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RESUMO

FAGUNDES, Raquel Sanguiné. Analise de Filmes Antirreflexo de Dioxido de
Titanio e Nitreto de Silicio em Células Solares p‘nn®. Porto Alegre. 2012.
Dissertagcdo. Programa de Pods-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de
Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Neste trabalho foram comparados os filmes antirreflexo de diéxido de titanio e de
nitreto de silicio para fabricagdo de células solares p'nn”. Este tipo de célula solar é
mais estavel em longo prazo em relacdo as células n'pp’ e permite a obtencdo de
maiores eficiéncias. Os filmes de TiO, foram produzidos por evaporagdo em alto
vacuo com canhao de elétrons e por deposi¢cao quimica em fase vapor a pressao
atmosférica (APCVD). A camada antirreflexo de nitreto de silicio foi obtida por
sputtering reativo e por deposicdao quimica em fase vapor assistida por plasma
(PECVD). Os filmes foram depositados em laminas de silicio texturadas e
caracterizados pela medida da refletancia espectral bem como foram fabricadas e
caracterizadas células solares com os filmes. Os filmes depositados apresentaram
refletdncia média ponderada bastante baixas, da ordem de 1,8 % para filmes de
nitreto de silicio e de 2,6 % para filmes de 6xido de titdnio, ndo interessando a
técnica utilizada. A menor média de refletdncia ponderada foi obtida com os filmes
de SiNy:H depositados por PECVD, com (1,93 £ 0,08) %. No que se refere a
homogeneidade dos filmes, os filmes de nitreto de silicio foram os que apresentaram
o menor desvio padrdo nas médias de refletdncia ponderada, da ordem de 4 %
relativo. Observou-se que um processo térmico realizado a 840 °C em forno de
esteira provocou variagdes na refletdncia média ponderada da ordem de 0,3 % a 0,6
% absoluto para filmes de nitreto de silicio e de TiO,, respectivamente. As células
solares p'nn®, dopadas com boro e fosforo e metalizadas por serigrafia que
atingiram as maiores eficiéncias foram as fabricadas com nitreto de silicio
depositado por PECVD, atingindo a eficiéncia maxima de 13,7 % e média de (13,5 =
0,2) %, principalmente porque apresentaram uma densidade de corrente de curto-
circuito da ordem de 1 mA/cm? superior a de células solares com os demais filmes
estudados nesta dissertagdo. Esta diferencga foi atribuida ndo somente a uma menor
refletAncia mas também a passivacao de superficie mais eficaz do filme de SiNy:H.

Palavras-Chaves: Filmes antirreflexo, dioxido de titanio, nitreto de silicio, células
solares.



ABSTRACT

FAGUNDES, Raquel Sanguiné. Analysis of Antireflection Films of Titanium
Dioxide and Silicon Nitride in p'nn* Solar Cells. Porto Alegre. 2012. Master.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

In this work we compared the antireflection coatings of titanium dioxide and
silicon nitride for p'nn* solar cell fabrication. This type of solar cell is more stable in
the long term compared to n*pp* cells and allows obtaining higher efficiencies. TiO5
films were produced by evaporation in high vacuum by electron beam and by
chemical vapor deposition at atmospheric pressure (APCVD). The silicon nitride
antireflection layer was obtained by reactive sputtering and by plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD). The films were deposited on textured silicon
wafers and were characterized by measuring the spectral reflectance. Solar cells with
these films were fabricated and characterized. The deposited films presented very
low weighted reflectance, of around 1.8 % for silicon nitride films and 2.6 % for
titanium dioxide ones, for any technique used. The lowest average weighted
reflectance was obtained with SiNx:H thin films deposited by PECVD, with (1.93 %
0.08) %. Concerning the homogeneity of the films, silicon nitride films presented the
lowest standard deviation in the average weighted reflectance, of around 4 %
relative. A thermal process performed at 840 °C in a belt furnace modifies the
average weighted reflectance of about 0.3 % to 0.6 % absolutes for silicon nitride and
TiO, films, respectively. The p'nn” solar cells doped with boron and phosphorus and
metallized by screen printing reached the highest efficiencies where manufactured by
using silicon nitride antireflection coating deposited by PECVD. The maximum
efficiency of 13.7 % and an average of (13.5 + 0.2) %, were achievied mainly
because they showed a short circuit current density of around 1 mA/cm? above that
from solar cells with the other films investigated in this work. This difference is
attributed not only to a low reflectance but also to a better surface passivation of
SiNx:H layer.

Key-words: Anti-reflective film, titanium dioxide, silicon nitride, solar cells.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. Consideragoes Gerais

As células solares de silicio atualmente comercializadas tem a estrutura do
tipo n"pp*, com a regido n* dopada com fosforo e a p* com aluminio. No entanto, ha
uma tendéncia de serem usadas células solares p'nn*, onde a regido p* é dopada
com boro e a n* com fésforo. Estas células solares apresentam maior estabilidade
frente a radiagao solar, pois ndo sdo gerados defeitos de complexos de oxigénio-
boro na base. Além disto, o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios é

maior que em células de base p, o0 que acarreta em maior eficiéncia.

Diversos filmes antirreflexo (AR) tém sido estudados e comparados a fim de

se obter maiores eficiéncias de conversado de energia em células solares de silicio.

O oxido de titanio (TiO;) foi extensivamente usado de 1970 a 1990 na
industria de células fotovoltaicas como filme antirreflexo [1], devido ao TiO, ter um
alto indice de refracao e baixo coeficiente de absorgéo, parametros compativeis para
aplicagdes fotovoltaicas [2]. Os filmes de TiO, apresentam uma série de vantagens,
tais como de poder ser depositado a baixas temperaturas e pressao atmosférica,
utilizar como liquido precursor o titanio tetraisopropilico (TPT), produto n&o téxico e
nao corrosivo, de baixo custo e seguro, possuir excelente resisténcia quimica e um
6timo indice de refracao [1,3,4]. Dentre as técnicas de deposicao deste tipo de filme,
a que permite maior volume de producdo com o menor custo de processo € o
APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition, deposi¢ao quimica em

fase vapor a pressao atmosférica) [2,5,6].



16

O nitreto de silicio (SisNs) € o material mais usado atualmente pelas
industrias de células solares porque possui um indice de refracdo adequado para
formar uma camada antirreflexo e, além disto, proporciona passivacdo das
superficies. E uma excelente barreira de difusdo e devido a isso e a sua resisténcia
quimica, o uso de um filme SisN4 pode evitar o passo de oxidagao no processo.
Assim, reduzindo o numero de etapas de processamento, evitando o consumo
adicional e a manipulacao de produtos quimicos, neste caso o HF. Isto faz do SizN4

um substituto para o SiO, em processos de fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos

[1].

Nas células solares n'pp*, os filmes antirreflexo (AR) de nitreto de silicio s&o
os mais utilizados devido as suas caracteristicas de passivacao de superficies.
Contudo, para regiées dopadas com boro, este filme ndo é um passivador eficiente e

outros materiais estdo sendo propostos como o TiO..

O objetivo deste trabalho foi comparar filmes antirreflexo de éxido de titanio e
de nitreto de silicio para fabricacdo de células solares p'nn* com emissor dopado
com boro. Nesta dissertagao, pela primeira vez sdo comparados diferentes filmes AR

em células solares p'nn”.

1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos foram:

- Depositar filmes de 6xido de titanio sobre laminas de silicio texturadas pela
técnica de evaporagdo em alto vacuo e por deposicdo quimica em fase vapor a
pressao atmosférica;

- Depositar e caracterizar filmes de nitreto de silicio sobre laminas de silicio
texturadas pela técnica de sputtering e por deposicao quimica assistida por plasma;

- Medir a refletdncia espectral das laminas de silicio com os filmes
depositados, calcular a refletAdncia ponderada e comparar as refletdncias destes

filmes;
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- Avaliar a homogeneidade das camadas antirreflexo pela medida da
espessura e refletancia;

- Avaliar o efeito do processo de queima de pastas serigraficas sobre a
refletancia espectral das amostras;

- Fabricar células solares p'nn" e comparar as propriedades elétricas destas

células com filmes AR de 6xido de titanio e nitreto de silicio.
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2. FILMES ANTIRREFLEXO

2.1. Refletancia em Superficie Polida e Texturada

A superficie de silicio polida reflete mais de 33 % da radiagéo solar incidente
devido a seu alto indice de refragdo (n~3,8) [7]. A redugao da refletdncia pode ser
realizada usando uma simples camada AR. De fato, a dupla camada é preferivel e
tem sido usada para produzir células solares em laboratério. Entretanto, o processo
para preparar estes filmes pode ser de alto custo para uma produgdo em larga

escala.

A refletdncia de uma superficie de silicio com orientagédo dos planos {100}
pode ser reduzida de aproximadamente 33 % para 10 % pela texturagao [8]. Na
industria de células solares, este € o processo adotado para reduzir a refletancia
total nas células solares de silicio monocristalino. Uma simples camada AR
associada a uma superficie texturada € o mais proximo do ideal para aplicagao
industrial, se a camada antirreflexo € implementada por uma técnica de baixo custo
[8].

Pode-se obter a texturagdo de uma lamina de silicio com planos {100} por
meio da imersao da lamina de silicio em solugcédo de soda caustica diluida (NaOH) ou
KOH. Assim, sao retirados alguns micrometros da superficie do material com esse
ataque quimico e também sao formadas micropiramides na superficie de 5 ym a 7
Mm de altura e angulos de 70,4° definidos pelos planos {111} do cristal. A radiagéo
solar refletida nas faces das piramides incide novamente nas outras faces. Devido a
isso a refletancia de uma superficie texturada é igual ao quadrado da refletancia de

uma superficie polida [9].
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2.2. Filmes Antirreflexo de SiO,, SiON, ZnS e CeO,

Para se obter o sucesso de fabricagdo de uma célula solar, deve-se satisfazer
alguns critérios para a correta escolha do tipo de filme AR.

Muitos filmes AR possuem as caracteristicas e propriedades dielétricas

essenciais em nivel industrial, sendo que cada um ¢ utilizado conforme seu objetivo.

O dioxido de silicio € amplamente utilizado em processos de laboratério
devido a sua facilidade de crescimento e assim evitando a utilizagdo de
equipamentos especializados [1]. O SiO, também permite uma excelente passivagao
para superficies de silicio [10]. Possui uma excelente resisténcia quimica para a
maioria dos acidos e bases, exceto HF (incluindo diluido e HF tamp&o). Filmes de
SiO, com espessura maior que 200 nm podem atuar como barreira de difusdo para o
passo de difusdo de fésforo a 950 °C. Filmes de SiO, grossos com espessura maior
que 200 nm podem agir como mascara de metalizagdo durante a sequéncia de
deposigcado quimica de metais. Outra vantagem dos filmes de SiO, é a estabilidade a
altas temperaturas. Dentre as desvantagens do SiO, pode-se citar o baixo indice de
refracdo (n = 1,46). A Figura 2.1 mostra a refletdncia em fungéo do comprimento de
onda para trés amostras: uma lamina polida sem SiO,, uma lamina polida com SiO,
e outra lAmina texturada e com SiO,, podendo-se notar a elevada reducido da

refletdncia com a camada de SiO; e a texturagao da lamina [1].
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Figura 2.1. Refletancia de laminas de silicio polidas sem e com SiO, e lamina texturada com SiO,. p,,

¢ a refletdncia média ponderada pelo espectro solar e pela resposta espectral da célula solar [1].
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O oxinitreto de silicio (SION) oferece as vantagens tanto do SiO, quanto do
nitreto de silicio [1]. Filmes de SiON podem ser depositados por PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition, deposi¢ao quimica em fase vapor assistida por
plasma), LPCVD (low pressure chemical vapour deposition, deposicao quimica em
fase vapor sob baixa pressao), nitridagao, entre outras técnicas [11, 12, 13, 14].
Devido a sua elevada resisténcia a ataques quimicos, o SiON foi usado como filme
de protecdo substituindo camadas espessas de SiO, na fabricacdo de células
solares de contatos enterrados (buried contact solar cells) [12] e pode agir como
uma barreira protetora contra a penetracdo de dopantes [1]. No trabalho de Ebong
et. al. [12], os filmes foram obtidos por uma oxidagao térmica para produzir SiO,
seguido de um processo térmico a 1150 °C por 10 h para produzir a camada de
SiON. O filme de oxinitreto de silicio cresce sobre o filme de SiO,, diminuindo a
espessura deste. Foi observado que os filmes de SiON apresentavam passivagao de
superficie inferior a proporcionada por camadas crescidas de 6xido de silicio, o que

acarretava em menor tensio de circuito aberto das células solares.

O oxido de cério foi muito utilizado até 1960 como filme AR para células
solares de silicio, resultado de seu alto indice de refracdo. Mas, devido a dificuldade
de sua evaporacido e seu controle, tornou-se um problema para o ambiente de
producado. Logo, a industria de células fotovoltaicas considerou o diéxido de titanio
como alternativa [1]. Lee et al. [15] observou que a motivagao do uso dos filmes de
Ce0O, era devida a seu alto indice de refracao e por exibirem a mesma estrutura que
a do silicio, indicando que é possivel a passivacdo da lamina de silicio com tais
filmes [15]. Também observou que a densidade de estados relativos a defeitos em
superficie era reduzida na lamina de silicio recoberta com CeO, [16]. Depositando
flmes na&o-estequiométricos de CeO, em substratos de silicio via laser, foi
observado que durante a oxidacdo (900 °C por 50 min) o CeO, tornou-se
estequiométrico [17]. Os filmes de CeO, depositados em células solares geralmente
sao cristalinos. Entretanto, ndo foi obtida nenhuma informagéo sobre a resisténcia

quimica [15], uma propriedade importante para a analise de um filme AR.

O sulfeto de zinco é frequentemente utilizado em escala de laboratério em

dispositivos fotovoltaicos, especialmente em associagdo ao fluoreto de magnésio
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(MgF2) a fim de criar uma camada dupla de alta performance [18]. Os filmes de ZnS
sdo mais comumente depositados por evaporagao térmica, o que nao resulta em
nenhum dano para a superficie da célula solar [19]. Outras formas de deposicao
destes tipos de filme podem ser o sputtering ou spray pyrolysis [20]. As espessuras
tipicas para esses filmes sdo 110 nm MgF, e 35nm ZnS e é incluida na interface
com o Si uma camada de SiO, de 20 nm de espessura [19,21]. Filmes de ZnS
podem nao ser estaveis em temperaturas acima de 400 °C [1]. Entretanto, uma
mudanca nas propriedades do filme ocorre quando o ZnS passa da fase amorfa para

a policristalina [20].

2.3. Filmes Antirreflexo de Nitreto de Silicio

2.3.1. Caracteristicas dos filmes

Existem diversas razbes para se optar pelo uso de filmes de SizN4 para

producao de células solares.

Primeiro, SizN4 exibe um alto indice de refracdo e, portanto, € muito mais
adequado como um filme antirreflexo para uma célula solar de silicio do que o SiO.,.
O indice de refracdo do SizN4 encontra-se no intervalo de n = 2,0 — 2,2 para

comprimentos de onda de 300 nm a 1200 nm [1].

Segundo, sabe-se que filmes de nitreto depositados por LPCVD sao
conhecidos por exibirem uma excelente resisténcia quimica e tem sido
extensivamente usados na industria de semicondutores. Filmes de SisNs sdo

resistentes a bases e acidos fortes [22].

Terceiro, SisNs € uma excelente barreira de difusdo de dopantes que
proporciona melhores propriedades de mascara que o SiO,, sendo que uma camada
de 80 nm de espessura pode ser usada como barreira para a difusdo de fésforo e

como mascara quimica de metalizagao por deposi¢céo quimica [22].
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Quarto, devido as suas caracteristicas de resisténcia a ataques quimicos e de
ser usado como barreira de difusdo, o filme de SizN4 pode ser usado como substituto
do SiO; [1].

Uma vantagem do SizN4 € que, dependendo do processo de deposicao e dos
parametros deste, pode ser obtida 6tima passivacdo de superficie [23], [24].
Amostras de filmes com SiNy:H de maior densidade de ligagéo Si-H sdo adequados
para a passivacao de superficie em laminas de silicio do tipo n e pode-se obter uma
excelente passivagao de superficie com uma maior fixagdo de cargas positivas no
caso da lamina de silicio do tipo p [23]. Como demonstrou Aberle [24], a excelente
passivacao de superficie proporcionada pelo SiNy € devida ao efeito de campo
promovido pelas cargas positivas na interface e as propriedades da secgéo reta dos

defeitos dominantes [24].

No entanto, cabe comentar que os filmes de nitreto apresentam alguns
inconvenientes tais como o uso de silano (gas pirofdrico) na técnica PECVD, a
necessidade de processos em alto vacuo e nao € bom passivador de superficies
altamente dopadas com boro, necessitando-se do crescimento de uma camada de

SiO, para proporcionar passivacao [25].

2.3.2. Técnicas de deposicao

Plasma é o quarto estado da matéria e caracteriza-se por ser constituido por
ions positivos e elétrons livres, além dos atomos neutros, podendo ser visto como
um “gas ionizado”. Um dos principais sistemas para deposicédo de filmes, utilizando
plasma, € o magnetron sputtering. Ao aplicar um campo elétrico, os ions positivos
gerados no plasma sao acelerados em diregdo ao catodo (potencial negativo),
chamado de alvo. Ao colidirem, os ions transferem momento e energia ao alvo,
podendo arrancar atomos deste (este é o chamado sputtering). Estes atomos

arrancados, entdo, se depositam sobre a amostra, formando um filme fino [26].
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No caso dos filmes de SisN4, pode-se obter uma alta taxa de deposi¢céo e uma
boa homogeneidade, tornando essa técnica uma boa alternativa para obtencao de

filmes AR. Também é possivel se atingir uma boa passivagao de superficie [27].

O PECVD é uma excelente alternativa para depositar uma variedade de
filmes finos em temperaturas mais baixas do que as utilizadas em reatores CVD.
Por exemplo, filmes de dioxido de silicio de alta qualidade podem ser depositados
em 300 °C a 350 °C e por CVD sao requeridas temperaturas na faixa de 650 - 850
°C para produzir peliculas de qualidade semelhante. A técnica PECVD utiliza a
energia elétrica para criar uma descarga gasosa (plasma) e, deste modo, a energia &
transferida para uma mistura de gases. O plasma é obtido por aplicagdo de corrente
elétrica alternada entre dois eletrodos gerando uma onda eletromagnética. Os gases
na camara do PECVD serdo ionizados e interagem com um substrato e,
dependendo da natureza destas interacdes, processos de ataque quimico ou de
deposicdo ocorrem no substrato. Uma vez que a formacao das espécies reativas e
energéticas na fase gasosa ocorre por colisdes, o substrato pode ser mantido a uma

temperatura baixa [28].

Algumas das propriedades desejaveis de filmes depositados por PECVD sé&o

uma boa uniformidade e adesdo bem como baixa densidade de pinholes [29].

A utilidade e flexibilidade do PECVD residem no fato de que esta técnica pode
ser utilizado em quase todos os processos correntes de CVD, onde temperaturas

mais elevadas sdo necessarias.

Os filmes de nitreto de silicio amorfo hidrogenado (a-SiNx:H) sdo amplamente
usados na fabricagdo de células solares e dependendo das condigbes do processo
de deposicdo tais como temperatura do substrato, tempo de deposicdo e
composi¢ao da mistura de gases SiH, / NH3, pode atuar como filme antirreflexo e/ou

filme passivador de superficies [30].
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2.4. Filmes de Dioxido de Titanio

2.4.1. Caracteristicas dos filmes

Filmes finos de TiO, sdo depositados em substratos de silicio por diversos
metodos, como evaporagao, sputtering, processo de sol-gel e chemical vapour
deposition (CVD). Cada método tem suas préprias vantagens e desvantagens. Em
alguns casos, 0 processo consome um tempo extremo e ou necessita de

equipamentos complexos e caros [2].

Sabe-se que a morfologia de crescimento, a estrutura cristalina e a
estequiometria de filmes de TiO, sdo sensiveis a condigdo de deposi¢cédo, assim
como suas propriedades Opticas dependem fortemente da técnica de deposicao.
Muitos trabalhos tém se dedicado a comparacao das propriedades Opticas dos filmes

de TiO, depositados por diversas técnicas [2,9,31,32,33].

E reconhecido que, no caso da técnica de evaporagéo, uma grande gama de
valores para o indice de refragao pode ser observada devido a pequenas alteracdes
nas condicbes de deposicdo. A influéncia dos parametros de deposi¢cao por
evaporacao sobre as propriedades épticas dos filmes de TiO, tem sido demonstrada
por diversos autores [9]. As propriedades 6pticas dos filmes de TiO, depositados sob
condicbes idénticas de evaporacdo nem sempre sao reprodutiveis. As camadas

podem ter diferentes morfologias e rugosidade de superficie [9].

Para obtencdo de filmes pelo processo de sol-gel, utilizam-se equipamentos
muito simples sem a necessidade de vacuo, permitindo a obtencao de diversos tipos
de camadas pelo controle de parametros do processo [33]. Este método permite a
obtencéo de filmes de TiO, de baixo custo para reducéo da reflexdo [32], mas nao
proporciona filmes com uma boa uniformidade em espessura para grandes areas
[33].

O método de sputtering € comumente usado na industria devido a alta

qualidade dos filmes obtidos. Alta densidade e alta adesdao podem ser obtidas a
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baixa temperatura com boa uniformidade de espessura de filme em uma grande
area [33]. Os filmes de TiO, podem ser obtidos com alta durabilidade mecéanica e

boa uniformidade por essa técnica.

Pesquisas realizadas no passado demonstraram um aumento da absorcao
Optica na faixa de radiacao ultravioleta em filmes finos de TiO, depositados por
evaporacao ou sputtering em um meio com baixa concentracido de oxigénio,

resultando em um filme de TiOy ndo-estequiométrico [1].

A deposicdo quimica em fase vapor oferece diversas vantagens sobre as
tradicionais técnicas, como a possibilidade de preparar filmes finos com o controle
da composigao, estrutura e espessura. O processo de deposi¢cdo € devido a uma
reacdo em fase vapor que permite a preparagao de materiais com estruturas dificeis
ou impossiveis de se preparar pelas técnicas convencionais [34]. Além disso, o CVD
€ conhecido por fornecer um filme estequiométrico com elevada densidade e
uniformidade sobre uma grande area [35]. Em seu trabalho, Vallejo et al. confirmou a

validade do APCVD como técnica de deposig¢ao de revestimento antirreflexo de TiO,

[2].

Filmes finos de TiO, depositados por APCVD tém excelentes propriedades
Opticas em camadas antirreflexo simples para células solares. A Figura 2.2 mostra a
refletdncia simulada e a refletdncia média ponderada (py) de 350 a 1150 nm, para
laminas de silicio texturadas e polidas cobertas por filmes de TiO, com 63 nm de

espessura, tanto no ar como sob um vidro de 2 mm.

Os valores de refletancia para o filme de TiO, da Figura 2.2 foram
pesquisados por Richards [1]. A refletdncia da amostra do vidro/TiO2/silicio texturado
permanece menor que 5 % num intervalo de comprimentos de ondas de 450 nm a
1020 nm e uma refletdncia ponderada de 5,8 % ¢é atingida. Considerando que 4 %
da radiacao solar é refletida na superficie frontal do vidro, observa-se que a camada
de TiO, reduz significantemente a reflexao na superficie texturada da lamina de

silicio.
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Figura 2.2. Refletancia de um filme de TiO, com 63 nm de espessura depositado sobre uma lamina

de silicio polida e texturada [1].

Além da refletdncia, uma caracteristica muito importante € a resisténcia
quimica do TiO,, que depende diretamente da fase de sua estrutura cristalina [2]. Os
filmes depositados nas temperaturas abaixo de 350 °C sao principalmente amorfos,
mas acima desta temperatura uma fase meta-estavel € atingida (anatase), obtendo-
se filmes policristalinos [36] e a altas temperaturas (acima de 800 °C) uma fase
cristalina estavel (rutila) é obtida [37]. Filmes de TiO, amorfos exibem uma baixa
resisténcia quimica e filmes de TiO,, tanto na fase anatase como na fase rutila,

exibem uma grande resisténcia quimica.

Em relagdo a propriedade de passivagdo, € muito pouco efetiva em
superficies de silicio com filmes de TiO4 (ndo estequiométricos), embora algum grau
de passivacéo na superficie tem sido demonstrado em filmes de TiO; [3]. E provéavel
que cargas positivas fixadas em filmes de TiO4 desviem as bandas de energia do
semicondutor da superficie da lamina, melhorando o efeito de passivacdo na
superficie para superficies tipo n. Entretanto, a desvantagem do uso de um filme de
TiO, nao-estequiométrico como camada antirreflexo € o aumento de absor¢céo da
radiacdo visivel [3]. Portanto, uma boa passivacao de superficie é tipicamente
realizada primeiro pelo crescimento de uma camada fina de SiO, (5-30 nm) e
subsequentemente pela deposicao de oxido de titanio, [1]. Quando a camada de
SiO, for menor que 10 nm de espessura para laminas polidas e 25 nm de espessura

para laminas texturadas, pode-se notar uma queda na tensdo de circuito aberto
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(Voc) [38]. Richards et all. observou em seus trabalhos algumas vantagens do uso
do TiO2/SiO,. Por exemplo: 1) a elevada resisténcia quimica do TiO; policristalino; 2)
pode atuar como uma barreira difusora para contaminantes em fornos durante a
oxidacao; 3) a estequiometria dos filmes é assegurada com a difusdo de oxigénio
através da camada de TiO,, removendo qualquer vacancia de oxigénio, o que é
interessante para reduzir a absorcdo observada para filmes nao-estequiométricos de
TiOy; 4) a contaminagdo de carbono resultante do precursor do TiO,, que € uma
substancia organometalica, € reduzida depois da alta temperatura de processo
(como por exemplo a oxidagdo), devido a decomposicdo das espécies de
carbonatos; 5) o indice de refracdo do filme pode ser ajustado segundo as
temperaturas de deposicdo e recozimento; 6) as propriedades de passivagao do
TiO,/SiO2 ndo se degradam sob a radiacao solar concentrada [3,1]. A Figura 2.3
mostra uma imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de uma camada
de SiO, de 6 nm de espessura, a interface com o Si e a camada de TiO, com 67 nm

de espessura, parecendo densa e continua enquanto a interface mostra-se abrupta.

Figura 2.3. Imagem de microscopia eletrénica de uma lamina de silicio com filme de TiO, [1].

O TiO, demonstra permitir uma boa passivagao para superficies de silicio
nao-difundidas e superficies de boro difundidas apds o recozimento a baixa
temperatura. A passivacdo muitas vezes se deve aos altos niveis de carga negativa
constituintes dos filmes e a passivacao é reforgcada pela iluminacao, indicando que a
foto-reacdo do TiO, é pelo menos parcialmente responsavel pela baixa
recombinagdo em superficie dos portadores de carga minoritarios. Sabendo que o
TiO, tem um alto indice de refracdo e o APCVD é uma técnica de deposicao de
baixo custo, foi comprovado o potencial passivador para [aminas de silicio do tipop e

como camada AR para as células solares de tipo n [25].
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O o6xido de titanio também pode ser usado como mascara de metalizagédo em
processos de deposicdo quimica de Ni e Cu. Como Richards [1] comenta, a
resisténcia quimica dos filmes de TiO, aumenta com a densidade do filme, mas
somente um filme mais denso ndo é condi¢ao suficiente para usa-lo como mascara,
pois as solugdes de deposi¢cao quimica de cobre sédo fortemente basicas (pH = 11) e
contém NaOH, enquanto as solugdes para deposigao de niquel sdo fracamente
acidas (pH = 4). Deste modo, filmes amorfos de TiO, muito densos podem satisfazer
o critério de resisténcia a ataques quimicos em geral, mas deixam de ser eficazes

como mascaras tendo em vista a solubilidade do TiO, em muitos acidos e bases.

Filmes finos de TiO, depositados por Richards [1] usando APCVD e na
temperatura de 450 °C necessitaram de um passo adicional em alta temperatura de
sinterizagado (> 800 °C) a fim de aumentar a densidade dos filmes para que eles
pudessem ser usados com sucesso como mascara de metalizacdo [1]. A
sinterizagdo causa um aumento na densidade do filme [39]. A Figura 2.4 é uma
imagem MEV em alta resolugéo de um filme de TiO, depositado por APCVD em que
(a) depositado a 450 °C; (b) sinterizado durante 1 h de 800 a 950 °C; (c) sinterizado
durante 6 h a 1000 °C e (d) durante 22 h a 1000 °C.

Figura 2.4. Imagem MEV em alta resolugéo de filme de TiO, depositado por APCVD apods a
deposicao a 450 °C (a) e apdés um processo térmico em diferentes condigdes: (b) 1 h com
temperatura de 800 a 950 °C, (c) 6 h a 1000 °C e (d) 22 h a 1000 °C [39].
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Como resultado da densificacdo da sinterizacdo da camada de TiO,, a

espessura do filme decresceu de 79 nm em (a) para 64 nm depois do passo (d) [39].

2.4.2. Técnicas de deposicao

Um sistema simples de APCVD pode ser descrito conforme mostra a Figura

2.5.
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Figura 2.5. Esquema basico do equipamento de deposi¢ao de TiO, em presséo atmosférica [40].

Onde:

1-Tubulagao para nitrogénio.

2-Tubulagao para ar comprimido.

3-Eletrovalvula que permite a passagem de ar comprimido para as valvulas pneumaticas.

4-Valvula pneumatica. Isola a linha de ar comprimido da de N2 para evitar problemas de

contaminacéo.

5-Controladores de vazao.

6-Borbulhador com TPT com temperatura controlada.
7-Valvulas de abertura dos gases de entrada e saida.
8-Borbulhador com H20 com temperatura controlada.

9-Mantas aquecedoras para impedir a condensacao nos tubos.

10-Injetor de deposigao.

11-Placa aquecedora com temperatura controlada.
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O liquido precursor de TiO,, o titanio tetraisopropilico [9], € mantido a 50 °C
num borbulhador de ago inoxidavel, resultando numa pressao de vapor de 1 mbar.
O TPT pode reagir ou via hidrolise (na presenga de vapor de agua) ou pirélise

(na auséncia de oxigénio) para formar TiO; [36].

O vapor de TPT ¢é transportado via linhas aquecidas a um bocal de ago
inoxidavel situado acima do substrato de silicio. Um borbulhador de quartzo
contendo agua deionizada é mantido a 100 °C e assim, €& usado como

abastecimento de vapor de agua (H20) [39].

O TPT pode também reagir via reacao de hidrolise em duas etapas:

Ti(OC3H7) 4 + 2H,0 — Ti(OH) 4 + 4C3H,7(0OH)
Ti(OH) 4 + 4C3H,7(0OH) — TiO, + 4CH3CH(OH)CHj3 (2.1)

Ou por pirdlise (decomposi¢ao por aquecimento) [39]:

Ti(OC3H7) 4 — TiO; + 2C3H7(OH) + olefinas (2.2)

para formar TiO..

Decomposicoes de TiO; por pirdlise sédo realizadas na temperatura de 150 °C
a 450 °C. O tempo de deposicao e humidade relativa para estas amostras variam de
8 min a 14 min e de 9 % a 15,4 %, respectivamente. Temperaturas de deposi¢ao
(Tgep) menores que 300 °C sdo reconhecidas em resultar filmes finos amorfos de
TiO,, enquanto Ty de 300 a 450 °C favorecem a formacdo de filmes de TiO-

policristalinos da fase de anatase.

Na técnica de deposi¢ao por evaporacao, um feixe de elétrons de 10 keV
bombardeia o material a ser evaporado, sendo esse feixe extraido de um catodo e
direcionado por um campo magnético. O feixe de elétrons, desde que conseguindo
fornecer uma energia suficiente, pode evaporar qualquer tipo de material. O material

€ colocado em um cadinho resfriado, sendo que apenas o material é fundido (devido
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ao fato de o feixe de elétrons ser focalizado de maneira controlada sobre o alvo.

Dessa forma, se conseguem materiais de alta pureza [41].

2.5. Técnicas de Caracterizagao

2.5.1. Refletancia

Para caracterizar os filmes AR, é importante medir a refletancia espectral das
laminas de silicio recobertas com os filmes. Neste trabalho, a refletancia das
amostras foi medida com o espectrofotdbmetro Lambda 950, disponivel no NT-
Solar/PUCRS e mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6. Espectrofotdmetro utilizado nas medidas de refletancia.

Este equipamento permite medir a refletdncia nas regides do ultravioleta,
visivel e infravermelho proximo, para comprimentos de onda entre 190 nm e 3000
nm. O espectrofotdbmetro Lambda 950 possui fontes de radiagao bem estaveis. Para
medir a refletdncia hemisférica de amostras texturadas, usa-se uma esfera
integradora. Esta é recoberta com uma camada de sulfato de bario e a amostra a ser
medida modula a radiagcdo refletida internamente na esfera, sendo que esta
irradiancia € medida por sensores segundo a faixa do espectro. O aparelho esta
conectado a um computador para automatizar as medigdes e armazenar os dados

de refletancia espectral [42].
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A refletdncia média, muitas vezes, é calculada para comparar diferentes
superficies antirreflexo. Pode-se determinar essa refletancia de duas formas, como

refletdncia média (pmedia) € a refletdncia ponderada (pw).

A refletancia média é definida por:
Ao
Pmedia = J;\1 p()‘b)\ A, — A, (2.3)

Onde p(A) é a refletancia espectral. Os comprimentos de onda A4 e A, definem
o intervalo de determinacao do valor médio, que pode ser todo o espectro solar ou o
intervalo em que a célula solar responde a radiagao incidente [18]. No caso de
células solares de silicio, o intervalo seria de 300 nm a 1200 nm, mas poderia ser
reduzido para 350 nm a 1050 nm considerando que a resposta espectral € muito

baixa fora do segundo intervalo.

Para determinar a efetividade de um filme antirreflexo para determinada célula
solar, normalmente usa-se a refletdncia média ponderada (py), que considera a

resposta espectral do dispositivo e o espectro da radiagcio solar incidente. Pode ser
calculada por [18]:

o = [ G(AP(A)SR(A)dA
[“G(ASR(A)IA 24)

onde G(A) é a irradiancia correspondente ao espectro solar e SR(A) é a resposta
espectral da célula solar.

A Figura 2.7 mostra resultados da densidade de corrente de curto-circuito e
refletAncia média ponderada de células solares em funcdo da espessura de
diferentes filmes AR. Observa-se que o minimo da refletdncia média ponderada

corresponde ao maximo da densidade de corrente de curto-circuito. Para o caso do
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filme de SiO,, pode-se ver que o minimo da pmagia €Sta levemente deslocado em

relac&o ao valor de py,.

T
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Densidade de corrente de curtecircuito {mAfcm?)

pZnS S e === Pu 1o
~e e Prmadia
pLe0,

" L 1 1
v 500 1000 1500

Espessura dofilme AR (&)

Figura 2.7. Densidade de corrente de curto-circuito e refletédncia ponderada para diferentes filmes AR
[18].

Além da refletancia média ponderada, as camadas AR de filme Unico sao
caracterizadas por um comprimento de onda (Amin) que corresponde a uma

refletdncia minima (pmin), conforme mostra a Figura 2.8.

Conhecendo 0 Anin € 0 indice de refragédo (n) do filme AR, pode-se determinar

a espessura do mesmo pela seguinte equacéo:

A
4n

d (2.5)

Se o filme AR é de TiO,, pode-se usar n = 2,3 e se o filme é de SisN4, entdo, n
=1,9.

Processos térmicos, tais como os utilizados para queima de pastas metalicas
de serigrafia para a metalizagao, podem alterar as caracteristicas dos filmes AR [43]

e as principais modificacbes podem ser caracterizadas por:
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a) Apy, variagcdo de refletdncia média ponderada antes e apds o processo
térmico;

b) AAmin, variagdo do comprimento de onda relativo a minima refletancia
antes e apds o processo térmico.

C) Ad, variagao da espessura.

Estes parametros sao calculados a partir da refletincia espectral medida
antes e depois do processo térmico.

A Figura 2.8 ilustra os parametros de curva de refletdncia, bem como os
efeitos de um processo térmico a alta temperatura sobre a refletdncia de um filme de
TiO,. Observa-se o deslocamento espectral do minimo da refletancia para um menor
comprimento de onda [43].

20

—Antes da Queima
—Ap6s a Queima

Refletancia (%)

L
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Figura 2.8. Refletancia de um filme AR de TiO, em uma lamina texturada, antes e apds um processo

térmico de queima das pastas metalicas, destacando os parametros afetados [43].

2.5.2. Caracteristica |-V de células solares

A caracterizacao das células solares é feita por meio da medi¢cao da curva de
corrente elétrica em funcéo da diferenca de potencial aplicado (I-V) em um simulador
solar, como o ilustrado na Figura 2.9. Aplica-se uma diferenca de potencial e mede-

se a corrente elétrica em um sistema automatizado de medi¢cdo. As condicbes
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padrao para a caracterizagao sdo: irradiadncia no plano das células solares de 1000
W/m?2, espectro solar AM1,5G e a temperatura do dispositivo deve ser mantida em 25
°C. A partir da curva |-V, obtém-se os seguintes parametros caracteristicos de uma
célula solar:

- Tenséo de circuito aberto (Voc): esta relacionada com a recombinagéo no
dispositivo e constitui a maxima tensao que se pode extrair de uma célula solar.

- Corrente de curto-circuito (Isc): Ela constitui a maxima corrente que se pode
obter e € medida na célula quando a tensdo em seus terminais é igual a zero.

- Fator de forma (FF): definido como a razao da maxima poténcia elétrica
produzida pela célula solar pelo produto da Isc pela Voc.

- Eficiéncia (n): Representa a relagao entre a poténcia elétrica produzida pela
célula solar e a poténcia da radiagao solar que incide sobre ela.

Também se pode obter a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc),

dividindo a I pela area da célula solar.

35
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Figura 2.9. Curva da densidade de corrente (J) pela tensao (V) de uma célula solar com filme AR de
SiN, depositado por PECVD.



36

3. DEPOSIGAO E CARACTERIZAGAO DE FILMES ANTIRREFLEXO
DE DIOXIDO DE TITANIO E DE NITRETO DE SILIiCIO

Neste capitulo sdo apresentados a metodologia e os resultados da
comparacao de filmes AR de TiO, depositados por evaporacdo em alto vacuo e por
APCVD e nitreto de silicio depositados por sputtering reativo e PECVD. A
comparacao foi realizada pela medicao da refletancia espectral e pela caracterizagao

elétrica de células solares fabricadas com os diferentes filmes.

3.1. Metodologia
3.1.1. Medigao de Refletancia

Para comparar os filmes AR, foram usadas laminas de silicio monocristalino
crescidas pela técnica de fusdao zonal flutuante para aplicagbes em células
fotovoltaicas (PV-FZ), tipo n, dopadas com fosforo, orientagdo [100], circulares de
100 mm de didmetro. As laminas passaram por uma solucdo baseada em KOH para
texturar as superficies. Depois da texturacdo, as laminas foram limpas em solugao
RCA2 [44].

Os filmes de TiO, depositados por evaporacdo em alto vacuo foram
produzidos no NT-Solar/PUCRS com o equipamento Temescal BJD 2000. A Figura
3.1 ilustra este sistema. Para depositar o filme AR, foram usados granulos de TiO,
de 99,9 % de pureza, colocados em um cadinho de grafite e o material foi fundido

por feixe de elétrons em uma camara mantida em alto vacuo (presséo de 8,5.10°
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torr). A taxa de deposi¢cdo do material foi mantida em 1A/s. A espessura do fiime

depositado € determinada por um medidor de espessura capacitivo.

Figura 3.1. Sistema de evaporagao Temescal BJD 2000 para deposigao de filmes AR.

Os filmes de SisNs obtidos por sputtering reativo foram depositados no
Laboratorio de Microeletrénica do Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (LabuE-IF-UFRGS), no equipamento Perkin-Elmer 4450.
O vacuo de base foi de 9,3x10” torr. Durante a deposigdo, a pressdo de N, foi
mantida em 6,7 mtorr. A poténcia de RF (radio-frequéncia) foi de 1 kW sobre o alvo
de Si circular com 8 polegadas de diametro. A tensao de polarizagéo (bias) foi de 1,7
kV. A mesa onde as amostras foram colocadas girava com velocidade de 10 rpm. A
espessura do filme foi ajustada pelo tempo de processamento. O tempo de

deposicao foi de 2 h 30 min para serem obtidos filmes de aproximadamente 60 nm.

O o6xido de titanio depositado por APCVD e o nitreto de silicio depositado por
PECVD foram realizados no Instituto de Microeletrénica da Universidade do Pais
Vasco, Espanha (TiM-UPV) segundo processos proprios de deposicao. A Figura 3.2
apresenta o sistema PECVD, marca Roth&Rau, modelo AK400, para deposi¢ao de
filmes de nitreto de silicio hidrogenado. Este equipamento processa somente uma
lAmina por vez, mas é similar a equipamentos de alta produtividade fornecidos pela
Roth&Rau. A espessura do filme é determinada pelo tempo de deposicao e pela
composigao dos gases (NH; e SiH4) usados. O equipamento CVD para deposi¢ao de

dioxido de titanio foi desenvolvido pelo TiM-UPV e é baseado em TPT como fonte de
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TiO, e a espessura do filme é determinada pelo tempo de exposi¢ao ao composto
TPT + H0.

(2) (b)

Figura 3.2. Sistema de deposi¢do de SiN,:H por PECVD no TiM-UPV, Espanha: (a) cAmara de
processamento e sistema de controle e (b) detalhe da camara de carga/descarga com a l&mina de

silicio recoberta com o filme AR.

Os filmes AR foram depositados em ambas as faces das laminas de silicio e a
refletancia foi medida em cinco pontos de cada face, conforme mostra o detalhe na

Figura 3.2. Os pontos foram identificados por numeros e as faces pelas letras A e B.

As células solares com malha de metalizagdo depositada por serigrafia
passam por processos de queimas das pastas de Ag e Ag/Al nas temperaturas da
ordem de 800 °C a 980 °C. Para avaliar o efeito deste processo térmico sobre a
refletdncia dos filmes AR, as laminas recobertas com os filmes foram processadas
no forno de esteira, marca RTC, modelo LA-309, disponivel no NT-Solar/PUCRS,
com os seguintes parametros: temperatura de 840 °C na terceira zona e velocidade
de esteira de 240 cm/min. Estes parametros foram otimizados para células solares
p'nn* no projeto FINEP 1359/08, “Desenvolvimento de Tecnologias Industriais de

Células Solares e Mddulos Fotovoltaicos” [45].

Para cada ponto em que se mediu a refletancia espectral, calculou-se a

refletdncia ponderada. Determinou-se o valor de Amin € calculou-se a espessura do
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filme. Foram determinados os valores médios destes parametros para cada face e

para todas as laminas recobertas com os diferentes filmes.

3.1.2. Fabricagdo e Caracterizagio de Células Solares p'nn* com Filmes

de Didxido de Titanio e Nitreto de Silicio

A Figura 3.3 apresenta um esquema do processo de fabricacdo de células

solares p*nn*, com emissor formado por boro, utilizado nesta dissertacéo.

AaPansPas
._.isilici01 AN A

[Alaque das Bordas (Laser) 1

Texluraééo
| Limpeza RCA

tDeposi;éodEBoro (Spin-On) ]

Difusdo de Boro

Degosigode Fane AR 1
| Ataque Quimico | AARARAPA
Ataque de Oxidos (Limpeza)
Difuséio de Fosforo.

Limpeza RCA

Figura 3.3. Esquema do processo de fabricagéo de células solares p'nn”.

Para iniciar o processo, realiza-se a texturagdo, processo onde se formam
micropiramides mediante ataque para que a superficie absorva com mais eficiéncia
a radiacao solar incidente. Depois da texturacdo das laminas de silicio, essas

passam por limpeza quimica.
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As laminas de Si foram submetidas a limpeza quimica RCA1 e RCA2. Esta
limpeza consiste na imersdo das laminas em solugdo com peréxido de hidrogénio,
hidroxido de ambnia e agua (1:1:5), chamada de RCA1, a 80 °C, removendo
contaminantes organicos dissolvidos pela agdo do hidréxido de aménia e pela agao
oxidante do perdxido 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 (H20 D.l.), as laminas sao
colocadas em uma solugdo de peroxido de hidrogénio, acido cloridrico e agua
deionizada (1:1:5) a 80 °C . Esta solugdo, a RCA2, é usada para remover outros
contaminantes metalicos, tais como Al, Fe, Mg, Au, Cu, Na, K. [44]. Apds a

texturagao, as laminas de Si foram submetidas a limpeza RCAZ2.

Depois da limpeza das laminas, foram depositadas gotas do dopante sobre
uma das superficies da lamina com a impureza em alta concentragao que se deseja
difundir. Para isso, utilizou-se um spinner, que coloca essas laminas em rotacao a
3000 rpm por 20 s. Entdo, as amostras foram colocadas em uma estufa para a

secagem de solventes, permanecendo nelas um éxido com boro.

A difusdo de boro foi implementada no forno de difusao convencional com
tubo de quartzo da marca Bruce, ilustrado na Figura 3.4. O processo de difusao foi
realizados em ambiente com N3 5.0 (99,999 %) e O2 4.0 (99,99 %).

(b}

Figura 3.4. Detalhe do forno de difusdo da marca Bruce: (a) vista lateral e (b) extracdo das laminas de

silicio do tubo de quartzo.
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Depois da difusao de boro, deposita-se uma resina com o auxilio do spinner,
mostrado na Figura 3.5, na velocidade angular de 1500 rpm por 30 s, na face
numerada da lamina (com boro). Para secagem da resina, as laminas foram
colocadas em uma estufa na temperatura de 85 °C por 10 min. Apds, realizou-se a
remocgéo do oxido na outra face mergulhando as laminas em uma solu¢do de HF
tampao (HF + NH4F + H2O). O tempo de retirada do 6xido foi de 2 min, sendo esse
tempo determinado apds varias experiéncias realizadas. A solugao tampao ataca o
oxido de silicio a taxas de 800-1500 A°/min e ndo ataca a resina. Depois da extragao
do 6xido, removeu-se a camada de resina com acetona, propanol e enxaguou-se
com H,O D.I. [44].

Figura 3.5. Spinner utilizado para deposigéo de liquidos dopantes e resina sobre a lamina de silicio.

Na sequéncia, as laminas foram limpas com RCA1 e RCAZ2 e introduzidas no
forno Bruce para a difusao de fésforo, usando POCI; como fonte. Depois da extracao
dos silicatos de boro e fosforo em solugéo baseada em HF e posterior limpeza com
RCA2, as laminas receberam os filmes AR segundo as técnicas anteriormente
comentadas.

Para obter a malha de contato elétrico para a face frontal e posterior das
células solares, usou-se a serigrafia. A metalizagéao por serigrafia se caracteriza pela
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deposigcdo de uma pasta que contém um material condutor (prata e aluminio) sobre o
substrato e logo é seca e queimada em um ambiente controlado a fim de criar o
contato elétrico [44]. A técnica pode ser faciimente automatizada, sendo o
equipamento de serigrafia robusto e simples. Na Figura 3.6 é apresentado o
equipamento de serigrafia (screen-printer) utilizado para a deposigcdo das pastas
metélicas por serigrafia nas laminas de silicio. Para formar a malha metalica, move-
se um rodo com a pasta metalica sobre a tela, onde a malha ja foi definida [47]. A
tela é confeccionada com fios entrelacados de didmetro da ordem de micrémetros
mantidos sob tensdao, com uma camada de emulsédo organica que define a area por

onde a pasta n&o ira passar.

Figura 3.6. (a) Screen-printer e (b) detalhe de mascara de metalizagao.

Depois da deposicao da pasta de Ag/Al, PV202, da empresa Dupont, na face
frontal e secagem na temperatura de 150 °C, depositou-se a pasta de Ag, PV159,
também da Dupont, na face posterior das células p'nn*, realizando-se a secagem na
temperatura de 150 °C. Nesta dissertagcao, o processo de queima foi realizado em
forno de esteira marca RTC, modelo LA309, em temperaturas de 830 °C a 860 °C,
com velocidade de esteira de 240 cm/min. No processo de queima, os produtos que
compdéem a pasta de Ag/Al atacam a camada antirreflexo, permitindo que o metal

contate a lamina de silicio.

A Ultima etapa na fabricagdo de células solares € o isolamento das bordas,
evitando-se a formagao de regides de curto-circuito entre a face frontal e posterior
dos dispositivos. Nesta etapa, as regides n* e p* séo isoladas com feixe de radiagéo
laser, utilizando o equipamento 4000 Series YAG Laser Systems, da empresa US
Laser Corporation.
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Células solares foram fabricadas seguindo o processo descrito no item
anterior, usando-se laminas de silicio monocristalino Czochralski (Si-CZ), tipo n,
dopadas com fdosforo, orientagdo {100}, circulares de 100 mm de didametro. No final
do processamento, as bordas das laminas foram marcadas por meio de um sistema
com radiagao laser e depois as bordas foram clivadas, para obter células solares
pseudo-quadradas de 8 cm x 8 cm, com area de 61,58 cm?. As células solares foram

caracterizadas eletricamente sob condi¢cdes padrdo em um simulador solar.

3.2. Filmes de Diéxido de Titanio e Nitreto de Silicio: Parametros Opticos

As Figuras 3.7 a 3.15 apresentam as refletdncias dos filmes depositados,
medidas antes e depois do processamento térmico a 840 °C. A Tabela 3.1 resume
os resultados de pw, Amin € espessura. Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores
médios da variagcdo de refletdncia média ponderada (Apw), do deslocamento
espectral do minimo da refletancia (AAmin) € da variagdo da espessura (Ad),

proporcionada pelo processo térmico na temperatura de 840 °C.

As principais conclusdes obtidas da medi¢cao da refletancia dos filmes apos a

deposicao antes do processamento térmico a 840 °C sao:

1) Com os quatro filmes podem ser obtidas baixas refletdncias médias ponderadas,
da ordem de 2,3 % a 3,2 %.

2) Destaca-se a elevada uniformidade dos filmes depositados por evaporagao e
PECVD.

3) No caso de filmes de nitreto de silicio depositados por sputtering, uma parte das
ldminas apresentou refletancias ponderadas menores que 1,9 %, mas o valor médio
das amostras foi maior devido a que em algumas amostras iniciais foram

depositadas espessuras menores que as 6timas.

4) No caso do TiO, depositado por APCVD, verificou-se que alguns dos filmes

depositados no TiM-UPV ficaram muito espessos, com espessura da ordem de 100
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nm porque foram as primeiras amostras em que se depositou o filme e as mesmas

foram usadas para ajustar o parametros do processo de deposicao.

4) Para o caso do SiNy:H depositado no TiM-UPV, também se observou que as
espessuras ficaram maiores que as normalmente usadas (da ordem de 70 nm) para
as células solares n’pp’, no entanto se aproximaram dos resultados 6timos

sugeridos por Ly et al. [46] para células solares p'nn".

As principais conclusdes relativas aos resultados das medicdes de refletancia,

apo6s o processamento térmico a 840 °C foram:

1) Os filmes de TiO,, depositados por APCVD e evaporacdo foram os que
apresentaram o maior deslocamento espectral do comprimento de onda de minima

refletancia e deste modo, foram os que mostraram maior variagao de espessura.

2) A variacao de espessura e da refletancia média ponderada foram similares para

os filmes de TiO, depositados por evaporacdo e APCVD.

3) Os filmes de nitreto de silicio demonstraram ser 0s menos sensiveis ao processo
térmico, com AAmin de 22 nm a 28 nm, praticamente 1/3 do observado para filmes de
TiO, depositado por ambas as técnicas usadas nesta dissertacdo. Estes resultados
concordam com os publicados por Ly et al. para filmes de SisN, obtidos por

evaporacgao em alto vacuo e processados termicamente a 850 °C [43].

4) O filme que apresentou a menor média das refletdncias ponderadas apos o

processo térmico foi o de SiN4:H-PECVD.

5) Para todos os filmes, o desvio padrdo da média relativo a refletdncia média

ponderada é similar para as amostras, antes e apds o processo térmico.

6) Nos filmes de TiO, depositados por evaporagdo em alto vacuo, se observou um
aumento na incerteza do valor de Amin, caracterizando um decrescimento da

uniformidade com o processo térmico.

7) A menor refletdncia média ponderada e a correspondente espessura estimada
para cada filme foi de: a) TiO,-APCVD, 2,62 %, d = 74 nm; b) TiO,-Evaporado, 2,62

%, d = 62 nm; c) SisNy-Sputtering, 1,84 %, d = 82 nm; d) SiN,:H-PECVD, 1,83 %, d =
93 nm.
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8) Observa-se que as refletdncias ponderadas minimas s&o similares, nao
interessando a técnica utilizada. No entanto, as espessuras para filmes similares séao
diferentes, indicando que o indice de refragao dos filmes é variavel com a técnica de

deposigao.
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Figura 3.7. Refletancia espectral de um filme de TiO, depositado por evaporagao, (a) antes e (b)
depois do processo térmico a 840 °C. Os numeros indicam a posi¢ao na lamina e a letra a face. A p,,
foi calculada para os cinco pontos e depois se determinou a média destas refletancias, denominada
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Figura 3.8. Refletancia espectral de filme de TiO, depositado por evaporagao, antes e depois do

processo térmico a 840 °C. Medida realizada no ponto central da Idamina (ponto 1).
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Figura 3.9. Refletancia espectral da lamina de um filme AR de SizN, depositado por sputtering, (a)

antes e (b) depois do processo térmico a 840 °C.
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Figura 3.10. Refletancia de uma lamina de silicio recoberta com SizN, depositado por sputtering,

antes e depois do pro
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cesso térmico a 840 °C. Medida realizada no ponto central da lamina (ponto 1).
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Figura 3.12. Refletancia espectral da camada antirreflexo de TiO, depositada por APCVD, antes e

depois do processo térmico a 840 °C. Medidas realizadas no ponto 1.
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Figura 3.13. Refletancia espectral de uma lamina de silicio com filme AR de SiN,:H depositado por

PECVD, (a) antes e (b) apds o processo térmico de queima de pastas de serigrafia.
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Tabela 3.1. Caracteristicas relativas a refletdncia dos filmes AR depositados, antes e depois do

processo térmico de queima de pastas serigraficas a 840 °C.

Filme AR/ ||, .~ Pw (%) Pw (%) Amin-media (NM) | Amin-media (NM) | Espessura Espessura (nm)
Técnica / Lab. Antes  |Apés-queima Antes Apés-queima (nm) Antes Apos-queima
17 (A) | 2,0740,04 | 3,060,20 61060 530410 6616 5741
17 (B) | 2,04£0,05 | 4,2740,19 680475 480420 7418 5243
TiO, 16 (A) | 2,54£0,16 | 2,6240,15 710480 680£0 7848 7410
APCVD | 16 (B) | 3,01£0,24 | 3,05:0,07 900+30 838427 9844 9113
TiM-UPV | 15 (A) | 4,26£0,09 | 4,51£0,12 970+20 930458 10542 1016
15 (B) | 4,16£0,25 | 4,2840,23 940460 940450 10246 10246
Média | 3,0120,20 | 3,6310,21 802470 730240 8718 8015
13 (A) | 2,26£0,12 | 1,9240,08 772163 760480 10248 10010
SiNgH | 13(B) | 2,40£0,11 | 2,09+0,08 722415 710450 9542 9416
PECVD | 11 (A) | 2,25:0,22 | 1,86£0,10 694117 66050 9112 8717
TiM-UPV | 11 (B) | 2,13£0,13 | 1,83£0,04 696459 710450 9218 9316
Média | 2,26£0,15 | 1,930,08 730445 710460 9516 9417
L12 (A)| 2,37£0,06 | 3,08+0,14 650420 680164 7042 74118
L12(B) | 2,25£0,05 | 2,710,10 680210 650125 7411 70414
L13 (A)| 2,55£0,16 | 3,15+0,20 660+25 630120 7113 69+13
L13(B) | 2,13£0,14 | 2,64+0,18 660420 630120 7113 6913
L14(A) | 2,38£0,17 | 2,94+0,11 640£30 570410 6943 6241
tio, |[LM4(B)| 23:04 | 268:0,19 710480 590420 7749 6412
Evaporagao | L15(A) | 2:49£0.05 | 3114013 66030 570410 7243 6241
com canhzo | L15(B) | 2,18+0,04 | 2,69:0,14 680£0 650120 7410 70413
deelétrons || 1oa) | 2.37:0,06 | 2.94:024 |  670£20 630£140 732 6915
NT-Solar | 16(8) | 2,2010,04 | 2712008 680£0 640120 7410 70413
L17(A) | 2,26£0,13 | 2,88+0,16 620430 570410 6813 6241
L17(B) | 2,14£0,13 | 2,62+0,12 680£0 570420 7410 6212
L18(A) | 2,18£0,13 | 2,86+0,15 63030 620130 6843 67414
L18(B) | 2,00£0,12 | 2,62+0,12 680£0 570410 7410 6241
Média | 2,270,28 | 2,8310,29 660+57 5904185 7216 67120
L5 (A) | 1,63£0,04 | 1,8440,09 64547 62045 8411 8241
7(A) | 1,85:0,03 | 2,68+0,07 68060 500411 90+7 66+1
SiaNs 7(B) | 1,89+0,05 | 3,27+0,08 61060 47015 807 6241
Sputtering | 3(A) | 4,240,10 | 4,28:0,06 44024 43015 58,240,6 57,0£0,6
LabuE-IF- | 3(B) | 4,2440,08 | 4,20:0,15 44010 44016 5810 58,040,7
UFRGS | ga) |4,20:0,18 | 2,72+0,12 44045 500+25 47,4106 5443
8(B) | 4,44:0,28 | 2,81:0,11 440£7 48010 47,8:0,8 53+1
Média | 3,23£0,18 | 2,9610,14 530440 500420 6615 6313
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Figura 3.14. Refletancia de um filme de SiN,:H depositado por PECVD, antes e apds o processo

térmico a 840 °C. Medidas realizadas no ponto central da lamina.
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Figura 3.15. Refletancias das laminas recobertas com os melhores filmes e apds o processamento

térmico a 840 °C. Sem oxido de silicio previamente depositado. Medidas realizadas no ponto 1.

Tabela 3.2. Valores médios da variacao da refletancia média ponderada (Apy), do deslocamento do
comprimento de onda que corresponde ao minimo da refletdncia (AAyn) € da variagdo da espessura

(Ad) proporcionadas pelo processo térmico na temperatura de 840°C.

Filme AR Apw(%) Almin(nm) Ad (nm)
Ti0, APCVD
TiM-UPV +0/62 -9 !
SiN, :H PECVD
TiM-UPV ~0.33 "2 .

TiO2 Evaporagao
NT-Solar/PUCRS
SisN4 Sputtering

LabuE-IF-UFRGS

+ 0,56 -72 -5

-0,27 -28 -3
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3.3. Células Solares p'nn* com Filmes de Nitreto de Silicio e Didéxido de

Titanio: Resultados

Na Tabela 3.3 estdo resumidos os parédmetros elétricos, obtidos sob
condicbes padrdo de medicdo, de células solares p'nn* com diferentes filmes AR. A
queima das pastas foi realizada em diferentes temperaturas para buscar um valor
6timo. Algumas células passaram por dois processos de queima de pastas, sendo as
medidas das caracteristicas elétricas identificadas por “ Re”. Na Figura 3.16 sao
apresentadas as curvas J-V das melhores células solares fabricadas com cada tipo

de filme antirreflexo.

Conclusdes extraidas dos resultados das células solares com diferentes

filmes antirreflexo:

1) As células com nitreto de silicio apresentaram maior Jsc e Voc devido
principalmente a melhor passivagdo das superficies, embora este flme néo seja tao

efetivo como passivador de superficies dopadas com boro.

2) Os maiores fatores de forma foram obtidos em células com SiNy:H que se atribui
ao fato das pastas serigraficas atuais serem especialmente projetadas para este tipo

de filme.

3) Com excegado da célula 17, todas as demais células com TiO, depositado por
APCVD apresentaram espessuras de filme da ordem de 100 nm, o que reduziu a Jsc
e principalmente o FF, pois a pasta ndo conseguiu perfurar o flme, mesmo para

temperaturas de queima de 850 °C.

4) Em células com SiNx:H a melhor temperatura para a queima deve estar entre 830
°C e 840 °C, pois a requeima a temperaturas maiores diminuiu todos os parametros

elétricos das células solares.

5) As células com nitreto de silicio depositado por sputtering apresentaram Voc
média igual das células com nitreto de silicio depositado por PECVD, indicando uma
passivagao de superficie poderia ser equivalente, mesmo sem o a presenca de

hidrogénio.
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Tabela 3.3. Caracteristicas elétricas de células solares p'nn* com filmes AR de 6xido de titanio e de
nitreto de silicio. As eficiéncias marcadas em vermelho foram as maximas obtidas. O “Re” apds o

nome da célula indica que a mesma passou por um segundo processo térmico de queima de pastas.

Filme Célula T(°C) | Voc(mV) |Jsc (mAlcm?) FF (%)
01 840 598,5 31,2 0,695 12,97
o 02 840 598,9 29,2 0,675 11,82
102
03 840 5984 31,4 0,681 12,78
Evaporacgéao
04 840 599,6 31,2 0,705 13,19
Média 508,8+0,5| 30,7+1,0 |0,69%0,01| 12,7 +0,6
12 830 597, 1 29,8 0,679 12,09
16 830 593,8 29,7 0,699 12,35
Média 5054+24 | 298+01 |0,6920,01| 12,2+0,2
13 840 594,9 29,9 0,671 11,93
o 15 840 600,4 29,0 0,616 10,73
|
z 17 840 596,7 30,2 0,714 12,85
APCVD
_ Média 597 + 3 20,7+0,6 |0,67+0,05| 11,8%1,1
TiM-UPV
14 850 598,3 30,1 0,666 11,98
13 Re 860 596,2 29.9 0,525 9,36
17 Re 860 595,9 29,8 0,707 12,53
Média 506,0+0,2 | 298+01 |0,63%0,13| 10,9 +2,2
09 820 603, 1 30,8 0,716 13,31
05 830 600,8 30,8 0,719 13,31
06 830 604,2 31,6 0,717 13,69
07 830 603,0 31,6 0,713 13,61
sin 10 830 603,2 31,0 0,715 13,37
INx
11 830 604,4 30,7 0,733 13,62
PECVD
Média 603,1+1,4 | 31,1+04 |0,72+0,01| 13,5402
TiM-UPV
08 840 600,6 32,3 0,701 13,61
08 Re 860 598,3 31,4 0,696 13,10
05_Re 840 596,8 29,9 0,705 12,59
11 Re 840 602,3 31,0 0,727 13,55
Média 600 + 4 30,4+07 |0,72+0,02| 13,107
13 840 604, 1 29,6 0,675 12,06
14 840 605,5 29,6 0,697 12,50
SisNs sputtering 15 840 603,7 29,7 0,702 12,59
UFRGS 16 840 605,3 27,9 0,711 12,02
17 840 5984 29,8 0,710 12,67
Média 603,4+3 | 293+08 |0,70+0,01| 12,4+0,3
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6) Por outro lado, a Jsc das células solares com SisN4 depositado por sputtering foi
menor que a obtida com os outros filmes, diminuicdo parcialmente explicada pela
maior refletdncia ponderada observada. Por exemplo, usando-se a refletancia
ponderada de células com SiN,:H-PECVD, pode-se estimar a Jsc de células com
Si3Ng-sputtering dividindo-se o valor da Jsc por 1-py do filme de SisNg-sputtering e
multiplicando por 1-py do filme de SiN4x:H-PECVD. Assim, o valor médio estimado
para a Jsc de células com SisNg-sputtering seria de 29,8 mA/cmZ, com um
crescimento de 1,7%, mas ainda 4,4% abaixo dos valores medidos para células com
SiNyx:H-PECVD. Deste modo, embora as Voc sejam similares, os resultados de Jsc

indicaram uma melhor passivacao dos filmes depositados por PECVD.

35 .

. ] SiN, PECVD

T 3 - =t e Jsc = 31,6 mA/cm?

§ ] Vye = 0,604 V

E 4 TiOyEvaporado /N Ff 1=30~77J/7

o 1 Jsc = 31,2 mA/cm? n=1s.7 %

‘G«EJ 1 Ve = 0,600 V

£ 29FF=070s [/ /X
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Figura 3.16. Curvas J-V das melhores células p'nn* com diferentes filmes AR.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Pela medicao da refletancia espectral das laminas texturadas de silicio,
concluiu-se que com os filmes estudados é possivel obter refletdncias médias
ponderadas bastante baixas apds o processamento térmico a 840 °C, da ordem de
1,8% para filmes de nitreto de silicio e de 2,6 % para filmes de éxido de titanio, ndo
interessando a técnica utilizada. A menor média da refletAncia ponderada foi
encontrada para os filmes de SiN4:H depositados por PECVD, com (1,93 + 0,08) %.

No que se refere a homogeneidade dos filmes, os filmes de nitreto de silicio,
obtidos pelas técnicas de PECVD e sputtering reativo foram os que apresentaram o
menor desvio padrao nas médias da refletdncia ponderada, da ordem de 4 %
(relativo). Para os filmes de TiO,, este pardmetro variou de 6 % a 10 % (relativo),
demonstrando uma menor homogeneidade dos filmes. Esta diferenga em
homogeneidade deve-se a forma de processamento: os filmes de nitreto sao
depositados lamina por 1amina e os de TiO, foram processados em grupos de até

sete laminas.

O processo térmico realizado a 840 °C, necessario para implementar a queima das
pastas de Ag e Ag/Al usadas na malha metalica de células solares, provocou
variacdes na refletancia média. Para filmes de TiO,, observou-se um aumento de
0,56 % a 0,62 % (absoluto) na refletancia e para os filmes de nitreto de silicio,
ocorreu uma diminuicao de 0,27 % a 0,33 % absolutos na refletancia. O grande
deslocamento espectral do comprimento de onda relativo a refletancia espectral
minima observado nos filmes de TiO, explica o aumento na refletancia ponderada
apos o processamento térmico. O filme de TiO, depositado por APCVD poderia ser

melhorado no que se refere a uniformidade sobre toda a superficie da célula solar
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com um equipamento industrial de maior repetitividade, o que certamente

incrementaria a Jsc e o FF.

As células solares p'nn®, dopadas com boro e fosforo e metalizadas por
serigrafia que atingiram as maiores eficiéncias foram as fabricadas com nitreto de
silicio depositado por PECVD, atingindo a eficiéncia maxima de 13,7 % e média de
(13,5 £ 0,2) %, principalmente porque apresentaram uma densidade de corrente de
curto-circuito da ordem de 1 mA/cm? superior a aquela das células solares com os
demais filmes estudados nesta dissertacdo. A tensdo de circuito aberto, um
parametro diretamente relacionado com os processos de recombinagao foi maior
para os filmes de nitreto, atingindo um valor médio de 603 mV, 5 mV acima da Voc

de células com TiOs.

Sugere-se como continuidade desta dissertacdo o estudar detalhadamente as
caracteristicas de passivacédo de superficies tipo p* (dopadas com boro) com filmes
de TiO; e SisN4 e SiNy, mediante a medicdo da resposta espectral de células solares
o calculo da eficiéncia quantica interna, bem como pela medida do tempo de vida

dos portadores minoritarios em laminas de silicio recobertas com estes filmes.
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