 - Resultados do processo de otimizacdo da regido p* de células solares com malha
metalica obtida por evaporagao de Al-Ag.



30

3.5 Resultados da Otimizagcao

Para determinar as melhores células solares, a regido n’ foi novamente
otimizada. Os resultados encontrados sao apresentados na Tabela 3.1 e Tabela 3.2

para a metalizagao por deposi¢cdo quimica e evaporagao, respectivamente.

A partir da analise dos resultados concluiu-se que a influéncia na performance
da célula solar do material que constitui a malha metalica € muito pequena. Portanto,
para a metalizacdo por electroless se utilizara Cu e para a metalizagdo por
evaporagao Ag. O processo de evaporagao é caro, neste caso, o maior custo da Ag

em relagdo ao cobre ¢ insignificante.

Pode-se concluir, portanto, que a desempenho da célula solar € similar para
ambos os tipos de metalizagcdo e, em consequéncia, o custo da metalizacdo pode
ser reduzido por processos de electroless. Porém, cabe destacar que estes
resultados sdo tedricos e somente uma analise experimental podera definir qual é o
melhor processo de metalizagdo, pois a deposicdo quimica apresenta
inconvenientes de reprodutibilidade.

Para comparar a influéncia da metalizagdo na resposta das células solares
simularam-se as caracteristicas elétricas com os parametros destacados nas
Tabelas 3.1 e 3.2. Os resultados sao apresentados na Tabela 3.3. Quando
comparados com resultados experimentais [6] revelam células solares com elevados
valores de densidade corrente elétrica e tensdo de circuito aberto, porém valores de

fator de forma baixos.

Tabela 3.1 - Valores da concentragéo em superficie (Cs), profundidade da juncéo (x;), resisténcia de
folha (R.) e eficiéncia () para as regides n* e p* e metalizagdo por deposi¢céo quimica.

Ni-Cu
n* 1,0x10"™ | 1,0a1,6 | 148292
Ni-Ag
18,4
Ni-Cu
p* 5,0x10" | 0,520,7 | 159 a 114
Ni-Ag
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Sabe-se que o tempo de vida dos portadores minoritarios € um parametro
importante no desempenho da célula solar. Portanto, para verificar a influéncia deste
parametro nos resultados das simulacbes, o procedimento foi repetido para

substratos de silicio tipo p com tempo de vida dos portadores minoritarios de 50 us.

As simulagdes foram aplicadas para células com malha metalica produzida por
evaporagao de Ti e Ag e deposi¢cao quimica de Ni e Cu. Na Figura 3.7 apresenta-se
a eficiéncia das células solares simuladas em fungédo da profundidade da jungéao e
da concentragdo em superficie.

Tabela 3.2 - Valores da concentragéo em superficie (Cs), profundidade da juncéo (x;), resisténcia de
folha (R.) e eficiéncia () para as regides n* e p* e metalizagdo por evaporagao.

Ti-Cu 0,3a0,4 | 170 a 128
n* 5,0x10"
Ti-Ag 03a0,6 | 170a85
18,5
Al-Cu 0,2a0,3 | 235a 157
p* 1,0x10%°
Al-Ag 0,3 157

Tabela 3.3 - Caracteristicas elétricas das células solares simuladas, fator de forma (FF), densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc), tensao de circuito aberto (Voc) e eficiéncia para ambos processos de

metalizagao.
Evaporagao 0,721 40,42 0,641 18,5
Electroless 0,706 40,40 0,646 18,4

A partir desta figura, nota-se que o comportamento das curvas € similar aqueles
apresentados nas Figuras 3.3 e 3.4. No entanto, o valor da eficiéncia reduz-se a
16,5 % e 16,8 %, para a metalizagdo por deposicdo quimica e evaporagéo,
respectivamente.

Em resumo, a partir da analise das simulagdes de células solares em silicio tipo
p, estabeleceu-se que o intervalo da resisténcia de folha do emissor n* ¢ 128 Q/ a
148 Q/ , o qual engloba os valores 6timos para dois tipos de metalizacdo. Da

mesma forma, para a regido p* um valor da ordem de 157 Q/ enquadra-se para
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ambos os tipos de metalizacdes. A resisténcia de folha do emissor n* pode variar de
85 Q/ a170 Q/ e para aregido p* o intervalo deste parametro é de 114 Q/ a 235
Q/ . Também se verificou que menores valores do tempo de vida dos portadores
minoritarios, ao final do processo, diminuem a eficiéncia dos dispositivos, porém nao

alteram os resultados da otimizagao.
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Figura 3.7 - Resultados do processo de otimizagdo da regio n* de células solares com tempo de vida
dos portadores minoritarios de 50 us e malha metalica produzida por (a) evaporagao de Ti e Ag e (b)
deposigao quimica de Ni e Cu.



4 |IMPLEMENTACAO DOS PROCESSOS DE DIFUSAO E GETTERING EM FORNO
CONVENCIONAL

4.1 Introdugao

As células solares de alta eficiéncia e baixo custo podem ser obtidas necessario
otimizando-se o processo de difusdo de fésforo. Se este processo é realizado em
uma dada temperatura e tempo pode realizar o fenbmeno denominado de gettering.
Nesta etapa, o objetivo é elevar o tempo de vida dos portadores minoritarios e
otimizar a regido n* para obter os valores da resisténcia de folha e da profundidade
de juncao propostos nas simulagbes realizadas. Verificou-se que € possivel obter
células solares com valores de eficiéncia proximos de 18 %. Para o tempo de vida
dos portadores minoritarios de 200 us e a resisténcia de folha no intervalo de 85 Q/[]
a170 Q/L.

A tecnologia empregada resume-se em depositar o dopante liquido, por
centrifugacao (spin-on) e difundir o mesmo nas laminas de Si-Cz em forno

convencional utilizando nitrogénio e oxigénio simultaneamente.

Juvonen e seus colaboradores [15] obtiveram eficiéncias de 16,4 % realizando
difusbes em fornos convencionais e emissores seletivos, utilizando como fonte, uma
solucdo de fosforo depositada por spin-on, em silicio Cz. Cousins et al [14]

apresentaram uma técnica para obter emissores seletivos com dopante liquido de
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fésforo depositado por spin-on em um Unico processo a alta temperatura.
Constataram que esta técnica de difusdo mantém elevado o tempo de vida dos

portadores minoritarios.

4.2 Procedimentos

As laminas, antes de serem processadas, passaram por um ataque planar em
CP4 (baseado em acido fluoridrico, acético e nitrico), a fim de retirar os primeiros
micrometros danificados no processo de corte e contaminados com impurezas
metalicas. A contaminacdo degrada a superficie e o volume do material
semicondutor, em processos térmicos a alta temperatura, pela introducédo de centros
de recombinag¢do. Consequentemente, o tempo de vida dos portadores minoritarios
€ reduzido. O tempo de vida dos portadores minoritarios, antes do ataque em CP4, é
aproximadamente 20 us, e apos esse ataque quimico passam a valores que variam

entre 38 us e 73 us.

As amostras sao texturadas apos o CP4. O processo de texturacdo reduz a
reflexdo da superficie do silicio monocristalino para valores inferiores a 12 %. Apés a
texturagcdo do silicio monocristalino com orientagdo <100>, os planos (111) ficam
expostos, com a formagao de micro-piramides. O processo anisotrépico € realizado
na temperatura de 80 °C a 90 °C, usando uma concentracédo de 2 % a 5 % em
massa de KOH com adi¢cao de alcool isopropilico. Neste processo, o resultado é a
distribuicado randémica de micro-piramides de tamanhos diferentes. Os parametros
importantes sido: adequada preparacdo da superficie, controle da temperatura,
porcentagem dos reagentes misturados e a concentragdo adequada do alcool
isopropilico [54]. A otimizagao destes parametros resulta num perfeito processo de
nucleagcdo das piramides, isto €&, piramides com altura entre 3 ym a 5 um,

distribuidas por toda a superficie [55].

Antes das limpezas que antecedem o processo de difuséo, realiza-se a medida
de tempo de vida inicial dos portadores minoritarios (t). Este parametro fornece o
grau de degradacao do material introduzido pelo processamento bem como a
recuperacao ou melhora introduzida por mecanismos de gefttering. Assim, a sua

medida é condi¢cdo essencial no desenvolvimento de processos de fabricagcado de
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dispositivos semicondutores que necessitam elevada qualidade do substrato ao final

do processamento.

Existem varias técnicas para a medicdo do tempo de vida [56], mas a que se
destaca por sua praticidade e sensibilidade é a do decaimento da fotocondutividade,
photoconductivity decay, PCD [56], [57], [58]. Esta técnica apresenta as vantagens
de nao necessitar contatos para realizagdo das medidas. Isto €, podem-se medir
laminas processadas sem a necessidade de fabricar um dispositivo. Além disso, o
tempo de vida dos portadores minoritarios pode ser obtido diretamente da leitura da
curva exponencial de queda de tensdo associada ao decaimento da condutividade.
Para reduzir os efeitos de recombinagao em superficie, as amostras sdo imersas em
HF (49 %) [17]. Desta forma, obtém-se o tempo de vida de portadores minoritarios

relativos ao volume.

O equipamento utilizado em todas as medigdes foi o WCT100 da Sinton
Consulting. As medigbdes s&o realizadas da seguinte forma: coloca-se a lamina cujo
tempo de vida dos portadores minoritarios se deseja medir sobre uma bobina que
esta conectada a um circuito-ponte de radio-frequéncia (RF). Ent&o, se ilumina a
ldamina com luz pulsada que, ao gerar portadores, produz uma alteracdo na
condutividade do material semicondutor, que gera uma voltagem medida em um
osciloscopio. Ao retirar a luz, a ponte retorna ao equilibrio em uma taxa proporcional

ao numero de portadores que recombinam na amostra [59].

Na literatura técnica existe um grande consenso: a limpeza é muito importante
para o desempenho da célula solar. As células de alta eficiéncia requerem baixos
niveis de contaminagdo metalica na superficie, antes dos processos térmicos a alta
temperatura. A limpeza padrao utilizada foi a RCA, proposta por Kern [60] nos anos
70 e largamente difundida nos ultimos trinta e cinco anos na industria de dispositivos
semicondutores. Esta limpeza consiste na imersao das laminas em peréxido de
hidrogénio, hidréxido de amobnia e agua (1:1:5), chamada de RCA1, a 80 °C,
removendo contaminantes orgénicos dissolvidos pela agao do hidréxido de amoénia e
pela agao oxidante do peréxido de hidrogénio em alto pH. O hidréxido de aménia é
também um forte agente complexante para alguns metais do grupo 1 e 2, tais como
Cu, Ag, Ni, Co e Cd. Depois de uma lavagem com agua deionizada, as laminas s&o
colocadas em uma solugdo de peroxido de hidrogénio, acido cloridrico e agua
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deionizada (1:1:5) a 80 °C . Esta solugcdo, a RCA2, é usada para remover outros
contaminantes metalicos, tais como Al, Fe, Mg, Au, Cu, Na, K. O HCI em solugéo,
reage com contaminantes, formando sais metalicos complexados ou dissolvidos. Por
ultimo, ataca-se o 6xido formado devido a acdo da H,O, com uma solugcdo de HF
diluido (HF 1,2%) e depois de uma lavagem em agua deionizada, as laminas estéo

prontas para a deposigao do filme dopante e posterior difusdo no forno convencional.

A deposicao do filme dopante é realizada por uma técnica denominada de spin-
on ou centrifugagao. O dopante liquido, fonte de fésforo, composto por P,Os5 e SiO,
dissolvido em solvente organico, € gotejado no centro da lamina. Rapidamente a
lamina é colocada em rotagédo de 3000 rpm durante 20 s e o dopante espalha-se
uniformemente na superficie da lamina. O solvente é evaporado na estufa na
temperatura de 200 °C por 20 min. O equipamento usado é chamado de Spinner,
ilustrado na Figura 4.1. O dopante liquido é o Phosphorus Film P509, fornecido pela
Filmtronics, com teor de fésforo de 15 % em massa e 5 % em massa de 6xido de
silicio. A concentragdo de fosforo em solugdo é de 2x10%' cm™ [61]. Devido a alta
concentragao do dopante na superficie, obtém-se emissores com baixa resisténcia

de folha, em curto espacgo de tempo e moderadas temperaturas [62].

Figura 4.1 - Spinner utilizado para a deposi¢do do dopante Phosphorus Film P509, fornecido pela
Filmtronics.

4.3 Otimizagao do Emissor n* e dos Processos de Gettering

O emissor n* foi implementado no forno de difusdo convencional, marca Bruce,

ilustrado na Figura 4.2. Foram processadas amostras de 2 cm por 2 cm de Si-Cz,
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tipo p, resistividade de base entre 9 Q.cm e 14 Qcm. Analisou-se a influéncia da
temperatura de difusdo entre 700 °C a 900 °C, aumentando a temperatura a cada 50
°C. Para cada temperatura, processaram-se conjuntos de amostras com tempo de
difusdo de 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos. Ao todo foram implementados quinze
processos diferentes, com dez amostras cada. Os processos foram realizados em
ambiente com N2 5.0 (99,999 %) e O2 4.0 (99,99 %).

Cada amostra foi caracterizada por meio da medicdo do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios e da resisténcia de folha. A partir das medidas,
foram calculados os valores médios e o desvio padrdao com o objetivo de caracterizar
o processo de difusdo. A resisténcia de folha foi medida apds a retirada dos silicatos
e o tempo de vida dos portadores minoritarios, apds o ataque quimico em CP4 para

a eliminacao da jungao pn e com a amostra imersa em HF 48%.

(b)

Figura 4.2 - Detalhe do forno de difusdo marca Bruce: (a) vista lateral e a (b) extracdo das ldminas da
camara de quartzo.

Na Tabela 4.1 apresentam-se os resultados encontrados para a resisténcia de
folha e os valores da profundidade de jung&o simulados, considerando um perfil de
fungdo erro, para uma concentragéo de fosforo em superficie (Csp) de 5x10%° cm™; a
Csp foi sugerida por Peter e seus colaboradores [62]. Constata-se que, com excegao
da difusdo a 900 °C, os valores da resisténcia de folha variam de 50 Q/ a 150 Q/
Estes valores sdo proximos aos resultados das simulagdes, para a obtencdo de
células eficientes. Também se observa que a profundidade de jungdo maxima é na

ordem de 0,5 pym.
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Na Figura 4.3, ilustra-se a dependéncia da resisténcia de folha com a
temperatura de difusdo e o tempo. Conforme esperado, para cada temperatura,
nota-se a tendéncia de diminuicdo da resisténcia de folha com o aumento do tempo.
Também se confirma que a influéncia do tempo é pequena, predominando a

influéncia da temperatura no valor da resisténcia de folha.

Tabela 4.1 - Analise da resisténcia de folha medida e profundidade de jungéo simulada para as
temperaturas e tempos determinados nos processos de difusdo em fornos convencionais.

5 150 + 20 0,07
700 10 130 £ 30 0,08
15 130 £ 30 0,08
5 100 + 20 0,10
750 10 100 £ 10 0,11
15 90+ 10 0,11
5 90 £ 20 0,11
800 10 80+ 10 0,13
15 80+5 0,13
5 60 = 10 0,17
850 10 50+ 10 0,19
15 50 +10 0,21
5 206+7 0,40
900 10 2+7 0,46
15 20+6 0,51

Outro parametro de grande influéncia na performance da célula solar é o tempo
de vida dos portadores minoritarios. E necessario obter a temperatura e o tempo de
difusdo que resulta em uma resisténcia de folha no intervalo otimizado no capitulo
anterior, porém com o maior aumento do tempo de vida dos portadores. Cabe
destacar que o tempo de vida médio inicial dos portadores minoritarios das laminas
de silicio é 60 us, apés ataque com CP4, conforme mostra a Tabela 4.2. Neste caso,

este parametro definira o melhor processo.
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Figura 4.3 - Influéncia do tempo e da temperatura na difusdo de fésforo em funcéo da resisténcia de

folha.

Tabela 4.2 - Tempo de vida dos portadores minoritarios antes (1o) e apds a difusao de fésforo (t) no

forno de difusdo convencional e o maior valor para cada processo.

5 66 +5 200 + 30 243
700 10 63+4 220 + 40 300
15 60 £ 10 210 = 30 247
5 70+ 10 170 £ 40 275
750 10 69+7 200 + 60 340
15 70+ 10 210 £ 50 290
5 64+5 280 + 60 370
800 10 60 + 10 290 + 40 330
15 60 £ 10 310 = 50 381
5 64 +8 260 + 40 350
850 10 676 220+ 20 255
15 676 200 + 30 266
5 40+ 10 260 + 40 275
900 10 439 260+ 70 360
15 38+8 260 + 60 323

Verifica-se que, para todos o0s processos,

o

tempo de vida aumenta

significativamente, indicando que a difusdo em fornos convencionais de dopantes

liquidos é eficiente no que refere ao gettering. No entanto, como mostra a Tabela

4.2 e Figura 4.4, os melhores resultados ocorrem para a temperatura de 800 °C, com

valor médio da ordem de 300 us. Na Tabela 4.2, também se observa que o maior

valor do tempo de vida dos portadores minoritarios, da ordem de 381 um, ocorreu
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para esta temperatura. Cabe comentar que o comportamento dos processos de
gettering depende do tipo de impureza no substrato e, consequentemente, os
resultados apresentados na literatura sdo bastante variaveis. Por outro lado, nao é
possivel identificar uma dependéncia deste parametro em funcdo do tempo de

difusdo.
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Figura 4.4 - Tempo de vida dos portadores minoritarios em laminas de Si-Cz, tipo P, apds difusao de
fésforo por diferentes tecnologias.

Na Figura 4.5 apresenta-se uma comparagao entre diferentes tecnologias para
obtencao de gettering por fésforo, em Si-Cz, tipo p. As tecnologias apresentadas
sdo: deposicdo de dopante por spin-on e difusdo em forno convencional,
apresentada neste trabalho, deposicdo de dopante por spin-on e difusdo em forno
RTP [63] e deposicdo de dopantes utilizando fluxo de gases, POCI3; + Ny, em forno
convencional [64]. Quando se compara o valor final do tempo de vida para as trés
tecnologias, nota-se que a difusdo em forno RTP apresenta o maior valor. Porém, as
amostras possuiam um tempo de vida inicial elevado. Caballero e colaboradores [64]

em seus trabalhos obtiveram gettering por P em Iaminas Cz, tipo p, utilizando POCI;
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em forno convencional a 875 °C durante 40 minutos. Seus resultados demonstram
um aumento de 217 us na medida do tempo de vida dos portadores minoritarios,
valores similares aos valores de Tabela 4.2. Cecchini [63] constatou gettering por P
em silicio Cz, tipo p, formando o emissor pela centrifugacédo do dopante Phosphorus
Film P509 com difusdo em fornos RTP na temperatura de 900°C durante 2 min. O

tempo de vida dos portadores minoritarios aumentou de 188 us para 332 us.
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Figura 4.5 — Processo de gettering por fésforo para diferentes tecnologias: (1)Spin-on/forno
convencional, realizado neste trabalho; (2) Spin-on/RTP [63] e (3) POCIz/Convencional [64].

Em resumo, para o processamento de células solares, a difusdo para a formacéao
da jungao pn sera implementada a 800 °C, por um tempo de 15 minutos. Esperam-
se valores do tempo de vida dos portadores minoritarios e da resisténcia de folha da
ordem de 300 us e a 80 Q/ , respectivamente. Ressalta-se que os procedimentos de
gettering obtidos por esta tecnologia sdo similares aos alcangados pela difusdo com

o dopante POCI3, com um aumento neste parametro de 400%.

Simulagdes realizadas com o programa computacional PC-1D demonstram que é
possivel obter células solares de 18,4%, para dispositivos com passivacéao,

metalizacao e filme anti-reflexo de alta qualidade.
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4.4 Simulagoes de Células Solares com Parametros Experimentais

Para determinar os limites de eficiéncia alcangados pela tecnologia desenvolvida,
foram simuladas células solares com tempo de vida dos portadores minoritarios

variando de 100 us a 400 ps, para dois valores de resisténcia de folha, ou seja, 80

Q0O e 145 QM.

Para estimar os valores da concentragdo em superficie que seriam empregados
na simulacdo, foi necessario calcular a solubilidade sélida do fosforo em silicio. A
solubilidade sdlida do fésforo em Si (Cp) € a quantidade maxima de atomos de P
soluveis em Si na temperatura determinada. Nas condigdes classicas de difusdo, no
intervalo de 750 °C a 1050 °C, a Cp pode ser descrita pela seguinte equagao [112]:

(4.1)

+
Cp=(1,8+0,2)x10% xexp(— (042 0’01)6\/}

KT

onde k é constante de Boltzmann, 8,617x10° eV/K e T é temperatura de difusdo em

Kelvin. A unidade do Cp ¢é dada em cm™.

Foram calculados os valores da solubilidade s6lida do fosforo no silicio (Cp) para
as temperaturas usadas neste trabalho e os resultados sdo apresentados na Tabela

4.3.

Tabela 4.3 - Solubilidade sélida do P no Si em fungéo das temperaturas de difuséo.

Cp[ecm™] | 1,91x10% | 2,37x10%° | 2,9x10%*° | 3,3x10%°

Os limites de concentracéo baseados nos resultados acima ficam entre 1,9x10%°

3

cm® e 3,3x10° cm?®. Para realizar as simulagbes ampliou-se o intervalo e

assumiram-se os limites de 1x10%° cm™ e 5x10%° cm™. A técnica de metalizacéo,



43

considerada é o electroless de niquel, cobre e prata. Os resultados das simulacoes

sao apresentados na Tabela 4.4.

As simulacdes demonstram que os limites da eficiéncia de células solares variam

entre 17% e 19% em Si-Cz, tipo p, para a tecnologia desenvolvida.

Tabela 4.4 - Limites da eficiéncia de células solares simuladas em fungédo da concentracdo em
superficie, resisténcia de folha e tempo de vida dos portadores minoritarios.

Cs(ecm® |R (@/ )| 100 | 200 | 300 400
1x10%° 80 [17,4%|18,3% [18,8% | 19,1%
1x10%° 145 [17,4%|18,0% | 18,3% | 18,6%
5x10%° 80 [17,3%|18,0% |18,4%| 18,6%
5x10%° 145 [17,3%|18,0% | 18,5% | 18,7%

4.5 Processo de Decapagem Quimica da Regido n*

As difusbes com elevadas quantidades de fésforo s&o responsaveis por
mecanismo de gettering eficazes. Entretanto s&o obtidos baixos valores de

resisténcia de folha.

Para obter um emissor com uma resisténcia de folha adequada, pode-se realizar
uma decapagem quimica até a resisténcia de folha desejada, além de proporcionar

a retirada dos primeiros micrometros da superficie degradados durante o processo.

A solucdo usada foi proposta por Sana et al. [65]. Consiste de acido nitrico,
fluoridrico e agua deionizada, na propor¢ao de 1000:1:100, que produz um ataque
lento. Segundo Demesmaeker [66], com uma solu¢do de 99% de acido nitrico (65%)
e 1% de acido fluoridrico (49%), obtém-se taxas de aproximadamente 0,25 um/min a
19°C e a resisténcia de folha do emissor n+ se eleva de 22 Q/ a 150 Q/ em menos

de 2 minutos de ataque.

O mecanismo de ataque quimico pode ser descrito pelas seguintes reagoes:

3Si + 4HNO3 — 3SiO; + 4NO+2H,0
3SiO2+ 18HF — 3H,SiFs + 6H20
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O acido nitrico oxida a superficie do silicio e o acido fluoridrico ataca este 6xido.
Desta forma decapa-se a superficie do emissor.

A Figura 4.6 mostra o resultado da decapagem realizada por Moehlecke [67],
onde a resisténcia de folha (R ) é expressa em fungdo da espessura decapada.
Neste caso foi considerando uma difusdo a 875 °C com redistribuicao de 1h, usando
o modelo de difusdo de fésforo de Tsai [68] e a redistribuicdo foi simulada com o
programa TSUPREM 4 (Two-dimensional semicondutor process simulation). Deve-
se observar que os primeiros micrometros extraidos, ndo provocaram grandes
aumentos na resisténcia de folha, mas a partir de 0,14 um, aproximadamente 70

Q/ , aresisténcia de folha aumenta consideravelmente.
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Figura 4.6 - Resisténcia de folha em fungéo da espessura atacada pelo processo de decapagem [70].

O processo de decapagem foi realizado em lédminas de Si-Cz, tipo p, com
resistividade de folha entre 9 Qcm e 12 Qcm. A regido n* foi realizada em forno
convencional a 900 °C, durante 10 minutos de difusdo, com o dopante liquido
Phosphorus Film P509, depositado por spin-on. A resisténcia de folha corresponde a
meédia, medida em cinco pontos da Iamina. Durante todo o processo de decapagem,
a temperatura foi mantida em 20 °C. Segundo a literatura o controle da temperatura
€ importante, pois influencia diretamente na taxa de ataque [68]. A Figura 4.7 mostra
as medidas de resisténcia de folha em funcdo do tempo de decapagem para dois

grupos de amostras. A resisténcia de folha inicial da amostra 1 e amostra 2 foi de 50
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Q/ e 29 Q/ , respectivamente. Ao analisar os resultados obtidos com a amostra 1
nota-se a tendéncia observada por Moehlecke [67] a partir de 70 Q/ , ou
aproximadamente 60 s, onde a resisténcia de folha aumenta consideravelmente. O
mesmo comportamento € observado na amostra 2. Porém, inicia-se apos um tempo
de ataque superior, da ordem de 180 s e correspondente a resisténcia de folha de

90 Q/ . Este fato € observado pelo comportamento das duas curvas.

Por meio de decapagem do emissor n* pode-se aumentar a resisténcia de folha.
Portanto, se for obtido um mecanismo de gettering eficaz com baixa resisténcia de

folha, este pode ser ajustado pelo processo de decapagem.
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Figura 4.7 - Resisténcia de folha do emissor n* em fungéo do tempo de decapagem para as duas
amostras.



5 METALIZACAO POR DEPOSICAO QUIMICA

5.1 Comparagao entre Processos de Metalizagao

Um passo importante na fabricacdo de células solares € a metalizagdo. Um
processo alternativo a serigrafia e a evaporagdo de metais € usar a deposicéo de
niquel, cobre e prata por meio de solugdes quimicas sem eletrodos [69], também
denominada de electroless ou autocatalytic plating. E definida como a deposigao de
uma camada metalica pela reducdo quimica controlada, que é catalisada pelo metal
ou liga que esta sendo depositada [70]. O processo fornece um crescimento
continuo da camada metalica pela simples imersdo do substrato em uma solugao
apropriada. O agente redutor nesta solugdo fornece os elétrons para a reagdo M"" +

ne  — M°, mas a reagdo somente ocorre em uma superficie catalitica [71].

Ao submergir a lamina no banho para crescimento de niquel, este cresce nas
regides sem Oxido, determinando a formac¢ao da malha metalica. O niquel € usado
para estabelecer um contato 6hmico com o silicio, nao necessitando concentragdes
de dopantes tao elevadas como as exigidas na serigrafia. Apds a deposi¢ao de Ni,
cresce-se Cu e prata para diminuir a resisténcia elétrica e permitir a soldagem das
células. Assim, pode-se obter uma malha com trilhas finas, tipico de células de alta

eficiéncia.
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As principais vantagens do método de metalizagado por electroless resumem-se
em [72]:

- O processo ¢ de baixo custo e pode ser automatizado;
- A realizacao da metalizacao frontal e posterior podem ser simultaneas;

- As deposigdes de Ni, Cu e Ag sao seletivas, sendo que a metalizag&o € realizada
sem perda do material e ndo requer passos subsequentes de remogao das areas

onde n&o é necessaria a deposicao;

- O Ni mostra-se muito adequado como um obstaculo para a difusdo de Cu no Si,

obtendo-se um bom contato do metal Ni-Si;

- O Ni tem uma baixa resisténcia de contato com o Si, diminuindo assim a perda de

eficiéncia devido a esta resisténcia.

Lee at al. [70] reforga a idéia do uso do eletroless em substituicdo a tradicional
evaporagao de titdnio, paladio e prata, para a obtencdo de células PERC (High-
Efficiency Passivated Emitter and Rear Cells) de baixo custo e alta eficiéncia. A

performance da célula solar com contatos de Ni e Cu esta ilustrada na Figura 5.1.

Os parametros da célula PERC com sistema de contato Ni/Cu sdo: Vo, = 664,4
mV, Jsc = 38,1mA/cm?, FF = 0,798 e eficiéncia é igual a 20,19 %. A resisténcia série
da célula solar com sistema de contato Ni e Cu € 0,16 Q e a célula com evaporagao
de Ti, Pd e Ag é 0,15 Q. O sistema Ni/Cu é equivalente ao sistema de contato

convencional.

A resisténcia de contato medida para o sistema Si/Ni/Cu foi de 3,5x10° Qcm? e
de 7,3x10° Qcm? para o sistema Si/Ti/Pd/Ag. Destaca-se que o menor valor foi
medido para o processo de deposicdo sem eletrodos. A resistividade de contato é
menor que 1x10° Qcm?, suficiente para gerar baixas perdas de poténcia, para
aplicacdes a um Sol (1000 W/m?) [73]. Desta forma ficou demonstrado pelo autor a
adequacao do sistema Ni-Si para producao de células solares de alta eficiéncia.

Chong e colaboradores [74] utilizaram esta tecnologia para alcangarem altas

eficiéncias em células com a estrutura BCSC (Buried Contact Solar Cells), células
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solares com contatos enterrados. A eficiéncia alcancada foi de 19,8 % para células
de 12 cm?.
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Figura 5.1 - Curva |-V da célula solar com contatos elétricos produzidos (a) por electroless de Ni/Cu e
(b) por evaporacao de Ti/Pd/Ag. A medigao foi realizada sob condi¢bes padrao.

Cabe comentar que a maioria das células solares industriais de silicio
monocristalino sdo produzidas com contatos metalicos por serigrafia. O processo
utiliza pastas serigraficas, depositadas sobre as laminas através de uma mascara,

com o desenho da malha metalica, seguido de outro processo para a queima da
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pasta. O processo € de baixo custo, porém a menor largura da trilha obtida é
superior a 100 um, limitando a eficiéncia da célula solar.

5.2. Fabricacao de Protétipos de Células Solares

Ao implementar a metalizagao foram fabricados protétipos de células solares com
o emissor frontal n* em fornos convencionais por meio do dopante Phosphorus Film
P509, depositado por centrifugacdo. A regido p*, de BSF (back surface field), ou
seja, de campo retrodifusor, foi formada com o liquido Poly Boron film PBF20 ou com

aluminio depositado por evaporagao.

O processo completo usado para fabricacdo de protétipos de células solares
consiste basicamente em texturar as superficies por meio do processo padrdao do
NT-Solar, limpeza quimica RCA1 e RCA2 [60], difusdo das impurezas
simultaneamente, oxidacao, fotolitografia e metalizagdo. A deposi¢cao do filme anti-

reflexo nao foi implementada.

Foram processadas 20 laminas de 10 cm de didametro de Si-Cz, tipo p,
resistividade de base entre 9 Qcm e 14 Qcm. A regidao BSF de metade das células
solares foi implementada com o liquido dopante Polyboron Film PBF20. Na outra
metade das amostras foram depositados 500 nm de aluminio de alta pureza, na
evaporadora, marca Temescal, ilustrada na Figura 5.2.

Figura 5.2 - Detalhe da evaporadora de metais, empregada para a deposi¢cado de aluminio de alta
pureza para formar a regiao de BSF.
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Na outra face das 20 amostras foi depositado o liquido dopante Phosphorus Film
P509, para formar a regido n*. A seguir, as difusbes para formar a regido p* e n*
foram realizadas simultaneamente, a 800 °C, durante 15 minutos com N, 5.0 e O,

4.0 no ambiente.

Do conjunto de laminas com boro difundido, em cinco amostras foram retirados
os fosforo-silicatos e os boro-silicatos, que se formam devido a difusdo do liquido
dopante. A seguir, a superficie foi passivada com um Oxido de silicio de
aproximadamente 240 A de espessura. O processo foi realizado a 900 °C, durante
35 minutos com Oz 4.0 no ambiente. Portanto, metade das amostras foram
passivadas com o6xido de silicio e na outra metade os materiais de passivagao foram
os fosforo-silicatos e os boro-silicatos, resultantes da difusdo dos liquidos dopantes.
Nas laminas com a regido de BSF formada por aluminio, foi adotada a mesma

metodologia.

Das cinco amostras com o mesmo processo para a formagdo das regides
dopadas e da passivacao, duas foram selecionadas para implementar a metalizagao
por eletroless, duas laminas para realizar a metalizagdo por evaporagdo e uma
lamina foi utilizada para medidas da resisténcia de folha e do tempo de vida.
Portanto, como se formam sete células solares de 4 cm? em cada lamina de silicio,

para cada processo completo, obtém-se catorze células solares.

A analise do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios revelou que este
parametro diminuiu drasticamente ao se realizar a difusdo simultdnea em ambas
faces. Este fato, também foi evidenciado por Caballero [64]. O valor médio

encontrado foi de 20 us, inferior ao tempo de vida inicial.

A resisténcia de folha encontrada para a face com fésforo foi quatro vezes maior
que a esperada, significando que durante o processo de difusdo ocorreram efeitos
de compensacio. Este efeito é caracterizado pela difusdo de atomos de boro ou
aluminio na superficie com fosforo (n*) e vice-versa. Este resultado revela que o

estudo da difusdo simultanea deve ser aprofundado.

Para definir a malha de metalizagdo na superficie da célula solar foi
implementada a fotolitografia. Este processo consiste de quatro etapas: 1) cobertura

da lamina com a resina fotossensivel, 2) incidéncia de luz ultravioleta sobre as
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regides a serem atacadas, 3) revelacdo da resina (as regides sensibilizadas sao
atacadas de forma mais rapida que as que ndo receberam iluminagao) e 4) ataque
do 6xido com uma solugdo de HF tampao. A Figura 5.3 resume o processo de

fotolitografia.

Radiacao Ultravioleta

Filme Foto-SensiveI\ Mascara — —_l—_

3 Si 4 Si

Figura 5.3 - Processo de fotolitografia.

O alinhamento da mascara e a exposicao da resina a luz ultravioleta foi realizada
na alinhadora da marca Quintel Corporation, modelo Q-4000-6TL 67, ilustrada na

Figura 5.4.

Figura 5.4 - Alinhadora de fotomascaras, da empresa Quintel Corporation, modelo Q4000-6TL 6".

Inicialmente deposita-se com o auxilio do spinner a resina fotossensivel, marca
Shipley — SC1827, a uma velocidade angular de 2500 rpm, durante 50 s. Depois,
esta resina € secada a 95 °C, por 10 min e, entdo, é exposta a luz ultravioleta na
fotoalinhadora, durante 50 s. A revelagao da resina é realizada por meio da imersao

das laminas no revelador Shipley MS 319 por 60 s.
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A mascara empregada esta ilustrada na Figura 5.5. Com esta mascara sao
definidas sete células solares de 2 cm x 2 cm, com largura das trilhas de 44 pm.

Figura 5.5 - Mascara para definicdo por fotolitografia de células solares de 2 cm x 2 cm, com ftrilhas
metalicas de 44 ym de largura.

5.3. Deposicao de Niquel

Uma etapa importante no processo de metalizacdo de uma célula solar por
electroless é a deposicdo de Ni, pois é responsavel pela cobertura da superficie,
pela aderéncia e pela resisténcia de contato. Normalmente ao depositar uma
camada de Ni com as caracteristicas adequadas, as deposi¢des subsequentes

ocorrem sem problemas.

A deposicdo de Ni € uma técnica bem determinada e foi descoberta em 1923.
Desde entao, varios trabalhos contribuiram na evolucdo do método e foram testados
em varios substratos. As primeiras deposicoes de niquel foram usadas para
protecédo e/ou cobertura decorativa. Segundo Guo e Cotter [75], os primeiros a usar

silicio como substrato para deposigcao de niquel foram Sullivam e Eigler.

O Ni é uma barreira adequada para a difusdo do cobre e realiza bom contato
metalico com o silicio. O siliceto de niquel pode ser formado em baixas temperaturas
(400-600 °C), o qual promove a aderéncia mecanica desejada e a baixa resisténcia

de contato. A resistividade do siliceto de niquel € de 14 uQcm. Este valor é
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comparavel com o valor do silicato de titanio, Ti,Si, que é de 13 pQcm a 16 uQcm
[62].

5.3.1 Caracteristicas das Solugées Quimicas para Deposi¢ao de Niquel

O processo de eletroless de niquel recobre uma superficie pela redugao catalitica
dos ions de niquel usando o hipofosfito de sédio como agente redutor. E usado em
larga escala em aplicagbes comerciais para evitar a corrosdo e proporciona uma
cobertura uniforme em pecas complexas, etc. A qualidade da cobertura depende da
estrutura cristalina e da composigao do filme depositado. O processo de electroless
de Ni produz uma superficie com estrutura amorfa, estrutura micro-cristalina e
totalmente cristalina para uma ampla taxa de composicdes [76]. A taxa de deposig¢ao
e a estrutura do filme dependem principalmente da constituicdo e das condi¢gdes do
banho. Por exemplo, o tipo e a concentragdo do agente redutor e do estabilizador, o
pH e a temperatura do banho sao fatores importantes. Graham e colaboradores [77]
reportaram que os depdsitos contendo 5 % em massa de fésforo eram micro-
cristalinos. Porem Kazuyuki e Ueno [78] mostraram que depdsitos com baixo teor de
fosforo (< 7 % em massa) séo cristalinos. Em caso de depdsitos com alto teor de
fésforo (> 7 % em massa), Goldenstein [79] verificou a formacédo de estruturas
amorfas. Em contraste, Gaham e colaboradores [77] concluiram que a estrutura,
com 9,4% em massa de P, é totalmente cristalina. O pH da solugdo € importante
fator afetando a quantidade de fosforo depositado e a taxa de evolugdo do
hidrogénio [80]. A proporgao relativa dés fases depende da formulagdo do banho de

deposicdo e da composicado do depdsito resultante [80].

Uma solucdo quimica para deposicdo de niquel por electroless pode decompor-
se espontaneamente durante o processo. O banho de deposi¢cdao é usualmente
precedido por um aumento no volume de gas hidrogénio envolvido na reagéao [80].
Certamente agentes quimicos estabilizadores sdo adicionados no banho para
retardar ou prevenir o indice da reagcdo homogénea (distinto da reagdo de catalise),
que dispara a decomposicdo do banho [77]. A camada resultante do banho de
hipofosfito com estabilizador produz depdsitos cristalinos. Geralmente é observado

que ao adicionar o estabilizador diminui a taxa de deposicdo de niquel por
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electroless. Além disso, concentracdes criticas podem inibir completamente o
processo de deposig¢ao [81]. O processo de deposicao de niquel por electroless
requer uma energia de ativagao para disparar o processo. Esta energia € fornecida
pelo calor. Esta energia requerida pelo sistema ou adicionada por este, € o fator
mais importante, pois afeta a cinética da reacao e a taxa de deposi¢ao do processo.
O tamanho do cristalito e a microestrutura sado parametros importantes para
determinar a qualidade do material depositado. O tamanho do cristalito decresce

com o aumento do fésforo contido no banho [82].

Jappes e colaboradores [80] determinaram alguns fatores que influenciam na
deposigao e na eficiéncia de recuperacgao de niquel (Ni;). Este parametro é definido
como o total de niquel metalico recuperado do banho em um determinado tempo,
expresso como um percentual da quantidade de niquel contido teoricamente no

banho.

A eficiéncia de recuperacido de niquel € inversamente proporcional a quantidade
de estabilizador e é diretamente proporcional a temperatura do banho. Outro
parametro importante € a eficiéncia da camada (Ni;), definido como o niquel
aderente depositado no substrato (Nis), num tempo fixo, expresso como uma
porcentagem do total de niquel metalico recuperado (Nin), da solugdo. A expressao
é:

, Ni,

Nlc(%)z(Ni jx100 (5.1)

m

A eficiéncia da camada decresce a partir de aproximadamente 87°C e a adicao
de estabilizador praticamente nao influencia, conforme mostram as Figuras 5.6 € 5.7.
Nas Figuras 5.8 e 5.9 apresenta-se a variagao do tamanho do cristalito em fungéo da
quantidade de estabilizador e a influéncia da temperatura do banho. O aumento da
temperatura promove a formagao da fase amorfa, que implica na divisdo do fésforo
entre a fase amorfa e a fase cristalina. Segundo Jappes e colaboradores [82] a
quantidade do estabilizador deve ser de 25 g/L e a temperatura de operagéo do
banho de niquel aproximadamente 87 °C, para se obter a maior eficiéncia da

camada.
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Figura 5.9 - Variagdo do tamanho do cristalito em funcdo da temperatura do banho de deposicéo
(concentragéo do estabilizador = 25 g/L).

5.3.2 Processo de Ativacao da Superficie por PdClI,

A metalizagao envolve duas dire¢cdes de nucleagao — horizontal expandindo metal
de nucleacédo na superficie do silicio e vertical “pile-up” do metal em lugares de
nucleacgao existentes [83]. As taxas de ambos crescem com a temperatura. A melhor
camada, adesao e desempenho elétricos sdo relacionados a alta razdo da taxa de
deposicdo horizontal pela taxa de deposicdo vertical. Uma vez que o niquel é
nucleado no silicio, ou ha camada dopada, a taxa de deposigéo vertical é totalmente
independente do substrato. Por isso, assegurar uma alta taxa de nucleagdo na

superficie do silicio, ou da camada dopada, € muito importante.

A incorporar de uma imersao prévia em paladio, no processo de deposicdo de
niquel por electroless, facilita a nucleagdo sobre o substrato, aumentando a
aderéncia [84], [83]. No processo, uma camada de atomos de silicio € substituida
por uma camada de atomos de paladio, camada ideal para a nucleacdo e
subsequente deposi¢cao. Notavelmente, a substituicido por paladio € controlada pela
concentracao de lacunas sobre a superficie de silicio, em contraste com o processo

de deposic¢ao de niquel que é controlado pela presencga de elétrons [85].

A solucdo ativadora convencional de paladio é baseada em HF [86], [87]. A
solugdo HF-PdCI,-HCI ndo é adequado para células com contatos enterrados,
porque ataca o SiO,, a uma taxa maior que 1000 A/min. Uma alternativa é uma

solugao de paladio modificada, baseada em HF e NH4,OH. A vantagem é baixa taxa
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de ataque ao SiO, e maior aderéncia do depdsito. Karmaltar e colaboradores [85]
mostraram que sem o passo de ativacdo em silicio tipo p*, a deposicéo € dificil de

ser obtida.

Guo e Cotter [75] apresentam uma formulacédo para o ativador de paladio, que
consiste em 1,5 mL de HCI (38%) adicionado a 5 mL da solugao de PdCl; (5%),
diluido em 465 mL de agua deionizada e seguido da adicdo de 11 mL HF (48%). No
qual, ao final deste estagio, a cor da solugdo € ambar claro. Com a adigdo de
NH4OH, no final do estagio, a solugdo torna-se transparente, que decorrente da
conversdo do complexo metdlico [PdCl]* para Pd(NH3).Cl, ou [Pd(NH3)4]2+,
aumentando a aderéncia. A resisténcia de contato especifica foi medida usando
deposi¢des de niquel sobre silicio tipo p e n. Comparando dois grupos, um com
ativador de paladio e outro sem, os pesquisadores [75] notaram que para substratos
com dopagem tipo n a influéncia do ativador € baixa, pois o niquel deposita-se
sempre adequadamente. No entanto, em substratos tipo p, € importante o uso do

ativador para a deposigao de niquel, conforme mostram as Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 - Resisténcia de contato especifica entre a deposigado de niquel substrato de silicio tipo-n.

Amostra 1 2 1 2

pe(Qcm?) 6,54x10° 5,14x10° 6,56x10™ 4,19x107

Tabela 5.2 - Resisténcia de contato especifica entre a deposigao de niquel substrato de silicio tipo-p.

Amostra 1 2 1 2

pe(Qcm?) Nao depositou 1,91x10° 1,51x10° =0
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5.3.3 Implementacao do Processo de Deposicao

O electroless ou deposi¢cao quimica de niquel foi implantado a partir de solugdes
comerciais, avaliando sua aplicagao sobre o silicio por meio da analise da superficie
da camada e da espessura. A avaliagdo da superficie da camada depositada € muito
importante, pois o depdsito seguinte é de cobre que se difunde na temperatura
ambiente no silicio. Além disso, uma superficie com falhas aumenta a resisténcia
elétrica da trilha da malha metalica. A espessura gera a maior influéncia sobre a
resisténcia de trilha. O aumento da espessura da trilha aumenta a area da secgao
transversal, diminuindo a resisténcia elétrica. A aderéncia € essencial, pois o siliceto

de niquel promove a aderéncia mecanica e a baixa resisténcia de contato.

As solugdes comerciais tipicas sdo baseadas em sal de niquel, hipofosfito de
sédio como agente redutor e um composto (geralmente um sal acido organico) que
atua como tampéao e como um fraco agente complexante do niquel. Melhoras nesta
solugao basica sao realizadas através de materiais que aumentam a estabilidade e

as taxas de deposigao do banho.

Um fator importante € a estabilidade do banho. A maior dificuldade do electroless
€ a decomposigcao espontanea, isto €, a tendéncia, sob certas condi¢des, da agao
redutora ocorrer ndo somente na superficie do substrato, mas em toda a solucao,
dando lugar a precipitados metalicos em forma de p6 ou depdsitos nas paredes do
recipiente. Para as solugdes baseadas em hipofosfito de sddio, a reagdo que ocorre

na superficie € a seguinte:

H.,PO, + H,O — HoPO3 + 2H" + 2e”
Ni?* + Red® — Ni° + O,

onde Red é o agente redutor e O é o produto oxidado do Red. Cabe comentar que

os depositos n&o sédo de niquel puro, mas ligas com 3 a 15% de fésforo [71].

A solugdo empregada para deposicdao de niquel foi a SURTEC 830-B,
denominada de niquel brilhante de médio teor de fésforo, fornecida pela Quimigal
Ind.Com.Ltda. A Tabela 5.3 apresenta as propriedades fisicas do depdsito e as

condi¢des de operagao.
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Os parametros mais importantes que afetam a taxa de deposicédo sao: o pH e a
temperatura. Na Tabela 5.3 s&o indicados os valores recomendados pelo fabricante.
Para banhos acidos, quanto maior o pH, maior a taxa de crescimento, mas o banho
deve operar entre 4,7 e 5,2 para evitar a precipitacédo de niquel na solugdo [5]. Da
mesma forma, ao aumentar a temperatura, ocorre um incremento da taxa de
deposicdo de forma exponencial. E importante ressaltar que a homogeneidade da
temperatura nos banhos é muito importante, pois o0 sobre-aquecimento em

determinadas regides pode dar lugar a decomposi¢ao espontanea.

Tabela 5.3 - Propriedades fisicas do depdsito de niquel e condigbes de operacao especificadas pelo

fornecedor.

| PropriedadesFisicas |

Peso especifico da camada 7,85-8,0 g/cm3

Dureza (com tratamento térmico) 500 VHN

Composigao da liga de Niz;P (em massa de P) 6-8 %

Ponto de fusdo 900 - 1.000 °C
| CondigtesOperacionais |

Temperatura 85-95°C

pH 46-4.9

Ni metal 5-6g/L

Hipofosfito de sodio 24 -36 g/L

Carga ideal do tanque 0,2 - 2,0 dm?/L

Velocidade de Deposigao 18 - 20 um/h

Agitacao Mecanica ou ar filtrado

A microestrutura e o tamanho do cristalito sdo parametros importantes para
determinar a qualidade da camada depositada. A solucdo SURTEC 830-B deposita
uma liga de NisP, com uma faixa entre 6% a 8% em massa de fésforo. O
estabilizador mais utilizado é o citrato de sodio (CsHsNaszO7). No boletim do banho
nao consta informagao sobre a presenca de estabilizador na formulagdo. Lembra-se
que o tamanho do cristalito varia com a quantidade de fésforo, a concentragcao do
estabilizador e a temperatura do banho [80], [82]. Também se observa que, segundo
a Figura 5.9, o tamanho do cristalito que pode variar de 60 A a 73 A para o intervalo
de temperatura apresentada pelo fornecedor, para uma concentragdo de 25 g/L de

estabilizador.

Outros fatores importantes observados sao referentes a preparacao do substrato.

A adesao do metal ao substrato ndo sera alcangada a ndo ser que 0 mesmo esteja
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razoavelmente limpo antes da imersao no ativador. Uma superficie limpa é dificil de
obter. Neste sentido, Lowenheim [71] apresenta uma definicao pratica de limpeza.
Uma superficie limpa nao apresenta nenhum contaminante que interfira na
deposi¢ao de um revestimento aderente. No procedimento desenvolvido a remogéo
do oxido foi realizada imediatamente antes da imersdo no ativador. Ao remover o
oxido a face frontal da malha, apresenta uma superficie composta por ligagdes Si-P

e na face posterior Si-B ou Si-Al.

A incorporardo de uma imersao prévia em paladio, no processo de deposigao de
niquel por electroless, facilita a nucleagdo sobre o substrato, aumentando a
nucleagdo e a aderéncia, conforme comentado anteriormente. A solugéao ativadora
usa consiste em 0,1 g/L de PdCl;, 25 mL/L de HF (40%) diluidos em agua
deionizada. Conforme estudos realizados por Ramos [86] esse ativador apresenta
melhores resultados do que a formulada com acido cloridrico. Apds a retirada do

oxido, as laminas foram imersas nesta solug¢ao ativadora durante 60 s.

Muitas vezes a imersdo em paladio ativa toda a superficie, mesmo com oOxido
protetor, quando o 6xido é muito fino [72]. O niquel ndo se deposita apenas nas
trilhas, mas por toda a superficie da lamina. Por este motivo, a resina sobre o 6xido,
resultante do processo de fotolitografia, foi mantida durante a deposigédo de Ni.
Porém, a resina nao resistiria a temperatura de operacdo estabelecida pelo
fabricante. Portanto, se realizaram inumeros testes a fim de determinar a
temperatura ideal. Sabe-se que quanto menor a temperatura, menor a energia de
ativacao e, portanto, menor é a taxa de deposicdo do filme de niquel, conforme
ilustra a Figura 5.10 [71]:

10

Taxa de Deposigao (um/h)
()]
e

1 . 1 J
20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 5.10 - Taxa de deposi¢ao do filme de niquel em fungéo da temperatura [73].
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Os testes visaram encontrar a maior temperatura de operagcdo e o tempo de
permanéncia das amostras no banho sem danificar a resina. O objetivo foi recobrir
homogeneamente a superficie da malha com um filme de niquel de
aproximadamente 1 um. A temperatura étima foi 62 °C durante um tempo de 25 min.
A Figura 5.11 mostra o equipamento usado nas deposi¢cdes: um béquer de vidro
borosilicato, um suporte de teflon para as laminas e um banho termostatizado, com

controle de +1 °C.

Figura 5.11 — Dispositivo experimental usado nas deposi¢cdes de niquel, cobre e prata.

De acordo com a Figura 5.10, para a temperatura de 62 °C, a taxa de deposigao
é de 3 um/h. Entado, no tempo de 25 minutos deve-se obter um filme de 0,75 um de
espessura. A espessura foi medida no microscopio eletrénico de varredura (MEV) do
Centro de Microscopia e Microanalises da PUCRS. Encontrou-se que a espessura
do depdsito de niquel varia entre 0,7 um e 1 um. Em algumas regides nos vales das
micro-piramides, a espessura € menor que 0,8 um e nas pontas das mesmas o filme
de niquel é da ordem de 1 um, conforme ilustra a Figura 5.12. Nesta figura é
apresentado um esquema da evolugado da espessura do depdsito sobre o substrato.
Observa-se que o problema de nivelamento normalmente ocorre quando a
espessura da camada depositada € menor ou comparavel as dimensdes das micro-
piramides e dos vales da superficie do substrato. Dependendo da solu¢ao usada e
dos aditivos, o depdsito pode ser mais espesso sobre as micro-piramides e mais fino

nos vales [71].
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Para verificar a uniformidade da malha do processo foram analisadas varias
regides das trilhas da malha metalica no MEV, por meio da técnica BSE (Back
Scattered Electrons), isto €, com detector de elétrons retro-espalhados. A Figura
5.13 mostra um detalhe da trilha metélica. Observa-se que a trilha definida esta
totalmente coberta pelo niquel e que a largura da trilha € de 43 um, definida pela
mascara. Uma analise por EDS (Energy Dispersive Spectrometry), isto é,
espectroscopia por dispersao de energia confirma a presenga do niquel na

superficie conforme se observa na Figura 5.14.

Substrato
Depgsito

Substrato

(b) N
Depasito

7 >
Substrato
{c}
Figura 5.12 - (a) Micro-deposi¢ao negativa ou pobre nivelamento, (b) o nivelamento geométrico e (c) o
verdadeiro nivelamento, onde o depdsito € mais espesso nos vales do que nas micro-piramides.

AccV SpotMagn Det WD 1 20um
234kV 41 2000x BSE 125

Figura 5.13 - Largura da trilha com Ni obtida com o microscopio eletronico de varredura (MEV) da
PUCRS, no modo BSE.

Quanto a aderéncia nao foram identificados problemas. Alguns autores [87],[88]
realizaram o recozimento a baixas temperaturas (300-700°C) apds a deposi¢ao do
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filme de niquel, formando o siliceto de niquel e aumentando a aderéncia do filme ao
substrato. Optou-se por apenas um recozimento no final das deposicoes de

Ni/Cu/Ag, afim de tornar o processo de deposi¢ao mais econdmico.

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Mormalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C |, Factor : 14.00

Elern Wit % At % K-Ratin 7 A F

Sik 400 7.49 00143 1.0785 0.3304 1.0020
PR B.32 1411 0.0367 1.0431 0.4227 1.0000
Mk 8767 70.41 0.8657 09896 0.9973 1.0000
Total 100.00100.00

b

Figura 5.14 - Espectro do filme de niquel realizado no modo EDS no MEV.

5.4 Processo de Deposi¢ao de Cobre

A deposicado quimica de cobre sem eletrodos também foi implantada a partir de
solugbes comerciais. Varias solugdes para electroless de cobre empregam
formaldeido como agente redutor. O poder de redugao do formaldeido aumenta com
o pH. A maioria das solugbes opera com o pH maior que 11. A alcalinidade é
promovida pelo hidréxido de sédio. Outros ingredientes da solugdo sado: o sal de
cobre, o sulfato de cobre, 0 agente complexante para prender o cobre na solugéo e

varios estabilizadores, aditivos.
A estequiometria da reagao € como segue [71]:

Cu*™ + 2HCHO + 40H — Cu® + H,0 + 2HCO™?

Indicando que dois méis de formaldeidos e quatro ions alcalinos sdo necessarios

para cada atomo-grama de cobre depositado.

O mecanismo de deposicdo do cobre é muito similar ao do niquel, envolvendo

um ion hidreto originado do formaldeido:

2H + Cu*™ — Hy + CU°
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Os banhos de Cu nado sao intrinsecamente estaveis como os de niquel. O
principal problema sado os depdsitos espontaneos e em geral o seu tempo de vida
pode ser bastante reduzido. O depésito provavelmente acontece devido a reagéo de

competicao e nao requer uma superficie catalitica, ocorrendo no volume da solugao:
2 Cu™ + HCHO + 20H — Cuy0 + HCOO" + 3H,0
O éxido cuproso (Cu,0) pode ser dissociado:

Cu,O — Cu’ + CuO

Resultando em p6 de cobre, que se deposita no fundo da solugdo. Uma simples
forma para estabilizar a solugdo € através de uma insuflagcdo de ar ou oxigénio.

Outra forma é usar compostos estabilizantes.

A solugcao empregada para deposigao de cobre foi a COBREFLASH CI-160, que
€ denominada de cobre quimico, fornecida pela Alfacleaner Ind.Com.Ltda. Segundo
o fabricante: 1) O depdsito quimico tem 6tima ductilidade e resiste aos choques
térmicos, sem fraturar ou fissurar; 2) o depdsito apresenta-se réseo e isento de
oxidos, apos os primeiros segundos de imersdo e 3) a estrutura cristalina é
compacta e a camada é acetinada para proporcionar 6tima aderéncia ao depdsito
sucessivo. As propriedades fisicas do depdsito ndo foram informadas pelo

fornecedor. A Tabela 5.4 apresenta as condi¢cdes de operagéo.

Tabela 5.4 — Condigbes operacionais da solugao de cobre, especificadas pelo fornecedor.

Temperatura 20°Ca25°C
pH 11

Cu metal 2g/L
Formaldeido 4 g/L
Hidréxido de sodio 6 g/L
Carga ideal do tanque 0,8 - 3dm?/L
Velocidade de deposi¢ao 1,5 um/h
Agitacao Ar filtrado
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Os parametros mais importantes que afetam a taxa de deposicédo séo: o pH, a
temperatura e a concentracdo dos compostos. Os compostos sdo os citados na
Tabela 5.4. A durabilidade do banho relaciona-se diretamente com a estabilidade. A
estabilidade pode ser mantida com controle rigoroso sobre as condigdes

operacionais, insuflacao de ar e estabilizadores adicionados ao banho.

Constatou-se que a resina nao resiste a alcalinidade do banho de cobre. Para
preservar a integridade do banho, a resina foi retirada imergindo a lamina em
acetona, isopropanol e agua deionizada. Consequentemente, apenas o 6xido de

silicio limita a regido das trilhas da malha.

O processo de deposigao quimica do cobre foi implementado na temperatura de
23 °C durante 25 minutos. Verificou-se que a deposi¢cdo ocorre somente sobre o
niquel, sendo éxido um protetor. O tempo de deposigao foi resultado de varios testes
de deposicao do filme. Para tempos maiores que 25 minutos, o filme formava bolhas
perdendo totalmente a aderéncia na face posterior da lamina.

Segundo o boletim do banho o tempo de deposi¢cao deve variar entre 10 minutos
e 20 minutos para um depésito de 0,3 um a 0,5 um. O departamento técnico da
Alfacleaner informou que apdés 20 minutos de deposicdo, inicia-se a formagao de
bolhas no filme. A solugdo de cobre nao foi preparada para depositar uma camada
muito alta. Uma espessura da camada depositada maior que a especificada pelo
fabricante provoca tensdes, que se reflete sobre o filme de niquel, provocando

facilmente a perda da aderéncia.

De acordo com a especificagdo do boletim a espessura da camada de cobre
depositada é de aproximadamente de 0,6 um para o tempo e a temperatura

empregados.

Da mesma forma que para o filme de niquel, para verificar a uniformidade da
malha foram analisadas varias regides na malha metalica pela técnica BSE no MEV.
A Figura 5.15 mostra a malha metalica, onde se observa que a largura da trilha foi
mantida e a superficie da camada, com cobre depositado em toda a area. Uma
analise de EDS no MEV da trilha confirma a presencga do cobre conforme se observa
na Figura 5.16.
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Figura 5.15 - Largura da trilha com cobre depositado, obtida com o microscopio eletrénico de

varredura no modo BSE.

Cu

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Marmalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : | Factor
14.00

Elem Wt % At % K-Ratio Z A F

Ok 203 575 0.00685 11329 0.2793 1.0020
Sk 2474 3987 01166 1.0835 0.4349 1.0002
P K 079 116 0.0037 1.0565 0.4431 1.0000
Nk 27.89 2150 0.2742 0.8860 0.9970 1.0000
Cuk 44855 31.73 0.4187 0.8401 09998
1.0000
Total 100.00100.00
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Figura 5.16 - Espectro do filme de cobre realizado no modo EDS no MEV.

5.5 Processo de Deposicao de Prata

A solugdo de prata que foi descrita e patenteada em 1840, por Elkington, na

Inglaterra, € basicamente a mesma usada nos dias de hoje. Outros banhos foram

propostos, com complexos de iodo e ions de prata em meio aquoso com

sulfactantes e fluorantes, porém as deposi¢cdes foram relativamente “pobres” no que

se refere a distribuicido sobre a superficie, ndo alcangcando nenhum sucesso

comercial [71]. A solugdo usada comercialmente, consiste num complexo de prata,

cianeto e sodio, NaAg(CN),, com excesso de cianeto livre, hidroxido de sadio,

estabilizadores e aditivos. As reagées no banho e na superficie sdo:

NaAg(CN), — Na* + Ag(CN),

Ag(CN), + e —Ag’ + 2CN
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As solugdes quimicas para electroless encontradas no mercado apresentaram o
problema que a espessura da camada depositada é limitada em 1 um. A solucao
encontrada foi um banho comercial de pré-prata, também denominado de solucao
rapida (flash) de prata (silver strike solution), usado para obter as primeiras camadas
antes do banho de prata. A solugao de pré-prata contém pouca prata e muito cianeto
livre, conforme apresenta a Tabela 5.5. O cianeto livre em abundancia garante o
depdsito por imersdo fazendo com que a superficie aceite um depdsito de prata
aderente. O depdsito depende da natureza do substrato. O cobre € uma superficie
que favorece a deposicao da prata. No entanto, o grau de contaminagao do banho

influéncia fortemente o processo de deposicao.

A solugao empregada foi o Pré-ElectroSilver, fornecida pela Electrogold. O banho
destina-se a depositar uma fina pelicula de prata sobre as pegas antes que sejam
levadas ao banho de prata. O banho é alcalino cianidrico, com 1,6 g/L de prata. As
caracteristicas do depdsito ndo sédo informadas pelo fabricante e as condi¢cbes de
operagao sao expressas na Tabela 5.6. Observa-se que a taxa de deposi¢cao de Ag
fornecido pelo fabricante é relativa aos valores da corrente e da tensao aplicados.

Tabela 5.5 — Formulagéo e condigdes operacionais das solugdes tipicas de pré-prata.

Reagentes g/L Molaridade g/L Molaridade

Cianeto de prata, AGCN 1,5-2,5 0,01-0,02 1,5-5 0,01-0,4

Cianeto de cobre, CuCN 10-15 0,11-0,17 - -

Cianeto de potassio, KCN 75-90 1,15-1,4 75-90 1,15-1,4
| CondigdesOperacionais |

Temperatura 22-30 22-30

Densidade de corrente 150-300 150-330

Tenséao aplicada 4-6 -

Fonte: LOWENHEIM, F.A., McGraw-Hill, New York, 1978 p.594.

Os testes foram realizados empregando o banho como uma solugdo de prata
quimica e as amostras foram simples imersas na solugdo sem a aplicacao de
corrente elétrica. A deposigao de prata foi testada em dois tipos de metalizacao:
laminas com cobre sobre niquel, depositados por electroless e laminas com prata

sobre titanio, depositados por evaporagéo.
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Tabela 5.6 — Condi¢des operacionais da solugdo Pré-ElectroSilver, especificadas pelo

fornecedor.
| CondigbesOperacionais |
Temperatura 20°Ca25°C
pH 13 -14
Teor de Ag 1g/La3g/L
Concentragado de KCN 65 g/La130 g/L
Concentragédo de NaCN 50 g/L a 100 g/L
Tempo de deposigao 5s5sa100s
Tensao aplicada 3Vas8V
Agitacao Ar Filtrado

5.5.1 Deposicao de Prata sobre Cobre

A deposigao de prata foi implementada sobre as amostras com malha metalica
de cobre. O cobre foi depositado sobre niquel o conforme descrito anteriormente. Os
parametros analisados foram: espessura da camada, a uniformidade da malha e

resisténcia elétrica total da trilha.

A primeira deposicdo de prata foi na sequéncia da deposicdo de cobre,
intercalada por uma imersdao em agua deionizada. O banho operou durante 5
minutos na temperatura de 23°C. A amostra foi lavada com agua deionizada e
secada com N;. Num segundo momento, nas mesmas condi¢des, foi repetido o
processo, porém o tempo de imersao foi de 20 minutos. Na Figura 5.17 mostra-se a
espessura da camada depositada, medida a partir da imagem do MEV, com valores
entre 6,4 um e 6,6 um. A espessura do deposito de prata deve ser da ordem de 5

um, pois a espessura da camada de niquel e cobre é de aproximadamente 1,6 um.

Nesta etapa verificaram-se problemas de aderéncia do depdsito e foi necessario
realizar um recozimento a 550 °C. O resultado esta ilustrado na Figura 5.18, onde se

pode verificar que o filme aderiu ao substrato.

Da mesma forma que nos filmes de cobre e prata, para verificar a uniformidade
da malha metélica foram analisadas varias regides da malha metalica no MEV por
BSE. A Figura 5.19-a mostra a largura da trilha da malha metalica e na Figura 5.19-b
ilustra-se que a superficie da prata depositada é bastante uniforme. A analise de
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EDS no MEV na trilha confirma a presenca de prata na superficie, conforme

apresenta a Figura 5.20.

Para caracterizar a malha metélica formada pela deposi¢do quimica completa,
mediu-se a resisténcia elétrica em uma estrutura projetada para tal. O comprimento
da trilha da estrutura de medicdo € de 3 mm. Esperavam-se valores da ordem de
0,15 Q. No entanto, foram medidos valores bastante variaveis entre 6 Q a 20 Q. O
valor médio encontrado foi de 12 Q. Este resultado pode ser explicado pela alta
resistividade da prata crescida. Além disso, a variagdo encontrada demonstra que o

processo nao e repetitivo.

Acc.V SpotMagn Det WD —————1 20um
20.0kV 40 2500x SE 1038

Figura 5.17 - Secgéo transversal de uma trilha da malha metalica, ap6s deposig¢édo de prata sobre
Ni/Cu por electroless, obtida com o MEV.

Acc.V SpotMagn Det WD 1 20pm
20.0kV 40 2500x SE 111

Figura 5.18 - Secgéo transversal de uma trilha da malha metalica obtida pela deposi¢ao de prata
sobre Ni/Cu por electroless, apds recozimento, obtida com o MEV.
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57.2 um

Acc.V¥ Spot Magn Det WD F——— 20um Ace.V Spot Magn Det WD =) 5]
200 kv 40 2000x BSE 149 200kV 40 8000x SE 133

(a) (b)

Figuras 5.19 - (a) Largura da malha metalica e (b) superficie da camada de prata depositada.

A EDAX ZAF Quantification (Standardless)

il

Elerent Mormalized

SEC Table : Default

Coating Correction Used : Element : C , Factor : 14.00

Elerm Wt % At % K-Ratio Z A E

Ck 7593 2645 00153 1.1629 02082 1.0002
Ok 1080 2686 0.0227 1.1428 0.1839 1.0009
Sik 062 0.88 0.0032 1.0926 0.4739 1.0047

PK 277 386 0.0176 10695 0.5882 1.0071

Agl 3246 11.97 02778 06834 0.9688 1.0000
Mk 3664 2482 0.3563 1.0011 08770 1.0000
Cukl 872 546 0.0819 09552 09836 1.0000
Total 100.00 100.00

2.88 5._88 6_88 8.880 19.88 12_88 15.88 16.80 18.88

Figura 5.20 — Espectro do filme composto por niquel, cobre e prata depositados por electroless,
obtido no MEV no modo EDS.

Na tentativa de obter maiores espessuras, apds o processo de deposicdo de 5
minutos, seguido de um processo de 20 minutos, foi realizado um terceiro
crescimento de prata, variando o tempo. Os resultados sédo apresentados na Tabela
5.7. Nota-se que com um segundo crescimento de prata, durante 20 minutos, obtém-

se a espessura da trilha desejada, de 10 um, porém com resisténcia da trilha de 0,15
Q.

Tabela 5.7 - Resisténcia (R) e espessura da trilha da malha metalica produzida por deposigéo
quimica sem eletrodos de Ni, Cu e Ag em fungdo do tempo de deposigao.

2 6a75 0,46

5 6a75 0,34

20 10a 13 0,26
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Para determinar o fator de forma, todas as células solares foram caracterizadas
usando o sistema de medigao de curvas de corrente elétrica em fungéo da diferenga
de potencial aplicada na célula solar, mantida a 25 °C e com irradidncia padrao
AM1,5G. O fator de forma € um importante parametro para a caracterizagdo da
malha metélica. O valor médio da densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € de
30 mA/cm?, valor esperado considerando que as células ndo possuem filme anti-
reflexo, com uma refletancia média da ordem de 12% devido a texturacéo e o filme
de oxido de silicio. A tens&o de circuito aberto (V) esta limitada principalmente pelo
baixo tempo de vida. Os valores encontrados variam entre 525 mV e 545 mV. O
valor médio do fator de forma (FF) é de 0,49, confirmando a alta resisténcia da trilha.

A partir de simulagdes com o programa computacional PC1D, considerando a
resisténcia de folha e o tempo de vida medidos bem como a resisténcia de trilha (R =
0,15 Q) e o filme anti-reflexo adequados, encontram-se os valores da Js. de 38,7
mA/cm?, da Vo, de 570 mV e do FF de 0,71, com eficiéncia (n) da célula solar de
15,5%. Quando se coloca o valor da resisténcia de trilha medido de 0,26 Q em
células sem filme anti-reflexo, os valores encontrados s&o: Js; = 33 mA/cm?, FF =
0,68 e n = 12,9%. A V.. ndo se altera. Portanto, os valores medidos da eficiéncia
das células sao influenciados, principalmente pela alta resisténcia da trilha. Além

disso, podem existir problemas de aderéncia, aumentando a resisténcia de contato.

Em resumo, identificaram-se os seguintes problemas na implementagdo da
malha metalica por deposi¢do quimica sem eletrodos: a alta resistividade da trilha
metalica, falta de aderéncia da malha metalica na face n* e na face p* e baixa

reprodutibilidade do processo.

5.5.2 Deposicao de Prata sobre Prata Evaporada

Foi implementado um processo de metalizacdo de maior qualidade por
evaporagao de metais, para comprara os resultados do processo desenvolvido por
deposi¢cdo quimica sem eletrodos. A metalizagdo por evaporagcdo consiste em
evaporar em vacuo Ti e Ag, na face n* e extrair o metal excedente pela técnica de

lift-off [67]. A seguir, deposita-se aluminio de alta pureza e prata sobre toda a
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superficie p*. Para finalizar, implementa-se a deposicdo quimica de prata para obter
trilhas metalicas com a espessura desejada.

Ap0bs o processo de fotolitografia e ataque do 6xido na regido onde se formam as
trilhas, as laminas foram inseridas na evaporadora Temescal, para depositar em
vacuo 100 nm de Ti e 500 nm de Ag em toda a superficie n*. Ocorre o contato do
titdnio somente nas trilhas definidas por fotolitografia, pois o restante da lamina esta
recoberta com resina. Para extrair o metal entre as trilhas, que esta depositado
sobre a resina, as laminas foram inseridas individualmente em um béquer com
acetona. Para tornar o processo mais rapido e efetivo, o recipiente foi colocado em
um equipamento que provoca agitagao por ultra-som. Esta técnica & conhecida
como lift-off. Assim, o metal depositado sobre as regides com resina se desprendera
da lamina, permanecendo apenas na area definida por fotolitografia. Na figura 5.21
ilustra-se a superficie e a espessura da trilha ap6s o processo de evaporagao e lift-
off.

N
o« :“‘ )
Det WD —————— 20um 5 AccVY SpotMagn Det WD ——— 5mm
a 234KV 40 8200x BSE 10.4

Figuras
Ti/Ag.

Visando obter um processo de deposicdo com trilhas da malha metalica com
valores de espessuras maiores, variou-se o tempo de imerséo da célula na solugao,
conforme mostra a Tabela 5.8 e mediu-se a resisténcia elétrica das duas estruturas
desenhadas para tal fim. Em outras palavras, inicialmente foi realizada uma
deposigcao de prata durante 20 minutos e, apds a limpeza e secagem da amostra, foi
medida a resisténcia das duas estruturas. A seguir, a amostra foi colocada
novamente no banho durante mais 20 minutos e a medi¢cado foi repetida. Este

processo foi repetido para todos os intervalos de tempo apresentados na Tabela 5.8.
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Verifica-se que os valores da resisténcia medida nas duas estruturas € similar, com
valor médio de 0,5 Q. O valor da resisténcia € o dobro do obtido com o processo por
electroless, porém demonstrou ser mais repetitivo. Em trés células solares a
eficiéncia encontrada foi de 11%, com valores do fator de forma de 0,50. Simularam-
se células solares com as caracteristicas medidas, sem filme anti-reflexo e R = 0,5 Q
e comprovaram-se os valores experimentais da lsc, Voc. O fator de forma encontrado
foi de 0,62 e a eficiéncia de 11,7%. Portanto, pode-se concluir que a principal

limitacao na eficiéncia da célula solar é a resisténcia das trilhas da malha metalica.

Na Figura 5.22 mostra-se o comportamento da resisténcia das estruturas que
correspondem a trilha da malha metalica em fungdo do tempo de imersdo na
solucdo. Conforme comentado anteriormente, inicialmente ocorre uma redugao
acentuada na resisténcia e ao final tende a um valor limite. Portanto, conclui-se que
apesar de retirar a amostra do banho e inseri-la novamente para evitar a saturagao
do processo, o método tende a um limite de espessura da trilha. Os valores da

espessura da trilha, medidos com o auxilio do MEV, s&o de entorno de 7 um.

Tabela 5.8 - Resisténcia das estruturas produzidas por evaporagéo de Ti e Ag, seguida da deposigao
quimica sem eletrodos de Ag em fungao do tempo.

0 0 5,00 5,00
20 20 3,52 3,63
40 20 2,05 2,03
46 6 1,10 1,20
50 4 0,84 0,93
55 5 0,80 0,89
65 10 0,73 0,82
75 10 0,67 0,75
95 20 0,40 0,68

A Figura 5.23 mostra a superficie de uma trilha da malha metalica formada pelos
procedimentos descritos. Nota-se que a superficie € mais uniforme que para o
processo por electroless de Ni, Cu e Ag. A largura e a espessura da trilha sao
apresentadas na Figura 5.24. Verifica-se que a largura da trilha € similar trilha a

obtida com o processo completo por electroless e que a altura € da ordem de 10 um.
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Figura 5.22 - Comportamento da resisténcia das estruturas correspondentes a trilha da malha
metalica em funcéo do tempo de imersao na solugao para deposicao de prata.

4200 KV 4.0/ 5000x 'SE #14.7
T

oV Shot “Magn® % Det wD' |‘*—!|!2 A . AccV SpotMagn Det WD ———— 10m
-.'4) v 40 ,,zoonx Sk 1A % - . 200kV 40 4000x SE 1238
P L L ey

Figuras 5.24 - (a) Largura e (b) espessura da trilha formada pela evaporacao de Ti e Ag e electroless
de Ag.
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5.5.3 Recozimento

O forno de infravermelho usado para o recozimento é visualizado na Figura 5.25.
O aquecimento do forno é produzido com lampadas de radiagao infravermelha e ha
trés zonas centrais de aquecimento, onde se pode controlar uma temperatura
independentemente da outra. O controle da velocidade da esteira e da temperatura

€ realizado através de um computador.

Em todos os processos de recozimento utilizou-se N, no ambiente. A velocidade

da esteira foi de 11 polegadas por minuto (28 cm/min).

A sequéncia de temperaturas na qual o conjunto de células solares foi submetido
€ apresentada na Tabela 5.9, juntamente com o fator de forma das células solares.
Observa-se que um recozimento a 400 °C é menos efetivo do que a 450 °C. Por
outro lado, para os recozimentos nas temperaturas de 450 °C, 500 °C e 550 °C, o

fator de forma (FF), em média, permanece o mesmo. No entanto, na temperatura de

600 °C este parametro diminui.

LY L .
\; -..'-_-o

Figura 5.25 - Forno de infravermelho para recozimento da malha metalica.

Tabela 5.9 - Fator de forma das células solares sem recozimento e apds recozimento na temperatura

especificada.
01 0,30 - 0,41 0,40 0,38 0,29
02 0,33 0,34 - 0,38 0,38 0,28
03 0,43 - 0,43 0,36 0,41 0,26
04 0,43 0,37 - 0,41 0,40 -
05 0,37 - 0,38 0,37 0,37 0,38
06 0,37 0,37 - 0,37 0,36 0,38
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Para confirmar os resultados a mesma analise foi realizada para a tensao de
circuito aberto (Vo). Os resultados sao apresentados na Tabela 5.10. A comparagao
dos resultados demonstra que os maiores valores da V.. ocorrem para a temperatura
de recozimento de 550 °C. Um comportamento similar foi verificado para a corrente
de curto-circuito (lsc). Entdo, conclui-se que a temperatura de recozimento no forno
de infravermelho deve ser 550 °C.

Tabela 5.10 - Tensao de circuito aberto (mV) das células solares sem recozimento e apos
recozimento na temperatura especificada.

01 190 - 513 515 543 540
02 325 393 - 470 541 537
03 517 - 530 527 549 -
04 505 507 - 516 548 -
05 531 - 533 534 532 531
06 527 527 - 527 524 525




6 CONCLUSOES E CONTINUIDADE

Os objetivos desta dissertacdo foram implementar e otimizar o processo para
obtengdo do emissor n*, o processo de gettering bem como a metalizacdo por

deposicdo quimica sem eletrodos em substrato de silicio Czochralski, tipo p.

Nas simulagbes das regides frontal e posterior, se constatou a possibilidade de
obter dispositivos com 18% de eficiéncia, para metalizacbes realizadas por

electroless com intervalos de resisténcia de folha de 114 Q/ a 148 Q/ .

O tempo e a temperatura de difusdo para formar o emissor n* no forno de difuséo
convencional, a partir da deposicdo do liquido Phosphorus Film P509 foram
otimizados experimentalmente para obter a resisténcia de folha simulada e
processos de gettering efetivos. Constatou-se que a temperatura de 800 °C e tempo
de difusdo de 15 minutos, resultam em valores da resisténcia de folha de 80 Q/ e
tempo de vida dos portadores minoritarios de 300 us. O aumento neste ultimo
parametro € de 400%, comprovando-se que os processos de gettering sdo efetivos.
Um processo de decapagem do emissor n* foi implementado para ajustar a
resisténcia de folha. Porém, simulagbes de células solares com o programa PC-1D
comprovaram que a resisténcia de folha de 80 Q/ produz dispositivos com

eficiéncia da ordem de 18% para o valor do tempo de vida dos minoritarios medido.

A metalizacdo por deposi¢cao quimica sem eletrodos, também denominada de
electroless, foi implementada pela deposi¢cdo de Ni, Cu e Ag. Para depositar um

filme de niquel de aproximadamente 1 um, foi necessario ativar a superficie em uma
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solugdo com paladio, durante um minuto. A deposicéo foi implementada no banho
SURTEC 830-B e na temperatura de 62 °C durante um tempo de 25 min. O
processo de deposicdo quimica do cobre foi implementado na solucéo
COBREFLASH CI-160 e temperatura de 23 °C durante 25 minutos e, segundo o
boletim do banho, a espessura do filme é de 0,3 um a 0,5 um. A deposi¢cao de prata
foi implementada no banho Pré-ElectroSilver na temperatura de 23 °C. No primeiro
processo as amostras foram inseridas na solugdo por 5 minutos, retiradas e
inseridas novamente por 20 minutos. A espessura, medida no MEV, foi da ordem de
6 um. A seguir, uma subsequente deposi¢cdo foi realizada por 20 minutos e a
espessura encontrada foi de 10 um. Mediram-se valores da resisténcia elétrica nas
estruturas de 3 mm de comprimento, desenhadas para tal fim, de 0,26 Q. A
eficiéncia dos prototipos de células solares fabricados sem filme anti-reflexo foi de 10
%, com valores baixos do fator de forma da ordem de 0,5. Para células com valores
da resisténcia da estrutura desejados, podem-se obter dispositivos com eficiéncia de
15,5 %. O processo demonstrou ser pouco repetitivo. Porém, um processo inserindo

as laminas em intervalos de tempo determinados pode ser eficaz.

Para comparar os resultados obtidos com a malha metalica depositada por
electroless, foi implementado o processo de metalizagdo por evaporacéo seguido da
deposicdo de prata por electroless. Foram desenvolvidos trés processos de
deposicdo de prata. Constatou-se que no processo onde as laminas sao inseridas e
retiradas da solucdo, em intervalos de tempo especificos, apresentou os melhores
resultados. Concluiu-se que a deposicdo de prata por electroless sobre prata
evaporada deve ser implementada em etapas nas quais as laminas sdo inseridas e
retiradas do banho. Para a deposi¢cdo executada em oito etapas com um tempo total
de 95 minutos, a espessura das trilhas da malha metalica obtida foi de 7 um e a
resisténcia da estrutura de medida de 3 mm de comprimento foi de 0,5 Q, a
temperatura. Constatou-se que a temperatura adequada de recozimento deve ser
de 550 °C, com N2 no ambiente. A eficiéncia dos protétipos de células solares, sem
filme anti-reflexo, foi de 11 %, com fator de forma de 0,5. Portanto, concluiu-se que

ambos 0s processos de metalizacdo apresentaram resultados similares.
Como continuidade deste trabalho sugere-se:

- Otimizar experimentalmente a regido de BSF formada com o dopante o liquido Poly
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Boron film PBF20 e pela evaporacao de aluminio;
- Viabilizar a difusdo simultanea de ambas as faces das células solares;

- Aprofundar a analise da deposi¢cao de prata por electroless em varias etapas e

estudar a maxima espessura depositada.



7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 SCHEER, H. The solar age. Deutschland Magazine, Frankfurt, dez. , 2000.

2 GELLING, S. Snapping together a PV system. Photon International, Aachen,
mai., 2006.

3 JONES, J. California, not dreaming. Renewable Energy World, London, jun.
2006.

4 ZANESCO, I. et al. Implementacdo e analise de sistemas fotovoltaicos
autébnomos. X Congresso Brasileiro de Energia, Rio de Janeiro, 2004, p. 530-
541.

5 MOEHLECKE, A. Células solares eficientes e de baixo custo. XVIII Prémio
Jovem Cientista e Prémio Jovem Cientista do Futuro, Brasilia, 2002, p. 15-76.

6 GREEN, M. A. Solar Cells. Rosebery: Bridge Printery Pty, 1992, 274p.

7 GOETZBERGER, A.; KNOBLOCH, J. E.; VOSS, B. Crystalline silicon solar
cells. Chinchester: John Willey & Sons, 1998, 237p.



81

8 LUQUE, A. Solar cells and optics for photovoltaic concentration. Bristol and
Philadelphia: Adam Hilger, 1989, 531p.

9 DEL CANIZO, C. et al. Cz bifacial solar cells. IEEE Electron Device Letters, v.
21, n. 4, 2000, p. 179-180.

10 ROHATGI, A. et al. Understanding and implementation of rapid thermal
technologies for high-efficiency silicon solar cells. IEEE Transactions on
Electron Devices, v. 46, n. 10, p. 1970-1977, 1999.

11 DOSH, P. et al. Rapid thermal processing of high-efficiency silicon solar cells with
controlled in-situ annealing. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 41, n.42,
p. 31-39, 1996.

12 NOEK, S. et al. Optimized rapid thermal process for high efficiency silicon solar
cells. Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 65, n. 1, p. 495-501, 2001.

13 EBONG, A. et al. A comprehensive study of the performance of silicon screen-
printed solar cells fabricated with belt furnace emitters. In: 20" European
Photovoltaic Solar Energy Conference, Barcelona, 2005, p. 1194-1197.

14 COUSINS, P.; HONSBERG, C.; COTTER, J. Single high temperature step
selective emitter structures using spin-on dopant sources. In: Conference
Record, 29" IEEE Photovoltaic Specialits Conference, New Orleans, 2002, p.
281-284.

15 JUVONEN, T.; HARKONEN, J. H.; KUIVALAINEN, P. High efficiency single
crystalline silicon solar cells. Physica Scripta, v. 101, p. 96-98, 2002.

16 LAUTENSCHLAGER, H. et al. Mc-silicon solar cells with >17% efficiency. In: 26"
IEEE Photovoltaic Specialists Conference, Anaheim, 1997, p. 7-12.

17 AURREKOTXEA, L. Recombinacién superficial y de volumen en células
solares con tecnologia féosforo-aluminio sobre silicio. Tese de Doutorado.
Universidade Politécnica de Madrid, Madrid, 2002, 176p.



82

18 DEL CANIZO, C. Procesos de extraccién de impurezas contaminantes y
aplicacioén a estructuras de células solares. Tese de Doutorado. Universidade
Politécnica de Madrid, Madrid, 2000, 200p.

19 DAVIS, J. et al. Impurities in silicon solar cells. IEEE Transactions on Electron
Devices, v. 27, n.1, p. 677-687, 1980.

20 WEBER, E. R. Transition metals in silicon. Applied Physics A: Materials
Science & Processing, v. 30, n.1, p. 1-22, 1983.

21 GRAFF, K. Metal impurities in silicon device Fabrication. Berlin: Springer -
Verlag, 1994, 216p.

22 PLEKHANOV et al. Modeling of gettering of precipitated impurities from Si for
carrier lifetime improvement in solar cell applications. Journal of Applied
Physics, v.86, n.5, p. 2453-2458, 1999.

23 THOMPSON, R.; TU, K. Low temperature gettering of Cu, Ag and Au across a
wafer of Si by Al, Applied Physics Letters, v. 41, n.5, p. 440-442, 1982.

24 JOSHI, S.; GOSELE, U.; TAN, T. Improvement of minority carrier diffusion length
in Si by Al gettering, Journal Applied Physics, v. 77, n. 5, p. 3858-3863, 1995.

25 HIESLMAIR, H.; WEBER, E. Aluminum backside segregation gettering. In: 25
IEEE Photovoltaic Specialists Conference, 1996, Washington, 1996, p. 441-
444,

26 MCHUGO, S.; HIESLMAIR, H.; WEBER, E. Aluminium gettering in single and
multicrytalline silicon. In: 5t Workshop on the Role of Impurities and Defects
in silicon Device Processing, Colorado, 1995, p. 133-136.

27 SHUBERT, W.; GEE, J. Phosphorus and aluminium gettering - investigation of
synergistic effects in single-crystal and multicrystaline silicon. In: 25" IEEE
Photovoltaic Specialists Conference, Washington, 1996, p. 437-440.



83

28 JOSHI, S. M. Improvement of minority carrier diffusion length in Si by Al gettering.
Journal Applied Physics, v. 77, n.8, p. 3858-3863, 1995.

29 BRUTON, T. M. et al. Maximizing minority carrier lifetime in high efficiency screen
printed silicon BSF cells. In: 10" European Photovoltaic Solar Energy
Conference and Exhibition, Barcelona, 1991, p. 667-669.

30 LUQUE, A. Segregation model for Si gettering by Al, Physica Status Solidi A.
v.155, p. 42-49, 1995.

31 MAHFOUD, K.; PIVAC, B.; MULLER, J. C. P/Al co-gettering effectiveness in
various polycrystalline silicones. Solar Energy Materials and Solar Cells, v.46,
p. 123-131, 1997.

32 HARTITI, B. et al. P. Large diffusion length enhancement in silicon by rapid
thermal codiffusion of phosphorus and aluminum. Journal Applied Physics,
v.63, p. 1249-1251, 1993.

33 KANG, J.; SCHRODER, D. Gettering in silicon. Journal Applied Physics, v.65,
n. 8, p. 2974-2985, 1989.

34 SANTANA, G. et al. Gettering effects by aluminum upon the dark and illuminated
I-V characteristics of n"pp” silicon solar cells. Solar Energy Materials and Solar
Cells, v.62, n. 4, p.369, 2000.

35 AURREKOETXEA, L. et al. Measurement of bulk and rear recombination
components and application to solar cells with an Al back layer. Solid-State
Electronics, v.49, p. 49-55, 2005.

36 PERICHAUD, |. Gettering of impurities in solar silicon. Solar Energy Materials &
Solar Cells, v.72, p. 315-326, 2002.

37 OURMAZD, A.; SCHROTER, W. Phosphorus gettering and intrinsic gettering of
nickel in silicon. Applied Physics Letters, v.45, n. 7, p. 781-783, 2002.



84

38 LECROSNIER, D. et al. Gold gettering in silicon by phosphorus diffusion and
argon implantation: mechanisms and limitations, Journal of Applied Physics,
v.52, n.8, p. 5090-5097, 1981.

39 SCHROTER, W.; KUHNAPFEL, R. Model describing phosphorus diffusion
gettering of transition elements in silicon. Applied Physics Letters, v.56, n. 22, p.
2207-2209, 1990.

40 BRONNER, G. B.; PLUMMER, J. D. Gettering of gold in silicon: a tool for
understanding the properties of silicon interstitials, Journal of Applied Physics,
v.61, n. 12, p. 5286-5298, 1987.

41 COFFA, S. et al. Kinetics and thermodynamics constraints in Pt gettering by P
diffusion in Si. Journal of Applied Physics, v.80, n.1, p. 161-166, 1996.

42 SIMON, J.; PERICHAUD, I. Influence of oxygen on the recombination strength of
dislocations in silicon wafers. Materials Science and Engineering: B, v.36, n.1,
1996, p. 183-186.

43 MCHUGO, S. A et al. Competitive gettering of copper in Czochralski silicon by
implantation-induced cavities and internal gettering sites. Applied Physics
Letters, v.69, n.20, p.3060-3062, 1996.

44 MAHFOUD, K. et al. Influence of carbon and oxygen on phosphorus and
aluminum co-gettering in silicon solar cells. Materials Science and Engineering:
B, v.36, n.1, p.63-67, 1996.

45 SCHUBERT, W.; GEE, J. M. Phosphorus and aluminum gettering - investigation
of synergistic effects in single crystal and multicrystalline silicon. In: 25" IEEE
Conference Record of the Photovoltaic Specialists, Washington, p. 437-440,
1996.

46 SCHINDLER, R. The art of living with defects in silicon: gettering and passivation.
Solid State Phenomenon, v.37, p. 343-346, 1994.



85

47 HIESLMAIR, H.; MCHUGO, S. A.; WEBER, E. External gettering comparison and
structural characterization of single and polycrystalline silicon. Materials
Research Society Symposium Proceedings, v.378, p.327-332, 1995.

48 KVEDES, V. et al. Simulation of al and phosphorus diffusion gettering in si.
Material Science and Engineering: B, v.71, n.1, p.175-181, 2000.

49 SHAOQO, L. et al. Boron diffusion in silicon: the anomalies and control by point
engineering. Materials Science and Engineering: B,v.42, n.1, p. 65-114, 2003.

50 MYERS, S. M. et al. Metal gettering by boron-silicide precipitates in boron-
implatented silicon. Nuclear Instruments and Methods in Physis Research,
v.127, p. 291-296, 1997.

51 MALLMANN, A. P. Metalizacao serigrafica de células solares bifaciais fabricadas
por processos térmicos rapidos. Dissertagdo de Mestrado, PUCRS, Porto Alegre,
a ser defendida.

52 CUEVAS, A.; RUSSEL, D. Co-optimisation of the emitter region and the metal
grid of silicon solar cells. Progress in photovoltaics: Research and
applications, v. 8, n.6, p. 603-616, 1992.

53 SCHRODER K. Semiconductor Material and Device Characterisation. New
York: John Wiley & Sons, 1990, 800p.

54 KING D.; BUCK M. Experimental optimization of anisotropic etching process for
random texturization of silicon solar cells. In: Conference Record, 22" |IEEE
Photovoltaic Specialits Conference, Las Vegas, 1991, p.303-308.

55 GEE, J.; WENHAM, S. Advanced processing of silicon solar cells, In: Tutorial
Conference Record, 23™ IEEE Photovoltaic Specialits Conference, Louisville,
1993.

56 Lifetime Factors in Silicon. ASTM Special Technical Publication 712, ASTM,
Philadelphia, 1980, 250p.



86

57 YABLANOVITCH, E.; GMITTER, T. A contactless minority lifetime probe of
heterostructures, surfaces, interfaces and bulk wafers. Solid-State Electronics,
v.35, n. 3, 1992, p. 216-267.

58 IRE Standards on Measurement of Minority-carrier Lifetime in Germanium and
Silicon by the Method of PCD, 61 IRE 28. S2.

59 JIMENO, J. C. Caracterizacion y fabricacion de células solares bifaciales de
silicio policristalino. Tese de Doutorado. Universidade Politécnica de Madrid,
Madrid, 1987, 280p.

60 KERN, W. The evolution of silicon wafer cleaning technology. Journal
Electrochemical Society, v.137, n. 6, p. 1887-1891, 1990.

61 FILMTRONICS Inc. Semiconductor Process Materials, Manual for spin-on
diffusants, Pensylvania, 1999.

62 PETER, S. et al. RTP processing 17,5% efficient silicon solar cells featuring a
record small thermal budget. 16™ European Photovoltaic Solar Energy
Conference, Glasgow, 2000, p.1-6.

63 CECCHINI, T. Otimizagao das regioes altamente dopadas de células solares
fabricadas por processos térmicos rapidos. Dissertacdo de Mestrado,
PUCRS, Porto Alegre, 2003, 101p.

64 CABALLERO, L. et al. Influence of P gettering thermal step on light-induced
degradation in Cz Si. Solar Energy Materials & Solar Cells, v. 88, p. 247-256,
2005.

65 SANA, P.; SALAMI, J.; ROHATGI, A. Fabrication and analysis of high-efficiency
polycrystalline silicon solar cells. IEEE Transactions on Electron Devices, v. 40,
n. 8, 1993, p. 1461-1468.

66 DEMESMAEKER, E. Theoretical and experimental study of advanced
concepts for high efficiency crystalline silicon solar cells. Tese de
Doutorado. Katholieke Universiteit Leuven, 1993, 185 p.



87

67 MOEHLECKE, A. Conceptos Avanzados de Tecnologia para Células Solares
com emisores p° dopados com boro. Tese de Doutorado. Universidade
Politécnica de Madri, Madri, 1996, 202p.

68 TSAI, J. Shallow phosphorus diffusion profiles in silicon. Proceedings of the
IEEE, v. 57, n. 9, p. 1499-1969, 1969.

69 MOEHLECKE, A. et al. Processamento de células solares de silicio com material
de baixo custo Seminario Nacional de Produc¢ao e Transmissao de Energia
Elétrica, GPT-02, Uberlandia, 2003.

70 LEE, E.; KIM, D.; LEE, S. Ni/Cu metallization for low-cost hight-efficiency PERC
cells. Solar Energy Materials and Solar Cells, n. 74, p. 65-70, 2002.

71 LOWENHEIM, F. A. Electroplating, McGraw-Hill, New York, 1978, 594p.

72 PAN, A. C. Processo de fabricagcao de células solares bifaciais em fornos de
aquecimento rapido. Dissertacao de Mestrado. Pontificia Universidade Catélica
do Rio Grande do Sul, 2004. D

73 BERGER, H. H. Models for contacts to planar devices. Solid-State Electronics,
v.15,n.2, p. 145-158, 1972.

74 CHONG, C.; WENHAM, S.; GREEN, M. High-efficiency, laser grooved, buried
contact silicon solar cells, Applied Physics Letters, v.52, n.5, p. 407-409, 1988.

75 GUO, J.; JEFFREY, E. Interdigitated backside buried contact solar cells.
Proceedings of 3" World Conference on Photovoltaic Energy Conversion,
Osaka, 2003, p. 11-18.

76 KUMAR, P. S.; NAIR, P. K. Structural transformations in electroless Ni-P-B
deposits, Plating and Surface Finishing, v. 71, n. 5, p. 96-100, 1994..



88

77 GRAHAM, A. H. et al. The structure and mechanical properties of electroless
nickel. Journal Electrochemical Society, v.112, n. 4, p. 401-412, 1965.

78 KAZUYUKI, S.; UENO, N. Composition and crystallinity of electroless nickel,
Plating and Surface Finishing, v.131, n. 1, p. 111-116, 1984.

79 GOLDENSTEIN, A. et al. Additives for electroless nickel alloy coating processes.
Metal Finishing, v. 99, n. 2, p. 77-83, 2001.

80 JAPPES, W; MAMOORTHY, B; IR, K. A study on the influence of process
parameters on efficiency and crytallinity of electroless Ni-P deposits. Journal of
Materials Processing Technology, Article in press.

81 DAS, L; CHIN, D. Effect of bath stabilizers on electroless nickel deposition on
ferrous substrates, Plating and Surface Finishing, v.83, n.8 p. 55-61, 1996.

82 SAMPATH, K; NAIR K. Studies on crystallization of electroless Ni—P deposits,
Journal of Materials Processing Technology, v.56, n.1, p. 511-520, 1996.

83 KARMALKAR, S.; MARJORIE, R.; SUMITHRA, V. G. Adhesion of electroless
nickel plating on polished silicon, Journal of Adhesion Science and
Technology, v.16, n. 11, p. 1501-1507, 2002.

84 COLEMAN, M.; PRYOR, R.; SPARKS, T. The Pd,Si/Pd/Ni-solder plated
metallization system for silicon solar cells. Proceedings of the 13" IEEE
Photovoltaic Specialists Conference, p. 597-602, 1978.

85 KARMALKAR, S.; BANERJEE, J. A Study of Immersion Processes of Activating
Polished Crystalline Silicon for Autocatalytic Electroless Deposition of Palladium
and Other Metals. Journal of the Electrochemical Society, v.146, n. 2, p. 580-
584, 1999.

86 RAMOS, C. R. Processo de Metalizagcao de Células Solares por Deposig¢ao
Quimica Ni/Cu/Ag. Relatério de Estagio Supervisionado — PUCRS, 2003.



89

87 MONDAL, A. Ni-B deposits on p-silicon using borohydride as a reducing agent,
Material Research Bulletin, v.39, n.15, p. 2187-2192, 2004.

88 LIU, C. et al. Interfacial reactions of electroless nickel thin films on silicon. Apllied
Surface, v. 243, n.4, p. 261-266, 2005.



	CapaSumarioResumo.pdf
	1 INTRODUÇÃO.pdf
	2 GETTERING.pdf
	3 OTIMIZAÇÃO DAS REGIÕES.pdf
	4 IMPLEMENTAÇÃO.pdf
	5 METALIZAÇÃO.pdf
	6 Conclusões e Continuidade.pdf
	7 REFERÊNCIAS BIBLIOGRAFICAS.pdf

