FACULDADE DE ENGENHARIA
TENSTUET PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

At E Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

DESENVOLVIMENTO E COMPARACAO DE CELULAS SOLARES
P*NN* COM EMISSOR SELETIVO E HOMOGENEO

SERGIO BOSCATO GARCIA
ENGENHEIRO MECANICO
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

TESE PARA A OBTENCAO DO TiTULO DE DOUTOR EM ENGENHA RIAE
TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Porto Alegre
Marco, 2016



FACULDADE DE ENGENHARIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

." ": E Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul

ENGPUC

DESENVOLVIMENTO E COMPARACAO DE CELULAS SOLARES
P*NN* COM EMISSOR SELETIVO E HOMOGENEO

SERGIO BOSCATO GARCIA
ENGENHEIRO MECANICO
MESTRE EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

ORIENTADOR: Prof. Dr. ADRIANO MOEHLECKE
CO-ORIENTADORA: Profa. Dra. IZETE ZANESCO

Tese realizada no Programa de Pos-
Graduacao em Engenharia e Tecnologia
de Materiais (PGETEMA) da Pontificia
Universidade Catdlica do Rio Grande do
Sul, como parte dos requisitos para a
obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia e Tecnologia de Materiais.

Trabalho vinculado aos Projetos “Desenvolvimento de Células Solares Eficientes em Laminas de
Silicio Tipo n”, Convénio FINEP 01.10.0020.00 - Ref. 2102/09 e “Processos de Fabricacdo de Células
Solares em Laminas Finas de Silicio Cristalino Tipo n” Convénio CNPq 475239/2013-0.

Porto Alegre
Marco, 2016



e
-;ﬁ‘

ey
- e

FACULDADE DE ENGENHARIA

ﬂ Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

= -

DESENVOLVIMENTO E COMPARAGCAO DE CELULAS
SOLARES P+NN+ COM EMISSOR SELETIVO E HOMOGENEO

CANDIDATO: SERGIO BOSCATO GARCIA

Esta Tese de Doutorado foi julgada para obtencdo do titulo de DOUTOR EM
ENGENHARIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS e aprovada em sua forma final
pelo Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais
da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul.

A WA

DR. ADRIANO MQEHLECKE - ORIENTADOR

A_/D n fw—?’f’\ <

DRA. IZETE ZANESCO - CO-ORIENTADORA

BANCA EXAMINADORA

/-//W//"’l -

DR. ARNO‘KﬁE INGER »/DA EscM DE ENGENHARIA - UFRGS

71N/

DR. DARIO F. GUIMA ﬁAE EKZE 0 - PPGEE/FENG - PUCRS

DR. CARLOS ALEXANDRE RO NT?/{- DO PGETEMA/FENG - PUCRS

Campus Central
PUCRS Av. Ipiranga, 6681 - Prédio 30 - Sala 103 - CEP: 90619-900

Telefone: (51) 3353.4059 - Fax: (51) 3320.3625

E-mail: engenharia.pg.materiais@pucrs.br

www.pucrs.br/feng



“...Sooner or later, we are all
asked to compromise ourselves
and the things we care about. We
define ourselves by our actions.
With each decision, we tell
ourselves and the world who we

are...”

Bill Watterson
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RESUMO

GARCIA, Sergio Boscato. Desenvolvimento e Comparacdo de Células Solares
p'nn* com Emissor Seletivo e Homogéneo.  Porto Alegre. 2016. Tese. Programa
de Pos-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A industria de células solares esta baseada na fabricacdo de dispositivos com
estrutura n'pp*, com emissor de foésforo e campo retrodifusor de aluminio. Estudos
mostram que a exposicdo a radiacdo solar pode causar a degradacdo das
caracteristicas elétricas destes dispositivos, 0 que ndo ocorre em células solares
fabricadas em silicio tipo n. Além disto, o silicio tipo n possui maior tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios e € menos afetado pela presenca de impurezas
qguando comparado ao silicio tipo p. Com o objetivo de desenvolver células solares
p'nn*, processos experimentais de fabricacdo foram realizados para dispositivos
com emissor homogéneo, obtido a partir de BBr3 e dopantes depositados por spin-
on, emissor seletivo formado por radiacdo laser e deposicado de filmes antirreflexo
(AR) por evaporacdo e deposicdo quimica em fase vapor (APCVD). Em células
solares com emissor homogéneo formado por BBr; foi observado que a oxidacéo
seguida de recozimento a 400 € com forming gas proporciona uma minima
passivacdo de superficie. Observou-se que as caracteristicas elétricas das células
fabricadas em silicio grau solar tipo n sdo altamente afetadas pelo niamero de
passos térmicos de alta temperatura. A eficiéncia maxima obtida em dispositivos
com emissor formado por BBr3 foi de 12,7%. Os valores de tensao de circuito aberto
das células com emissores seletivos foram inferiores a 560 mV, indicando uma
deterioracdo na regido fundida pela radiacdo laser, e a melhor célula solar atingiu
11,6% de eficiéncia. Em geral, os dispositivos com emissores homogéneos formados
por spin-on apresentaram eficiéncias superiores em relacdo aos demais, atingindo
14,3% com metalizagdo frontal com a pasta metélica PV3N1. Filmes AR de TiO,
depositados por APCVD e submetidos ao recozimento em temperaturas da ordem
de 400 T passivam a superficie, aumentando a efici éncia dos dispositivos em até

0,5% (absoluto), o que nao ocorre em filmes AR depositados por evaporagao.

Palavras-Chaves: células solares, emissor de boro, emissor seletivo.



ABSTRACT

GARCIA, Sergio Boscato. Development and Comparison of p  “nn™ Solar Cells
with Homogeneous and Selective Emitter. Porto Alegre. 2016. Doctor
Dissertation. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The solar cell industry is based on manufacturing n*pp® devices with
phosphorus emitter and aluminum back surface field. Studies show that the exposure
to solar radiation may cause the degradation of electrical characteristics of these
devices, which does not occur in solar cells made with n-type silicon. Furthermore, n-
type silicon has a highest minority carrier lifetime and it is less sensitive to the
presence of impurities when compared to p-type substrates. With the goal of the
development of p'nn* solar cells, experimental manufacturing processes were carried
out to produce devices with homogeneous emitter, obtained from BBr3; and spin-on
dopant, selective emitter formed by laser radiation and deposition of the anti-
reflection coating (AR) by evaporation and atmospheric pressure chemical vapor
deposition (APCVD). In solar cells with homogeneous emitter formed by BBr; and
oxidation followed by annealing at 400 € with forming gas provides a minimum
surface passivation. It was observed that the electrical characteristics of the solar
cells manufactured in n-type solar grade silicon are highly affected by the number of
high-temperature thermal steps. The maximum efficiency of solar cells with emitter
formed by BBr; was 12.7%. The open circuit voltage values of solar cells with
selective emitter were less than 560 mV, indicating that deterioration of the melting
region by the laser radiation occurs, and the best solar cell achieved 11.6%
efficiency. In general, devices with homogeneous emitter formed by spin-on showed
higher efficiencies compared to the others, reaching 14.3% for solar cells with front
grid formed with the PV3N1 metal paste. The TiO, AR coatings deposited by APCVD
and with the annealing at temperature of 400 T results in surface passivation,
increasing the efficiency of the devices to 0.5% (absolute), which does not occur in

AR coatings deposited by evaporation.

Key-words: solar cells, boron emitter, selective emitter.
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1. INTRODUGAO

Células solares sado dispositivos desenvolvidos para converter a energia solar
em energia elétrica. Esta € uma forma direta de aproveitamento da energia solar que
pode ser explorada em diferentes escalas. O conjunto de células solares associadas
eletricamente e encapsuladas constitui um modulo fotovoltaico, que por sua vez
pode ser associado a outros modulos para formar painéis fotovoltaicos em sistemas
de pequeno, médio ou grande porte. Em outras palavras, os médulos fotovoltaicos
gue atualmente possuem poténcias da ordem de centenas de watts podem compor

sistemas fotovoltaicos com poténcias da ordem de kW ou MW.

A energia solar é uma fonte limpa e renovavel de producéo de energia elétrica
gue pode ser caracterizada como modular, de baixa manutencdo e longa
durabilidade. No cenario comercial, tem-se observado nas ultimas décadas um
crescente interesse na exploragcédo deste tipo de energia, bem como a reducao do
custo do kW/h produzido. De forma paralela, o aumento da demanda implica no
surgimento de novos materiais, métodos de fabricacdo e dispositivos com maiores

eficiéncias.

A maior parcela da industria de modulos fotovoltaicos estd baseada na
utilizacdo de dispositivos fabricados a partir do silicio cristalino. O silicio do tipo n,
com excesso de cargas negativas, é previamente dopado com fosforo e apresenta-
se como uma alternativa ao uso do silicio do tipo p, largamente utilizado pela
industria (Macdonald, 2012).

A utilizacdo do silicio tipo p na industria de células solares € um fator
historicamente consolidado, o que implica em uma estrutura ja formada por
equipamentos e consumiveis adequados aos processos de fabricagcdo de
dispositivos com estrutura n"pp*. Com o dominio desta tecnologia, a indistria de
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modulos fotovoltaicos possui elevada eficiéncia de producgdo e valores de eficiéncia
da ordem de 12% a 14% para moédulos fabricados com células solares produzidas
por processos industriais e eficiéncias entre 15% e 17,5% para modulos produzidos
com células solares de alta eficiéncia (Sinke, 2007). Além deste panorama, o silicio
tipo p possui como vantagens a utilizacdo do fésforo para formagéo do emissor n,
com temperaturas de difusdo e mecanismos de extragcdo e captura de impurezas
muito eficazes, e maiores comprimentos de difusdo, uma vez que os portadores de
carga minoritarios (elétrons) possuem mobilidade maior do que as lacunas. Em
contrapartida, dispositivos fabricados com silicio tipo p apresentam degradacdo das
caracteristicas elétricas devido a exposi¢cdo a radiacao solar. Efeito que € atribuido a
formacdo de centros de recombinacdo efetivos que se originam da presenca de
complexos de boro-oxigénio, principalmente em laminas de silicio Cz (silicio
monocristalino crescido pela técnica Czochralski) com resistividade da ordem de 1
Q-cm, normalmente utilizadas pela industria (Glunz et al., 1998), (Saitoh et al.,
2000), (Sopori et al., 2012).

Células solares fabricadas em laminas de silicio tipo n ndo sdo suscetiveis
aos efeitos de degradacdo por exposi¢cdo a radiacdo solar, o que implica em uma
maior estabilidade destes dispositivos. Aléem disto, as laminas de silicio tipo n
apresentam maior tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e menor
sensibilidade a presencga de impurezas. Estas caracteristicas tornam a eficiéncia dos
dispositivos fabricados com silicio tipo n potencialmente superior, bem como
favorece o uso de silicio de menor qualidade. Entretanto, a fabricacdo de células
solares com laminas de silicio tipo n requer adaptacfes nos processos de fabricacéo
e 0 aprimoramento das técnicas e materiais empregados, a fim de solucionar

problemas como a passivacéo de superficie.

Processos de fabricacdo de dispositivos com estrutura p'nn*, com emissor p*
formado pela deposicdo de boro por spin-on seguida de difusdo em forno
convencional, foram desenvolvidos no NT-Solar/PUCRS e a passivacao de
superficie se mostrou o fator critico para a obtencdo de melhores caracteristicas
elétricas (Bruschi, 2010), (Zanesco, 2012)% (Campos, 2014). Bruschi (2010)
demonstrou que a formagao de uma camada de SiO; nao foi eficaz para a reducéo
da recombinacdo em superficie em dispositivos fabricados em silicio FZ (silicio
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monocristalino crescido pela técnica de fusdo zonal flutuante). Campos (2014)
observou que dispositivos de estrutura e processo de fabricagéo similares fabricados
em Si-Cz com espessuras da ordem de 140 pm apresentaram elevada
recombinacdo em superficie e a eficiéncia maxima obtida foi de 13,2%. A passivacao
de superficie em dispositivos de estrutura p'nn* pela formacdo de uma juncéo
flutuante, formando a estrutura (n*)p’nn*, foi demonstrada por Lopes (2013) e a
eficiéncia maxima obtida foi de 9,6%. A baixa eficiéncia foi atribuida a correntes de
fuga na regido n*, reduzindo a resisténcia em paralelo das células solares. Fagundes
(2012) demonstrou que dispositivos fabricados com filme antirreflexo (AR) de SiNy:H
foram mais eficientes em comparacao a células solares fabricadas com filme AR de
TiO,. Foram observados menores valores de refletancia e efeitos de passivacéo de
superficie, com a aplicacéo de filmes AR de SiNx:H, e dispositivos fabricados em Si-

FZ apresentaram a eficiéncia maxima de 13,7%.

Células solares com estruturas p'nn’ podem ser obtidas por meio de
diferentes métodos e, no estado da arte desta tecnologia, topicos como a formacao
e passivagdo de superficie de emissores p* sdo um desafio para a obtengdo de
dispositivos com maiores eficiéncias. Deste modo, o0 objetivo desta tese esta voltado
ao desenvolvimento de processos de fabricacdo de células solares com estrutura
p'nn* com emissor seletivo e homogéneo bem como & andlise comparativa dos
resultados obtidos nestes dispositivos. O emissor seletivo foi formado por radiacao
laser e o emissor homogéneo foi formado a partir de spin-on e também BBrs.
Também foram desenvolvidas células solares com filme AR de TiO, depositado por

evaporacao e APCVD.

A presente tese traz uma revisdo sobre os substratos de silicio cristalino
utiizados para a fabricacdo de células solares com énfase nos efeitos de
degradacdo observados em dispositivos fabricados com silicio do tipo p. As
principais estruturas desenvolvidas para a fabricacdo de células solares em silicio
monocristalino do tipo n sdo apresentadas, bem como uma abordagem sobre a
passivacdo e deposicdo de filmes antirreflexo em emissores formados pela difusdo
de boro (emissor p*) e o conceito e formas de obtencdo de emissores seletivos em
células solares. Uma descricdo das técnicas de caracterizacdo para a medicao da

resisténcia de folha, medi¢cdo do perfil de dopagem, medi¢cdo das caracteristicas
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elétricas dos dispositivos, medicdo da eficiéncia quéantica (EQ) e andlise das
propriedades do filme dielétrico é apresentada. A metodologia aplicada no
desenvolvimento de processos de fabricacdo de células solares com estrutura p'nn*
esta descrita com énfase nos principais elementos da estrutura das células solares
abordados: formacdo de emissores p* homogéneos e seletivos e a deposi¢do de
filmes dielétricos de TiO,. Os resultados obtidos neste estudo e a respectiva analise
dos mesmos estdo apresentados juntamente com a comparacdo dos resultados
citados por outras pesquisas referenciadas. Por fim, as conclusdes acerca dos

métodos aplicados e dos resultados obtidos sdo expostas.
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2. OBJETIVOS

Nesta tese foram fabricadas células solares com estrutura p'nn*, com énfase
na formacdo do emissor p* formado pela difusdo de boro, e realizadas andlises
comparativas entre resultados obtidos com os dispositivos produzidos por meio de
diferentes meétodos de processamento. Foram utilizadas laminas de silicio
monocristalino grau solar tipo n, com espessura da ordem de (200 £ 20) um, obtidas
de lingotes crescidos pelo método Czochralski.

O objetivo foi o desenvolvimento de processos de fabricacdo de células
solares com emissor seletivo e homogéneo e a realizacdo de uma analise
comparativa dos resultados obtidos nestes dispositivos. Também foram
desenvolvidos filmes AR de TiO, com as técnicas de deposicdo por evaporacao e
deposicao quimica em fase vapor (APCVD - atmospheric pressure chemical vapour
deposition). Trés elementos da estrutura das células solares foram estudados para a
elaboracdo dos processos de fabricagdo de dispositivos p'nn*. O primeiro consistiu
na formacédo do emissor frontal homogéneo por meio da difusédo de boro utilizando
BBr; como fonte de dopante e a técnica de spin-on para a deposi¢do da solucéo
liguida com boro PBF20, o segundo correspondeu a formacdo de emissores
seletivos com difusdo por radiacao laser e o terceiro elemento analisado foi o filme

antirreflexo de TiO,, depositado por evaporacao e por APCVD.
Objetivos especificos:
- desenvolver experimentalmente métodos de fabricagdo de células solares

com estrutura p'nn* com emissor frontal homogéneo formado pela difusdo de boro

utilizando BBr3 como dopante;
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- desenvolver dispositivos com estrutura p'nn® com emissores seletivos,
obtidos com difusé@o por radiacéo laser e metalizagdo com pasta de aluminio sobre o

emissor p*;

- desenvolver dispositivos com estrutura p'nn® com emissor homogéneo
utilizando PBF20 depositado por spin-on como fonte de dopante avaliando as pastas
metalicas convencionais de Ag/Al (PV202) e Al (PV381) e a pasta de Ag/Al (PV3N1),

desenvolvida especificamente para emissores p* de boro;

- desenvolver células solares com filme antirreflexo de TiO, depositado sobre

o emissor p* por meio das técnicas de evaporacio e APCVD.

O aspecto inovador desta tese se direciona ao desenvolvimento de técnicas
de difusdo por radiacéo laser para a formacao de emissores seletivos e testes com
diferentes pastas metalicas e métodos de deposicdo do filme antirreflexo de TiO;
sobre o emissor p*. A aplicagdo de procedimentos experimentais, a analise da
formacdo e passivacdo de emissores p* de boro e a avaliagdo de diferentes
configuragdes de processos de fabricacdo de células solar p'nn* representam uma
relevante contribuicdo no que diz respeito a utilizagdo de laminas de silicio tipo n em

processos industriais.
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3. CELULAS SOLARES EM SUBSTRATOS DE SILiclO
MONOCRISTALINO TIPO N

A utilizacdo de substratos de silicio tipo n, dopados com fosforo, encontra-se
em crescimento frente a um mercado onde a tecnologia dominante se baseia em
substratos do tipo p, dopados com boro. A justificativa para este cenario é a busca
pela reducdo dos custos de producdo de células solares e/ou o aumento da
eficiéncia dos dispositivos, o que resulta na reducdo do custo do watt produzido. No
custo de producdo de modulos fotovoltaicos, a lamina de silicio representa da ordem
de 50% do valor final (Rohatgi, 2003). Para reduzir os custos da producéo de células
solares baseadas em silicio vem sendo proposto e estudado o uso de silicio de
menor qualidade e a reducdo das espessuras atuais de 200 pm — 250 pum para 150
pm (Rohatgi, 2003), (Willike, 2004), (Beaucarne et al., 2006), (Upadhyaya et al.,
2006), (Mihailetchi et al., 2007). As laminas de silicio tipo n permitem a fabricacdo de
células solares mais eficientes do que as de tipo p, principalmente devido ao maior
tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. Além disto, apresentam menor
sensibilidade a presenca de impurezas como o Fe, O, Ti, entre outras, 0 que é uma
vantagem ainda maior no uso de silicio de menor qualidade, e ndo sofrem os efeitos
de degradacdo das caracteristicas elétricas por radiagcdo solar observados em
laminas tipo p utilizadas na indastria com resistividade da ordem de 1 Q-cm,
resultando em uma maior estabilidade em longo prazo. O Quadro 3.1 apresenta um
comparativo dos principais aspectos positivos e negativos em relacdo ao emprego

do silicio tipo p e tipo n na fabricacéo de células solares.

As empresas Sanyo e SunPower tem sido, por muitos anos, uma exce¢ao no
mercado produzindo células solares e modulos fotovoltaicos utilizando substratos de
silicio tipo n (Geerligs et al., 2012)*. Em 2009, a Yingli Green Energy, a ECN Solar
Energy e a Amtech Systems iniciaram um projeto que resultou no desenvolvimento

da célula solar denominada PANDA. A célula PANDA desenvolvida em substrato de
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silicio tipo n obteve eficiéncias da ordem de 19% a 20% (Song et al., 2011).
Empresas como a Suniva e diversos centros de pesquisa ao redor do mundo vém
reportando o desenvolvimento de células solares em substratos de silicio tipo n. O
maior desafio na fabricacdo de células solares em substratos dopados com fosforo é
a passivacdo do emissor frontal, formado pela difusdo de boro. Materiais como o
SiNy, TiO, e AlLO3; tém sido utilizados para formar o filme AR e passivar as
superficies do tipo p*. Outra forma estudada para reduzir a recombinagdo na face

frontal das células solares é o uso de emissores seletivos.

Quadro 3.1. Aspectos positivos e negativos em relacdo ao emprego do silicio tipo p e tipo n para a

fabricacéo de células solares.

Silicio Tipo P Silicio Tipo N
- Maior uniformidade na resistividade ao - Maior tempo de vida dos portadores de
longo dos lingotes de Si; carga minoritarios;
8 8 - Necessidade de menores temperaturas | - Menor sensibilidade a presenca de
5 > | para a difuséo de fésforo; impurezas;
|_
W =
) . : . . . .
7 8 - Efeitos de gettering associados a - Células solares nédo apresentam
< formacao do emissor; degradacéo por iluminacgéo.

- Larga experiéncia obtida pela industria
de células solares.

- A fabricacao de células solares requer
adaptacdes nos processos de fabricacdo
e 0 aprimoramento das técnicas e
materiais empregados.

- As células solares sdo suscetiveis a
efeitos de degradacéo que afetam as
caracteristicas elétricas.

ASPECTOS
NEGATIVOS

3.1. Substratos de Silicio para Fabricacdo de Células S  olares

O silicio cristalino utilizado na forma de laminas é a principal matéria-prima da
industria de células solares. De acordo com Schmidt e Hezel (2002), no inicio da
década de 2000 aproximadamente 90% da producdo mundial de células solares
estava baseada na utilizacdo de laminas de silicio cristalino dopadas com boro.
Deste total, cerca de 40% era atribuida ao Si-Cz e 50% ao Si-mc (silicio
multicristalino). Apos cerca de uma década, aproximadamente 88% da producéo de
modulos fotovoltaicos continua baseada na utilizacdo de células solares fabricadas

com silicio cristalino. Dados de 2012 indicam que 84% desta producédo se deve a
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utilizacdo do silicio tipo p e uma parcela de 4% corresponde a utilizagdo do silicio
monocristalino tipo n (Kopecek et al., 2012).

Os substratos de silicio cristalino sdo classificados a partir de diferentes
parametros como a estrutura cristalina, a técnica de fabricacdo e o tipo de dopante.
Além destes, séo relevantes outras especificagdes como a resistividade, o tempo de
vida dos portadores de carga minoritarios e o acabamento superficial. Conforme o
elemento dopante utilizado na dopagem inicial, o silicio é definido como tipo p ou
tipo n em funcdo do excesso de portadores de cargas positivas ou negativas,
respectivamente. O boro e o fésforo sdo os elementos dopantes mais utilizados para

a obtencdao de silicio tipo p e tipo n, respectivamente.

Devido as vantagens da utilizacdo do silicio na fabricacéo de células solares,
nenhum outro material introduzido na industria conseguiu substitui-lo. Dentre estas
vantagens, pode-se salientar a larga experiéncia alcancada pela industria, a
existéncia abundante deste material na crosta terrestre e a obtencdo de dispositivos
de alta eficiéncia e durabilidade com a producéo de baixos indices de contaminacao

durante o processamento.

A preferéncia na utilizacdo de laminas de silicio tipo p, dopadas com boro, na
industria de células fotovoltaicas existe desde o inicio da denominada corrida
espacial, no final da década de 50. Embora a primeira estrutura utilizada na
fabricacdo de uma célula solar tenha sido baseada em substratos de silicio tipo n,
com emissor p* dopado com boro, fatores como a maior resisténcia a radiagédo de
particulas de alta energia presentes no ambiente espacial (Cappelletti et al., 2013)
foram relevantes para tornar o silicio tipo p dominante na fabricacdo de células
solares para aplicacOes espaciais, ocasionando a mudanga das estruturas pn para
np. De acordo com Bailey e Raffaelle (2003), a principal consequéncia dos defeitos
devido a radiacdo € a degradacdo do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios. Deste modo, o uso do silicio tipo p se tornou predominante devido a sua

maior tolerancia aos defeitos causados por radiagdo em aplicacdes espaciais.

O emprego do silicio tipo p na industria de células solares foi favorecido

também por outras vantagens associadas aos processos de fabricacdo. Dentre estas
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se destacam a maior uniformidade na resistividade ao longo dos lingotes de silicio
do tipo p, a necessidade de menores temperaturas para a difusdo de fésforo no
processo de formacdo da juncdo pn em comparacdo a difusdo de boro em
substratos tipo n, os efeitos de gettering associados a formacgdo do emissor n* com a
difusdo de foésforo e a formacdo de BSF (back surface field) de Al por serigrafia.
Como consequéncia, a industria de células solares encontra-se atualmente em um
cenario de larga experiéncia na fabricacédo de dispositivos em substratos de silicio do
tipo p (Macdonald, 2012). Apesar das vantagens apresentadas para a utilizacdo do
silicio tipo p, estudos mostram que este material € suscetivel a efeitos de
degradacdo que afetam as caracteristicas elétricas das células solares, causando a

reducao da eficiéncia dos dispositivos.

O efeito de degradacdo por iluminagdo em laminas de silicio dopadas com
boro foi observado pela primeira vez em 1973 por Fischer e Pschunder e a partir de
entdo diversas pesquisas foram realizadas para determinar as causas e formas de
evitd-lo (Saitoh et al., 2000), (Schmidt e Hezel, 2002). Conhecido como LID (light-
induced degradation), a degradacédo das caracteristicas elétricas das células solares
é atribuida a formacdo de complexos de boro-oxigénio (B-O) acompanhada da
reducdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios no volume da lamina
(Sopori et al.,, 2012). A Figura 3.1 descreve este processo no qual complexos
compostos por um atomo de boro substitucional e um par de atomos de oxigénio
intersticial sdo formados com a injecéo de portadores de carga, que também ocorre
durante a iluminagédo, e causam a formacédo de centros de recombinacdo. Como

resultado da formacéo dos centros de recombinacéo tem-se a reducédo do tempo de

vida dos portadores de carga minoritarios (Macdonald et al., 2009), (Herguth e Hahn,
2010).

®e

~ A REDUGAO DO
siLiclo INJECAO DE FORMACAO TEMPO DE
CRISTALINO PORTADORES DE CENTROS VIDA DOS
DOPADO COM DE CARGA COMPLEXOS DE \ . 4 PORTADORES
BORO (ILUMINACAOQ) B-0, RECOMBINAGAO DE CARGA
MINORITARIOS

Figura 3.1. Processo de degradacgédo por iluminagdo em laminas de silicio dopadas com boro.
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De acordo com os experimentos de Fischer e Pschunder € possivel reverter o
efeito da degradacao com processos de recozimento em temperaturas acima de 200
C, causando a dissociacdo dos complexos B-O (Saito h et al., 2000), (Schmidt e
Hezel, 2002), (Sopori et al., 2012). A partir de sua descoberta, o LID tem sido um
dos principais fatores utilizados para justificar o desenvolvimento de células solares

em silicio tipo n.

Glunz et al. (1998) demonstraram que tanto a iluminagédo como a aplicacdo de
polarizacéo reversa resulta em degradagédo do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios em células solares fabricadas com Si-Cz base p e, deste modo, a
formacao de defeitos ndo € causada pelos fétons mas sim pelo excesso de carga. A
Figura 3.2 mostra que a degradacédo na tenséo de circuito aberto (Voc) € observada
apenas para as células fabricadas com silicio de baixa resistividade, tanto para
exposicdo a radiacdo como para a aplicagdo de polarizacdo reversa, sendo que a
degradacéao ocorrida na célula ndo iluminada foi causada pelas sucessivas medicoes

da curva I-V (sob iluminacao).

R - e

6,8 Qcm: 1 sol
1,2 Qcm: 0 sois
1,2Qcm: 0,5 sois B
1,2 Qcm: 1 sol

1,2 Q ecm: 750 mV polarizacéo

4 O PO N

Degradagao relativa na V., (%)

-3 F reversa -
o
s o _
(o) —v A Fa
4+ > o vy & -
'5 " 1 L 1 " 1 " 1 4 1 " 1 i 1 " 1 " 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Tempo (min)

Figura 3.2. Degradacéo relativa na Voc de células solares fabricadas em Si-Cz com diferentes
resistividades de base e condi¢des de degradacao. Adaptado de Glunz et al. (1998). 1 sol refere-se a

irradiancia incidente sobre o dispositivo igual a 1000 W/m?, com espectro AM1,5G.

Glunz et al. (1998) também demonstraram a influéncia direta do boro e do
oxigénio na degradacao de células solares expostas a radiacdo. A Figura 3.3 mostra
a degradacdo relativa no tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de uma
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célula de Si-Cz dopada com boro e contaminada com oxigénio devido a exposi¢do a
“luz branca” de intensidade 500 W/m2 (os autores n&do especificaram o espectro
utilizado). No mesmo grafico, se observa que uma célula de Si-FZ dopada com boro
e com oxigénio também sofre degradacao no tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, porém de menor intensidade. Entretanto, para uma célula solar de Si-
FZ dopada com fosforo e com oxigénio e para uma célula solar de Si-FZ dopada
com boro e “livre de oxigénio” ndo foram observados efeitos de degradacdo no

tempo de vida dos portadores de carga minoritarios.

De acordo com Saitoh et al. (2000), para eliminar os efeitos de LID deve-se
reduzir a concentracao de boro ou oxigénio em laminas Si-Cz tipo p. Assim, algumas
possiveis solu¢cdes poderiam ser consideradas: a) reducdo da concentracdo de
oxigénio no Si-Cz pela aplicagdo de técnicas de crescimento do lingote com controle
magnético (MCz) e b) substituicdo do boro por galio como dopante tipo p. Com base
em resultados experimentais os autores concluiram que o Si-Cz dopado com boro e
crescido por MCz e o Si-Cz dopado com galio, ambos de baixa resistividade, séo
materiais que poderiam permitir a producéo de células solares de alta eficiéncia e
baixo custo com a supressao dos efeitos de LID em laminas de Si tipo p.
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Figura 3.3. Degradacéo relativa no tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em diferentes

tipos de laminas de silicio expostas a irradiancia de 500 W/mz2. Adaptado de Glunz et al. (1998).

Para Schmidt e Hezel (2002), a substituicAo do boro por outro elemento

dopante, como o gélio ou o fosforo, e a reducdo da concentracdo de oxigénio no
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silicio Cz séo solugdes para a fabricagdo de células solares ndo suscetiveis aos
efeitos de LID. A Figura 3.4 demonstra que o Si-Cz tipo p dopado com galio, o Si-Cz
tipo n dopado com fosforo e o Si-MCz tipo p dopado com boro ndo apresentaram
efeitos de degradacdo do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios por
LID, diferente do observado para o convencional Si-Cz tipo p dopado com boro. Os
autores ndo especificaram a irradiancia e o periodo de exposi¢do para o comparativo
apresentado na Figura 3.4. Porém, de acordo Schmidt et al. (1997) o Si-Cz tipo p
dopado com boro e o Si-Cz tipo n dopado com fosforo foram expostos a irradiancia
de 3500 W/m?, com a utilizacdo de lampada do tipo halégena por um intervalo de
tempo minimo de 16 horas.

Glunz et. al. (1999) demonstraram o potencial da utilizacao de Si-Cz “livre” de
boro ou de oxigénio com a obtencdo de células solares de alta eficiéncia. Foram
obtidas eficiéncias de 22,7% para células fabricadas com Si-MCz dopado com boro
e “livre de oxigénio” (resistividade, p, de 1,2 Q-cm e concentracdo de oxigénio, O;, de
0,54 ppma) e 22,5% para células fabricadas com Si-Cz dopado com gélio e “livre” de
boro (p= 5,2 Q-cm e O= 13,68 ppma). Além das altas eficiéncias obtidas, as
caracteristicas elétricas das células fabricadas ndo demonstraram degradacao por
efeitos de LID, apesar da relativa alta concentracdo de oxigénio observada na

lamina de Si-Cz dopado com galio.
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Figura 3.4. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios medidos antes e ap0s a exposi¢ao a

radiacao para diferentes tipos de laminas de silicio. Adaptado de Schmidt e Hezel (2002).
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A substituicdo direta do boro por gélio para a eliminacdo dos efeitos de
degradacé&o por LID em laminas de Si-Cz tipo p apresenta vantagens ao se observar
gue minimizam-se as modificagdes na estrutura da célula solar. Os aspectos
negativos na utilizacdo do galio remetem aos cuidados necessarios para o0 seu
manuseio e ao baixo coeficiente de segregacao (ks) do galio no silicio (ks=0,008) que
resulta em uma alta variagao da resistividade ao longo do lingote (Meemongkolkiat et
al., 2006). Meemongkolkiat et al. (2006) demonstraram que, apesar da alta variacéo
da resistividade ao longo de um lingote de 925 mm de comprimento (p: 0,57 Q-cm -
2,54 Q-cm), a variacdo na eficiéncia absoluta em células solares com metalizacao
por serigrafia e BSF de Al foi inferior a 0,5%. Além disto, ndo foram observados
efeitos de degradacdo por LID no tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, que variou de 100 ps a 1000 us do topo a base do lingote. Em
contrapartida, laminas de Si-Cz dopadas com boro com resistividade de 1 Q-cm
apresentaram reducdo no tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de
400 ps para 20 pus e em laminas de Si-Cz dopadas com boro com resistividade de
4,3 Q-cm essa reducao foi de 500 ps para 170 us, devido aos efeitos de degradacao
por LID.

A utilizacdo de Si-Cz dopado com galio proporciona elevados e estaveis
valores de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (Glunz et al., 2001).
De acordo com Glunz et al. (2001), para o uso do Si-Cz dopado com boro se faz
necesséria a otimizacao de etapas de processamento térmico, reduzindo assim de
forma permanente a concentracdo de defeitos. Esta reducdo de defeitos € atribuida
a diminuicdo da concentracdo de oxigénio intersticial pela realizacdo de processos
térmicos em fornos convencionais (tubo de quartzo ou SiC) ou fornos de

processamento térmico rapido (RTP).

Para o silicio tipo p multicristalino, os principais problemas estdo associados
aos defeitos existentes em sua rede cristalina, como discordancias e contornos de
gréo, além da presenca de impurezas metalicas como Fe, Cu e Ni que podem afetar
a eficiéncia final dos dispositivos de diferentes formas (recombinagdo no volume,

aumento da corrente de fuga entre outros) (Buonassisi et al., 2006).
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De acordo com Schmidt e Hezel (2002), as células solares fabricadas com Si-
mc sdo estaveis sob iluminacdo, ou seja, ndo sofrem os efeitos de degradagéo por
LID. Em decorréncia disto, apesar das maiores eficiéncias iniciais obtidas em células
fabricadas em Si-Cz tipo p dopadas com boro, os valores finais de eficiéncia de
células fabricadas com silicio monocristalino e com silicio multicristalino podem se
apresentar muito proximos apés algumas horas sob iluminacdo. A Figura 3.5
demonstra o comportamento dos parametros elétricos de células solares fabricadas
com Si-mc apos a exposicao a radiacdo (Sopori et al., 2012). A Figura 3.5(a) mostra
que a Voc é constante e que ocorre uma reducao de 0,2 mA/cm? na densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc) e a Figura 3.5(b) mostra as variagbes do fator de
forma (FF) e da eficiéncia, ambas com uma reducédo inferior a 0,1%. Estes
resultados correspondem a um periodo de 86 h de exposicdo a irradiancia de 1 sol.
O silicio multicristalino possui baixa concentracéo de oxigénio, cerca de 10" cm™, o
que dificulta a formacdo de complexos B-O e reduz as possibilidades das células
solares fabricadas com Si-mc sofrerem efeitos de degradacéo por LID (Sopori et al.,
2012).
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Si-mc em funcéo da exposicao a iluminagdo. Adaptado de Sopori et al. (2012).

Outro tipo de silicio que pode ser caracterizado como tipo p ou tipo n pela
adicdo de dopantes como o boro e o fésforo é o silicio com dopagem compensada.
A utilizacdo de silicio com dopagem compensada para a fabricacdo de células
solares consiste na aplicacdo de métodos baseados na melhoria da pureza do silicio
metallrgico. Isto pode envolver significativas reducdes no consumo de energia para

a producdo do silicio destinado a industria de células fotovoltaicas. Conforme

Cuevas et al. (2012), a utilizacdo do Si-UMG (upgrade metallurgical grade silicon),
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silicio com dopagem compensada com grandes quantidades de dopantes, como
boro e fésforo, ja € uma realidade para a industria, particularmente com o Si-mc. A
dopagem intencional com estes dopantes tem como objetivo manipular as
propriedades do material, porém as altas concentracfes de dopantes causam uma
forte reducdo da mobilidade dos portadores de carga minoritarios. Esta redugcédo na
mobilidade ndo apresenta grande impacto sobre a eficiéncia dos dispositivos,
embora possa vir a ser bastante significativa em conjunto com baixos valores de
tempos de vida dos portadores de carga minoritarios. Desta forma, o oxigénio
precisa ser evitado em ambos os tipos de silicio com dopagem compensada, tipo p e
tipo n, com o objetivo de obter altos e estaveis tempos de vida dos portadores de
carga minoritarios. Ainda assim, outras impurezas e defeitos além do oxigénio

podem influenciar na diferenca entre as eficiéncias obtidas com silicio tipo p e tipo n.

O Si-Cz tipo n com dopagem compensada (boro e fosforo) é sensivel a
degradacéo por LID e este efeito foi observado em medi¢cdes do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios e atribuido a formacao de complexos B-O (Schutz-
Kuchly et al., 2011). Esta reducdo no tempo de vida efetivo dos portadores de carga
minoritarios em laminas de Si-Cz tipo n compensado € observada na Figura 3.6, na
qual sdo comparadas duas laminas de Si-Cz dopadas com fosforo em diferentes
concentracfes e uma lamina de Si com dopagem compensada com boro. O grafico
da Figura 3.6 mostra que a degradacao no tempo de vida efetivo dos portadores de
carga minoritarios, observada na lamina de Si compensado, ndo ocorre por efeitos
de reducao da passivacao de superficie, uma vez que as laminas ndo compensadas
permaneceram estaveis sob radiacdo. Schutz-Kuchly et al. (2011) concluiram que a
degradacéo observada esta relacionada com a introducdo de boro na amostra, onde

a concentracdo de oxigénio intersticial é da ordem de 10*® cm™,

Conforme Schutz-Kuchly et al. (2011), a eficiéncia dos dispositivos depende
da posicéo da lamina ao longo do lingote para o Si-Cz com dopagem compensada.
Esta dependéncia estd relacionada com as variacdes do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios ao longo do lingote e ndo estqd associada
diretamente com as diferencas de concentracdo entre boro e fésforo. Da mesma
forma, os efeitos de degradacdes por LID estdo associados com a posicdo no

lingote. Contudo, estas degradacdes em termos de eficiéncia sdo relativamente
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baixas em relacdo as observadas em células fabricadas com Si-Cz dopado com
boro.

50 = | amina de referéncia [P]=1,2x10"cm-3
» Lamina de referéncia [P]=2,0x107cm
4 | dmina compensada B-P
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Figura 3.6. Evolugéo do tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios para laminas de
referéncia (Si-Cz tipo n) e de silicio compensado (B:1,6x10"" cm™, P:2,1x10"" cm™ e p= 0,25 Q-cm)

expostas a irradiancia de 2 sois a temperatura de 50 C. Adaptado de Schtz-Kuchly et al. (2011).

De acordo com Geilker et al. (2011), a concentracdo normalizada de defeitos
para o silicio compensado, tanto tipo p como tipo n, € descrita por uma exponencial
da relacdo de compensacdo ao invés da concentracdo de dopante na rede. No
silicio ndo compensado, a densidade de defeitos devido a formacdo do complexo
boro-oxigénio depende linearmente da concentracdo de boro. No silicio
compensado, a concentracdo de defeitos é funcdo apenas da relacdo de

compensacao entre as concentracdes de boro e fésforo.

Schutz-Kuchly et al. (2012) afirmaram que para a utilizacdo do Si-SoGy (silicio
de grau solar purificado por processos metalurgicos) na fabricacdo de células
solares, este necessita ser compensado com a adicdo de elevadas concentracoes
de boro e fosforo. Neste contexto, foram descritas algumas importantes razdes para
a utilizacdo do silicio tipo n: a) o silicio tipo n apresenta menor sensibilidade a
impurezas como o0 Fe e o Ti devido a assimetria ha secao de captura de elétrons e
lacunas, b) esta assimetria tem efeito sobre o complexo B-O e, desta forma, o silicio
compensado com boro e fosforo tipo n é menos suscetivel aos efeitos de
degradacéo por LID em relagdo ao mesmo silicio tipo p. Os autores demonstraram

que células solares fabricadas com Si-SoGy multicristalino tipo n ndo apresentaram
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variacdes significativas na eficiéncia apos iluminagéo por 110 horas a 60 T, o que
representa que os dispositivos sdo estaveis sob iluminagéo.

Embora estudos acerca da reducdo dos efeitos do LID sobre as células
solares fabricadas com substrato Si-Cz tipo p dopado com boro e de novas técnicas
de crescimento de lingotes a partir de silicio metalurgico venham sendo realizados, o
silicio tipo n possui elevado potencial para aplicacdes em larga escala na industria
de células fotovoltaicas. Sua relativa tolerancia a impurezas comuns, como o Fe,
resulta em comprimentos de difusdo dos portadores de carga minoritarios superiores
se comparados aos substratos tipo p com concentragdo de impurezas similar
(Benick et al., 2008)*°. O Fe intersticial é o exemplo mais importante de que
impurezas dissolvidas na rede cristalina do silicio sdo menos prejudiciais ao Si tipo n

do que ao Si tipo p (Macdonald, 2012), como mostra a Figura 3.7.

Uma desvantagem do fésforo como dopante € o baixo coeficiente de
segregacao (ks=0,35) quando comparado ao boro (ks=0,7). Como consequéncia, a
alta variacéo da resistividade no lingote limita a regido do mesmo para a fabricagéo
de células solares. Uma forma de evitar o baixo aproveitamento do lingote é o
desenvolvimento de processos com tolerdncia as variagbes na resistividade
(Macdonald, 2012). A vantagem mais importante do silicio tipo n sobre o silicio tipo
p descrita por Macdonald (2012) é o superior tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios, razao fundamental para que os médulos mais eficientes disponiveis no

mercado sejam fabricados com células solares de silicio base n.
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Figura 3.7. Tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios em laminas de Si tipo p e tipo

n em funcéo da concentracdo de Fe intersticial. Adaptado de Macdonald (2012).
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Na fabricacdo de células solares com substratos do tipo n, a formacdo da
juncdo pn é obtida com a difusdo de boro, substituindo o fésforo utilizado em
substratos do tipo p. Estudos recentes (Phang e Macdonald, 2011) mostraram que
difusbes de boro podem proporcionar excelentes efeitos de gettering, inclusive
melhores que o fésforo sob certas condi¢des. Outro tépico fundamental para permitir
0 avancgo do desenvolvimento do Si tipo n para aplicagcbes em escala industrial € a
passivacao de superficie. A recente utilizacdo de filmes de Oxido de aluminio com
cargas negativas, que podem ser depositados por diferentes métodos a baixas
temperaturas, € uma opcdo para a passivacdo de baixo custo em superficies
difundidas com boro (Hoex et al., 2007). Em estruturas tipicas de células solares
fabricadas em Si tipo p utiliza-se uma regidao dopada com Al na face posterior (BSF)
para reduzir a recombinacdo de superficie e formar um bom contato. Este BSF é
formado com a difusdo de fésforo em substratos do tipo n, proporcionando melhor
qualidade da regido dopada, e a passivacao desta superficie pode ser realizada com
a deposicdo de um filme de SiNx que pode ser perfurado pela malha metalica

resultando em um bom contato elétrico (Macdonald, 2012).

De acordo com Chen (2008), os substratos de silicio do tipo n sdo mais
adequados, se comparados aos do tipo p, para a fabricacdo de células solares de
alta eficiéncia, principalmente considerando o tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios. O autor também destaca que em relacdo a recombinacéao o silicio
do tipo n apresenta vantagens sobre o tipo p devido a presenca de impurezas
metélicas no silicio. Tais qualidades observadas nos substratos de silicio tipo n
justificam o crescimento, nos campos da pesquisa e do desenvolvimento, da

fabricacédo de células solares de base n.

A degradacédo por LID verificada em células solares fabricadas em laminas de
silicio tipo p, dopadas com boro, corresponde a uma degradacao distinta daquela
geralmente observada nos médulos fotovoltaicos. Excluindo o fato de que moédulos
fotovoltaicos compostos por células solares fabricadas com silicio tipo p séo
consequentemente suscetiveis a degradagdo por LID, o tipo de degradacdo
geralmente analisada em mddulos fotovoltaicos é a denominada PID (potential
induced degradation). Esta degradacdo ocorre quando h& fuga de corrente elétrica

do material semicondutor para outros elementos do modulo como o vidro e a
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moldura e, assim, ocasionando a perda de poténcia do dispositivo. As causas da
degradacdo podem ser determinadas por meio da analise da medicdo dos
parametros elétricos dos dispositivos (Smith et al., 2012) e podem estar associadas
a fatores como tecnologia, periodo de uso ou fabricagdo, materiais empregados,
processo de fabricacdo, fabricantes e até mesmo localizacdo geografica das
instalacdes. Smith et al. (2012) relataram uma taxa de degradacéo inferior a 0,5%
por ano na poténcia de modulos fotovoltaicos instalados no NREL (National
Renewable Energy Laboratory), nos Estados Unidos. Entretanto, observa-se que
uma grande variedade de taxas de degradacdo de modulos fotovoltaicos quando
sdo consideradas diferentes condicbes de dispositivos, instalagdo e condigdes
climaticas. Com a predicdo de um periodo de operacado, tempo de vida do modulo
fotovoltaico, de pelo menos 25 anos, modulos fabricados pela SunPower
apresentam taxas de degradacdao inferiores a 0,25% por ano (SunPower, 2013). Os
modulos fotovoltaicos denominados de PANDA 60, fabricados pela empresa Yingli
Solar, tem a garantia de 98% da poténcia nominal no primeiro ano de operacéao,
92% por 10 anos de operacao e 82% por um periodo de 25 anos de operacao (Yingli
Green Energy Americas). De acordo com Vera et al. (2006), em seis anos de
operacdo a poténcia de saida de mddulos fotovoltaicos pode ser reduzida em uma
faixa que varia entre 1,8% e 11,8%, indicando um valor médio de perda de poténcia
da ordem de 6%. Para 0 mesmo periodo de exposicao, reducdes de 5% na lsc € 4%
na poténcia maxima, devido ao acumulo de sujeira, podem ampliar a média

observada na reducéo da poténcia para valores da ordem de 10%.

3.2. Células Solares Fabricadas em Substratos de Si Tip on

Em 1997 a empresa Sanyo lancou no mercado a célula solar denominada HIT
(heterojunction solar cell with intrinsic thin layer). Na estrutura da célula HIT tanto o
emissor como o campo retrodifusor sdo formados pela deposicdo de uma fina
camada de silicio amorfo dopado em um substrato do tipo n. Para a passivagdo da
superficie, camadas de silicio amorfo intrinseco sdo adicionadas e uma camada de
Oxido transparente condutivo (TCO — transparent conductive oxide) é depositada em
ambas as superficies seguida da metalizagdo. A maior eficiéncia obtida em
laboratério com esta estrutura foi de 23,7% em uma célula de area igual a 100,7 cm?
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e espessura de 98 pm (Song et al., 2011). A estrutura da célula HIT é ilustrada na

Figura 3.8.

Malha metalica
(eletrodo)

Silicio amorfo tipo p
~0,01 pm o \0

Silicio amorfo intrinseco Y
~0,01 pm i

Silicio Cz tipo n

ne)
" o
el

Silicio amorfo tipo n - ; v e
~0,01 ym

Figura 3.8. Estrutura da célula solar HIT produzida pela Sanyo. Adaptado de Song et al. (2011).

A célula solar originalmente desenvolvida pela Universidade de Stanford e
comercializada pela SunPower tem como principal caracteristica a auséncia de
malha metélica na face frontal. Esta estrutura, denominada IBC (interdigitated back
contact), possui a juncdo pn na face posterior assim como 0s contatos p e n da
malha metalica que sao interdigitados, como mostra a Figura 3.9. A eficiéncia

recorde obtida com esta estrutura foi de 24,2% em uma célula de area igual a 155,1

cmz? (Song et al., 2011).
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Figura 3.9. Estrutura da célula solar IBC produzida pela SunPower. Adaptado de Song et al. (2011).

As células HIT e IBC representam as duas estruturas fabricadas em silicio tipo
n consolidadas no mercado, com eficiéncias da ordem de 3% a 4% acima das
células solares tipicas fabricadas em silicio monocristalino Cz tipo p (Song et al.,
2011). Entretanto, s&o utilizados substratos de silicio monocristalino de alta
qualidade (Burgers et al.,, 2010) e o custo destas células é da ordem de 40%

superior (Song et al., 2011).
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Outro tipo de célula solar fabricada em substrato de silicio tipo n presente a
pouco tempo no mercado é a célula PANDA, fabricada pela Yingli Green Energy. A
célula PANDA foi desenvolvida para ter baixo custo de produgdo com emissor de
boro, BSF de fosforo e metalizac&o por serigrafia. A formacédo do emissor e do BSF
é realizada por co-difusdo e a passivacdo de superficie € realizada com uma
camada de nitreto de silicio (Song et al., 2011). A Figura 3.10 apresenta a estrutura
da célula PANDA.
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Figura 3.10. Estrutura da célula solar PANDA produzida pela Yingli Green Energy.
Adaptado de Song et al. (2011).

Os processos industriais de fabricacéo de células solares, tanto em substratos
de silicio monocristalino como em silicio multicristalino, estdo atualmente baseados
na utilizagcdo de técnicas de serigrafia para a deposicdo das malhas metdlicas
(processo de metalizacdo). A razao disto € a alta produtividade e os baixos custos
envolvidos neste tipo de processamento. Os conceitos basicos de células solares de
baixo custo com processos industriais de metalizacdo utilizando silicio tipo n
baseiam-se nas estruturas p'nn* e n'np’. A estrutura p'nn* é constituida por um
emissor na face frontal e um campo retrodifusor (BSF) na face posterior e,
geralmente, o emissor frontal € formado pela difusédo de boro e o BSF pela difuséo
de fosforo. A estrutura n'np”’ esta baseada na formacdo de um emissor de Al na face
posterior e um campo retrodifusor é aplicado na face frontal (FSF — front surface
field), normalmente formado pela difusdo de fosforo. Um esquema basico das

estruturas mencionadas ¢ ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11. (a) Estrutura p'nn* e (b) estruturan'np”.

De acordo com Kopecek et al. (2006), a utilizacdo da estrutura p'nn*
apresenta vantagens como a adequagdo a materiais de baixa qualidade e a
possibilidade de iluminacao bifacial ao passo que séo dificuldades a passivacao da
regido p* e a formagdo do emissor dopado com boro. Quanto a estrutura n‘np*, a
similaridade aos processos com metalizacdo por serigrafia empregados em
substratos tipo p e a facil implementacdo em linhas de processo existentes séo
vantagens observadas, porém a utilizacdo de substratos de alta qualidade com baixa

dopagem se faz necessaria.

Muitas variacbes destas estruturas tém sido desenvolvidas e publicadas
utilizando técnicas para a obtencdo de altas eficiéncias, bem como a aplicacdo de
processos industriais de producdo. Algumas destas estruturas apresentando altas

eficiéncias (n) e as respectivas descricoes sédo destacadas na Tabela 3.1.

Silard et al. (1987) apresentaram um estudo sobre células solares de alta
eficiéncia utilizando a estrutura p'nn* obtendo valores de densidade de corrente de
curto-circuito entre 38,37 mA/cm? e 39,68 mA/cm2 Os autores alcangaram
eficiéncias superiores a 17% em células solares de area igual a 17,2 cm? fabricadas
em ambiente industrial e sem o uso de superficie texturada e duplo filme AR, e
utilizando laminas Si-Cz tipo n com resistividade inicial de 1-2 Q-cm. E relevante
mencionar que neste estudo dois fatores foram ressaltados: a) a profundidade da
juncéo p'n de x; = 0,15 - 0,25 um e b) a otimizagdo da malha de metalizagdo. Zhao
et al. (2002) apresentaram eficiéncias de 21,1% e 21,9% em células solares
fabricadas em substratos de silicio monocristalino tipo n Cz e FZ, respectivamente.
Estes resultados foram obtidos utilizando a estrutura PERT (passivated emitter rear

totally-diffused) que consiste em uma estrutura para obtencéo de altas eficiéncias e



50

requer processos mais complexos do que os utilizados na industria. Uma ilustracao

da estrutura PERT é apresentada na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Estrutura PERT em substrato tipo n. Adaptado de Zhao et al. (2002).

A obtencdo de 19,1% de eficiéncia em células solares fabricadas em
substratos de Si-Cz tipo n com area de 148,6 cm? (lamina pseudoquadrada de 125
mm x 125 mm) foi publicada por Veschetti et al. (2011). Os autores fabricaram
células solares utilizando a estrutura apresentada na Figura 3.13, que inclui a
formacdo de um emissor de boro na face frontal, pela difusédo de BCl;, e BSF
formado pela difusdo de fésforo na face posterior. No referido estudo, a tenséo de
circuito aberto dos dispositivos foi limitada a 632 mV devido a metalizacéo. Isto, de
acordo com os autores, ressalta a importancia do desenvolvimento de estruturas de
células solares com emissores seletivos e também BSF seletivos para a obtencéo de

maiores eficiéncias.
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Figura 3.13. Estrutura de célula solar fabricada em substrato tipo n com emissor de boro formado pela
difusé@o de boro a partir de BCl;. Adaptado de Veschetti et al. (2011).
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Tabela 3.1. Dispositivos de alta eficiéncia em substratos de silicio tipo n (Zhao e Wang, 2006), (Bock
et al., 2010)? (Cousins et al., 2010), (Glunz et al., 2010), (Kinoshita et al., 2011), (Song et al., 2011),

(Geerligs et al., 2012)°.

Estrutura

Principais Caracteristicas

Bifacial com BSF

Emissor frontal homogéneo e BSF em toda a face posterior.
Filmes dielétricos para passivacéo depositados nas faces frontal
e posterior. Formagdo dos contatos metalicos por serigrafia em
ambas as faces. Area da célula solar igual a 239 cm2.

19,89%

PERT

(passivated emitter
rear totally-diffused)

Emissor de boro na face posterior formado por difuséo a partir
de BBr;. FSF na face frontal formado pela difusdo de fésforo.
Camadas de SiO, para passivacdo em ambas superficies.
Piramides invertidas e dupla camada de fiimes AR na face
frontal. Trilhas metalicas na face frontal e &rea posterior
totalmente metalizada, em ambas as faces os contatos s&o
feitos em pequenas aberturas existentes na camada do o6xido.
Substratos FZ tipo n com 170 pum de espessura e células
solares com area igual a 22 cmz,

22,7%

PERL

(passivated emitter
rear locally-
diffused)

Emissor p* homogéneo formado pela difusdo de boro na face
frontal e BSF local formado pela difusdo de fosforo na face
posterior. Camadas dielétricas para passivacdo na face
posterior (SiO,) e na face frontal (Al,O3). Filme AR de SINyk na
face frontal e trilhas metélicas de Al/Ti/Pd/Ag. Area posterior
totalmente metalizada (Al). Célula solar com area igual a 4 cm2.

23,9%

IBC

(interdigitated back
contact)

Possui a juncdo pn e o0s contatos interdigitados na face
posterior. Na face frontal possui um FSF com difuséo otimizada
e filme AR de SiNyx. Com a utilizacdo de contatos passivados os
perfis de difusdo sdo préximos ao ideal tanto para os contatos
guanto para o emissor. Substratos Cz tipo n e células solares
com areaigual a 155,1 cm2

24,2%

HIT

(heterojunction
solar cell with
intrinsic thin layer)

Emissor e BSF formados pela deposi¢cdo de camadas de silicio
amorfo tipo p e tipo n, respectivamente, com espessuras da
ordem de 0,01 um. Camadas de 6xido condutivo transparente
(TCO) séo depositadas sobre ambas as regibes dopadas,
seguidas de malha de prata. Substratos de Si-Cz com 98 um de
espessura e células solares com area igual a 100,7 cmz.

23,7%

PANDA

Dispositivos fabricados com processos industriais compativeis
aos aplicados na fabricacéo de células solares em substratos de
silicio tipo p. Emissor frontal de boro, BSF de fésforo e malhas
metalicas formadas por serigrafia. Filme AR de SiNx em ambas
as faces. Substratos pseudoquadrados de Si-Cz tipo n com
dimensofes da ordem de 150 mm x 150 mm.

20%

Emissor posterior de Al e FSF seletivo, metalizacdo por
serigrafia e substratos de Si-Cz tipo n de 6” (=150 mm).

18,5%

Emissor posterior de Al passivado por uma camada de
AlLO4/SIN,. Area posterior totalmente metalizada por
evaporacdo com contatos locais. Substratos de Si-FZ com
espessura de 180 um e células solares com area igual a 4 cmz2.

19,8%
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Da mesma forma, Mihailetchi et al. (2008)*° obtiveram eficiéncia superior a
18% utilizando substratos de Si-Cz na fabricacdo de células solares por processos
industriais envolvendo a difusdo simultanea do BSF de fosforo e do emissor por
BBrs, metalizac&o por serigrafia e passivagdo do emissor p* por SiNx depositado por
PECVD (plasma enhanced chemical vapour deposition). A passivacdo do emissor
formado pela difusdo de boro € um dos principais parametros a ser otimizado na
obtencéo de altas eficiéncias, tanto na manutencéo da Voc como da Jsc (Moehlecke,
1996). A passivacdo de emissores p* altamente dopados ndo pode ser realizada
apenas com a deposicdo do filme de SiNx, isto devido as cargas positivas fixadas
nesta camada que resultam no aumento da recombinacao efetiva (Burgers et al.,
2010). De acordo com Mihailetchi et al. (2008)*°, uma boa passivacéo do emissor p*
pode ser obtida em emissores com alta dopagem, da ordem de 60 Q/o, com uma
camada ultrafina de oxido de silicio entre o emissor e o SiNx. Uma camada de SiO»
entre o emissor e o filme de SiNx para a passivacdo do emissor p* permitiu a
obtencdo de eficiéncias de 15,9% em Si-FZ e 17,1% em Si-Cz em processos
industriais com metalizacdo por serigrafia e deposicdo do filme AR de SiNx por
PECVD (Buck et al., 2013).

Burgers et al. (2010) apresentaram emissores dopados com boro com
resisténcia de folha da ordem de 60 Q/o e desvio padrdo de 1,5 Q/o, conforme
mostra a Figura 3.14, aplicados no desenvolvimento de células solares que viriam a
dar origem a célula PANDA. Neste processo de fabricacdo desenvolvido pela
empresa ECN, SiNy foi depositado por PECVD para formar o filme AR e passivar a

superficie.

Figura 3.14. Mapa de resisténcia de folha do emissor p* formado pela difus&o de boro em um

substrato pseudoquadrado de 6” (Burgers et al., 2010).
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De acordo com Burgers et al. (2010), as principais caracteristicas para a
aplicacdo em escala industrial das células solares fabricadas com o processo
desenvolvido pela empresa ECN séo:

- A célula é bifacial, ou seja, a estrutura pode ser explorada em modulos
bifaciais para a obtencao de poténcia adicional;

- Ha BSF. O BSF proporciona menor resistividade de contato na face
posterior, resultando em um bom fator de forma,;

- Na&o ha BSF de Al. Isto reduz as tensbes mecanicas e o abaulamento das
laminas, vantagem no processamento de laminas finas;

- Substratos tipo n possuem elevado comprimento de difusdo dos portadores
de carga minoritarios em relacdo ao Si tipo p, 0 que aumenta a eficiéncia dos
dispositivos;

- Héa uma boa passivacao das faces frontal e posterior;

- As etapas de processamento podem ser executadas em escala industrial,

- Uso de processos de metalizagdo compativeis com as tecnologias atuais

de fabricagéo.

A eficiéncia média obtida nas linhas de produgédo das células PANDA é de
19% e os custos de producéo se apresentam proximos dos envolvidos na fabricacao
de células solares em substratos de silicio monocristalino tipo p (Geerligs et al.,
2012)°. De acordo com Geerligs et al. (2012)*°, um dos meios para aumentar a
eficiéncia destes dispositivos € a reducdo da recombinacdo nos contatos na face
frontal e/ou posterior e um dos mecanismos possiveis € a utilizacdo da tecnologia
MWT (metal-wrap-through). A tecnologia MWT consiste na formagéo de pontos de
interconexao entre as faces frontal e posterior, aumentando a eficiéncia do médulo
pela reducdo da perda por efeitos de sombra (~ 2% - 3%), reducdo da resisténcia

em série (~ 3%) e reducdo da area inativa do modulo.

De acordo com Edler et al. (2010), ndo ocorre degradagao do tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios no volume de laminas do tipo n (Si-Cz) apds a
difusdo de boro ou recozimento em atmosfera com Nj, ocorrendo inclusive um
aumento em relacéo aos valores medidos inicialmente. Esta melhoria nédo é atribuida

a efeitos de gettering pela difusdo de boro, pois laminas submetidas apenas a
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processos térmicos apresentaram o mesmo comportamento. Em relacdo as laminas
do tipo p (Si-Cz), que apresentam menores valores de tempo de vida dos portadores
de carga minoritarios, etapas de processamento térmico a elevadas temperaturas
afetam de forma negativa esta propriedade. Desta forma, afirma-se que substratos
do tipo n possuem maiores comprimentos de difusdo dos portadores de carga
minoritarios ap0s a realizagdo de processos térmicos a elevadas temperaturas.
Mapas do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios obtidos por u-PCD
(microwave detected photoconductance decay) sdo apresentados na Figura 3.15,
onde esta propriedade do material é comparada antes e ap0s a realizagdo da
difusédo de boro em substratos tipo n e tipo p.

Referéncia

Difusao de Boro
(850 °C)

Difuséo de Boro
(960 °C)

1000ps

Figura 3.15. Mapa do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de laminas tipo n e tipo p
antes e apos a difuséo de boro (u-PCD). Adaptado de Edler et al. (2010).

Uma das principais caracteristicas da estrutura das células fabricadas em Si-
Cz tipo p € a utilizacdo de campo retrodifusor de aluminio (Al-BSF) depositado por
serigrafia. Em um estudo recente, Zanesco et al. (2012)® apresentaram o
desenvolvimento e comparacdo de células solares dopadas com boro utilizando
substratos do tipo p e do tipo n. A difusdo de boro tem por objetivo formar o emissor
frontal em substratos tipo n (estrutura p'nn*) e o BSF em substratos tipo p. A
dopagem por boro depositado por spin-on resultou em células solares com

eficiéncias similares, independente do tipo de substrato (Zanesco et al., 2012)%. A



55

deposicdo de boro por spin-on difere das técnicas que utilizam fonte liquida de
dopante constante durante a difusdo uma vez que o boro é depositado e espalhado
na superficie da lamina por centrifugacéo e esta é posteriormente levada ao forno
para difusdo. Em processos que utilizam fonte liquida, como por exemplo o BBrs, o
dopante é inserido na camara de processamento do forno durante a difusédo

mediante o carregamento de suas particulas por um gas, como o Na.

Substratos finos de silicio, com 105 pm de espessura, foram utilizados por
Recart et al. (2012) no desenvolvimento de um processo baseado na formacéo de
emissores por serigrafia para produzir células solares em substratos do tipo n e do
tipo p. Para obtencdo de estruturas p'pn* e n'np”, foram utilizados como dopantes
pastas de boro e de fésforo depositadas por serigrafia e posterior co-difusdo a
temperaturas da ordem de 875 T a 975 T por um per iodo de 10 a 30 minutos. A
resisténcia de folha observada no emissor de boro foi da ordem de 180-150 Q/o,
com profundidade de juncdo de 0,3 um. A regido dopada com fosforo apresentou a
resisténcia de folha da ordem de 60-25 Q/o e uma profundidade estimada de 0,25 —
0,5 um. Ambos emissores foram formados em processos de difusdo a temperatura
de 900 € a 950 C, por 15 minutos.

Ryu et al. (2012) apresentaram o desenvolvimento de uma técnica para a
formacédo do emissor de boro para processos de fabricacdo envolvendo metalizacéo
por serigrafia. Os autores obtiveram a eficiéncia de 19,3% em células de &rea igual a
239 cm?, Voc de 653 mV, Jsc de 37,7 mA/cm? e FF de 78,3% em um processo
envolvendo implantacéo ibnica do BSF de fésforo e deposicéo de boro por serigrafia
(Honeywell’'s — ACCUPRINT™ B dopant). A estrutura da célula desenvolvida é
apresentada na Figura 3.16 e a eficiéncia quantica interna (EQI) e a refletancia sao
apresentadas na Figura 3.17.

Eficiéncias da ordem de 18% e 19% tém sido obtidas em estruturas n'np”,
com emissor formado por Al na face posterior (Schmiga et al., 2006) (Bock et al.,
2010)°, (Veschetti et al., 2010), e diferentes estruturas tém sido desenvolvidas
conforme mostra a Figura 3.18. A Figura 3.18(a) apresenta uma estrutura com

contatos formados por serigrafia nas faces frontal e posterior e a Figura 3.18(b)
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mostra uma estrutura com contatos metalicos interdigitados, onde n&o ha a presenca

de malha metalica na face frontal.

Malha metalica Ag/Al

SiNx
~ Si0,
BSF n
Sio,
w&m
Contato Ag

Refletor de Ag

Figura 3.16. Esquema de célula solar fabricada com deposicéo de boro por serigrafia. Adaptado de
Ryu et al. (2012).
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Figura 3.17. EQI e refletancia da célula fabricada com deposicédo de boro por serigrafia. Adaptado de
Ryu et al. (2012).

Metalizag&o por serigrafia
(contato de prata) Filme AR SiN Filme AR SiNx

B IMAMAMMAMAAMAA

Si tipo n
n* (P) '

Si tipo n Al (p*)
! ! PECVD SNy CAMadade passivagio - Gontatos metalicos
p™ (A)) Liga Al-Si (SI0;, Al:Os) interdigitados
(a) (b)

Figura 3.18. (a) Estrutura n'np” com malha metélica em ambas as faces (Schmiga et al., 2006) e (b)

estrutura n'np* com contatos metélicos interdigitados (Bock et al., 2010)b. Adaptadas.
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Bruschi (2010) desenvolveu um processo de fabricacdo de células solares com
estrutura p'nn” e metalizagdo por serigrafia. Foram produzidas células solares
pseudoquadradas com dimensdes de 80 mm x 80 mm utilizando substratos de Si-
FZ. Para a formac&o do emissor p* foi utilizada solugéo alcodlica de boro (PBF20)
depositada por spin-on e a difusédo foi realizada em forno convencional. A dopagem
da regido p* foi otimizada com a variacdo da temperatura e tempo de difusdo. Os
melhores resultados foram obtidos com difusdes a 1000 € por 30 min, produzindo
emissores com Ro da ordem de 20 Q/o e dispositivos com eficiéncias de até 14,6%.
Testes de passivacdo de superficie utilizando SiO, foram realizados e concluiu-se
que este método néo foi eficaz na redugédo da recombinacgdo de superficie.

Fagundes (2012) realizou um comparativo entre células solares de estrutura
p'nn* com filmes AR de TiO, depositados por evaporacéo e também por APCVD. A
refletdncia média ponderada obtida foi da ordem de 2,6% para ambos os métodos
de deposicao utilizados. Nestes dispositivos foram utilizados emissores homogéneos
formados pela deposicdo de PBF20 por spin-on seguida de difusdo em forno
convencional e metalizagdo por serigrafia. A célula solar de melhor eficiéncia com
filme AR de TiO, depositado por evaporagao apresentou Jsc de 31,2 mA/cm?, Voc de
600 mV, FF de 70,5% e eficiéncia de 13,2%. A célula solar de melhor eficiéncia
obtida com filme AR de TiO;, depositado por CVD apresentou Jsc igual a 30,2
mA/cm?, Voc de 597 mV, FF de 71,4% e eficiéncia de 12,9%. Foram fabricados
dispositivos com area de 61,58 cm=.

Lopes (2013) desenvolveu um método simplificado para a implementacédo de
juncéo flutuante em células solares com estrutura p'nn*. Com o objetivo de passivar
a superficie do emissor p*, formado pela deposicdo de solugéo alcodlica de boro
(PBF20) por spin-on e difusdo em forno convencional, regides do tipo n* foram
realizadas formando uma estrutura (n"")p'nn”. Para a formac&o da regido n" flutuante
foram wusadas solugbes liquidas de dopante depositadas por spin-on e
posteriormente foi realizada a difusdo em forno de esteira. A melhor célula solar
fabricada com este método apresentou Jsc de 33,4 mA/cm?, Voc de 573 mV, FF de
51% e eficiéncia de 9,6%. Estes resultados foram atribuidos a baixa resisténcia em
paralelo devido as correntes de fuga na regido n*. Nos dispositivos fabricados sem

juncéo flutuante foram observadas as seguintes caracteristicas elétricas: Jsc de 34,3
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mA/cm2, Voc de 600 mV, FF de 74% e eficiéncia de 15,1%. Células solares com

area de 4,18 cm? foram fabricadas neste experimento.

Células solares bifaciais em substratos de Si-Cz tipo n foram desenvolvidas por
Costa (2013) utilizando o dopante PBF-20 para a formacdo do emissor. Realizando a
difus@o de boro antes da difusé@o de fésforo e metalizacdo por serigrafia (temperatura
de queima de 840 T e velocidade da esteira de 200 cm/min), eficiéncias superiores

a 13% foram obtidas, em dispositivos com area igual a 61,58 cmz2.

Campos (2014) apresentou o desenvolvimento de células solares com
estrutura p'nn* fabricadas em laminas finas de Si-Cz com formacdo do emissor a
partir de deposi¢ao por spin-on, utilizando a solugdo PBF20 como dopante, e difusao
em forno convencional. Utilizando metalizacao por serigrafia, um comparativo entre a
utilizacao de pastas de Ag, Ag/Al e Al demonstrou que a aplicacédo de pastas de Al
permitiu a fabricacdo de células solares com maiores eficiéncias. Contudo, a pasta
de Al ndo é capaz de perfurar o filme AR de TiO,, sendo necessaria a sua aplicacéo
antes da deposicdo do filme AR. Com a otimizacdo da queima das pastas,
eficiéncias proximas de 13% foram obtidas e resultados de eficiéncia quantica
interna demonstraram alta recombinacdo em superficie. Foram fabricados
dispositivos pseudoquadrados com dimensdes de 80 mm x 80 mm, com area

resultante igual a 61,58 cmz.

Outro aspecto relevante ao considerar processos de fabricacdo baseados em
metalizacdo por serigrafia € o desenvolvimento das pastas metalicas. Lago et al.
(2010) analisaram a influéncia da composicdo das pastas de metal de aluminio
(Ferro 3398), de prata (Ferro 3347) e pastas de aluminio com diferentes
concentragdes de silicio na formacdo de contatos em emissores dopados com boro
para células solares com estrutura p'nn*. Concluiram que a adi¢do de aluminio é
essencial para a obtencdo de baixos valores de resisténcia de contato e a adicao de
silicio em altas concentragbes reduz os efeitos de resisténcia em paralelo e

recombinacéo.
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3.3. Deposicao de Filmes Antirreflexo e Passivacdo em E  missores Formados

pela Difuséo de Boro

Em dispositivos fabricados com silicio tipo p, 0s quais correspondem ao
padrdo atual da industria de células fotovoltaicas, o emissor frontal € formado pela
difusdo de fosforo e os materiais e técnicas para passivacdo de superficie e
deposicao de filmes AR estédo desenvolvidos e sédo aplicados em linhas industriais de
producdo. Entretanto, a eficiéncia méxima que pode ser obtida com estes
dispositivos € da ordem de 20% e, em contrapartida, dispositivos fabricados em
substratos de silicio tipo n comercializados atualmente apresentam eficiéncias

superiores a este valor (Glunz et al., 2010).

Nas células solares fabricadas em substratos de silicio tipo n, com estrutura
p'nn*, o emissor frontal p* é formado pela difusdo de boro e, dentre os métodos
utilizados para a formacgéo deste emissor, destacam-se a deposi¢cdo quimica em fase
vapor sob pressao atmosférica (APCVD), o processamento térmico rapido (RTP) e a
difusdo a partir de fontes dopantes liquidas como o BBr3 e o BCl; (Chen, 2008),
(Schtz-Kuchly, 2011). O método mais utilizado para a formagdo do emissor p* é a
difusdo de boro a partir do dopante BBr; em fornos convencionais (Chen, 2008).
Consequentemente, dentre 0S avangos necessarios para a obtencdo de altas
eficiéncias em células solares fabricadas com esta estrutura, € relevante o
aprimoramento de materiais e métodos para a passivacdo do emissor frontal e

deposicao de filmes AR que sejam passiveis de transferéncia para a industria.

3.3.1. Propriedades de Superficie

Os defeitos e impurezas no volume ou na superficie de materiais
semicondutores promovem a ocorréncia de mecanismos de recombinagdo. As
superficies das células solares sdo naturalmente regibes de alta recombinacdo
devido a ruptura da rede cristalina do material base, o silicio (Bowden e Honsberg).
A Figura 3.19 ilustra as ligacbes abertas na rede cristalina de um material
semicondutor e representa a superficie de uma lamina de silicio apds o corte do

lingote em diversos substratos.
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Ligagdes abertas na superficie
ey ey ¢ N

Figura 3.19. Ruptura da rede cristalina na superficie de um material semicondutor. Adaptado de

Bowden e Honsberg.

A reducdo dos defeitos de superficie pela passivacédo do emissor frontal reduz
a corrente de saturacgao (lp) e, por consequéncia, permite a obtencéo de eficiéncias
mais elevadas (Chen, 2008). A caracterizacdo da recombinagdo em um dispositivo &
realizada pela medicdo da lp ou da densidade de corrente de saturacado (Jo). Para a
caracterizagdo da recombinagdo na superficie o parametro utilizado é a velocidade
de recombinacdo na superficie (SRV), medida em cm/s (Bowden e Honsberg). A
qualidade da passivacao na superficie pode também ser quantificada por meio da
medicado do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios ou pela analise da

Voc do dispositivo.

Para reduzir a refletancia de uma lamina de silicio que € da ordem de 30%,
sdao formadas micropiramides na superficie das laminas pelo processo de
texturagdo, o que reduz a refletancia para valores proximos a 11%. A combinacgéo da
texturacdo com filmes AR permite uma reducdo ainda maior desta refletancia para
valores de aproximadamente 2%. Contudo, no desenvolvimento de células solares o
filme AR deve ser dimensionado para que o minimo da refletdncia se encontre em
um intervalo especifico de comprimento de onda. Além disto, as propriedades dos
materiais utilizados estdo sujeitas a alteracdes devido aos processos térmicos na
fabricacéo das células solares, como a queima de pastas metalicas na formacao das

malhas de contato elétrico.

Processos para melhorar as propriedades da superficie frontal das células
solares sao relevantes para a obtencao de altas eficiéncias. A reducédo de defeitos
superficiais e da refletancia pode ser obtida com a formacdo de uma camada

dielétrica sobre o emissor frontal.
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3.3.2. Camadas Dielétricas Formadas por SiO 5, SiNx, Al,O3 e a-Si

O SiNx e o SiO, sdo os materiais mais utilizados na formagdo de camadas
dielétricas para a passivacdo de superficie em células solares fabricadas em
substratos de silicio (Chen, 2008), (Schmidt et al., 2012). A combinacédo da camada
de SiO, com SiNy depositado por PECVD, formando a estrutura SiO,/SiNx, resultou
em uma SRV inferior a 2,4 cm/s em laminas de Si-Cz tipo n com resistividade de 2,5
Q-cm, conforme demonstraram Larionova et al. (2010). A Tabela 3.2 destaca alguns
resultados de J, obtidos por diferentes pesquisadores citados por Chen (2008) com
relagcdo a passivacdo por SiO, de emissores formados pela difusdo de boro com
diferentes Ro. Observa-se que o fator J, € dependente da resisténcia de folha do
emissor (Kane e Swanson, 1985), (Chen, 2008). O valor de J, superior a 100 fA/cm?
apresentado por Slade et al. (2000) foi reduzido para 25 fA/cm?2 ap0s a realizacéo de

recozimento com forming gas (FG) a 400 C.

Tabela 3.2. Valores de J, para emissores passivados com SiO,.

Jo (fA/cm?) R o (Q/o) Método de formacgéo do emissor Referéncia
480 90 RTP Narasimha et al. (1997)
>100 150 BBr; Slade et al. (2000)
42 100 BBrs; Guo (2004)
70 183 BBrs; Guo (2004)
54 220 BBrs; Guo (2004)

A formacdo de camadas de SiO, para a passivacdo de superficie pode
também ser obtida com a aplicacdo de solucdo de acido nitrico a temperatura
ambiente (Mihailetchi et al., 2008)°. Mihailetchi et al. (2008)° apresentaram esta
técnica para a formacdo de uma camada ultra fina de SiO, (~1,5 nm) formada entre
o0 emissor e o filme AR de nitreto de silicio obtendo um aumento superior a 2% na

eficiéncia de dispositivos fabricados em silicio tipo n.

Experimentos utilizando SiNx depositado por PECVD para a passivagao de
emissores formados pela difusdo de boro denotam que este método nédo resulta em
uma boa passivacdo de superficie, apresentando resultados inferiores a passivacao
por SiO, (Chen, 2008). A Tabela 3.3 apresenta uma sintese de resultados obtidos

experimentalmente por diversos autores. A caracterizacdo de camadas de SiNx
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depositadas por PECVD é realizada com a medicdo da Voc devido ao
comportamento ndo linear do Jo sob altos niveis de injecdo na medi¢cdo do tempo de

vida dos portadores minoritarios.

A formacdo de uma camada dielétrica utilizando silicio amorfo em
combinagao com o SiNx permite a obtencdo de valores de densidade de corrente de
saturacao proximos aos obtidos com SiO; e, além de permitir uma boa passivacéo
de superficie, esta camada pode ser formada por PECVD a baixas temperaturas
(Chen, 2008). Valores de densidade de corrente de saturacdo entre 10" e 10 fA/cm?
foram obtidos por Altermatt et al. (2006) para emissores formados pela difusdo de
boro passivados com SiO, e com a-Si e, em contrapartida, emissores similares

passivados com SiNx apresentaram Jo da ordem de 10° fA/cm2,

Tabela 3.3. Sintese de resultados obtidos para passivacdo por SiNy de emissores formados pela

difusdo de boro.

p (Q-cm) e* (um) Tipo de Si R o (Q/o) Voc (MV) Referéncia
40 613
65 606
100 600
20 e 90 260 Fz 150 595 Kerr (2001)
200 600
400 637
500 648
589 Petres et al.
2,8 260-280 Cz 90
575 (2006)
45 652
60 650
1 240 Fz 100 663 Chen (2008)
140 687
215 718
38 N&o £7 50-65 670 Mihailetchi et al.
: disponivel 80 660 (2007)

*e: espessura do substrato

De acordo com Schmidt et al. (2012), a introducdo do Al,O3; como material
dielétrico para a passivacao de superficie em ceélulas solares de silicio representa o
avanco mais importante dos ultimos anos. A principal diferenca entre a camada

dielétrica formada com Al,O3; em relagdo & maioria dos materiais em uso atualmente,
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como o SiNyk, € a elevada densidade de cargas fixas negativas. Esta caracteristica
associada a uma baixa densidade de defeitos na interface permite a obtencédo de
excelentes passivacdes em superficies de silicio (Hoex et al., 2006), (Dingmans et
al., 2009). As propriedades de passivacao de superficie das camadas dielétricas sédo
func@o da densidade de cargas fixas na propria camada dielétrica ou na interface,
sendo que em camadas Al,O3; depositadas em silicio as cargas séo localizadas

extremamente préoximas da interface (Schmidt et al., 2012).

O desenvolvimento de materiais e métodos para a passivacdo de emissores
formados pela difusdo de boro para aplicagdes industriais baseia-se em processos
gue ndo requerem elevadas temperaturas e favorecam a reducédo dos custos de
producdo, como por exemplo, a deposicdo quimica em fase vapor aprimorada por

plasma (PECVD) e a deposicao de camadas atdmicas (ALD) (Chen, 2008).

Hoex et al. (2007) demonstraram que filmes de Al,O3, depositados por ALD e
com alta densidade de cargas fixas negativas, promovem excelentes niveis de
passivacdo de superficie em emissores p*, formados pela difusdo de boro, com
concentracédo de superficie entre 5x10™® cm™ e 3x10'° cm™ limitando a densidade de
corrente de saturacdo do emissor a valores da ordem de 30 fA/cm? para emissores
com Ro da ordem de 50 Q/o. A deposicdo atdmica convencional tem sido muito
utilizada por permitir um elevado controle da espessura do filme e elevada
homogeneidade, porém a produtividade desta técnica é inferior ao necessario para
aplicacdes em escala industrial (Black e MciIntosh, 2012). Black e Mcintosh (2012)
obtiveram resultados de passivacdo de superficies de silicio cristalino com Al,O3
depositado por APCVD comparaveis aos melhores resultados obtidos com PECVD e
ALD. Esta técnica, com caracteristicas favoraveis para a aplicacdo industrial, foi a
primeira utilizada para a passivacao de superficie com Al,O3 em 1989.

E relevante observar que a passivacdo apresenta maior dependéncia da
regido de interface do que das propriedades do volume do filme. Porém, o método
de deposicédo do filme tem papel fundamental para as propriedades de ambos os
parametros. As caracteristicas das técnicas de deposicdo de filmes se diferenciam
guanto ao método de ativacéo, regime de deposicdo e reacdes quimicas (Black e
Mcintosh, 2012).



64

Richter et al. (2010) obtiveram eficiéncias de 20,8% e 19,6% em células
solares com estrutura p'nn* com areas de 4 cm2 e 140,5 cm?, respectivamente. Para
passivar o emissor de boro e formar o filme AR, uma camada de Al,O3/ SiNy foi
depositada. O Al,O3 foi depositado por ALD e o SiNx por PECVD. Pontos relevantes
neste estudo foram a obtencédo de elevados valores de Voc (~700 mV) e FF (~81%),
assim como, elevados valores de eficiéncia quéantica interna para radiacdo de menor
comprimento de onda, como mostra a Figura 3.20. Nesta sdo apresentadas as
curvas de eficiéncia quantica externa (EQE), EQI e refletdncia (p;) entre os
comprimentos de onda de 300 nm a 1200 nm para a célula solar com camada

dielétrica de Al,O3/SiNy e eficiéncia igual a 20,8%.
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Figura 3.20. Curvas de EQE, EQI e refletancia para uma célula solar p'nn* de area igual a 4 cm2 com
passivacdo por Al,O3/SiNy. Adaptado de Richter et al. (2010).

Diversas pesquisas afirmam que os filmes de passivacdo comumente
aplicados em emissores tipo n altamente dopados, como o SiO, e 0 SiNx, nao
apresentam os mesmos niveis de passivacao quando aplicados em emissores tipo p
(Cuevas et al.,, 1997), (Altermatt et al., 2006). Uma alternativa apresentada por
Moehlecke (1996) e posteriormente reproduzida por Benick et al. (2008)° é a difuséo
de uma camada de fosforo sobre o emissor p* e, deste modo, torna-se possivel a
utilizacdo dos métodos convencionais de passivacdo de emissores tipo n em
emissores tipo p. Moehlecke (1996) demonstrou pela primeira vez a utilidade das
juncdes flutuantes para reduzir a recombinacdo superficial e obter elevados Voc e

Jsc em células p'nn®. O resultado é uma estrutura do tipo (n*)p'nn* onde a interface
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(n")p* se comporta como uma juncéo iluminada em condi¢des de circuito aberto, por
ser uma juncado ndo contatada. A reducdo da velocidade de recombinacdo em
superficie devido a introducdo de uma junc¢édo flutuante ocorre porque quando esta €
iluminada h&a um fluxo de elétrons da regido p* para a regido n*, que é polarizada
atingindo o equilibrio, e os elétrons s&o reinjetados na regido p’, evitando a
recombinacéo (Moehlecke, 1996), (Lopes et al., 2014).

A Figura 3.21 ilustra uma estrutura onde a passivacao do emissor formado
pela difusdo de boro é obtido pela difusdo superficial de fésforo sobreposta por uma
camada de SiO; crescido termicamente e SiNx. Com esta estrutura, a eficiéncia e a
Voc obtidas em dispositivos fabricados foram de 21,7% e 676 mV, respectivamente
(Benick et al., 2008)°.

n** Passivacao

Emissor p*
Si-n
n**BSF

—

Figura 3.21. Estrutura n-EPF (emissor passivado por juncao flutuante).
Adaptado de Benick et al. (2008)°.

3.3.3. Camadas Dielétricas Formadas por TiO

Os filmes AR de TiO, tém sido utilizados na fabricacdo de células solares de
silicio desde 1970 (McIntosh et al., 2009)?, (Richards, 2004). Entre o inicio da
década de 80 até meados da década de 90 a industria de células fotovoltaicas
utilizou amplamente o TiO, até o surgimento do SiNx depositado por PECVD. A
utilizagdo do SiNx superou o uso TiO, ndo devido as caracteristicas Opticas, mas
devido as propriedades de passivacdo de superficie e de volume, aumentando o
tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em laminas de silicio

multicristalino pela injecdo de H (Thomson et al., 2010).

A utilizag&o do TiO, como filme AR na fabricag&o de células solares apresenta

vantagens como: aumento da absor¢cdo da radiacdo solar no silicio cristalino,
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deposicdo a baixas temperaturas e sob pressdo atmosférica, materiais precursores
nao téxicos e nao corrosivos, elevada resisténcia quimica e elevado indice de
refracdo (adequado para o encapsulamento de células solares) (Richards et al.,
2002), (Richards, 2004), (Thomson et al., 2010). Os filmes finos de TiO, apresentam
alta transparéncia para os comprimentos de onda na faixa visivel da radiacdo solar e
elevada estabilidade térmica (Pérez-sdnchez et al., 2005). Filmes AR de TiO, podem
ser depositados a partir de diferentes materiais precursores e por meio de técnicas

como a evaporacdo, APCVD, deposi¢ao quimica por spray (SPD) e sputtering.

Como camada dielétrica aplicada na superficie de laminas de silicio, os filmes
de TiO, ndo proporcionam uma boa passivacdo. Contudo, esta condicdo pode ser
modificada quando as caracteristicas destes filmes néo sdo estequiométricas
(Richards et al., 2002), (Thomson et al., 2010). Em filmes n&o estequiométricos as
cargas fixas deslocam as bandas de energia em direcdo a superficie das laminas
melhorando a passivacao efetiva da superficie (Richards et al., 2002). Técnicas de
deposicao de filmes de TiO, utilizadas pela industria de células fotovoltaicas, como
APCVD e SPD, resultam na formacéo de filmes estequiométricos (Pérez-sanchez et
al., 2005). De acordo com Mclintosh et al. (2009)%, a taxa de recombinacdo na
interface entre o semicondutor e a camada dielétrica estd fortemente associada a
densidade de cargas no filme e, embora muitas vezes nado considerada, esta
densidade de cargas tem influéncia na eficiéncia das células solares. A densidade
de cargas é elevada e positiva em filmes de SiNx e SisN4 (~10* cm™) e elevada e
negativa em compostos de Al,03-SiO, (~10'® cm™). Entretanto, a densidade de
cargas de filmes de TiO; ou de TiO,-SiO, nao foi ainda precisamente determinada
apesar do longo tempo de utlizagdo deste material. Mcintosh et al. (2009)*
concluiram que filmes de TiO, depositados por APCVD sobre uma camada de SiO;
crescido termicamente possuem densidade de cargas entre -8,5 e -1x10™ cm™ ap6s
a deposicdo e de -10 a +1x10™ cm™ apds subsequente oxidacdo a 800 T e esta
densidade de cargas néo resulta em melhorias significativas para as células solares.
De acordo com Thomson et al. (2010), a passivagdo de superficie pela deposi¢éo de
filmes finos de TiO, em dispositivos com emissor formado pela difusdo de boro é, em
parte, resultado da presenca de cargas fixas negativas com densidade de até

-3x10*% cm™.
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A passivacdo na superficie é extremamente importante para o
desenvolvimento de células solares de alta eficiéncia, principalmente na superficie
frontal onde ha a maior absorcdo da radiacdo solar (Richards et al., 2002) e, da
mesma forma, € relevante a utilizacdo de filmes AR. Assim, um dos métodos
aplicados para a formacdo de uma camada dielétrica para passivar a superficie e
reduzir a refletdncia € a combinacdo de TiO, e SiO,. Thompson et al. (2010)
concluiram que os mecanismos de passivacao de superficie devido a deposicéo de
TiO, com cargas fixas requerem a formacdo de uma interface TiO,/Si, pois néo
foram observadas mudancas significativas na passivacdo utilizando filmes de TiO,
sobre o SiOs.

Richards et al. (2002) obtiveram excelentes resultados de passivacdo em
superficie (Jo igual a 4,7 x 10™* A/cm?) em emissores n*, dopados com fésforo, com
a formacédo de uma camada de SiO; na interface TiO,/Si em um processo posterior a
deposicdo do filme AR de TiO,. A formacdo de uma camada de SiO, apds a
deposicao do filme de TiO, é possivel devido a capacidade do oxigénio ser difundido
através do filme de TiO,. Esta técnica possui vantagens no processamento de
células solares como: a elevada resisténcia quimica do TiO, facilita a realizacédo de
processos quimicos, o filme de TiO, pode atuar como barreira de difusdo durante
processos térmicos, a estequiometria do filme é assegurada com a difusdo de O,
através do mesmo removendo quaisquer deficiéncias do oxigénio, contaminacoes
por carbono sdo reduzidas apos a realizacdo de processos térmicos, o indice de
refracdo pode ser ajustado com o controle das temperaturas de deposicdo e
recozimento, as propriedades de passivacdo ndo degradam com exposicdo a
radiacdo solar concentrada e este método pode ser aplicado a qualquer filme de
TiO, que possa ser submetido a processos de oxidacdo a elevadas temperaturas
(Richards et al., 2002). A Figura 3.22 apresenta imagens obtidas por microscépio
eletrbnico de varredura (SEM) da interface TiO,/Si antes e ap0s a oxidacdo para o

crescimento de uma camada de SiO, com espessura de 6 nm entre o TiO, e 0 Si.

Conforme Thomson e Mclntosh (2011), os filmes de TiO, proporcionam uma
boa passivacao em superficies de laminas de silicio e em superficies de laminas de
silicio com emissores p* formados pela difusdo de boro, a qual é atribuida aos

significantes niveis de cargas negativas presentes no filme. Para estas superficies, o
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tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios também aumenta apos
processos de recozimento a baixas temperaturas, o que indica que esta etapa
melhora a passivacao na superficie, como mostra a Figura 3.23. Nesta figura sao
apresentados graficos do tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios
(te) em funcdo da concentracdo de portadores de carga minoritarios (An) para
laminas de silicio tipo n com resistividade de 5 Q-cm, apos a deposicéo do filme de
TiO,, ap0ls recozimento a 300 T e apls exposicdo a radiacdo. A Figura 3.23(a)
corresponde a uma lamina de silicio com emissor formado pela difusdo de boro (200
Q/o) e a Figura 3.23(b) corresponde a uma lamina de silicio sem a difusdo de

dopantes para a formacao de emissores.

TiO,
=-Si0,
Si

Figura 3.22. (a) Interface TiO,/Si antes do processo de oxidacao e (b) camada interfacial de SiO, com

espessura de 6 nm crescida por oxidacdo apos a deposicao do filme de TiO, (Richards et al., 2002).
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Figura 3.23. Tempo de vida efetivo dos portadores de carga minoritarios em funcdo da concentracéo
de portadores de carga minoritarios em laminas de silicio (a) com emissor frontal e (b) sem emissor

frontal com passivacéo por TiO, sob condi¢8es distintas. Adaptado de Thomson e Mcintosh (2011).
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Os valores de SRV e densidade de corrente de saturacdo para a lamina de
silicio correspondente ao grafico da Figura 3.23(a), com deposicéo do filme de TiO,
por APCVD a temperatura de 100 <€, foram iguais a 30 cm/s e 90 fA/cm?,
respectivamente. Com esta passivagdo de superficie, uma Voc de 685 mV pode ser
obtida na fabricacdo de células solares em silicio cristalino (Thomson e Mcintosh,
2011).

A passivacdo na superficie resultante de filmes de TiO, depositados por
APCVD é similar ou melhor para laminas de silicio sem emissor ou com emissor
formado pela difusdo de boro quando comparada a passivacdo por SiO,. Para
laminas de silicio com emissores formados pela difusdo de boro com caracteristicas
similares, a densidade de corrente de saturacdo do emissor (Joe) resultante da
deposicao de filmes de TiO, é aproximadamente o dobro em relagdo ao a-Si/H e ao

SiO;, e uma ordem de magnitude inferior ao SiNx (Thomson e Mcintosh, 2011).

3.4. Emissores Seletivos

O conceito de emissores seletivos consiste na formacéo de regides altamente
dopadas e profundas sob a area metalizada e regiées pouco dopadas e rasas na
area iluminada do dispositivo. Em emissores convencionais os valores de Ro devem
estar adequados para otimizar a performance do emissor e minimizar a resisténcia
de contato. Contudo, parametros como o0s elevados valores de Jge limitam a
eficiéncia dos dispositivos. Com a aplicacdo de emissores seletivos se torna possivel
a otimizacdo distinta das areas metalizadas e ndo metalizadas. Esta condigdo
proporciona a reducao da resisténcia de contato assim como das recombinacdes
Auger e SRH (Shockley-Read-Hall), e por consequéncia, 0 aumento da Voc € uma
melhor resposta para comprimentos de onda na faixa de 440 nm a 490 nm (Hahn,
2010), (Rahman, 2012). De acordo com Rahman (2012), as células solares
industriais produzidas atualmente com Si-Cz monocristalino baseadas em
metalizacdo por serigrafia e com emissor convencional possuem uma eficiéncia de
18,4%. Dentre as diversas técnicas existentes para formacdo de emissores
seletivos, os melhores resultados podem proporcionar um aumento de até 0,6%

absolutos, elevando a eficiéncia potencial para 19% (Hahn, 2010). A Figura 3.24,
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ilustra uma estrutura tipica de célula solar industrial com a implementacdo de

emissores seletivos.

A primeira forma de utilizacdo de emissores seletivos em um processo
industrial foi por meio da formag&o de contatos enterrados. Dispositivos com esta
tecnologia foram comercializados pela BP Solar, contudo frente as relativamente
altas eficiéncias obtidas em processos convencionais e a complexidade para a

formacao dos emissores seletivos inviabilizaram este tipo processo (Hahn, 2010).

Filme AR
Malha Metalica

Emissor de Alta Resistividade
Emissor de Baixa Resistividade
Substrato de Si

BSF

Figura 3.24. Estrutura de uma célula solar com emissores seletivos. Adaptado de Centrotherm

Photovoltaics.

Conforme Colville (2010), muitos métodos de formacdo de emissores
seletivos sao integraveis as técnicas convencionais de fabricagdo, como a
metalizacao por serigrafia. Entretanto, a nao utilizagcdo de emissores seletivos para
a producdo de células solares de alta eficiéncia em escala industrial pode ser
explicada por algumas razGes pontuais e sao elas: a) os métodos tipicos de
producédo por serigrafia oferecem simplicidade e requerem baixo investimento; b) a
formacdo de emissores seletivos ndo é simples; c) dificuldades para o retorno dos
investimentos em curto prazo com o desenvolvimento de novos conceitos; d) a
disponibilidade ou ndo de equipamentos para a linha de producdo; e) emissores
seletivos requerem uma padronizacdo da regido dopada e um exato alinhamento da
area metalizada na face frontal com as regides altamente dopadas; f) historicamente,

o forte crescimento do setor coloca as empresas fabricantes em uma posicéo
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confortdvel com financiamentos prioritarios para linhas de producédo de dispositivos
com eficiéncia de 14% a 16%.

A experiéncia do setor industrial lista alguns fatores essenciais para a
viabilidade da implementacdo de emissores seletivos: a) deve haver um numero
minimo de etapas adicionais ao processo; b) haver a possibilidade da
implementacdo em linhas de producéo existentes; c) ndo haver perdas na producao;
d) resultar em dispositivos e também mddulos de alta eficiéncia. Para Hahn (2010), a

eficiéncia deve aumentar 0,2% absolutos para cada etapa adicionada ao processo.

Os métodos mais comuns para a formacdo de emissores seletivos séo: 1)
etch back; 2) serigrafia; 3) contatos enterrados; 4) mascara de difusdo e 5) dopagem
por radiagdo laser (Colville, 2010). A implementacdo de emissores seletivos pela
técnica de etch back envolve a formacdo de um emissor altamente dopado e a
criacdo de uma barreira ou mascara com o mesmo desenho da malha de
metalizacdo. Esta barreira tem a finalidade de proteger a regido de formacao dos
contatos metalicos (trilhas) e é geralmente aplicada por serigrafia ou fotolitografia.
Com o ataque da superficie e posterior limpeza, o resultado é uma Ro da ordem de
50 Q/o para a regido sob a area metalizada e uma Ro da ordem de 100 Q/o para a
area do emissor entre dedos (para emissores formados por POCI3) (Colville, 2010),
(Rudolph et al., 2011). A Figura 3.25 ilustra as curvas de eficiéncia quantica interna
para um emissor seletivo formado por etch back com uma unica difusdo de POCI;

em comparacao com dois emissores homogéneos com diferentes Ro.

A técnica de serigrafia pode também ser empregada para a formacao de
emissores seletivos. Por ser um método amplamente difundido nas linhas de
producdo de células solares, para a formagédo da malha metélica, seu emprego para
obtencdo de estruturas de alta eficiéncia é facilmente aceito em processos
industriais. Podem-se formar emissores seletivos por metalizacdo por meio da
adicdo de dopantes a pasta metalica para aumentar a densidade do elemento
dopante sob o contato metdlico, também com o uso de uma pasta dopante
depositada por serigrafia sobre a lamina com o mesmo desenho da malha metalica e

posterior deposi¢cao da malha metalica (Colville, 2010), dentre outros métodos.
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Figura 3.25. Curvas de EQI de um emissor seletivo em compara¢do com dois emissores homogéneos
com diferentes Ro. Adaptado de Rudolph et al., (2011).

O método para a formacao de contatos enterrados utiliza radiagéo laser para
a formacéao de sulcos profundos e estreitos. O processo padrdo para a fabricacao de
células solares com esta estrutura € composto de etapas iniciais de limpeza, ataque
quimico e texturagdo, seguido da difusdo para a formacdo do emissor e oxidacao
térmica, formacéo e limpeza dos sulcos e difusdo nos sulcos, metalizacdo e queima
na face posterior, deposicéao de filme AR, formac&o dos contatos metélicos na face
frontal por electroless e isolamento das bordas (Mclntosh et al., 1997). A tipica
estrutura de uma célula solar com contatos enterrados € apresentada na Figura
3.26(a) e na Figura 3.26(b) é apresentada uma variagdo desta estrutura com

contatos enterrados em ambas as faces do dispositivo.

Oxido Si tipo p

(b)
Figura 3.26. Estruturas de células solares com contatos enterrados. Adaptado de Mcintosh et al.,
(1997).
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Na formacéo de emissores seletivos pela técnica de méascara de difusdo, séo
criados sulcos por radiacdo laser removendo o filme dielétrico e a camada de
passivacao, formados sobre o emissor, e posteriormente realizando nos sulcos uma
alta dopagem e metalizac&o por serigrafia ou electroless (Colville, 2010). A empresa
Centrotherm desenvolveu uma tecnologia baseada na utilizacdo de uma fina
camada de SiO, que retarda a difusdo dos atomos de fésforo. A remocéo da camada
de oxido nas regides de formacéo dos contatos metalicos é feita por radiacao laser.
Deste modo, se obtém uma regido altamente dopada com Ro da ordem de 45 Q/o
enquanto a area protegida pela mascara de 6xido apresenta uma Ro da ordem de
110 Q/a (Hahn, 2010), (Rahman, 2012).

A formacao de emissores seletivos por radiacdo laser pode ser realizada por
meio de diferentes métodos. Dentre as principais técnicas destacam-se a marcacao
ou formacgdo de trilhas (sulcos), a remocdo da camada dielétrica (ablacdo) e a
difusdo do dopante por aquecimento pontual (dopagem por laser). Para a aplicacéo
de cada técnica é relevante a compreenséo da interacéo entre o laser e o material
para que assim a definicAo das ferramentas de producdo seja adequada. Na
marcacgao por laser sdo formados sulcos profundos em um desenho coincidente com
a malha metdlica a ser aplicada, técnica utilizada para a fabricacdo de células
solares com contatos enterrados. A ablacdo da camada dielétrica por radiacdo laser
tem como caracteristica a remocado do filme sem afetar a regido dopada,
minimizando os danos na superficie na qual posteriormente sera formado o contato
com a malha metalica. O termo dopagem por laser (laser doping) se refere a
qualquer processo onde ha um aquecimento ou fusdo dos materiais devido a
aplicacao de radiacéo por laser resultando na difusdo de um dopante no substrato
(Colville, 2010). Com a utilizacdo da dopagem por laser ha um aquecimento apenas
na regido atingida pelo feixe, evitando que toda a area do dispositivo seja submetida

a altas tem peraturas.

Basicamente existem trés categorias para classificar a dopagem por laser na
formagéo de emissores seletivos as quais se subdividlem em diferentes métodos e
variacbes que compartilham dos mesmos principios. Desde modo, a dopagem por
laser pode ser atribuida a processos “a seco” (dry laser processing) com a aplicacao

de filmes solidos, processos que sdo também denominados por LIMPID (laser
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induced melting of predeposited impurity doping), ou seja, dopagem de impurezas
pré-depositadas por fusdo induzida a laser. Outra categoria existente reune 0s
processos realizados a partir de fontes liquidas de dopante (wet laser processing) e
um terceiro grupo tem como principio a utilizacdo de um gas como precursor para a
dopagem (gas-immersed laser processing). Esta U(ltima categoria € tambéem
conhecida como GILD (gas immersion laser doping), que significa dopagem por laser
com imersao em gas (Colville, 2010). Os processos que envolvem a utilizacdo de
meios ou dopantes tanto liquidos como gasosos de modo inerente impdem desafios
aos ambientes de producao tornando-se uma dificuldade para a producdo em larga
escala de dispositivos (Colville, 2010). Atualmente os principais métodos de
formacado de emissores seletivos com dopagem por laser sdo variantes da categoria
LIMPID. Nesta categoria duas diferentes abordagens podem ser consideradas: a)
dopagem a partir dos atomos residuais do elemento dopante contidos sobre o
emissor ou b) pela introdu¢do de uma nova camada ou filme contendo atomos do

elemento dopante.

A tecnologia LDSE (laser-doped selective emitter) desenvolvida pela
Universidade de New South Wales (UNSW) tem como perspectiva a obtencdo de
eficiéncias da ordem de 22% em processos de fabricacdo aplicaveis a produgdo em
larga escala. A utilizacdo de estruturas com emissores seletivos recorre a
aperfeicoamentos na face frontal que resultam na reducdo das perdas por
sombreamento, aumento do fator de forma, aumento da resposta espectral para
comprimentos de onda entre 440 nm e 490 nm e aumento da corrente de curto-
circuito, além da reducédo da area de interface entre 0 metal e o substrato de Si e
reducdo da recombinacdo nestas interfaces, aumentando a tensdo do dispositivo.
Como resultado, obtém-se ganhos de eficiéncia superiores a 1% absoluto em
comparacao com técnicas convencionais de serigrafia e com um custo de producdo
inferior (Edwards, 2012).

Edwards (2012) apresentou duas estruturas de células solares com esta
tecnologia, como mostra a Figura 3.27. A estrutura apresentada na Figura 3.27(a),
chamada single-side LDSE, possui emissores seletivos na face frontal formados por
dopagem a laser e a Figura 3.27(b), chamada double-sided LDSE, além do emissor

seletivo na face frontal, possui muitas das caracteristicas da estrutura PERL para o
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aperfeicoamento da face posterior. Eficiéncias de 22% foram projetadas para
estruturas com emissores seletivos em conjunto com melhorias na face posterior dos
dispositivos. No processo de dopagem por laser empregado para a formacdo dos
emissores seletivos das estruturas ilustradas na Figura 3.27 a camada dielétrica é
removida enquanto a fonte de dopante é incorporada no silicio fundido, formando
assim o emissor seletivo e a mascara para a formacdo dos contatos metéalicos

simultaneamente (Colville, 2010). Este processo € ilustrado na Figura 3.28.
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Figura 3.27. (a) Estrutura single-side LDSE e (b) double-sided LDSE. Adaptado de Edwards (2012).
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Figura 3.28. Processo de dopagem por laser. Adaptado de Edwards (2012).
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Implantacdo ionica se refere ao bombardeamento de um substrato por um
feixe de ions de alta energia seguido da penetracdo destes ions através da
superficie do silicio (Ali-oettinger, 2012). A formacdo de um emissor seletivo por
meio da implantac&o iénica € obtida com a utilizacdo de uma mascara para definicao
da area deste emissor. Apos a implantacdo, o dopante requer ativagdo, que pode
ser feita em um forno convencional com o fluxo de oxigénio, resultando em uma
passivacao de superficie de alta qualidade (Low et al., 2010). A Figura 3.29 ilustra
um comparativo entre as etapas de um processo de formacdo de um emissor
homogéneo e um emissor seletivo formado por implantagdo idnica. Com este
processo a Ro do emissor sob o contato metélico € da ordem de 50 Q/o a 60 Q/o e

a Ro da area iluminada é da ordem de 80 Q/o a 120 Q/o.

lepeza Metalizagdo Isolamento
Difusa@o Ata}q e Filme AR por das
Texturagao Quimico Serigrafia Bordas
Lim peza Implantagao — Metalizagdo
Omdag_ao Filme AR por
Texturaga Emissor harailly Serigrafia

Figura 3.29. Processos de fabricacao de dispositivos com emissor homogéneo e emissor seletivo

formado por implantacédo ibnica. Adaptado de Ali-oettinger (2012) e Low et al. (2010).

De acordo com Low et al. (2010), as principais vantagens na utilizacdo de
emissores seletivos formados por implantag&o idnica sao: a) reducao das etapas de
processo; b) aumento da resposta espectral na faixa de 440 nm a 490 nm; c)
passivacdo de superficie; d) eliminacdo da etapa de isolamento de bordas e e)

melhor uniformidade de dopagem e repetibilidade.

Além destes, existem diversas variagdes em nivel de pesquisa e outros mais
proximos da aplicagéo industrial. Um destes métodos ja transferidos para a producao
em massa consiste na deposicdo por jato de tinta ou por serigrafia de uma tinta
contendo nano particulas de Si altamente dopadas a qual € comercialmente
denominada innovalight silicon ink. Esta tinta € depositada apenas na area a ser
metalizada resultando em uma Ro da ordem de 30 Q/o a 50 Q/o, enquanto que na
area ndo metalizada a Ro é da ordem de 80 Q/o a 100 Q/o. Com esta técnica

apenas um passo € adicionado ao processo de producdo e aplicado e se projeta
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uma rapida e facil implementacdo para producdo em massa (Hahn, 2010),
(Antoniadis et al., 2010), (Rahman, 2012). A Figura 3.30 ilustra a estrutura com

emissor seletivo formado com a aplicagéo da innovalight silicon ink.

SiNXx Ag Tinta de Si

Figura 3.30. Estrutura composta por emissores seletivos obtidos pela aplicacéo de “tinta de silicio”.
Adaptado de Antoniadis et al. (2010).

A Tabela 3.4 apresenta as caracteristicas elétricas obtidas por meio da
medicdo da curva |-V para diferentes tecnologias de formacdo de emissores
seletivos. De acordo com Hahn (2010) algumas observacdes devem ser
consideradas na analise destes dados: a) os diferentes formatos das células; b)
diferentes equipamentos de medicao de curva I-V e diferentes células de calibracao;
c) contatos de Ag/Al na face posterior; d) diferentes resistividades das laminas e e)
medicOes realizadas antes e ap0s exposi¢do a radiagbes. Segundo Hahn (2010),
observa-se um potencial similar entre todas as tecnologias apresentadas, com
valores tipicos de Jsc de 37,5 mA/cm?, Voc de 640 mV, FF de 79% e eficiéncia de
19%. A principal limitagcdo para as caracteristicas elétricas destes dispositivos € o
BSF aplicado sobre toda a area posterior. Porém, com a aplicacdo de emissores
seletivos um aumento de 0,5% a 0,6% € projetado em comparagdo com o potencial
dos dispositivos fabricados com emissor homogéneo formado pela difusédo por
POCI3, que € da ordem de 18,4%.

Duran et al. (2009) afirmaram que a regido superficial atingida pela radiagao
laser apresenta uma recristalizacado do silicio fundido livre de defeitos. Entretanto,
Kim et al. (2015) relataram a formacdo de uma camada de silicio amorfo com
espessura da ordem de 100 A no emissor apds a difusdo por radiacdo laser. A
camada de silicio amorfo reduz a eficiéncia dos dispositivos, uma vez que afeta
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negativamente o contato elétrico entre a malha metélica de Ag e o emissor seletivo.
Zhu et al. (2011) reportaram uma reducdo na concentracéo superficial de dtomos de
fésforo (~ 2 x 10%°) no emissor seletivo formado por radiacdo laser e um aumento da
profundidade da junc¢éo (3,5 yum) em relagdo ao emissor homogéneo de referéncia.
Duran et al. (2009) realizaram difusao por radiacao laser sobre uma camada dopada
com boro a partir de BBr; e observou-se que a camada dopada perde em
concentracdo de superficie (~ 1,5 x 10'°) e ganha em profundidade de juncéo (> 0,75
pm) em relacdo a regides dopadas em processos realizados em fornos
convencionais de difusdo. A reducdo na concentracdo de atomos dopantes na
superficie e o consequente aumento da Ro podem ser reparados com a aplicacéo
da solucdo etch back para a remocdo da camada superficial com caracteristicas
indesejadas. Kim et al. (2015) aplicaram este procedimento para remo¢ao de uma
camada com espessura da ordem de 30 nm para modificar a resisténcia de folha da
area dopada por radiacdo laser de 32 Q/o para valores entre 40 Q/o e 60 Q/no,
removendo assim a camada de a-Si e aumentando a concentracdo de &tomos

dopantes na superficie.

Tabela 3.4. Propriedades elétricas de dispositivos com emissores seletivos formados por diferentes

tecnologias (Hahn, 2010).

Tecnologia de Emissores Jsc Voc FF n
Seletivos (mA/cm2) (mV) (%) (%)
Etch back (por-Si) 37,9 640 78,4 19,0
Mascara de Difusdo 37,2 634 79,2 18,7
Dopagem por Laser (P-Glass) 37,0 637 78,9 18,6
Dopagem por Laser (LCP) 37,3 633 80,3 19,0
Dopagem por Laser (P-Acid) 37,8 639 77,8 18,8
Implantacéo Iénica 37,3 643 78,4 18,8
Tinta de Si 37,5 637 79,0 18,9

Zhu et al. (2011) relataram um aumento de aproximadamente 24% na
eficiéncia de dispositivos n*pp* com emissores seletivos obtidos por radiacdo laser
aplicada sobre o fosfosilicato formado naturalmente na difusédo de fésforo a partir de

POCI;. O aumento da eficiéncia dos dispositivos € devido ao FF, uma vez que a Voc
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e Jsc hao apresentaram variagOes significativas. Duran et al. (2009) realizaram
difusdo por radiacdo laser para formar o campo retrodifusor de boro em células
solares de estrutura bifacial. Aplicando a radiacéo laser sobre o borosilicato formado
naturalmente na difusdo de boro (BBr3) foram observados entre 1% e 2% absolutos

de aumento na eficiéncia dos dispositivos em relacdo a processos convencionais.

As Figuras 3.31(a) e 3.31(b) ilustram emissores formados por radiacédo laser
com baixa intensidade, o que se pode observar uma vez que a superficie mantém a
caracteristica texturada (Hameiri et al., 2011). Quando a radiacdo laser é aplicada
para a obtencdo de uma grande area dopada € desejado que a formac&o do emissor
cause poucos danos a superficie texturada (Carlsson, 2007). A Figura 3.31(c)
apresenta uma superficie resultante da aplicacdo de maior intensidade da radiacéo

laser para a formacao do emissor.

5.0um

(b) (c)
Figura 3.31. Imagens obtidas por MEV de superficies difundidas por radiacéo laser com diferentes

intensidades de corrente elétrica do feixe. Adaptado de Hameiri et al., (2011).
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO NO DESENVOLVIMENTO DE
CELULAS SOLARES

4.1. Tempo de Vida dos Portadores de Carga Minoritarios

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios, ou simplesmente
tempo de vida, € um importante parametro que caracteriza tanto o substrato inicial
como as etapas de fabricacdo. Isto porque nao se trata de um parametro constante,
mas sim de um parametro fortemente dependente do histérico de processamento da
amostra. O tempo de vida se traduz no tempo entre a geracdo dos pares elétrons-
lacuna no semicondutor e a sua recombinacéo. E por meio da medicdo do tempo de
vida dos portadores de carga minoritarios que se determinam informacdes
relevantes sobre as propriedades do substrato de silicio, passivacéo de superficie e

difusdo do emissor (Markvart, 2005).

O tempo de vida determina a populacdo estavel de pares elétrons-lacuna em
um dispositivo sob iluminag&o continua (continua geracao de portadores de carga) e
este valor é proporcional a tensédo produzida pelo dispositivo. O tempo de vida é
também associado a corrente elétrica produzida pelo dispositivo, uma vez que a
corrente € dependente do comprimento de difusdo, o qual corresponde a distancia
meédia que os portadores de carga podem percorrer do ponto de geracao até o ponto
de recombinacgao (Markvart, 2005). Quanto maior o comprimento de difusdo, maiores
serdo os valores de Isc e Voc, pois aumenta a probabilidade dos portadores de carga
serem coletados antes de se recombinarem. A relacdo entre o comprimento de
difusdo dos portadores de carga minoritarios e o tempo de vida € dada pela Equacéo
4.1, onde D corresponde ao coeficiente de difusdo também denominado como
difusividade.

L, =+VD.t (4.1)
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Os efeitos de recombinacdo em volume e na superficie sdo determinantes
para o tempo de vida efetivo, 1.4, do semicondutor. Este parametro é dado pela
Equacédo 4.2, onde ts corresponde ao tempo de vida em superficie e 1, corresponde

ao tempo de vida no volume.

=4 4.2)

Teff Tp Ts

Para o calculo do tempo de vida no volume sao considerados 0s mecanismos
de recombinagédo radioativa, Auger e SRH. A recombinacgdo radioativa ocorre
qguando os elétrons saltam diretamente da banda de conducdo para a banda de
valéncia: é o inverso da geracao radioativa. A recombinacédo Auger esta associada a
liberacdo de energia de um elétron para outro na banda de conducédo que salta para
um nivel mais alto de energia. O mecanismo de recombina¢cdo SRH ocorre devido as
impurezas e defeitos presentes na estrutura do semicondutor. A recombinagdo em
superficie é representada pelas velocidades de recombinacdo nas faces frontal e
posterior e geralmente atribuida ao mecanismo SRH (Bowden e Honsberg),
(Markvart, 2005).

Elevados valores de tempo de vida expressam a qualidade do semicondutor
ou as melhorias obtidas no decorrer do processo de fabricagdo de dispositivos. Na
fabricacdo de células solares, a medicdo do tempo de vida ap6s a formacgédo do
emissor é relevante para determinar os efeitos de gettering e de passivacao de
superficie que influenciam diretamente a eficiéncia do dispositivo. Em geral,
processos de oxidacdo ou de deposicdo de filmes subsequentes a difusdo do

emissor sdo 0s responsaveis pela passivacao de superficie.

A medicdo do tempo de vida pode ser classificada basicamente em trés
métodos de acordo com a forma com que o excesso de carga € criado no
semicondutor, e sdo eles: a) Método do decaimento transiente (transient decay
method); b) Método do estado estacionario (steady-state method); c) Método do
estado quase estacionario (quasi-steady-state photocondutance method ou
QSSPC). O método do decaimento transiente, também chamado PCD
(photocondutance decay method, ou método do decaimento da fotocondutividade),

consiste na medicdo da taxa com a qual os portadores de carga recombinam apés a
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interrupcdo abrupta da fonte de geracdo (fonte de iluminag&o). Este método é
baseado na medicdo da variacéo relativa da concentracdo de portadores de carga
com o tempo. Desta forma, é relevante a medicdo do valor absoluto desta variacéo
para o tempo de vida determinado, uma vez que este é fortemente dependente dos
niveis de injecdo (Markvart, 2005). No método do estado estacionario uma
determinada taxa de geragdo é mantida de forma constante e o tempo de vida
efetivo € determinado a partir do balanco entre a geracdo e a recombinacéo
(Markvart, 2005). Uma variacdo deste método, o0 QSSPC, consiste na lenta variacao
da iluminagéo sobre o semicondutor, de modo que as variaveis no calculo do tempo
de vida efetivo sédo dependentes do tempo. Para ambos os métodos estacionarios,
uma medicdo do valor absoluto da variacdo da concentracédo de portadores de carga

€ necessaria para a determinacao do tempo de vida.

O equipamento WT-2000PV, produzido pela Semilab, utiliza o principio do
decaimento da fotocondutividade (PCD), mas como opera com radiacéo no intervalo
de micro-ondas o método de medicdo do tempo de vida é denominado u-PCD
(microwave induced photoconductivity decay, ou deteccdo do decaimento da
fotocondutividade por reflexdo de micro-ondas). Além de aplicado a medicdo do
tempo de vida, pode ser utilizado para a medi¢éo da distribuicdo do comprimento de
difusdo, eficiéncia quantica e refletancia de dispositivos fotovoltaicos. O método
aplicado é o denominado LBIC (light beam induced current) e quatro comprimentos
de onda podem ser utilizados: 648 nm, 845 nm, 953 nm e 973 nm (Semilab, 2008).

O referido equipamento € ilustrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Equipamento WT-2000PV (Semilab).
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4.2. Resisténcia de Folha

A resistividade elétrica € uma propriedade basica dos materiais condutores.
Dentre as muitas aplicacfes da medigdo da resistividade elétrica ressalta-se a sua
aplicacdo na caracterizacdo de materiais semicondutores, uma vez que esta
propriedade € fortemente relacionada com o nivel de dopagem pela adicdo
controlada de impurezas. Um método muito utilizado para a medi¢édo da resistividade
elétrica € conhecido como quatro pontas (four point probe). Nesta técnica de
medicdo, quatro pontas condutoras sao colocadas de forma alinhada em contato
com a superficie do material a ser analisado. Em duas destas pontas é aplicada uma
corrente elétrica e a tensdo elétrica € medida por meio das outras duas pontas,
conforme é ilustrado na Figura 4.2(a) (Smits, 1958). O uso desta configuracdo é
apropriado para baixos valores de resistividade, pois permite a medi¢cao precisa da
tensdo na amostra. Com a utilizacdo de apenas duas pontas, Figura 4.2(b), a tenséo
e a corrente sdo medidas nos mesmos condutores e surge uma diferenca de
potencial que pode ser desprezivel para altos valores de resistividade, porém, para
baixos valores de resistividade a resisténcias de contato e dispersdo (spreading)

podem ser muito proOximas da resisténcia da amostra.

I
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Figura 4.2. llustracdo do método de medicao da Ro com quatro pontas (a) e com duas pontas (b).

A resisténcia (R) de uma amostra pode ser calculada pela Lei de Ohm ou por
meio da Equacéo 4.3, onde As corresponde a area da seccdo e C corresponde ao

comprimento do corpo arbitrario ilustrado na Figura 4.3.

R = p-C (4.3)
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Figura 4.3. Representagdo das dimensfes de um corpo arbitrario.

Para o caso especifico onde C é igual a largura (L), tem-se a resisténcia em
uma amostra quadrada e define-se entdo o conceito de resisténcia de folha (Ro)
expresso pela Equacdo 4.4, onde “e” corresponde a espessura e a unidade de

medida é dada em Q/o.
R, = S (4.4)

Na medicéo da resisténcia de folha pela técnica de quatro pontas, a corrente
e a tensdo medidas sado relacionadas com a resisténcia média considerando-se um
caso ideal onde: a) a condutividade da amostra € infinita nas dire¢cdes horizontais; b)
a espessura da amostra é inferior a 0,4 vezes 0 espacamento entre as pontas de
medicao; c) a medicao é realizada a temperatura de 23 T e d) o espacamento entre
as ponteiras é constante. Deste modo, a resisténcia de folha é calculada por meio da
Equacéo 4.5.

_ 4,532V

Ry -

(4.5)

O equipamento utilizado para a medicdo da resisténcia de folha no
desenvolvimento desta pesquisa é composto por um cabecote e sistema mecanico
de contato modelo S-301-6 fabricado pela Lucas Signatone e por um médulo de
testes elétricos modelo RM3 fabricado pela Jandel, conforme é ilustrado na Figura
4.4,



85

[ R "

-

(a) (b)

Figura 4.4. (a) Equipamento para medi¢do da Ro pela técnica de quatro pontas e (b) detalhe do

cabegote com as quatro pontas.

A medicdo da Ro permite avaliar o nivel de dopagem nas superficies dos
substratos de silicio apos os processos de difusdo. Entretanto, ndo € possivel
distinguir regiées n* de regides p*. Para determinar o tipo de dopagem, n ou p, pode
ser aplicada a técnica da ponta quente, a qual consiste em posicionar duas ponteiras
de medicdo de um multimetro em contato com a superficie do substrato de silicio. A
ponteira conectada ao terminal positivo do multimetro deve ser aquecida, enquanto
a ponteira conectada ao terminal negativo do multimetro € mantida em temperatura
ambiente. Com esta configuracéo, as ponteiras em contato com uma superficie tipo
n irdo proporcionar a indicagdo de uma corrente elétrica positiva no multimetro,
enquanto o contato com uma superficie do tipo p ira indicar uma corrente elétrica
negativa. A variagdo da temperatura provoca uma alteracdo linear da energia de
banda de conducédo em relacdo a energia de Fermi, a qual diminui com a reducéo da
temperatura. Como resultado, ha a formag&do de um campo elétrico que faz com que
os elétrons fluam da ponta quente para a ponta que se encontra em temperatura
ambiente (Zeghbroeck, 2011).

4.3. Perfil de Dopagem

A medicéo da resistividade elétrica por meio da técnica de quatro pontas é
uma maneira rapida e facil de quantificar a dopagem apds processos de difuséo.
Contudo, com este método ndo é possivel determinar parametros como a
concentragdo de dopante na superficie, a relacdo entre a concentracdo do dopante
em funcao da profundidade na amostra e a profundidade da juncéo. Diferente da Ro,

medida na superficie da amostra e que pode ser aplicada como controle da
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gualidade de processos, estas informacdes sdo relevantes principalmente no
desenvolvimento de novas estruturas ou processos. A técnica denominada ECV
(eletrochemical capacitance voltage) € um dos meios para a determinacéo do perfil
de dopagem. Este é um método destrutivo que consiste em atacar a superficie da
amostra com uma solucdo quimica (bifluoreto de amoénia - ABF) e a partir da
medicao da capacitancia em funcao da tenséo aplicada define-se a concentragcéo de
dopante em diferentes camadas da amostra (CVP21). Assim, 0s parametros
concentragdo de dopante na superficie, concentracdo do dopante em funcdo da
profundidade e a profundidade da juncdo sao determinados. O equipamento Wafer
Profiler CVP21 disponivel para a medicdo do perfil de dopagem, fabricado pela
empresa WEP, é ilustrado na Figura 4.5.

Sistema de
m bombeamento

& Reservatorios de

Suporte para ABF e Hy0p

posicionamento

Figura 4.5. Equipamento Wafer Profiler CVP21, utilizado para a medicdo do perfil de dopagem.

4 4. Caracteristicas Elétricas

O principal método para a caracterizacdo elétrica de células solares € a
medicdo da denominada curva I-V. As células solares quando n&o iluminadas
possuem as mesmas caracteristicas elétricas de um diodo, conforme mostra a
Figura 4.6(a). Ao iluminar o dispositivo, havera uma corrente fotogerada proporcional
a irradiancia incidente (Lindholm, 1979). Deste modo, a curva |-V é deslocada devido
a acado da corrente fotogerada, como ilustram as Figuras 4.6(b) e 4.6(c). Por
convencdo a curva |-V das células solares € invertida, uma vez que estes
dispositivos produzem energia elétrica. Deste modo, a curva |-V das células solares
se apresenta na forma ilustrada na Figura 4.6(d). A Equacéo 4.6 expressa a corrente

elétrica (I) produzida pelo dispositivo.
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qVv

I=1, -1, [e("i"T) —1] (4.6)

O termo I, corresponde a corrente fotogerada, lp corresponde a corrente de
saturacéo, n; € o fator de idealidade, k & a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta, q é a carga do elétron e V € a tensdo. Usualmente o termo -1
é ignorado porque o valor da exponencial € muito superior a unidade e, para baixos
valores de tensdo, a corrente gerada é predominante sobre a corrente de saturacédo

no escuro e assim o termo -1 ndo é necessario sob iluminagéo.
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Figura 4.6. Representacao da curva I-V de uma célula solar a partir do comportamento de um diodo

associado a uma corrente fotogerada. Adaptado de Bowden e Honsberg.

De modo a permitir a comparacao entre dispositivos distintos e produzidos em
diferentes fabricas ou laboratorios de pesquisa, a medicdo da curva |-V deve ser
realizada sob condi¢fes internacionalmente padronizadas. As condi¢gbes padrao de
medicao definem uma irradiancia incidente de 1000 W/m?2, espectro solar AM1,5G e

temperatura do dispositivo controlada (25 C) (Eme ry, 1986). Pode-se incluir a estas
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condicbes de medicdo a utilizacdo de quatro pontas para evitar a resisténcia do

contato entre a ponteira e a célula.

Para a medicdo dos parametros elétricos e, consequente, obtencdo da curva
I-V sob condi¢cbes padréo, utiliza-se um equipamento denominado simulador solar,
gue pode ser classificado de acordo com a uniformidade da irradidncia na area
iluminada, a equivaléncia com o espectro padrdo e a estabilidade temporal. Um
simulador solar é basicamente composto por um sistema de iluminacdo, uma base
com controle de temperatura e uma fonte de corrente e tensao controlavel. Deste
modo, o dispositivo € posicionado na base onde o contato elétrico entre este e 0
equipamento é estabelecido, o dispositivo é, entdo, iluminado enquanto uma
diferenca de potencial € aplicada e a corrente gerada € medida. Como resultado,

tem-se a curva |-V do dispositivo e 0s seguintes parametros elétricos:

- Tensao de circuito aberto;

- Corrente de curto-circuito;

- Tensao no ponto de maxima poténcia;
- Corrente no ponto de maxima poténcia;
- Poténcia maxima;

- Fator de forma;

- Eficiéncia.

A tensao de circuito aberto é determinada quando a corrente no dispositivo é
nula, bem como a corrente de curto-circuito € aguela correspondente ao ponto onde
a tensado no dispositivo € igual a zero. Em um caso ideal, a corrente de curto-circuito
é igual a corrente fotogerada, sendo que para todos os casos é o maior valor de
corrente que se pode obter de um dispositivo. A corrente € um parametro
dependente da area do dispositivo, de modo que para eliminar esta dependéncia a
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € comumente utilizada no lugar da Isc.
A Jsc corresponde a razdo entre a Isc e a area do dispositivo. Uma aproximagao
para a Isc pode ser dada pela Equacdo 4.7, considerando uma superficie
perfeitamente passivada e uma geragao uniforme, onde G; é a taxa de geragéo e L,
e L, sdo, respectivamente, os comprimentos de difusdo das lacunas e elétrons

(Bowden e Honsberg).
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Iy = qGi(Ly + Lp) (4.7)

A tensdo de circuito aberto, definida na Equacédo 4.8, € dependente das
correntes de saturagéo no escuro e fotogerada e da temperatura do dispositivo.

kT 1
Voo =" In (ﬁ + 1) (4.8)

A Figura 4.7 indica na curva I-V os pontos de Isc € Voc, bem como a curva de
poténcia do dispositivo. Na curva de poténcia sao definidos os valores de corrente e
tensdo equivalentes a maxima poténcia produzida, ou seja, no ponto de maxima

poténcia.

Curva |-V

o
(o]

Curva de poténcia
do dispositivo

Corrente (1)

Vinp N

Tenséo (V) Voc

Figura 4.7. llustracdo das curvas |-V e de poténcia de uma célula solar.

A relagdo entre os maximos valores de corrente e tensdo e os valores de
corrente e tensdo no ponto de maxima poténcia (lwvp € Vup, respectivamente) é

expressa por meio do fator de forma, FF, conforme a Equacéao 4.9.

FF = Yuplue (4.9)

Voclsc

Os efeitos de resisténcia em série (Rs) e resisténcia em paralelo (Rp) séo os
parametros que mais afetam o fator de forma. Valores baixos de Rp ocasionam a
reducdo da poténcia devido as fugas de corrente na superficie e defeitos no volume
do material incidindo diretamente na Voc. As trés causas determinantes da Rs séo:
a) a corrente que circula através do emissor e da base; b) a resisténcia de contato

entre o metal e o silicio; ¢) a resisténcia dos contatos metalicos nas faces frontal e
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posterior (Bowden e Honsberg). Valores elevados de Rs tem como consequéncia a
reducao da lsc.

O principal parametro para a avaliacdo de um dispositivo é a eficiéncia. A
eficiéncia, n, é calculada em funcéo da Isc, Voc € FF como expressa a Equacao
4.10. Os parametros A e G correspondem respectivamente a area da célula e a

irradiancia solar incidente.

__IscVoc.FF

20c™ 100% (4.10)

O simulador solar utilizado para a caracterizacdo elétrica das células solares
fabricadas foi o modelo CT150AAA fabricado pela empresa PET - Photo Emission
Tech., Inc. o qual é apresentado na Figura 4.8. O método de medicao empregado
por este equipamento consiste na iluminacdo continua do dispositivo utilizando uma
lampada de xenbnio com poténcia de 1000 W. A classificacdo deste equipamento
conforme o fabricante € AAA (Photo Emission Tech, 2012), de acordo com a norma
E927 da ASTM (American Society for Testing and Materials) que se refere as
especificacdes padronizadas para simuladores solares para teste de dispositivos de

uso terrestre.

Figura 4.8. Simlador Solar CT150AAA (PET - Photo Emission Tech., Inc).
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4.5. Eficiéncia Quéantica

A resposta espectral (RE) é definida como a taxa de corrente gerada por um
dispositivo fotovoltaico em relagdo a poténcia incidente. A partir da medicdo da RE
das células solares, a eficiéncia quantica externa (EQE) é calculada. O conceito de
eficiéncia quantica é similar a RE, pois representa o numero de elétrons que séo
extraidos da célula solar em comparacdo ao numero de fétons incidentes. A
Equacgéo 4.11 expressa a relacdo entre a resposta espectral medida e a eficiéncia

7

guantica, onde “q” € a carga do elétron, A é o comprimento de onda, “h” é a

constante de Planck e “c” é a velocidade da luz. A RE é dada em A/W, pois é a

razao entre a corrente gerada e a poténcia incidente.
RE =22 FQE (4.11)

A eficiéncia quantica é afetada por efeitos de recombinagéo de superficie e
pelos comprimentos de difusdo na base e no emissor. Quanto maior 0 comprimento
de difusdo no emissor e menores as velocidades de recombinacédo na face frontal,
maior sera a eficiéncia quantica para baixos comprimentos de onda. A eficiéncia
guantica para altos valores de comprimento de onda sera maximizada para elevados
comprimentos de difusdo na base e baixas velocidades de recombinacdo na face
posterior. A EQE inclui efeitos de perdas oOpticas como transmisséo e reflexdo. Ao
contrario, a eficiéncia quantica interna (EQI) representa a eficiéncia com que os
fétons ndo transmitidos ou refletidos podem gerar pares elétron-lacuna coletaveis. A
EQI é expressa pela Equacao 4.12, na qual p; é a refletancia da zona nao coberta

por metal e Fs é o fator de sombra.

EQE(X)

EQIW) = 0 v arg)

(4.12)

A Figura 4.9 apresenta a curva de EQE de um dispositivo e a indicagcao dos
principais fatores de reducdo da eficiéncia quantica. Também é ilustrada na Figura
4.9 a condicdo para a eficiéncia quantica ideal, onde todos os fotons para cada
comprimento de onda sdo absorvidos e os portadores de carga resultantes séo

coletados.
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Figura 4.9. Representacao da curva EQE de uma célula solar e indicacdo dos principais fatores de

reducdo. Adaptado de Bowden e Honsberg.

O equipamento utilizado para a medicdo da resposta espectral foi o modelo
PVE300, fabricado pela empresa Bentham. Este equipamento opera com duas
fontes de iluminacéo, sendo uma lampada de xen6nio com poténcia de 75 W e uma
lampada halégena de quartzo com poténcia de 100 W, conectadas a um
monocromador, compreendendo uma faixa de medicdo de 300 nm a 1100 nm. Com
a utilizacdo de uma esfera integradora € possivel também a medicéo da refleténcia e
deste modo calcular a EQI de dispositivos fotovoltaicos. O sistema de medicao de

resposta espectral € apresentado na Figura 4.10.

Figura 4.10. Equipamento Bentham PVE300, utilizado para medicdo da resposta espectral.
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4.6. Caracterizacao do Filme Antirreflexo

4.6.1. Elipsometria

A elipsometria é uma técnica que consiste na medicao da variacdo do estado
de polarizacdo de um feixe de radiacdo eletromagnética apos este incidir e ser
refletido pela superficie de uma amostra. E uma técnica Optica ndo destrutiva
aplicada na medicdo de propriedades Opticas e espessura de filmes ou camadas de
filmes finos. Este método proporciona uma medicdo absoluta, pois ndo requer
gualquer tipo de referencial, e necessita a aplicacdo de modelos matematicos para a
determinacdo dos coeficientes fisicos. Os parametros medidos sdo dois angulos
independentes identificados como W e A. Estes angulos sdo relacionados com os
parametros que caracterizam a elipse: a) a relagao entre o maior e 0 menor eixo e b)
o angulo de rotacdo entre o eixo principal e a referéncia vertical da elipse. A elipse é
formada devido a mudanca na polarizacdo do feixe, conforme é ilustrado na Figura
4.11.

Onda
linearmente
polarizada

elipticamente
polarizada

Figura 4.11. Representacao da polarizacao do feixe em medi¢des por elipsometria.
Adaptado de Bondaz (2011).

A reflexdo medida (p) corresponde a razao entre as componentes vertical e
horizontal da elipse, as quais sdo descritas pelas equacbes de Fresnel.
Considerando que a tangente de W é a razdo dos moddulos dos coeficientes de
reflexdo e A é a diferenca de fase da reflexdo, tem-se na Equacao 4.13 a relacao

entre a reflexdo e os angulos medidos, que € a relacdo basica da elipsometria.

p = tan(P)e'! (4.13)
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A elipsometria permite a medicdo da espessura e a determinagao de
propriedades opticas como o indice de refracdo e o coeficiente de absor¢do de
filmes depositados sobre substratos. E uma técnica relevante na caracterizacdo de
células solares para o desenvolvimento de filmes antirreflexo e na formacédo de

camadas de Oxidos para passivacéo de superficie.

Os elipsbmetros, denominacdo dada aos equipamentos utilizados nesta
técnica de caracterizacdo, sdo compostos por uma fonte de radiacdo, a qual produz
um feixe que é elipticamente polarizado por um polarizador e um compensador antes
de atingir a superficie da amostra. A reflexdo resultante do feixe incidente na
superficie da amostra € direcionada para um sistema de deteccdo e analise.
Geralmente, o angulo entre a fonte de radiacdo e o sistema de deteccédo do sinal
pode ser ajustado por um gonidbmetro e a posicao da base onde se localiza a
amostra é ajustavel. O angulo entre os feixes incidente e refletido é definido pelo
angulo de Brewster, que considera os indices de refracdo do meio e do material
sendo assim especifica para cada tipo de amostra. O resultado da medicdo é
normalmente analisado com o auxilio de um aplicativo computacional tendo como
referéncia arquivos de n (indice de refracdo) e ke (coeficiente de extingdo) ou
modelos matematicos para a determinagdo das propriedades fisicas da amostra. As
Figuras 4.12 e 4.13 apresentam o elipsometro GES — 5E fabricado pela Semilab —
Sopra, o qual foi utilizado neste trabalho.

Figura 4.12. llustracdo do mecanismo do elipsémetro GES — 5E (Bondaz, 2011).
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Figura 4.13. Elipsdbmetro GES — 5E instalado no Laboratorio de Caracterizagdo do NT-Solar/ PUCRS.

4.6.2. Espectrofotometria

A espectrofotometria € um método de analise Optico que, dentro do contexto
de desenvolvimento de células solares, é empregado na caracterizacdo das
propriedades de superficie. Por meio da utilizagdo de equipamentos denominados
espectrofotometros € possivel medir a radiacdo (eletromagnética) absorvida,
transmitida ou refletida por uma amostra. Deste modo, esta técnica permite
guantificar os efeitos de processos como a texturagcdo e a deposicao de camadas
dielétricas em substratos de silicio. Compostos basicamente por fontes de radiacao,
monocromadores, suportes para amostras, detectores e unidade de processamento
de dados (computador), os espectrofotdmetros podem ser classificados em dois
grupos: feixe simples ou feixe duplo. Nos espectrofotdbmetros de feixe simples toda
radiacado emitida pela fonte incide na amostra, de modo que a intensidade relativa do
feixe € medida em duas situacdes, com e sem a amostra. Com a utilizacdo de um
feixe duplo nos espectrofotbmetros um feixe € emitido e dividido em dois apos
passar pelo monocromador, assim, a medicdo na amostra e na referéncia pode ser
realizada de forma simultdnea. Neste método, um caminho do feixe é direcionado
para a amostra e outro para uma referéncia e ambos sdo direcionados para um
detector que compara suas intensidades e envia um sinal proporcional para a
unidade de processamento de dados. Equipamentos que operam em uma larga
faixa de comprimentos de onda geralmente utilizam diferentes fontes de radiagéo,

como lampadas de filamento de tungsténio para a regido compreendida entre 320
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nm e 2500 nm (visivel e infravermelho) e lampadas de deutério (descarga de
hidrogénio) para comprimentos de onda na faixa de 180 nm a 370 nm (ultravioleta).

O equipamento Bentham PVE300 (Figura 4.10) permite, com alguns ajustes,
redirecionar o feixe para uma esfera integradora para medidas de refletancia. Sendo
um aparelho de feixe simples, a calibragdo deste equipamento deve ser realizada de
forma prévia para cada ciclo de medi¢des. As principais vantagens na utilizacéao
deste equipamento sdo a compatibilidade com as medidas de resposta espectral
para posterior calculo da eficiéncia quantica, a possibilidade de aumentar a area de
incidéncia do feixe para ampliar o sinal da medicéo e a visualiza¢do condicionada do
ponto de incidéncia do feixe sobre a amostra. Em células solares com malha
metalica frontal o tamanho do ponto de incidéncia do feixe é dependente da

distancia entre trilhas.

A determinacédo da refletancia de uma superficie é obtida por meio do calculo
da refletancia média ponderada (pw), conforme a Equacéo 4.14. Neste célculo sdo
considerados além da refletancia, pi(A), o espectro de radiacdo solar, por meio do
fluxo de fétons F(A) e a resposta espectral da célula que esta inserida no célculo da
EQI(A\) (Zhao e Green, 1991).

Py = I FDp,(DEQI(DAA/ [,? F(DEQI(2)dA (4.14)

A fracdo refletida da irradiancia solar incidente na superficie frontal das
células solares, a fragdo ndo absorvida e o fator de sombra, devido a parte da area
frontal coberta pelos contatos metalicos, correspondem as perdas Opticas que
afetam a eficiéncia do dispositivo. Para a utilizacdo das células solares em sistemas
de producéo de energia elétrica faz-se necessario que as mesmas sejam associadas
eletricamente e protegidas por um conjunto de elementos que formam o modulo
fotovoltaico. Os mddulos fotovoltaicos sdo geralmente compostos por um conjunto
de vidro, encapsulante, células solares, filme posterior e uma estrutura metalica. A
analise das perdas Opticas em modulos fotovoltaicos ndo é trivial, devendo-se
considerar os efeitos de reflexdo dos raios solares incidentes no vidro, no

encapsulante, nas ceélulas solares e na interface entre o encapsulante e o filme
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posterior, além das parcelas absorvidas pelos distintos materiais (McIntosh et al.,
2009)°. Em geral, o vidro e o EVA (acetato de vinila), material encapsulante, devem
apresentar elevada transparéncia Optica, porém, tanto os materiais como 0s
mecanismos de perdas opticas interferem o suficiente para que o fator de absorcao
e a refletancia dos modulos fotovoltaicos sejam distintos do observado nas células
solares ndo encapsuladas. De acordo com Grunow e Krauter (2006), uma das
maneiras de obter o aumento da eficiéncia das células solares € por meio do
encapsulamento. As células solares encapsuladas apresentam menores perdas
Opticas no intervalo de 400 nm a 600 nm, regido onde ocorre um melhor
acoplamento éptico entre o EVA e o silicio proporcionado pelo filme de SiN,. Este
comportamento pode ser observado na Figura 4.14, a qual apresenta as perdas
Opticas por absorcdo e reflexdo e o fator de encapsulamento, relacdo entre a
eficiéncia quantica externa do moédulo e a EQE da célula solar, calculados por um
algoritmo para a modelagem de perdas Opticas em maodulos fotovoltaicos

considerando diferentes situacoes.

100% - 14
90%
{ +12 o
80% | /\ ‘%
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Figura 4.14. Perdas Opticas e fator de encapsulamento calculados. Adaptado de Grunow e Krauter
(2006).
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5. DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS DE FABRICAGAO DE
CELULAS SOLARES COM ESTRUTURA P*NN*

Para a obtencdo de células solares com estrutura p'nn”, foram desenvolvidos
processos de fabricacdo com diferentes tecnologias. Estes estdo especificados no
diagrama da Figura 5.1.

Células Solares com Estrutura

p-l—nn+
Emissor de Boro Emissor de Boro
(BBrs) (Polyboron - PBF20)
Emissor Homogéneo Emissores Seletivos

Filme Antirreﬁexo de TiO,

................... Evaporagao

eeeeeeeeeeresseen APCVD

Figura 5.1. Diagrama basico da metodologia para o desenvolvimento de processos de fabricacao de

células solares com estrutura p'nn”.

Um processo basico de fabricagdo de células solares inicia-se com uma etapa
de texturacdo das superficies das laminas de silicio com o objetivo de reduzir a
refletdncia das mesmas. Apdés a texturacao, etapas de limpezas para a remocéao de
impurezas sdo realizadas com o uso de solugbes de HF, HCl e H,O,.
Posteriormente, as laminas sdo submetidas a processos de difusdo para a formacéo

da juncdo pn. Com o objetivo de reduzir ainda mais a refletancia na face frontal das
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laminas, é aplicado sobre o emissor um filme AR e, posteriormente, a metalizacao
de ambas as faces é feita por serigrafia. A Gltima etapa do processo é o ataque das
bordas, realizado em um equipamento de corte laser. Na estrutura basica utilizada
pela industria de células solares, é ainda acrescentada uma etapa para a formacao
de um campo retrodifusor na face posterior, a qual pode ser realizada previamente,

simultaneamente ou posteriormente a difusdo para formacao do emissor.

A formacado do emissor p* a partir da difusdo de boro pode ser realizada por
meio de diferentes técnicas e fontes de dopante, dentre as quais a difusdo em forno
convencional tendo como fonte de dopante o BBr3 e a difusédo em forno convencional
precedida pela deposicdo de Polyboron PBF-20 pela técnica de spin-on foram
aplicadas. Os resultados obtidos em dispositivos com emissores p° homogéneos
fabricados a partir das técnicas mencionadas serdo comparados com a utilizacao de
emissores seletivos. A formacdo de emissores seletivos consiste na formacéo de
regibes com alta concentracdo de dopantes sob os contatos metélicos, resultando
em uma baixa resisténcia de contato e Ro, e um emissor pouco profundo na regiao
entre trilhas (com alta Ro). A principal técnica para a formacdo de emissores
seletivos apresentada foi a difuséo por radiacéo laser. A variavel de maior relevancia
em processos de dopagem por radiacdo laser € a definicAo do sistema laser
utilizado, seguida do ajuste de parametros, como por exemplo, poténcia, frequéncia
e velocidade de varredura. A técnica de serigrafia foi empregada para a formacéo
dos contatos metalicos em todos os processos desenvolvidos. Na etapa de
deposicao de filme antirreflexo, duas tecnologias foram analisadas: evaporacéo e

deposicao quimica em fase vapor, APCVD.

5.1. Materiais, Métodos e Equipamentos

5.1.1. Texturagdo e Limpezas

Para o desenvolvimento dos processos de fabricacdo de células solares
foram empregadas laminas de silicio de grau solar provenientes de lingotes
crescidos pelo método Czochralski, Si-Cz. Dopado previamente com fésforo, o silicio

utilizado é classificado como monocristalino do tipo n, com resistividade entre 1

Q-cm e 20 Q-cm. As dimensdes das laminas utilizadas sdo de 101,6 mm (4”) de
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diametro e 200 um de espessura e 0 acabamento de superficie é do tipo as cut, ou
seja, nenhum tratamento de superficie € realizado apo6s o corte do lingote. A
orientacdo dos planos cristalograficos € {100}, o que permite a formacdo de
micropiramides por meio de ataque anisotropico da superficie, expondo os planos
cristalinos {111}. O processo de texturacdo, ao mesmo tempo em que forma
micropiramides de base quadrada com altura entre 3 um e 10 pum nas superficies
das laminas de silicio, remove parte da superficie danificada no processo de corte do
lingote. O ataque quimico realizado na texturacao consiste na aplicacdo de solucao
de alcool isopropilico, com adicdo de KOH, e imersdo por 60 minutos em
temperaturas de 80 T a 90 € (padrdo NT-Solar). Es te procedimento € de elevada
importancia nos processos de fabricagdo de células solares, pois reduz a refletancia
das laminas de silicio de valores da ordem de 33% para valores da ordem de 12%.

Processos de limpeza sado realizados entre as etapas dos processos de
fabricacdo das células solares para evitar a contaminacdo dos dispositivos e dos
equipamentos utilizados. Deste modo, no procedimento padrdao de limpeza das
laminas apos o processo de texturagao € utilizada a solugdo RCA2 (H,0p:HCI:H,0,,
5:1:1) e H,Op,. ApOs os processos de difusdo é realizado o ataque dos 6xidos em
solucdo de HF (40%) seguido de limpeza em solucdo RCA2. Quando realizada a
protecdo de uma das faces pela deposicao de resina, a limpeza apos este processo
€ realizada com a solugdo RCA1l (H,Op;:NH,OH:H,0O,, 5:1:1) para remocdo de

materiais organicos e RCA2.

5.1.2. Deposigéao e Difusao de Dopantes

Para a formagdo de uma estrutura p'nn* € necessaria a difusdo de um
elemento dopante que produza um excesso de lacunas, formando o emissor, e a
difusdo de um elemento dopante que produza um excesso de elétrons na face
posterior, formando um campo retrodifusor. Os elementos dopantes mais utilizados
pela industria de modulos fotovoltaicos sdo o fosforo e o boro, respectivamente
aplicados para a formacdo de regides n* e p’. Existem diferentes formas de
comercializacdo destes elementos, e cada qual é adequada a métodos especificos
de deposicdo. Dentre as fontes liquidas de dopante mais utilizadas estdo o POCI3

para o fosforo e o BBr; para o boro. Além destas, solu¢cdes alcodlicas com diferentes
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concentracfes de ambos os elementos podem ser depositadas por spin-on e, apos a

evaporacao do solvente, servirem como fonte de dopante.

As condic¢des para que ocorra a formacdo de uma camada dopada no volume
dos substratos de silicio resumem-se em: processos térmicos a elevadas
temperaturas em um ambiente livre de elementos contaminantes indesejados e a
presenca de uma fonte do elemento dopante. Os equipamentos utilizados para a
realizacdo dos processos térmicos sdo chamados de fornos de difusdo e existem
diferentes tipos que sao utilizados pela industria de células solares (Garcia, 2009).
Os fornos de difusdo que possuem uma camara tubular de quartzo, ou outro material
com propriedades similares, disposta horizontalmente e envolta por um conjunto de
resistores formando uma ou mais zonas de controle de temperatura séo chamados
de fornos convencionais de difusdo. Nestes equipamentos, as laminas de silicio sao
dispostas perpendicularmente ou paralelamente ao eixo longitudinal do tubo em
suportes especificos e introduzidas e retiradas por mecanismos manuais ou
automatizados. Os fornos de difusdo possuem um sistema de insercdo de gases,
gue no caso dos fornos convencionais geralmente € disposto na extremidade do
tubo oposta a abertura para entrada e saida das laminas de silicio. Os processos de
difusé@o a partir do POCI3; e do BBr; sao similares, pois ambas sao solugdes liquidas
que devem ser mantidas em temperaturas controladas durante os processos de
difusdo e as particulas destes elementos devem ser carregadas para o interior da
camara de processamento pelo fluxo de um gas denominado gas portador. A
utilizacéo destas fontes de dopante implica no seu armazenamento em reservatorios
chamados borbulhadores, definidos assim, pois a inje¢cdo de um gas inerte faz com
que a solucao liquida borbulhe e, deste modo, as particulas do elemento dopante
sdo conduzidas para o interior da camara de processamento. O uso de solugdes
alcoolicas de fésforo e boro implica na prévia deposi¢cao por técnicas como 0 spin-on
e posterior difusdo, que pode ser realizada em fornos convencionais. O parametro
analisado para avaliar a difusdo nos substratos de silicio € a Ro, de modo que
parametros como temperatura, tempo e 0 posicionamento das laminas sao
importantes no projeto de processos de difusdo para obter uma Ro e profundidade
de juncdo especificas. O esquema de um forno convencional de difusdo é

apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Esquema da camara de processamento e componentes de um forno convencional de
difuséo (Garcia, 2009).

As reacdes quimicas envolvidas no processo de difusao de fosforo a partir do
POCI; sdo expressas pelas Equacdes 5.1 e 5.2. As particulas de POCI; séo
conduzidas pelo gas portador (N,) para a camara de processamento, onde reagem
com o O, formando o composto P,0Os, que em contato com o silicio e sob
temperaturas apropriadas proporciona a difusdo do fosforo no volume dos substratos
(Bentzen, 2006).

4POCl + 30, — 2P,0s + 6Cl, (5.1)

2P,0: + 5Si — 5Si0, + 4P (5.2)

O processo de difusdo de boro em substratos de silicio, utilizando o BBr3
como fonte liquida de dopante, ocorre de acordo com as reagBes quimicas
expressas nas Equacbes 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6 (Negrini et al., 1976), (Guo e Chen,
1982), (Kessler et al., 2009). Durante a etapa da deposicdo, uma mistura de gases
composta por N2, O, e vapor de BBr3, € injetada na camara de processamento do
forno de difuséo, que se encontra aquecida, e uma reagéo preliminar do BBr; com o
O, resulta na deposi¢do quimica de oxido boérico nas laminas de silicio (Equacao
5.3). Uma reacado de interface do O, com o silicio produz SiO,, bem como alguns
atomos intersticiais de silicio (Equacédo 5.4). O B,O3; se deposita na superficie das

laminas de silicio, e também nas paredes do tubo e demais componentes da camara
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de difusdo. A reacéo do oxido bérico com o silicio produz diéxido de silicio e atomos

de boro (Equacéo 5.5) e um possivel ataque do silicio por bromo (Equacgéo 5.6).

4BBr3; + 30, < 2B,05; + 6Br, (5.3)
Si + 0, - Si0, (5.4)
2B,05 + 3Si © 3Si0, + 4B (5.5)
Si+ 2Br, — SiBr, (5.6)

Da reacéo indicada na Equacéo 5.5, ocorre a formacéo de uma fase mista de
B,03-SiO,, chamada de silicato de boro. Durante o processo de difusdo o elemento
boro é difundido de acordo com o gradiente de concentragdo tanto no volume do
substrato de silicio como no silicato de boro. Durante este processo, pode ocorrer a
formacdo de uma camada com elevada concentracdo de boro na superficie da
lamina que transforma esta superficie em um composto Si-B, denominado BRL

(boron rich layer), conforme a reacdo da Equacéo 5.7 (Kessler et al., 2009).

Si + 6B — SiB, (5.7)

No desenvolvimento desta tese foram utilizados dois diferentes conjuntos de
fornos de difusdo, ambos fornos convencionais com trés zonas de aquecimento,
sistema de inser¢cdo de gases com controle de vaz&o realizado com o uso de
controladores de vazdo massica e com sistema automatizado de carregamento das
laminas. Um dos conjuntos de fornos da marca Bruce e o outro o modelo Mini-Tytan
4500 fabricado pela Tystar, ambos disponiveis no Laboratério de Células Solares do
NT-Solar/ PUCRS. Os dois conjuntos de fornos dispdem de reservatdrios de POCl; e
BBr3, e para cada tipo de difusdo ou processo ha um tubo especifico. Os gases
utilizados nestes fornos sédo o N, com pureza de 99,9992% e o O, com pureza de
99,995%.

Além da utilizagdo do BBr3 para a formagdo do emissor p*, foi utilizada a
solucdo liquida Polyboron PBF20, da empresa Filmtronics. A aplicacdo desta
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solucdo é realizada pelo método de spin-on, que consiste em colocar uma
guantidade determinada da solucéo liquida sobre a superficie da lamina de silicio
que é fixada por vacuo e submetida a elevadas rotacbes para que ocorra 0
espalhamento da solucéo por centrifugacdo. Em seguida, deve haver uma secagem
em estufa para a posterior difusdo. O processo de deposi¢cdo pelo método de spin-
on é ilustrado na Figura 5.3.

Figura 5.3. Deposicao do dopante por spin-on (a), secagem dos solventes (b) e difuséo (c).

O processo de spin-on é também utilizado para a deposicdo de resinas,
guando se deseja “proteger” uma das faces da lamina de silicio em processos de
difusdo. Para isto, realiza-se previamente uma oxidacdo das laminas de silicio,
deposita-se resina por spin-on na face a ser protegida e em seguida remove-se 0
oxido da outra face com ataque por HF tampé&o. A resina € removida com ataque por
acetona e o 6xido que permanece tem a fungcdo de impedir a difusdo de dopantes
naguela face.

Os equipamentos utilizados para deposi¢cdes por spin-on foram um spinner da
marca Laurell, modelo WS — 650MZ — 23NPP, e uma estufa da marca Quimis, com
temperatura maxima de operacao de 200 .

5.1.3. Difusdo por Radiacado Laser

Equipamentos de radiacdo laser sédo utilizados nos processos de fabricacao
de células solares principalmente para o isolamento das bordas, procedimento que
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tem o objetivo de evitar o curto-circuito nos dispositivos impedindo que haja alguma
forma de contato elétrico entre as faces frontal e posterior pelas bordas dos
substratos. Outra aplicacdo dos sistemas de radiacdo laser para a fabricacdo de
células solares € a difusdo de dopantes. Este método de difusdo tem recebido
destaque principalmente na formacdo de emissores seletivos, pois, entre outras
vantagens, permite a difusdo localizada sem submeter o restante da lamina a

processos térmicos.

O tipo de sistema de radiagdo laser é um fator determinante para a obtencgéo
de resultados em termos de difusdo de dopantes. As aplicacdes dos equipamentos

de radiacao laser variam desde a marcacédo ao corte de materiais.

Para a difusdo de dopantes no volume de substratos de silicio com o uso de
radiacao laser é necessaria a prévia deposicao destes elementos na superficie das
laminas. Nos procedimentos onde o emissor € previamente formado ha influéncia do
oxido de silicio rico em atomos do elemento dopante que se forma sobre o emissor

nos resultados da aplicacao do feixe laser (Zenzen et al., 2008).

O sistema laser utilizado foi 0 modelo DP20F fabricado pela FOBA que opera
na faixa de 1060 nm a 1070 nm. O diametro do feixe é de 50 um e a velocidade de
marcacao € de até 5000 mm/s. A poténcia hominal deste equipamento é de 18 W
podendo atingir um valor maximo de 25 W e a faixa de frequéncia de operacéo é de
20 kHz a 100 kHz (Foba, 2011). Uma estrutura basica do sistema laser €&
apresentada na Figura 5.4. O feixe laser produzido € invisivel (radiacéo no intervalo
de comprimento de onda correspondente ao infravermelho) sendo expandido com a
utilizacdo de um telescopio. O feixe expandido entra no cabecote a partir de onde é
apropriadamente guiado, sendo defletido por espelhos e controlado via computador.
Um sistema optico € utilizado para o ajuste do foco na posicdo de trabalho, sendo
gue este sistema permanece fixo durante a realizacado de procedimentos de corte e
marcacgao (Foba, 2011). A Figura 5.5 apresenta o equipamento utilizado, indicando a
camara de processamento, o cabecote do sistema laser e o local de posicionamento

das laminas de silicio.
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Figura 5.4. Estrutura basica do sistema laser. Adaptado de Foba (2011).
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Figura 5.5. Sistema laser utilizado e principais componentes.

5.1.4. Deposicao do Filme Antirreflexo

Filmes finos de TiO, possuem um longo histérico como filmes AR utilizados na
fabricacdo de células solares devido as excelentes propriedades épticas e baixos
custos de deposicdo (Richards, 2002). Nesta tese foram comparadas duas
tecnologias de deposicéo de filmes de TiO,: a evaporacédo e a deposi¢cao quimica em
fase vapor. A qualidade do filme formado foi analisada por meio da medicdo da
refletdncia e os efeitos de passivacdo foram avaliados por meio da medi¢cdo da

eficiéncia quantica.
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5.1.4.1. Evaporacao

Para a formacéo de filmes AR na fabricacdo de células solares ou para a
deposicdo de outros filmes finos pelo método de evaporacdo, utiliza-se um
equipamento denominado evaporadora. O funcionamento de uma evaporadora
consiste em aquecer o material a ser evaporado por métodos como aquecimento
resistivo, aquecimento indutivo ou bombardeamento por feixe de elétrons (electron
beam) fazendo com que este material evapore em um ambiente condicionado. Este
ambiente condicionado é criado em uma camara de processamento com pressoes
da ordem de 10™ Pa a 10® Pa. Assim, as particulas evaporadas, ao entrarem em

contato com a superficie das laminas de silicio irdo se depositar.

A evaporadora utilizada nos procedimentos apresentados nesta tese € 0
modelo BJD-2000 fabricado pela empresa Temescal. Este equipamento possui uma
camara de processamento com capacidade para 18 laminas (circulares com
didametro de 4”) e a uniformidade do filmes finos formados € garantida pela utilizacédo
de um suporte do tipo sistema planetario. O controle da espessura do filme é feito
por meio do sistema de monitoramento do préprio equipamento, com o uso de
sensores piezoelétricos. Um esquema do funcionamento deste equipamento é

apresentado na Figura 5.6.

Q Laminas de Si

Componentes do
sistema planetario

Material
evaporado i Cadinho

Figura 5.6. Esquema de funcionamento de uma evaporadora com sistema do tipo planetario.

Os filmes AR de TiO, depositados por evaporagao foram obtidos a partir do
bombardeamento com feixe de elétrons de granulos de TiO, com pureza de 99,9%.
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5.1.4.2. Deposicado Quimica em Fase Vapor

A formacéo de filmes AR pela técnica de APCVD consiste basicamente em
proporcionar uma reacao quimica entre um precursor e agua, ambos na fase vapor,
em um ambiente ao qual as laminas de silicio sdo submetidas. Este método quando

realizado em condicdes de pressédo atmosférica pode ser também chamado APCVD.

O equipamento empregado nos processos realizados para esta tese foi
desenvolvido pela TiM-UPV (Instituto de Tecnologia Microeletrénica - Universidade
do Pais Vasco) e fabricado exclusivamente para o NT-Solar/ PUCRS. A Figura 5.7
apresenta a estrutura do equipamento APCVD e um detalhe do sistema de formagé&o

dos filmes finos.

Cabegotesfixos
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processamento

—— Lamina de Si

Esteira
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- Chapa

Aquecedora
Controladores de vazéo

\_e reservatérios de TPT e H,O

Unidades de comando

Figura 5.7. Equipamento de deposicéo de filmes AR por APCVD. Baseado em TiM, 2013.

A estrutura do equipamento é dividida em um espaco para as unidades de
comando, onde sao dispostos os instrumentos eletrénicos de automacao, um espaco
para os reservatorios de agua e liquido precursor e um espaco isolado destinado a
camara de processamento. Os reservatorios de agua e liquido precursor séo
borbulhadores e possuem um sistema de aquecimento e controle de temperatura. O
gas utilizado nos borbulhadores é o N, com controle de vazao realizado por
controladores de vazdo massica e controle de pressdo feito por mandémetros e
valvulas manuais. A linha de gases conecta, por meio de uma tubula¢éo aquecida, a
saida dos borbulhadores a cabecotes fixos existentes na camara de processamento.
Os cabecotes sdo também aquecidos, assim como a regido da esteira que conduz

as laminas de silicio sob os cabecotes.
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O liquido precursor utilizado para a formacdo de filmes de TiO, € o titanio
tetraisopropilico (TPT), que forma o TiO, por meio de hidrdlise na presenca de vapor
d’agua. Deste modo, um cabecote injeta vapor d’agua e outro injeta vapor de TPT
que reagem formando na superficie da lamina de silicio um filme de TiO,. As
condicbes para a formacgédo de filmes finos sdo criadas por meio de ajustes nos

seguintes parametros:

- Temperatura dos cabecotes;

- Temperatura da esteira;

- Temperatura da agua deionizada;

- Temperatura do TPT,;

- Vazéao de N, para o borbulhador de agua deionizada;
- Vazao de N, para o borbulhador de TPT;

- Velocidade da esteira;

- Ajustes da posicdo dos cabecotes.

O liquido precursor de TiO,, o titanio tetraisopropilico, é mantido a
temperatura de 50 T a 60 T em um borbulhador, o g ue resulta em uma presséo de
vapor igual a 1 mbar. O TPT pode reagir via hidrolise (na presenca de vapor de
agua) ou pirdlise (na auséncia de oxigénio) para formar TiO, (Richards et al., 2003).
O vapor de TPT é transportado via linhas aquecidas a um bocal de aco inoxidavel
situado acima do substrato de silicio. Um borbulhador contendo agua deionizada é
mantido a temperaturas no intervalo de 60 € a 90 °C e assim, é usado como
abastecimento de vapor de agua. A reacao do TPT via reacao de hidrélise ocorre em

duas etapas, expressas pelas Equacdes 5.8 e 5.9 (Richards et al., 2003).

Ti(0C3H,), + 2H,0 — Ti(OH), + 4C3H,(OH) (5.8)

Ti(OH), + 4C3H,(OH) - TiO, + 4CH,CH(OH)CH, (5.9)

A reacdo do TPT por pirdlise (decomposicdo por aquecimento) para formar

TiO, é expressa pela Equacao 5.10 (Richards et al., 2003).

Ti(OC3H;), — TiO, + 2C3H,(OH) + olefinas (5.10)



110

Decomposicdes de TiO, por pirélise sdo realizadas na temperatura de 150 °C
a 450 C. O tempo de deposicdo e umidade relativa p ara estas amostras variam de
8 min a 14 min e de 9% a 15,4%, respectivamente. Temperaturas de deposi¢céo
(Tgep) inferiores a 300 T resultam em filmes finos amor fos de TiO,, enquanto Tgep de
300 a 450 T favorecem a formacado de filmes de TiO ; policristalinos da fase de
anatase (Richards et al., 2003).

5.1.5. Metalizac&o por Serigrafia

A metalizacdo por serigrafia € o método convencional utilizado pela industria
de células solares para a formacgéo dos contatos metélicos. Esta técnica consiste em
aplicar uma pasta metélica sobre as laminas de silicio através de uma tela contendo
o desenho da malha. O equipamento utilizado para este procedimento é
denominado screen-printer e a secagem das pastas e a posterior queima e formagéo
dos contatos sao realizadas em fornos de esteira. A Figura 5.8 ilustra o
funcionamento de uma screen-printer, que consiste no espalhamento da pasta
metalica com o uso de um rodo, com regulagem de altura, e impressao do desenho

existente na tela na face da lamina de silicio.

y ; i 5 . ‘.
{ | Sistema de movimentagao 77 /- Telade poliéster

_~— Lamina de silicio

Plataforma com —
sistema de fixagéo
por vacuo

— Pasta metalica

Figura 5.8. llustragao do método de metalizagao por serigrafia.

Os fornos de esteira sao equipamentos em gue 0 aquecimento é realizado por
lampadas de quartzo que operam no visivel/ infravermelho. Sado assim denominados
porque possuem uma esteira sobre a qual as laminas sédo posicionadas e, conforme

a velocidade empregada a movimentagéo da esteira, as laminas sdo submetidas as
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diferentes zonas de aquecimento e resfriamento do forno. Uma ilustracdo do forno
de esteira utilizado é apresentada na Figura 5.9. Os equipamentos disponiveis e
utilizados nesta pesquisa sdo uma screen-printer modelo MSP 485 fabricada pela
AMI (Affiliated Manufacturers, Inc.) e um forno de esteira modelo LA-309 fabricado

pela RTC (Radiant Technology Corporation).
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Figura 5.9. llustracédo do forno de esteira utilizado.

As mascaras para metalizacdo empregadas foram otimizadas em trabalhos
anteriores desenvolvidos no NT-Solar/PUCRS para dispositivos sem emissor
seletivo (Mallmann, 2011), (Zanesco e Moehlecke, 2012), sendo utilizados os
modelos para células de area 4,18 cm? e 61,58 cm? disponiveis no laboratorio. As
pastas metdlicas utilizadas no NT-Solar/ PUCRS e disponiveis para o
desenvolvimento deste trabalho foram as pastas de prata e aluminio PV202 e
PV3N1, a pasta de aluminio PV381 e as pastas de prata PV17A e PV17F, todas
produzidas pela DuPont.

A queima nos processos de metalizagdo foi realizada a temperatura de 890
T com velocidade de esteira de 300 cm/min (Moehlec ke e Zanesco, 2015), exceto

guando outra combinacao de parametros for indicada.

5.2. Processos de Fabricacéo

O desenvolvimento experimental dos processos de fabricacdo de células
solares com estrutura p'nn* é dividido na producdo de dispositivos com emissor p*
homogéneo obtido a partir de BBrs, dispositivos com emissores seletivos p** e

homogéneos p* obtidos por spin-on e também na andlise da influéncia dos filmes AR
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de TiO, depositados sobre estes emissores por meio das técnicas de evaporagao e
APCVD.

5.2.1. Células Solares com Emissor p * Obtido a partir de BBr 3

A metodologia aplicada para a fabricacdo de células solares com estrutura
p'nn” e emissor p* homogéneo consistiu na fabricagdo de dispositivos por meio de
diferentes processos experimentais utilizando o BBrz como fonte de dopante de
boro. Como aspecto diferencial, sdo apresentadas propostas para a evolugcao deste
tipo de célula solar por meio da aplicacao de técnicas de passivacao de superficie e
otimizacdo de processos de fabricacdo. O desenvolvimento destes processos foi
realizado com base em um prévio ajuste dos processos de difusdo de boro por BBr;
no tubo 3 do forno Tystar, instalado no Laboratorio de Difusdo do NT-Solar/PUCRS.
Neste ajuste prévio, processos de difusdo foram realizados em diferentes intervalos
de tempo, diferentes temperaturas e também diferentes concentracdes de BBr; com
0 objetivo de formar um emissor p* com Ro da ordem de 55 Q/o, valor utilizado em
trabalhos realizados por Zanesco e Moehlecke (2012) e Moehlecke e Zanesco
(2013). Com a definicdo de um processo de difusdo de boro por BBrz, foram
desenvolvidos quatro diferentes processos experimentais para fabricacdo de

dispositivos com area de 4,18 cm2, denominados EH1, EH2, EH3 e EHA4.

O processo EH1, apresentado na Figura 5.10(a), € composto por uma etapa
inicial de texturacdo seguida de processos de limpeza em solucdo RCA2. A etapa
seguinte corresponde a uma oxidacao realizada a 1000 € em um intervalo de
tempo de 120 min para a formagcdo de uma camada de SiO, com espessura de
aproximadamente 910 A em ambas as faces das laminas, criando uma mascara
para evitar a difusdo de atomos de boro (Ghandi, 1983), (Brigham Young University).
A deposicao de resina por spin-on em uma das faces da lamina seguida de remocao
do Oxido da face oposta em solucdo de HF tampéo e posterior remogao da resina
com acetona, deixa a face frontal exposta a difusdo de boro e a face posterior
protegida por uma camada de SiO,. A difusdo de boro tendo como fonte o BBr3 foi
realizada a temperatura de 1000 C em um intervalo de tempo de 25 min seguidos
de uma oxidacdo, no mesmo processo térmico, realizada a temperatura de 1000 T

em um intervalo de tempo de 10 min. A concentracdo de BBr3 utilizada foi de 0,11%
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e a concentracdo de O, foi de 4% (Parekh e Goldstein, 1969). Este processo foi
previamente ajustado resultando em uma Ro da ordem de (65 = 3) Q/o. Apés a
difusdo de boro foi realizada uma etapa de oxidacdo a 1000 T e em dois intervalos
de tempo distintos, 120 min e 180 min, com o objetivo de testar a efetividade das
méscaras de SiO, formadas com espessuras de aproximadamente 910 A e 1210 A,
respectivamente, conforme aplicativo disponivel na pagina da internet da Brigham
Young University. A formagdo da camada de oOxido foi novamente seguida do
processo de deposicdo de resina para expor a face a ser difundida e proteger a face
do emissor. Os processos de difusdo de fésforo por POCI3, na face posterior das
laminas, foram realizados no tubo 4 do forno Bruce conforme processos de
fabricacdo de células solares realizados por Zanesco e Moehlecke (2012) e
Moehlecke e Zanesco (2015). A difusdo de fosforo foi realizada na temperatura de
855 T resultando em uma R o da ordem de 55 Q/o. Foi observado no ajuste prévio
dos processos de difusdo de boro por BBr3 que, mesmo com a formacao de uma
camada de SiO, em processos a 1000 T em intervalos de tempo de até 240 min,
ocorre a contaminacao da face posterior por boro, resultando em valores minimos de
Isc no dispositivo final. Para este intervalo de tempo foi formada uma camada de
6xido de silicio com espessura proxima de 1460 A. De acordo com Ghandi (1983),
esta espessura seria suficiente para evitar a difusdo de atomos de boro no volume
do substrato. As etapas seguintes consistem na deposi¢cdo por evaporacdo de um
filme AR de TiO, com espessura de 70 nm, metalizacdo por serigrafia e ataque das

bordas por corte com equipamento laser.

O processo EH2, apresentado na Figura 5.10(b), € similar ao processo EH1,
porém a etapa de oxidacao inicial e por consequéncia a etapa de deposicdo de
resina foram excluidas. Os processos EH3 e EH4, apresentados na Figura 5.11, sdo
variacdes do processo EH2 com o acréscimo de etapas para a passivacdo de
superficie. No processo EH3 foi incluida uma etapa de oxidac&o para produzir uma
camada de SiO, com espessura da ordem de 10 nm (Bruschi, 2011). No processo
EH4, a etapa de oxidagdo apos a difusédo de fésforo foi seguida de um recozimento
utilizando forming gas (mistura de hidrogénio e nitrogénio), realizado a 400 C em

dois intervalos de tempo distintos: 30 min e 60 min.
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Figura 5.10. Processos de fabricacdo EH1 (a) e EH2 (b).
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Figura 5.11. Processos de fabricacdo EH3 (a) e EH4 (b).

O desenho da tela utilizada no processo de metalizacéo por serigrafia para a

formacgéo das malhas metalicas na face frontal na fabricacdo das células solares de
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acordo com 0s quatro processos apresentados € ilustrado na Figura 5.12. Em cada
substrato foram fabricadas nove células solares com 7, 8, 9, 10, 11 e 12 trilhas. A
existéncia de malhas com diferentes areas de cobertura permite a analise de
problemas relativos a resisténcia em série na face frontal das células solares. Na

malha frontal a largura das trilhas é de 100 um e das barras coletoras é de 318 um.
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Figura 5.12. Tela para a formacéao da malha metalica na face frontal das células solares. Nimeros

destacados em amarelo especificam a quantidade de trilhas.

As estruturas obtidas com os processos apresentados séo ilustradas na
Figura 5.13.

Contatos metalicos (Ag/Al) Contatos metalicos (Ag/Al)
/\ /\/ Filme AR
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Contatos metalicos (Ag) Contatos metélicos (Ag)
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Figura 5.13. llustracéo da estrutura de células solares com area de 4,18 cmz2 fabricadas a partir dos
processos EH1 e EH2 (a) e EH3 e EH4 (b).

O efeito do posicionamento das laminas para os processos de difusao foi
avaliado submetendo-se um par de laminas justapostas a um processo de difusédo
de boro por BBr; e posteriormente a um processo de difusdo de fésforo por POCI;,
onde as laminas também foram posicionadas justapostas porém com a outra face
exposta para a atmosfera da camara de processamento (Zanesco e Moehlecke,
2012).
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5.2.2. Células Solares com Emissores Seletivos

O processo proposto para a fabricagdo de células solares com emissores
seletivos consiste na formacédo das regibes p* e p’* por meio de deposicdo de
liguido com boro (Polyboron PBF20) por spin-on, difusdo dos emissores seletivos
por radiacdo laser e difusdo do emissor entre trilhas em forno convencional. A
implementacdo de emissores p* por meio da deposicdo de PBF20 por spin-on, com
0 spinner configurado para rotacdes de 1000 rpm e 2000 rpm, corresponde a um
procedimento jA& empregado em outros processos desenvolvidos no NT-Solar/
PUCRS (Pinto, 2008), (Costa, 2009), (Bruschi, 2010), (Lopes, 2013). Entretanto, a
formac&o da regido p** por radiacio laser precedida por deposigdo de boro por spin-
on é um aspecto diferencial nestes dispositivos (Zanesco et al., 2012)° e, deste
modo, a primeira etapa da metodologia para fabricacdo das células solares consistiu
no ajuste dos parametros do laser e dos procedimentos para posterior difusdo em
forno convencional. A metodologia para o ajuste dos parametros do equipamento
laser é apresentada na Figura 5.14.

LTS T 2
'/’_._-—1\) Vs -/. ./l
g =/ i_/f/ *
& =N
Deposicéo do Difus?o por Difuséo em forno Medicao da Ro
PBF20 radiacéo laser convencional

Feixe laser

Poténcia Frequéncia Velocidade Percurso

Figura 5.14. Metodologia para o ajuste dos pardmetros de difusdo de boro por radiacao laser para a

formacado de emissores seletivos.

Coutinho (2015) apresentou o desenvolvimento de um processo de fabricacéo
de células solares com contato e difusdo posterior formados por radiacéo laser, no
qual dispositivos n*pp* com eficiéncia de 14,5% foram obtidos apds a otimizag&o

experimental dos parametros do laser. Utilizando o equipamento FOBA DP20F, os
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melhores resultados obtidos por Coutinho (2015) na difusdo do campo retrodifusor p*
de aluminio em células solares com estrutura n*pp* foram com a poténcia de 15 W e
frequéncia de 80 kHz. A partir desta configuracdo, foram realizados testes com
diferentes ajustes dos parametros do equipamento e a radiacao laser foi aplicada em
areas de 20 mm x 20 mm, suficientes para possibilitar a caracterizacdo das regides
difundidas pelo método de quatro pontas. Deste modo, os parametros de radiacdo
laser foram ajustados de forma experimental e os resultados analisados por meio da

medicdo da Ro apos difusdo em forno convencional.

A definicdo do percurso do feixe laser foi realizada mediante a selecéo de
padrées de hachura ou desenhos, ndo sendo possivel aplicar o feixe laser na forma
de pontos. Uma vez que o objetivo da aplicacdo do feixe laser é a difusdo do
elemento dopante no volume do substrato, a aplicagcdo de um percurso formado por
linhas paralelas, tendo como varidveis a distancia entre linhas e o angulo, foi

utilizada como opcéao inicial nos testes de difusao.

Nas células solares, a regido p*" deve estar localizada sob a area de
deposicado da malha metalica, como mostra a ilustragéo da estrutura dos dispositivos
apresentada na Figura 5.15. A formacdo dos contatos metélicos por serigrafia na
face frontal, independente do tipo de pasta metélica aplicada Ag/Al ou Ag, requer um
preciso alinhamento entre o desenho da tela e a regido p** formada por radiacéo

laser.

Contatos metalicos (Ag/Al)

\

_ Contatos metalicos (Al)

Filme AR

Silicio tipo n

n+

Contatos metalicos (Ag)

Figura 5.15. llustracédo da estrutura de células solares de area 4,18 cm2 com emissores seletivos.
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Apés a realizacdo de processos iniciais para 0 ajuste dos parametros do
equipamento laser e dos processos de difusdo de boro em forno convencional,
realizados no tubo 3 do forno Bruce, foram desenvolvidos cinco diferentes processos
experimentais para a fabricacédo de dispositivos com areas de 4,18 cm? e também de
61,58 cm?, denominados ES1, ES2, ES3, ES4 e ES5.

No processo ES1, apresentado na Figura 5.16(a), a primeira etapa realizada é
a texturacdo randémica de ambas as faces das laminas de silicio, sucedida de
processos de limpeza em solucdo RCA2. Estas etapas iniciais foram aplicadas a
todos os demais processos de fabricacdo de células solares com emissores
seletivos realizados. A etapa seguinte corresponde a deposi¢ao da solugcdo PBF20
em uma das superficies das laminas, procedimento realizado por spin-on com o
spinner configurado para rotacdo de 1000 rpm por 30 s, seguida de secagem em
estufa por 20 min a temperatura de 200 . Apés a s ecagem, foi realizada a difusédo
por radiacdo laser na face das laminas de silicio em que ocorreu a deposicédo de
PBF20. Os parametros ajustados no equipamento FOBA DP20F sédo apresentados
na Tabela 5.1 e foram aplicados em todos os demais processos de fabricagdo com

emissores seletivos.
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Figura 5.16. Processos de fabricacdo ES1 (a), ES2 (b) e ES3 (c).
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Tabela 5.1. ParAmetros do equipamento FOBA DP20F para formacéo de emissores seletivos.

Parametros do equipamento FOBA DP20F para emissao do feixe laser

Intensidade (%) 95
Velocidade (mm/s) 500
Frequéncia (kHz) 60
Distancia entre linhas (mm) 0,03
Angulo (9 90

As etapas seguintes a formagdo do emissor seletivo p** correspondem a
difusdo de boro, para formagdo do emissor p*, e a oxidacdo, as quais foram
realizadas no mesmo processo térmico. O campo retrodifusor n* é formado no
processo posterior mediante a difusdo de fésforo a partir de POCI;. No processo
ES1 duas configuracbes para estas difusdes foram aplicadas. Na primeira
configuracdo (ES1-A e ES1-B) a difusdo de boro foi realizada no tubo 3 do forno
Bruce na temperatura de 950 T por 30 min sucedida de um processo de oxidacéo a
900 T por 20 min e a difusdo de fésforo foi realizada no tubo 4 do forno Bruce na
temperatura de 845 T por 50 min. Na segunda config uragéo (ES1-C), utilizando os
mesmos fornos citados anteriormente, a difusdo de boro foi realizada na temperatura
de 1000 < por 20 min sucedida de uma oxidacdo a 900 € por 30 min e a difusdo
de fésforo foi realizada a 925 T por 50 min. Os processos de difusdo e oxidacéo
foram realizados com base em trabalhos publicados por Zanesco e Moehlecke
(2012) e Moehlecke e Zanesco (2015). Apos as etapas de formacdo das regides
dopadas, o filme AR de TiO, foi depositado por evaporacdo seguido da metalizacéo
da face frontal, com pasta de prata e aluminio (PV202), e da face posterior, com

pasta de prata (PV17F), utilizando a temperatura de queima de 890 T.

O processo ES2, apresentado na Figura 5.16(b), é similar ao processo ES1,
com a difusdo de boro realizada na temperatura de 950 T por 30 min sucedida de
um processo de oxidacdo a 900 T por 20 min e difus do de fosforo realizada na
temperatura de 845 € por 50 min. Entretanto, foi utilizada a pasta metalica de
aluminio (PV381) para a formacao dos contatos metalicos na face frontal. Uma vez
gue esta pasta ndo perfura o filme AR de TiO,, a deposicdo do filme AR foi realizada

apos a etapa de metalizacao.
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No processo ES3, apresentado na Figura 5.16(c), foi introduzida, entre as
etapas de difusdo de boro e difusdo de fosforo, uma etapa para a deposicdo de
resina sobre a face frontal. O objetivo da deposicdo da resina € assegurar que o
oxido de protecdo mantenha sua espessura durante o ataque de oOxidos da face
posterior. Desta maneira, evita-se a difusdo de atomos de fésforo na face frontal das
laminas onde foi formado o emissor p* de boro. A configuracdo dos processos de
difusdo é similar a aplicada no processo ES1, difusdo de boro realizada na
temperatura de 1000 €T por 20 min sucedida de uma o xidac&do a 900 € por 30 min
e difusdo de fosforo realizada a 925 € por 50 min. A metalizacdo foi realizada
conforme o processo ES2, com a pasta metalica de aluminio (PV381) para a
formacéo dos contatos metalicos na face frontal, porém com temperatura de queima
de 840 <.

Nos processos ES1, ES2 e ES3 foram fabricadas apenas células solares com

area de 4,18 cmz.

O processo ES4, apresentado na Figura 5.17, é constituido de etapas
similares ao processo ES2, difusdo de boro realizada na temperatura de 950 C por
30 min sucedida de um processo de oxidagdo a 900 T por 20 min, difusdo de
fosforo realizada na temperatura de 845 T por 50 min e metalizacdo com pasta
metalica de aluminio (PV381), para a formacdo dos contatos metalicos na face
frontal, porém com temperatura de queima de 840 C. Entretanto, a deposicdo da
solucdo PBF20 foi realizada antes e também apos a difusdo com radiacéo laser,
com o spinner configurado para 2000 rpm por 30 s. O mesmo procedimento de
secagem dos demais processos foi aplicado (200 € p or 20 min). Neste processo foi
avaliada a aplicacdo do ataque por etch back (HF:HNO3+H,O - 1:300:30) em dois
momentos: a) logo apds a difusdo por radiacdo laser, com o objetivo de remover
defeitos causados pela acao do laser na superficie das laminas, e b) apos as etapas
de difusdo em forno convencional, com o objetivo de obter um emissor p** com

maior concentragéo superficial de atomos de boro.

No processo ES4 foram fabricadas células solares com area de 4,18 cmz? e

também 61,58 cm2.
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Figura 5.17. Processo de fabricacdo de células solares com emissores seletivos ES4.

No processo ES5, apresentado na Figura 5.18, a deposicdo da solucao
PBF20 foi realizada com o spinner configurado para 2000 rpm por 30 s (secagem a
200 € por 20 min) e, logo apds a deposicao de bor o por spin-on, a difusdo de boro
foi realizada na temperatura de 950 T por 30 min sucedida de um processo de
oxidacdo a 900 T por 20 min e a difusdo de fésforo a partir de POCI; foi realizada
na temperatura de 845 C por 50 min. A formacdo dos emissores seletivos por
difusdo com radiacdo laser foi realizada apos as difusées em forno convencional,
sobre o borosilicato existente no emissor p*, segundo Zanesco et al. (2012)". O
oxido atua como barreira e/ou fonte de dopante evitando a difusdo dos atomos
dopantes presentes no emissor para o0 ambiente e permitindo uma difusdo maior de

atomos dopantes no silicio (Zanesco et al., 2012)".

No processo ES5 foram utilizadas duas pastas metdlicas distintas para a
formacdo das malhas metélicas sobre o emissor p*. Em um grupo de células solares
foi utilizada a pasta PV381, de aluminio, e em outro grupo a pasta PV3N1, de prata
e aluminio. A pasta PV3N1 foi desenvolvida especificamente para aplicacdo sobre

emissores p* (Dupont™, 2009). Estes dois grupos foram ainda subdivididos em
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células solares com e sem a adicéo de filme AR na face posterior, depositado com o
objetivo de avaliar efeitos de passivacdo. A temperatura de queima das pastas
metalicas utilizada para as células sem filme AR na face posterior foi de 840 C e de
860 T para as células com filme AR na face posteri or (Campos, 2014). No processo

ES5 foram fabricadas apenas células solares com area de 61,58 cmz.
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Figura 5.18. Processo de fabricagdo de células solares com emissores seletivos ES5.

O desenho das telas utilizadas no processo de metalizacéo por serigrafia para
a formacéo das malhas metélicas na face frontal das células solares, de acordo com
0s processos apresentados, € ilustrado na Figura 5.19(a), para os dispositivos com
area de 4,18 cm?, e Figura 5.19(b), para os dispositivos com area igual a 61,58 cm2
De acordo com a Figura 5.19(a), nove dispositivos com area de 4,18 cm? foram
produzidos em cada lamina de silicio. Cada um destes dispositivos possui 8 trilhas
com largura de 100 um e uma barra coletora de 318 um de largura. A mascara para
metalizacdo das células solares com area de 61,58 cm?2 possui 38 trilhas com 100
um de largura e duas barras coletoras de 2 mm. Em todos os processos de
fabricacdo de células solares com emissores seletivos, a pasta PV17F foi utilizada

para a formacao dos contatos na face posterior (n*) dos dispositivos.
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(@) (b)
Figura 5.19. Telas para a formacao da malha metalica na face frontal das células solares com area de

4,18 cm? (a) e com area de 61,58 cmz? (b).
5.2.3. Células Solares com Emissor p * Obtido por Spin-on

A estrutura das células solares fabricadas com o processo de formacgéao do
emissor homogéneo p* por spin-on ¢ ilustrada na Figura 5.20. Esta estrutura €
similar a resultante dos processos de formagdo do emissor p* a partir de BBrz,
porém neste caso foram analisadas pastas de prata e de prata e aluminio sobre o
emissor p* obtido pela deposicdo de PBF20 por spin-on. As mascaras de
metalizacdo utilizadas foram as mesmas aplicadas nos processos de fabricacao de
células solares com emissores seletivos e em todos 0s processos a pasta PV17F foi

utilizada para a formacao dos contatos na face posterior (n*) dos dispositivos.

Contatos metalicos (Ag/Al) |
\ _-Contatos metdlicos (Ag)
=
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n+

Contatos metalicos (Ag)

Figura 5.20. llustrac&o da estrutura de células solares com emissor p* homogéneo.

O processo de fabricagdo de células solares com emissor p* homogéneo

obtido por spin-on consiste na formac&do da regido p* por meio de deposicdo de boro
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(Polyboron PBF20) seguida de difusdo em fornos convencionais. A metodologia &
similar & aplicada nos processos de fabricacdo de células solares com emissores
seletivos, porém eliminando as etapas de difusdo com radiacéo laser. Seis diferentes
processos experimentais foram desenvolvidos para a fabricacdo de dispositivos com
areas de 4,18 cm? e 61,58 cm2 com o objetivo de avaliar os parametros de
deposicdo por spin-on, difusdo e metalizacdo. Os processos foram denominados
EHS1, EHS2, EHS3, EHS4, EHS5 e EHS6.

No processo EHS1, apresentado na Figura 5.21(a), a primeira etapa realizada
€ novamente a texturacdo randémica de ambas as faces das laminas de silicio,
sucedida de processos de limpeza em solucdo RCA2. Estas etapas iniciais foram
aplicadas a todos os demais processos realizados na fabricacdo de células solares
com emissor p* homogéneo obtido por spin-on. A deposi¢do da solu¢gido PBF20 em
uma das superficies das laminas foi realizada por spin-on com o spinner configurado
para rotacdo de 1000 rpm por 30 s, seguida de secagem em estufa. No processo
EHS1 duas configuracdes foram aplicadas para as difusdes de boro, na formacéo do
emissor p’, e fosforo, para a formacdo do campo retrodifusor. Na primeira
configuragcédo (EHS1-A e EHS1-B) a difusao de boro foi realizada no tubo 3 do forno
Bruce na temperatura de 950 T por 30 min sucedida de um processo de oxidagéo a
900 T por 20 min e a difusédo de fésforo foi realizada no tubo 4 do forno Bruce na
temperatura de 845 T por 50 min. Na segunda config uracdo (EHS1-C), utilizando
0os mesmos fornos citados anteriormente, a difusdo de boro foi realizada na
temperatura de 1000 €T por 20 min sucedida de uma o xidagédo a 900 € por 30 min
e a difusdo de fésforo foi realizada a 925 T por 50 min. Os processos de difusédo
foram realizados com base em trabalhos publicados por Zanesco e Moehlecke
(2012) e Moehlecke e Zanesco (2015). O filme AR de TiO, foi depositado por
evaporacao seguido de metalizacdo da face frontal, com pasta de prata e aluminio
(PV202), e metalizacdo da face posterior, com pasta de prata (PV17F), utilizando a

temperatura de queima de 890 C.

No processo EHS2, apresentado na Figura 5.21(b), a deposicdo de PBF20
em uma das superficies das laminas foi realizada por spin-on avaliando as rotacdes
de 1000 rpm e de 2000 rpm, ambas durante 30 s e seguidas de secagem em estufa.

A difuséo de boro foi na temperatura de 950 T por 30 min sucedida de um processo
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de oxidacdo a 900 T por 20 min e a difusdo de fosf oro foi realizada na temperatura
de 845 T por 50 min. Para a formacdo dos contatos metéalicos na face frontal foi
utilizada a pasta metalica de aluminio (PV381), com variacbes na temperatura de
queima de 840 T a 890 T.
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Figura 5.21. Processos de fabricacédo de células solares com emissor homogéneo obtido por spin-on
EHS1 (a) e EHS2 (b).

No processo EHS3, apresentado na Figura 5.22(a), foram utilizadas na
fabricacéo das células solares laminas de silicio tipo n produzidas pelos métodos Cz
e FZ com o objetivo de avaliar a influéncia da qualidade das laminas nos resultados
do processo. ApGs a difusdo de boro, uma camada protetora de resina foi
depositada sobre o Oxido da face dopada com boro. O 6xido da face n* foi extraido
mediante ataque em HF tampé&o. A difusdo de boro foi realizada na temperatura de
1000 €T por 20 min sucedida de uma oxidagdo a 900 ° C por 30 min e a difusao de
fésforo foi realizada a 925 € por 50 min. Na face frontal foi aplicada a pasta
metalica de prata e aluminio, PV202, e a temperatura de queima utilizada foi de 840
.

O processo EHS4, apresentado na Figura 5.22(b), € similar ao processo

EHS3, porém a pasta metalica de aluminio, PV381, e a temperatura de queima de
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840 T foram utilizados no processo de metalizacdo por serigrafia. No processo

EHS4 foram utilizadas apenas laminas de silicio tipo n fabricadas pelo método

Czchocralski.
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Figura 5.22. Processos de fabricacédo de células solares com emissor homogéneo obtido por spin-on
EHS3 (a) e EHS4 (b).

Nos processos EHS1, EHS2, EHS3 e EHS4 foram fabricadas apenas células

solares com area de 4,18 cm2.

No processo EHS5, apresentado na Figura 5.23, a deposicdo da solucao

PBF20 foi realizada com o spinner configurado para 2000 rpm por 30 s (secagem a

200 T por 20 min). A difusédo de boro foi realizad a na temperatura de 950 T por 30

min sucedida de um processo de oxidacdo a 900 T por 20 min e a difusao de

fésforo foi realizada na temperatura de 845 € por 50 min. Duas pastas metalicas

distintas foram utilizadas para a formagdo das malhas metalicas sobre o emissor p*.

Em um grupo de células solares foi utilizada a pasta PV381, de aluminio, e em outro

grupo a pasta PV3N1, de prata e aluminio. Estes dois grupos foram ainda

subdivididos em células solares com e sem a deposi¢cdo de filme AR na face
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posterior. A temperatura de queima das pastas metalicas utilizada para as células
sem filme AR na face posterior foi de 840 C e de 8 60 T para as células com filme
AR na face posterior (Campos, 2014).
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Figura 5.23. Processos de fabricacédo de células solares com emissor homogéneo obtido por spin-on
EHSS.

No processo EHS5 e no processo EHS6, apresentado na Figura 5.24, foram
fabricadas apenas células solares com area de 61,58 cm2. Os parametros de spin-on
e difusdo do processo EHS6 sdo os mesmos utilizados no processo EHSS.
Entretanto, no processo EHS6 foi utilizada apenas a pasta PV3N1 para metalizagao
da face frontal. Foram avaliadas as temperaturas de queima de 840 C, 850 C e
860 T. Neste processo foram fabricadas células solares com filme AR de TiO;
depositado por evaporacdo antes da etapa de metalizacdo (EHS6-A) e células
solares com filme AR depositado apos a etapa de metalizagdo (EHS6-B). Na
condicdo em que o filme AR é depositado apés a metalizacdo, 0 mesmo nao é
submetido ao processo de queima. Apés a fabricacdo e medicédo das caracteristicas
elétricas das células solares, algumas amostras foram submetidas a processos

consecutivos de recozimento em forno de esteira nas temperaturas de 400 C, 450
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T, 500 € e 840 . A caracterizacao elétrica dos dispositivos foi realizada apos

cada processo de recozimento.
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Figura 5.24. Processos de fabricacao de células solares com emissor homogéneo obtido por spin-on
EHS6.

5.2.4. Células Solares com Emissor p * Homogéneo e Filme Antirreflexo
de TiO, Obtido por Deposi¢cao Quimica em Fase Vapor

O processo de fabricacdo de células solares com emissor p* homogéneo e
filme AR de TiO, depositado por APCVD consiste da reproducao do processo EHS6,
uma vez que a partir deste processo os melhores resultados em termos de
caracteristicas elétricas das células solares foram obtidos. Deste modo, a deposicéo
da solugdo PBF20 foi realizada com o spinner configurado para 2000 rpm por 30 s
(secagem a 200 € por 20 min), a difusdo de boro foi realizada na temperatura de
950 T por 30 min sucedida de um processo de oxida¢ &o a 900 T por 20 min e a
difusdo de fésforo foi realizada na temperatura de 845 C por 50 min. Foi utilizada a
pasta PV3N1 para metalizacdo da face frontal, avaliando-se as temperaturas de

gueima de 840 C, 850 € e 860 . Neste processo, a deposicao do filme AR foi
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realizada apos a metalizacdo. Algumas amostras foram submetidas a processos de
recozimento em forno de esteira nas temperaturas de 350 C, 400 <, 450 <, 500
T e 840 €. A medicdo da curva IxV dos dispositivo s foi realizada apds cada

processo de recozimento.

O processo para fabricacdo de células solares com emissor p* homogéneo e
flme AR de TiO, depositado por APCVD foi denominado EH-CVD e foram
fabricadas células solares com area de 61,58 cm2 O processo EH-CVD é

apresentado na Figura 5.25.
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Figura 5.25. Processos de fabricacédo de células solares com emissor homogéneo obtido por spin-on
e filme AR depositado por APCVD, denominado EH-CVD.
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6. RESULTADOS E ANALISE

6.1. Resultados de Células Solares com Emissor p  * Obtido a partir de BBr 3

Posicionando as laminas aos pares e justapostas durante 0s processos
térmicos, difusdes e oxidacbes, células solares com emissor homogéneo foram
fabricadas a partir dos processos EH1, EH2, EH3 e EH4. Os resultados referentes a
caracterizacdo elétrica dos dispositivos produzidos a partir do processo EH1 sdo
apresentados na Tabela 6.1. As oxidacOes foram realizadas apos a difusdo de boro

em processo térmico independente, em intervalos de tempo de 120 min e 180 min.

Tabela 6.1. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EH1. CP é a quantidade de células produzidas e NT é o ndmero de trilhas.

Tempo de
oxidagao apos CP NT | Jsc* (mA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
BBr 3 (min)
2 7 279+0,2 564 +5 723+0,4 11,3+0,2
4 8 27,4+0,3 561+9 72,4+12 11,0+0,2
120 4 9 27,3+0,7 560 + 10 716 +23 10,9+0,1
4 10 275+0,3 566 +7 74,7 +0,2 115+0,3
2 11 27,44 £0,02 567,9+0,1 709+0,1 10,90 +0,03
2 12 27,01 £0,02 563,8 1,6 74,7+0,1 11,2+0,1
2 7 26,4+0,2 550,1£0,9 66 +3 95+0,6
4 8 259+0,2 548,8 2,9 607 85+0,9
180 4 9 258+0,2 549,3+0,6 68+3 9,6 £0,5
4 10 25,7+0,3 547,6 £2,8 68 £5 9,4+0,6
2 11 255+0,1 546,0 £ 0,9 67,6+1,6 9,3+0,3
2 12 252+0,1 544,8 £ 0,6 70,9+0,7 | 9,662+0,002

*Valor correspondente ao desvio padrdo da medida. A incerteza na medicdo da Jsc € maior que 2% para

laboratérios de certificacao.
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As células solares produzidas a partir do processo EH1 com oxidacéo
realizada a 1000 € em 120 min, apG6s a difusdo de b oro, apresentaram eficiéncias
superiores aos dispositivos submetidos a oxidacdes realizadas em 180 min. Os
demais parametros Jsc, Voc € FF também apresentaram valores médios superiores,
independente do numero de trilhas da malha metélica. A curva J-V das melhores
células solares produzidas a partir do processo EH1, para cada tempo de oxidacdo

aplicado (120 min e 180 min), é apresentada na Figura 6.1.
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Figura 6.1. Curva J-V das melhores células solares fabricadas a partir do processo EH1 para

oxidacdes pos difuséo de boro em intervalos de tempo de 120 min e 180 min.

Observa-se nos resultados dos dispositivos produzidos no processo EH1 que
ambas as camadas de SiO, formadas como mascara protetora para impedir a
difusdo de atomos de fésforo na face do emissor foram efetivas. Entretanto, as
curvas J-V apresentadas na Figura 6.1 indicam que processos térmicos mais longos

sao prejudiciais as caracteristicas elétricas dos dispositivos produzidos.

O processo de fabricacdo de células solares EH2 é similar ao processo EH1,
porém sem a formag&o de uma camada de SiO, protetora antes da difuséo de boro.
Assim como no processo EH1, processos de oxidacao apoés a difusdo de boro foram
realizados a 1000 € em intervalos de tempo de 120 min e 180 min. Os resultados
obtidos a partir da medicéo da curva J-V dos dispositivos produzidos com 0 processo

EH2 sdo apresentados na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EH2.

Tempo de
oxidacao apés CP NT Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
BBr 3 (min)
5 7 278+1,2 560 + 27 709+24 11,0+£1,3
28 8 294+19 576 +18 70,8+2,6 11,8+1,2
10 9 275+11 559 + 30 716+24 109+1,.3
29 10 10 275+0,9 560 + 23 73,1+23 112+1,0
5 11 269+1,0 550 + 22 71+3 104+1.3
5 12 27,1+0,8 558 + 22 73,4+29 10,9+ 0,9
1 7 26,5 545,9 64,8 9,3
2 8 26,39 + 0,03 544 +5 605 8,7+0,9
2 9 26,3+0,1 545+ 4 64,2+29 9,1+0,5
10 2 10 26,0+0,2 5459 +0,5 66,0+1,1 94+0,1
1 11 25,2 539,7 62,9 8,5
1 12 25,4 542.,6 69,2 9,4

CP: quantidade de células produzidas; NT: nimero de trilhas.

Assim como foi observado no processo EH1, o processo no qual a oxidagéo
apos a difusdo de boro foi realizada em 120 min produziu dispositivos mais
eficientes, em valores médios, do que o processo no qual a oxidacao foi realizada
em 180 min. Nao foi observada uma relacdo entre o numero de trilhas e os
parametros elétricos dos dispositivos. Os valores médios de eficiéncia e demais
caracteristicas elétricas dos dispositivos produzidos com o processo EH2 foram
similares aos resultados obtidos com o processo EH1, com a reducdo de duas
etapas do processo de fabricacdo. Isto indica que ndo é necessaria a formacao de
uma camada de SiO; prévia ao processo de difusdo de boro quando as laminas sao
posicionadas aos pares e justapostas nos carregadores de quartzo. A curva J-V da
melhor célula solar produzida a partir do processo EH2 em comparacdo com a
melhor célula solar produzida a partir do processo EH1 € apresentada na Figura 6.2.
Ambos os dispositivos selecionados foram fabricados em processos nos quais a
oxidacao apos a difusédo de boro foi realizada em 120 min.
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Figura 6.2. Curvas J-V das melhores células solares fabricadas a partir dos processos EH1 e EH2.

Apesar da similaridade observada entre os valores médios das caracteristicas
elétricas dos dispositivos produzidos a partir dos processos EH1 e EH2, é observada
uma significativa diferenca entre as células solares mais eficientes fabricadas em
cada processo. O aumento de quase 1% de eficiéncia, obtido com o processo EH2
em relacdo ao processo EH1, indica que um maior nimero de processos térmicos

tende a degradar a qualidade do tipo de silicio utilizado.

No processo EH3 foi avaliada a influéncia da formacdo de uma camada de
SiO, para passivagao de superficie na mesma estrutura do processo EH2 de melhor
resultado, com oxidacao apos a difusdo de boro realizada a 1000 € por 120 min. Os
resultados, em valores meédios, da caracterizacdo elétrica dos dispositivos
produzidos a partir do processo EH3 sédo apresentados na Tabela 6.3. Observa-se
que com o aumento do numero de trilhas hd uma tendéncia da redugédo da Jsc e
Voc, contudo o numero de trilhas ndo apresentou influéncia na eficiéncia dos
dispositivos. A curva J-V da melhor célula solar produzida a partir do processo EH3
em comparacao com a melhor célula solar produzida a partir do processo EH2 é

apresentada na Figura 6.3.

Os valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos produzidos a

partir do processo EH3 foram inferiores aos resultados obtidos com os processos
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EH1 e EH2. A comparacao das curvas J-V das melhores células produzidas com os

processos e EH2 e EH3 demonstra que tanto a Voc quanto a Jsc foram afetadas

pela introducdo de uma etapa de oxidacao térmica. Bruschi (2010) também observou

este resultado em uma estrutura similar, com o emissor p* formado pela deposic¢éo

de PBF20 seguida de difusdo em forno convencional.

Tabela 6.3. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EH3.

2 7 276+1,6 534 + 22 71,2+0,1 10,2 +0,8
4 8 27,7+1.4 534 + 22 69+4 99+1,1
4 9 27.1+1.4 531 +22 73,0+0,5 10,2+1,0
4 10 274+15 533+19 715+1,7 10,2+1,0
2 11 259+1,0 517 +9 69,8+0,3 9,0+0,5
2 12 26,8+1,7 528 + 23 73,5+0,4 10,1+1,1
CP: quantidade de células produzidas; NT: ndmero de trilhas.
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Figura 6.3. Curvas J-V das melhores células solares fabricadas a partir dos processos EH2 e EH3.

No processo EH4 foram avaliados os efeitos de passivacdo por oxidagao

seguida de recozimento com forming gas sobre dispositivos produzidos a partir do

processo EH2. Dois processos de recozimento com forming gas foram avaliados:
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recozimento a 400 € durante 30 min e recozimento a 400 € durante 60 min. Os
resultados da caracterizacdo elétrica dos dispositivos produzidos a partir do

processo EH4 sdo apresentados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EH4.

Tempo de
recozimento CP NT | Jsc(mA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
(min)

2 7 30,4+0,3 572 +4 70,1+1,0 11,9+0,4
4 8 29,6 £0,4 559 + 10 71,2+1.2 11,4+0,3
4 9 29,6 £0,6 568 + 12 719+1,8 11,7 £+ 0,7

% 4 10 29,2+0,8 559 +12 719+1.1 11,5+0,6
2 11 28,1+0,3 544,4 + 2,6 70,3+2,6 10,5+0,6
2 12 28,5+0,1 552,6 + 0,2 72,7+0,6 11,06 + 0,01
2 7* 279+19 534 + 26 69,7+1,4 10,1+15
4 8 279+1,7 536 + 23 70+4 102+15
4 9 27,7+2,0 540 + 29 72,1+23 105+1,4

° 4 10 27,1+19 532 +24 720+1.2 10,1+1,3
2 11* 2509+272 522 +23 71,4+0,5 95+1,2
2 12+ 26,7+2,1 531 + 28 72,4+0,1 100+1,5

CP: quantidade de células produzidas; NT: ndmero de trilhas.

Em termos de valores médios, o processo EH4, com tempo de recozimento
de 30 min, apresentou um aumento principalmente da Jsc em relacdo aos demais
processos realizados. Os valores médios de eficiéncia dos dispositivos fabricados a
partir do processo EH4, com tempo de recozimento de 60 min, foram em geral da
ordem de 1% inferiores ao processo EH4 com tempo de recozimento de 30 min. N&o
foi observada uma relagéo da eficiéncia com o numero de trilhas. Entretanto, com o
aumento do numero de trilhas verifica-se que ha uma tendéncia de reducéo da Jsc e
aumento do FF. Os resultados dos processos analisados anteriormente indicam que
0 aumento de processos térmicos pode degradar a qualidade destas laminas de

silicio, de modo que os maiores valores médios observados com a introducdo de
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uma etapa de oxidacdo seguida de recozimento indica que houve passivagao de
superficie.

As curvas J-V das melhores células solares produzidas a partir do processo
EH4, para os tempos de recozimento de 30 min e 60 min, em comparagdo com as
melhores células solares produzidas a partir dos processos EH2 e EH3 sao

apresentadas na Figura 6.4.
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Figura 6.4. Curvas J-V das melhores células solares fabricadas com os processos EH2, EH3 e EH4.

Nas curvas J-V apresentadas na Figura 6.4 observa-se que a combinacdo do
processo de oxidacdo e recozimento com forming gas permite a fabricacdo de
dispositivos com Voc, Jsc € n superiores em relacéo a aplicacdo do mesmo processo
onde apenas a oxidagdo é realizada. Entretanto, os valores individuais das
caracteristicas elétricas das melhores células solares produzidas com o processo
EH4 séo inferiores em relacdo aos valores obtidos com a melhor célula solar
fabricada com o processo EH2, fato que se atribui a que o processo térmico de

oxidacao degradou a lamina de silicio.

O gréfico da EQI para as células solares produzidas sem oxidac&o (processo
EH2), com oxidacao (processo EH3) e com oxidagcédo seguida de recozimento por 30
min e por 60 min (processo EH4) é apresentado na Figura 6.5. Observa-se que o
processo de oxidagdo seguido de recozimento por 30 min (EH4) promove um
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aumento da EQI, em relacdo aos demais processos, para comprimentos de onda
inferiores a 700 nm. Também verifica-se que, entre 750 nm e 1000 nm, a EQI do
dispositivo fabricado a partir do processo EH2 € superior, resultando em maiores
valores de Jsc devido ao maior tempo de vida dos portadores de carga minoritarios
no volume da lamina de silicio. Curvas de dispositivos com estruturas similares,
porém fabricados em laminas finas de silicio e com emissor formado pela deposi¢do
de PBF20 por spin-on seguida de difuséo em forno convencional (Campos, 2014),
(Costa, 2015), sdo também apresentadas no grafico da Figura 6.5. Costa (2015)
desenvolveu células solares em substratos de Si-Cz de outro fornecedor, enquanto
os dispositivos desenvolvidos por Campos (2014) foram processados em substratos
do mesmo fornecedor dos utilizados nesta tese. Observa-se que 0s processos nos
quais a deposicao de boro é realizada com PBF20 a EQI é superior, na faixa de 400
nm a 800 nm, em relacdo aos processos desenvolvidos utilizando BBr; como fonte
de dopante. Esta diferenca € devida a pior passivacdo de superficie ou a maior

recombinacdo no volume do emissor dopado com boro.
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Figura 6.5. Curvas de EQI para células solares produzidas sem oxidacéo (EH2), com oxidacao (EH3),
com oxidacao seguida de recozimento por 30 min e por 60 min (EH4) e curvas de outros dispositivos

+ o+
com estrutura pnn.

Na Figura 6.6, uma analise entre os comprimentos de onda 400 nm e 700 nm,
mostra que houve uma minima passivacao para a célula solar submetida a oxidacao

seguida de recozimento por 30 min, processo EH4.
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Figura 6.6. Curvas de EQI para células solares produzidas sem oxidacéo (EH2), com oxidacdo (EH3)

e com oxidacéo seguida de recozimento por 30 min e por 60 min (EH4) entre 400 nm e 700 nm.

Uma comparacdo entre as melhores células solares produzidas com emissor
p* homogéneo formado pela difusdo de boro por BBrs, processos EH2 e EH4, e
outras células solares com estrutura similar produzidas com emissor p* formado pela
deposicdo de PBF20 por spin-on seguida de difusdo em forno convencional, &
apresentada na Tabela 6.5. As células solares fabricadas por Zanesco et al. (2012)*
foram produzidas em laminas de Si-Cz e a célula apresentada por Bruschi (2010) em
Si-FZ. Campos (2015) e Costa (2015) utilizaram laminas de silicio Cz com

espessuras entre 130 um e 140 pm.

Tabela 6.5. Comparacdo entre células solares com estrutura p'nn” com emissor p* formado pela
difusé@o de boro por BBrs;, EH2 e EH4, e difusdo de boro com PBF20 depositado por spin-on (Bruschi,
2010), (Zanesco et al., 2012)%, (Campos, 2014), (Costa, 2015).

Area das células: 4,18 cm? Area das células: 61,58 cm?
o | e |70 |20 | pni | campos | Cosa
(2012)° | (2012) (2010) (2014) (2015)
Jsc (MA/cm?) 30,8 29,7 35,4 31,4 33,0 28,7 28,5
Voc (MV) 584 576 593 596 598 589 575
FF (%) 73,0 74,0 72,0 72,0 74,7 78,0 73,0
n (%) 127 | 123 15,1 13,4 14,6 13,2 11,8
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As células solares fabricadas com emissor p* formado pela difusdo de boro
utilizando PBF20 como fonte de dopante apresentam maiores valores de Jsc devido
a maior EQI observada entre 400 nm e 800 nm (Figura 6.5). A baixa eficiéncia obtida
por Costa (2015) é explicada pela baixa EQI entre 800 nm e 1100 nm. Deste
comparativo, observou-se que o0 uso do BBr; e a sequéncia de passos térmicos nao
¢ adequada para a fabricacdo de células solares p'nn* em laminas de silicio grau

solar.

6.2. Resultados de Células Solares com Emissores Seleti  vos

Os valores médios de Ro medidos apdés a deposicdo de PBF20 seguida
diretamente da difusdo por radiacdo laser (Ro.), apos a deposicdo de PBF20 e
difusdo por radiacéo laser seguida de ataque dos oxidos em solucédo de HF (Ropa),
apos a deposicdo de PBF20 e difusdo por radiacdo laser seguida de difusdo em
forno convencional (Ro.ar) € apos a deposicdo de PBF20 e difusdo por radiagédo
laser seguida de difusdo em forno convencional e ataque em solucado de HF (Rop)
para diferentes configuracdes de intensidade, velocidade de varredura e frequéncia
do feixe sdo apresentados na Tabela 6.6. Cabe ressaltar que nos processos de
fabricacdo de células solares com emissor p* homogéneo formado por meio de
deposicao de PBF20 por spin-on, as laminas sao submetidas ao ataque dos Oxidos
em solucdo de HF apdés o processo de difusdo para remocdo da camada de
borosilicato que se forma na superficie da lamina. Deste modo, os valores
associados a coluna (Rop) representam os valores efetivos de resisténcia de folha
das regibes dopadas para a fabricacdo dos dispositivos. A distancia entre as linhas
da hachura utilizada para cobrir a area de varredura do feixe laser foi de 0,03 mm e
a difusdo em forno convencional foi realizada no tubo 3 do forno Bruce a
temperatura de 900 T durante 20 min, conforme proc essos utilizados por Bruschi

(2010) na fabricac&o de dispositivos com emissor p* homogéneo.

O menor valor médio de Ro, em torno de 28 Q/o, foi obtido para poténcia de
17,1 W (95% de intensidade), velocidade de varredura de 500 mm/s e frequéncia de
60 kHz. Observa-se uma significativa reducao no valor médio das Ro medidas apés
a difusdo em forno convencional para as configuragdes com velocidade de varredura

de 1000 mm/s. Entretanto, para a configuracdo de velocidade 500 mm/s e
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frequéncia de 60 kHz foram observadas varia¢gGes relativamente menores nas Ro, 0

que indica que a difusdo por radiacao laser foi mais efetiva para estas condicoes.

Tabela 6.6. Valores médios de Ro medidos em diferentes situagdes para distintas configuracdes dos

par&metros do equipamento laser.

Parémetros laser Ro, (Q/o) Ro A (Q/0) Roar (Q/0) Rop (Q/o)
Intensidade (%) 60
1 Velocidade (mm/s) 1000 468 + 97 488 + 46 121 +18 114 +£12
Frequéncia (kHz) 70
Intensidade (%) 70
2 Velocidade (mm/s) 500 298 + 99 270 + 28 88 +13 90+11
Frequéncia (kHz) 80
Intensidade (%) 80
3 Velocidade (mm/s) 1000 223+ 29 219+ 26 121 + 28 123 +42
Frequéncia (kHz) 80
Intensidade (%) 85
4 Velocidade (mm/s) 1000 1725 183+ 16 101 +18 103+8
Frequéncia (kHz) 70
Intensidade (%) 90
5 Velocidade (mm/s) 1000 154 +18 140+ 6 88+8 92+2
Frequéncia (kHz) 70
Intensidade (%) 90
6 Velocidade (mm/s) 1000 123 +13 119+8 95+ 25 87 +16
Frequéncia (kHz) 60
Intensidade (%) 90
7 Velocidade (mm/s) 500 87 +10 82+9 78+5 78+7
Frequéncia (kHz) 60
Intensidade (%) 93
8 Velocidade (mm/s) 500 62+7 61+6 66 + 24 60+7
Frequéncia (kHz) 60
Intensidade (%) 95
9 Velocidade (mm/s) 500 36+11 38+14 35+12 28+1
Frequéncia (kHz) 60

A Figura 6.7 apresenta imagens de uma lamina de Si submetida a um

processo sequencial de difusdo por radiacao laser, difusdo em forno convencional e

ataque em solucdo de HF. A Figura 6.7(a) representa o estado superficial da lamina

apos a difusdo por radiacdo laser, a Figura 6.7(b) apos a difusdo em forno

convencional e a Figura 6.7(c) apés o ataque dos oxidos em solucdo de HF. Na

Figura 6.7(a) observam-se diferentes tonalidades, relacionadas a existéncia de uma
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fina pelicula sobre as regibes de aplicacdo da radiacdo laser. Esta pelicula se
desprende da lamina enquanto o feixe laser realiza a varredura da area de difuséo.
Esta camada pode impedir o feixe de atingir algumas regidées dentro da area de
varredura, o que aumenta o desvio padrao na medicdo da Ro média.

(b)

Figura 6.7. Laminas de silicio ap6s a difuséo por radiagédo laser (a), apds a difusdo em forno

convencional (b) e apés o ataque dos 6xidos em solugdo de HF (c).

Imagens obtidas em microscopio Optico, com aumento de 20X, das
superficies das laminas de silicio ap6s a difusdo por radiacdo laser sédo
apresentadas na Figura 6.8. Estas imagens correspondem a difusdo por radiacdo
laser com poténcia de 17,1 W, frequéncia de 60 kHz e velocidade de varredura de
500 mm/s. Observa-se que a superficie da lamina de Si foi fundida, causando a
difusdo do boro a partir do PBF20 depositado previamente por spin-on. Entretanto,
nao foram observadas alteracbes no aspecto das regides difundidas por radiacao
laser apds as etapas de ataque em solugdo de HF, Figura 6.8(b), difusdo em forno
convencional, Figura 6.8(c), e difusdo em forno convencional seguida de ataque em
solucdo de HF, Figura 6.8(d). A Figura 6.9 apresenta a superficie de uma lamina de
silicio parcialmente fundida por radiacado laser (esquerda) e parcialmente texturada,
na qual podem ser observadas as micropiramides de base quadrada formadas no
processo inicial de texturacdo. A imagem foi obtida com microscopio 6ptico com
aumento de 50X.

A Tabela 6.7 apresenta os valores de Ro médios obtidos em dois processos
de difusdo realizados em forno convencional para a formacéo das regides p* e p*.
Estes processos foram realizados com o objetivo de ajustar as variaveis tempo e

temperatura de difusdo para a formacéo dos emissores. Em ambos o0s processos de
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difusédo, previamente foi realizada a aplicacdo de radiacdo laser nas regides de
formacao dos emissores seletivos. Os parametros do feixe laser foram: poténcia de
17,1 W, frequéncia de 60 kHz e velocidade de varredura de 500 mm/s. Os valores
médios de Ro, apresentados na Tabela 6.7, foram obtidos a partir da medicao em 18

pontos em uma lamina na regido p** e 16 pontos em uma lamina na regido p*.

Figura 6.8. Laminas de silicio ap6s a difusdo por radiacao laser, (a) antes de ataque em solucao de
HF, (b) apds ataque em solucao de HF, (c) ap6s difusdo em forno convencional e antes de ataque em
solucao de HF e (d) apés difusdo em forno convencional e ataque em solucao de HF.

"SRR

Figura 6.9. Superficie de uma lamina de silicio parcialmente fundida por radiacdo laser (esquerda) e

parcialmente texturada (direita).

A partir dos valores de Ro obtidos para difusdo de boro a 950 T por 30 min,

0s processos ES1 a ES5 foram desenvolvidos para fabricacdo de células solares
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com éareas de 4,18 cm? e 61,58 cm2. A Figura 6.10 ilustra uma lamina de silicio com
as regides p'*, formadas por radiacdo laser, de nove células solares, as quais foram
desenhadas de acordo com a mascara de metalizacdo previamente apresentada
(Figura 5.19). A area totalmente varrida por radiacéo laser, no canto inferior direito,
tem como finalidade a medicdo da Ro na regido p** durante o processo de
fabricacéo dos dispositivos.

Tabela 6.7. Valores médios de Ro medidos apés difusédo por radiacdo laser seguida de difusdo em
forno convencional.

Difusdo de Ro (Q/o) Ro (Q/n)
boro Emissor seletivo (p ™) Emissor entre trilhas (p )
950°T 23+6 56+4
30 min - -
975 C
205 44 +2
20 min

Figura 6.10. Lamina se silicio apés a difusao por radiagao laser para a fabricacéo de células solares

com area de 4,18 cm2 e ampliacéo de 10X da trilha, barra coletora e regido texturada entre trilhas.

Nos processos de fabricacdo de células solares com emissores seletivos
foram utilizadas pastas metalicas de prata e aluminio (PV202 e PV3N1l) e de
aluminio (PV381) para a formacdo dos contatos metalicos nos emissores de boro.
Dois aspectos sdo fundamentais para a fabricacao de células solares com emissores
seletivos e metalizacdo por serigrafia: o alinhamento e as propriedades das pastas
metalicas. Nos processos realizados, o alinhamento da mascara de metalizacdo com

0s emissores seletivos formados por radiacdo laser foi feito de modo manual e, por
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esta razdo, uma pequena margem foi adotada com o desenho da &rea a ser varrida
pela radiagcdo laser um pouco maior do que a area impressa nas telas de
metalizacdo. Apesar disto, em muitas situacdes ndo houve a correta cobertura da
regidio p** pela pasta metalica. A Figura 6.11 apresenta uma ilustragdo em escala
2:1 de uma célula solar com area de 4,18 cm?2 com emissores seletivos formados por

radiacdo laser e trilhas metéalicas sobre a regido p™* com pasta PV202.

Figura 6.11. Célula solar de area 4,18 cm? com emissores seletivos e metalizagcao da face frontal com
a pasta de Ag/Al PV202. Escala 2:1.

A Figura 6.12 mostra imagens obtidas em microscopio 6ptico de um bom
alinhamento da malha metalica com a regido p** em (a) e (b), ao passo que na
Figura 6.12(c) ocorreu um pequeno deslocamento da malha metélica em relacdo a

regido p*.

(©)

Figura 6.12. Imagem ampliada em 5X do alinhamento da malha metalica com a regido p** na barra

coletora e trilhas em (a) e (b) e leve desalinhamento nas trilhas em (c). Pasta metdlica de aluminio
PV381.

A Figura 6.13 mostra duas imagens obtidas em microscépio 6ptico com um
aumento de 20X de pontos nos quais nao ocorreu a completa cobertura da regido
p™* pela pasta metalica devido ao desalinhamento, o qual € inerente ao processo de
serigrafia. Nas células solares apresentadas nas Figuras 6.12 e 6.13 foi utilizada a
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pasta metalica de aluminio PV381. Observa-se que os contornos da metalizacao ndo
sdo bem definidos, o0 que ocorre devido as propriedades da pasta que favorecem o
aumento da largura de trilha e prejudicam a definicAo da mesma. Esta caracteristica
€ bastante distinta nas pastas metalicas de prata e aluminio, PV202 e PV3NL1, de
modo que a margem dimensional aplicada ao desenho da regido p** pode ser
reduzida. As imagens obtidas em microscoépio 6ptico apresentadas na Figura 6.14

ilustram o alinhamento resultante da deposicéo da pasta PV202 sobre a regido p*.

200 pm

(b)
Figura 6.13. (a) Imagem ampliada em 20X do resultado do alinhamento da malha metalica com a

regido p”* na barra coletora em (a) e trilhas em (b). Pasta metalica de aluminio PV381.

Figura 6.14. Imagens ampliadas em 20X do resultado do alinhamento da malha metalica com a regido

p'" nas trilhas de dispositivos com area de 4,18 cm2. Pasta metélica de prata e aluminio PV202.

As regibes de aplicacdo da radiacdo laser tém suas propriedades
antirreflexivas reduzidas devido a alteracdo da superficie, anteriormente texturada.
Deste modo, os pontos ndo cobertos pela malha metélica representam perdas em
relacdo as caracteristicas elétricas dos dispositivos com superficie totalmente
texturada. Da mesma forma, como parte da malha metélica recai sobre o emissor p*

reduz-se a efetividade do uso de emissores seletivos. Deste modo, para fins de
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avaliacdo dos dispositivos com emissores seletivos, foram desconsideradas no
calculo dos valores médios das caracteristicas elétricas aquelas células solares em

que ndo houve um alinhamento satisfatorio da malha metalica com a regido p*”.

A Tabela 6.8 apresenta os valores médios das caracteristicas elétricas das
células solares fabricadas a partir do processo ES1. Os processos A e B sédo
idénticos, resultando da difusdo de boro a 950 T p or 30 min seguida de oxidacéo a
900 T por 20 min e difusdo de fosforo a 845 € por 50 min. No processo C, a
difuséo de boro foi realizada a 1000 € por 20 min seguida de oxidagéo a 900 < por
30 min e difusdo de fésforo a 925 € por 50 min. Os valores de Ro das respectivas

regides dopadas sao apresentados na Tabela 6.9.

Tabela 6.8. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo ES1.

Processo ES1 CP Jsc (MA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
A 8 29,0+2,0 518+ 4 56 +12 84+138
B 8 31,1+0,8 506 = 30 51+12 8,1+23
C 7 29,1+1;3 511 +18 51+6 7,6 £1,3

CP: quantidade de células produzidas.

Tabela 6.9. Valores médios de Ro correspondentes a uma amostra de cada um dos processos

apresentados na Tabela 6.8.

Processo ES1 Ro p™* (Q/o) Ro p* (Q/o) Ron® (Q/o)
A 10,9+ 0,7 603 62,3+29
B 143+1,6 62+13 56,4 £2,7
C 15+3 3614 192+1,3

Os valores médios de Ro obtidos para os processos ES1-A e ES1-B sao
proximos aos valores previamente apresentados na Tabela 6.8. Estas condicgdes,
resultantes da difusdo de boro a 950 € por 30 min, permitiram a producédo de
dispositivos relativamente mais eficientes. Entretanto, os valores de eficiéncia s&o
inferiores aos obtidos com células solares de emissor p* formado a partir de BBr3,

principalmente devido aos baixos valores de Voc e FF. As curvas de densidade de
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corrente em funcdo da tenséo elétrica dos dispositivos mais eficientes fabricados a
partir do processo ES1 séo apresentadas na Figura 6.15.

35 ] I [l | [l [
4 | | | | |
<Dl = | | |
E g F——— T I
L ] | | | |
2 4 | | |
— | | |
é 25 - ---- a----—f- [l Sltig A L N Uit T-——————-
Q 1 | Voc=5250mv | |
S 20 1 Jdec=307mAm? A S h Ll
- 4
o] { |FF=0574 ' [Voc=5300mv | |
o 1 n=93% ! 0 !
o 15 +-————— I - 4Jdsc=321mAlcm* L _ - _ - N\ \;_______
= ] ! I | FF=0,645 !
© ] l . n=110% l
e [ E - [ [E [EEEE - RN N
‘U 10 h | | | |
o ] | | | |
[7p] -— - | | | |
€ s _teel AR TR AP | W
|- - | | | | |
D 1 | | | | |
| | | | |
0 —_—————t———t
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Tensao Elétrica (mV)

Figura 6.15. Curva JxV das células solares de maior eficiéncia obtidas com o processo ES1. Neste

processo foi utilizada a pasta metélica de prata e aluminio PV202.

Os valores das caracteristicas elétricas dos dispositivos de maior eficiéncia,
representados nas curvas JxV ilustradas na Figura 6.15, mostram que o baixo FF

das células solares é devido principalmente a resisténcia em série, a qual é

acentuada na célula solar fabricada com o processo ES1-C.

Na Tabela 6.10 sédo apresentados os valores medios resultantes do processo
ES2 em um comparativo com os resultados obtidos com os processos ES1-A e ES1-
B. O processo ES2 é similar aos processos ES1-A e ES1-B, resultando da difuséo
de boro a 950 C por 30 min seguida de oxidacdo a 9 00 T por 20 min e difusdo de
foésforo a 845 T por 50 min. Entretanto, no processo ES2 foi utilizada a pasta
metalica de aluminio, PV381, em lugar da pasta metalica de prata e aluminio PV202,
na face frontal das células solares. Uma vez que néo é possivel perfurar o filme AR

com a pasta PV381, o filme foi depositado por evaporacdo apds a metalizacao.

A substituicdo da pasta metélica de prata e aluminio, PV202, pela pasta de
aluminio, PV381, na formacéo da malha metalica sobre o emissor p* resultou em um
aumento da Voc e FF, consequentemente produzindo dispositivos mais eficientes.

As pastas PV202 e PV381 foram originalmente desenvolvidas para a formacéo de
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contatos posteriores e campo retrodifusor em células solares fabricadas em silicio
tipo p (Dupont, 2005), (Dupont, 2007). A prata favorece a soldagem das células
solares, ao passo que o aluminio melhora o contato elétrico com a camada p*. O
melhor contato elétrico obtido com a pasta de aluminio (PV381) € comprovado pelo

aumento da Voc.

Tabela 6.10. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir dos
processos ES1-A, ES1-B e ES2.

Processo CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
ES1-A (PV202) 8 29,020 518 +4 56 £12 8,4+1,8
ES1-B (PV202) 8 31,1+0,8 506 + 30 51+12 8,1+2,3

ES2 (PV381) 24 31,2+0,5 5557 63,6 £2,6 11,0+ 0,6

CP: quantidade de células produzidas.

Os valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados a
partir do processo ES3 sédo apresentados na Tabela 6.11 em um comparativo com
os resultados dos processos ES1-C e ES2. No processo ES3 foi introduzida uma
etapa de aplicacdo de resina apos a difusdo de boro, a fim de proteger o 6xido e
evitar a difusdo de fésforo na face frontal durante a difusdo com POCI;. A
temperatura e os intervalos de tempo sdo os mesmos utilizados no processo ES1-C
e 0 processo de metalizacdo e deposicéo de filme AR s&o similares ao processo
ES2.

Tabela 6.11. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir dos
processos ES1-C, ES2 e ESS.

Processo CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
ES1-C 7 29,1+1.3 511 +18 51+6 7,6 £1,3
ES2 24 31,2+0,5 5557 63,6 £2,6 11,0+ 0,6
ES3 24 295+0,4 548 + 8 60,7+2,4 9,8+0,4

CP: quantidade de células produzidas.

Os resultados obtidos com o processo ES3 indicam que os baixos valores das

caracteristicas elétricas obtidos nos processos ES-1 e ES-2 néo estdo associados a
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compensacgdo do emissor p* por fésforo, de modo que a protecdo da face frontal
com resina ndo é necessaria. As curvas de densidade de corrente em fungcéo da
tensdo elétrica dos dispositivos mais eficientes fabricados a partir dos processos
ES1, ES2 e ES3 sdo apresentadas na Figura 6.16. Pode-se observar que o FF é

afetado pela elevada resisténcia série verificada nos dispositivos.
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Figura 6.16. Curva JxV das células solares mais eficientes obtidas a partir dos processos ES1 (pasta
metalica PV202), ES2 (pasta metalica PV381) e ES3 (pasta metalica PV381).

As Tabelas 6.12 e 6.13 apresentam os valores médios das caracteristicas
elétricas dos dispositivos fabricados a partir do processo ES4 com areas de 4,18 cm?

e 61,58 cm? para as seguintes condic¢des:

A) Deposicdo de boro (PBF20) por spin-on seguida de difusdo por radiacéo
laser, nova deposicao de boro (PBF20) por spin-on e difusédo em forno convencional;

B) Deposicdo de boro (PBF20) por spin-on seguida de difusdo por radiacao
laser, ataque superficial por etch back, nova deposicéo de boro (PBF20) por spin-on

e difusao em forno convencional;

C) Deposicédo de boro (PBF20) por spin-on seguida de difusdo por radiacao
laser, nova deposicao de boro (PBF20) por spin-on, difusdo em forno convencional e

ataque superficial por etch back.
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As curvas JxV dos dispositivos mais eficientes, com area de 4,18 cm?,
fabricados a partir dos processos ES2 e ES4 sdo apresentadas na Figura 6.17. As
caracteristicas elétricas dos dispositivos mais eficientes estdo de acordo com os
valores médios apresentados, nos quais se observa que 0s processos ES4-A, ES4-B
e ES4-C possuem Vgc, FF e eficiéncia semelhantes. Entretanto, a Jsc superior
verificada no processo ES4-A destaca a curva J-V do melhor dispositivo produzido a
partir deste processo com uma eficiéncia pelo menos 0,5% acima dos demais.
Contudo, verifica-se nos dispositivos do processo ES4 maior influéncia da elevada
resisténcia em série, o que diminui o FF e a Voc e, consequentemente, a eficiéncia

dos dispositivos.

Tabela 6.12. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos com area de 4,18 cm?
fabricados a partir do processo ES4 e processo ES2.

Processo CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
ES4-A 32 325+09 548 +3 58+4 10,3+0,9
ES4-B 16 31,5+04 553+4 57,7+2,4 10,0+0,5
ES4-C 16 31,8+1,1 552,3+2,9 55+3 9,6 £0,7

ES2 24 31,2+0,5 555+ 7 63,6 +2,6 11,0+ 0,6

CP: quantidade de células produzidas.
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Figura 6.17. Curva JxV das células solares mais eficientes com area de 4,18 cm? obtidas a partir dos

processos ES2 e ES4.
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As curvas JxV dos dispositivos mais eficientes com area de 61,58 cm?

fabricados a partir do processo ES4 séo apresentadas na Figura 6.18. Os valores de

Voc e Jsc inferiores aos verificados nos dispositivos de area 4,18 cm? foram

compensados pelo aumento no FF, o que resultou em eficiéncias similares para as

células solares com area de 61,58 cm2. Porém, as curvas J-V destes dispositivos

também indicam elevada resisténcia série. As trés metodologias aplicadas ao

processo ES4 resultaram em dispositivos similares, nao justificando o acréscimo de

etapas de etch back no processo de fabricagéo.

Tabela 6.13. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos com area de 61,58 cm?

fabricados a partir dos processos ESA4.

Processo ES4 CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
A 4 29,1+£0,2 540,2+0,9 64,2+0,9 10,1+0,2
B 2 28,5+0,2 542,4+0,8 67,3+0,2 10,4+0,1
C 2 28,8+0,1 542,6 +0,7 66,8+ 0,1 10,44 +0,01

CP: quantidade de células produzidas.
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Figura 6.18. Curva JxV das células solares de maior eficiéncia com area de 61,58 cm?2 obtidas a partir

do processo ESA4.

O processo ES4-A, no qual o dopante PBF20 foi depositado por spin-on com

rotacdo de 2000 rpm antes e apoés a difusdo por radiacdo laser, pode ser comparado

ao processo ES2, no qual o dopante PBF20 foi depositado apenas antes da difuséo
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por radiacdo laser também por spin-on, porém com rotacdo de 1000 rpm. Os
resultados destes processos sdo similares, sendo que o processo ES2 apresentou
um maior FF e, por consequéncia, uma maior eficiéncia. Entretanto, a deposi¢cdo do
PBF20 apds a difuséo por radiacao laser altera a concentragdo de boro na superficie
da camada dopada bem como altera o perfil de dopagem do emissor. A Figura 6.19
apresenta os gréaficos dos perfis de difusdo obtidos a partir da formacdo do emissor
p™* por difusdo com laser em laminas de silicio tipo n em comparacdo com
emissores homogéneos p* de boro formados a partir de spin-on e BBr3 (processo
EH1).
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Figura 6.19. Perfil de difuséo de emissores p* e p** obtidos por diferentes métodos de

processamento.

De acordo com a Figura 6.19, os emissores seletivos formados por difusdo
com radiagcdo laser apresentam elevada profundidade, porém baixa concentracdo
superficial. A deposicdo de PBF20 novamente apds a difusdo por radiacéo laser
permite a obtencdo de maiores valores de concentracdo de superficie. Entretanto,
observa-se da mesma forma uma deplecdo de atomos de boro junto a superficie, o
qgue reduz a qualidade do contato elétrico entre o silicio e a malha metalica. O uso
de etch back para remocdo da camada superficial com baixa concentracdo de
dopantes nao resultou em uma melhora significativa das caracteristicas elétricas dos
dispositivos produzidos (processos ES4-C), considerando-se as variacdes de Ro

apresentadas na Tabela 6.14.
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Tabela 6.14. Valores médios de Ro para as laminas de silicio submetidas ao ataque por etch back

apos a difusdo de fosforo no processo ES4.

Processo ES4

Regifo Ro (Q/o) Ro (Q/o) Ro (Q/o) Ro (Q/o)
dopada | Lamina processada | etch back 4 min. | Lamina processada etch back 5 min.
** 16,2+1,2 16,8+0,8 19,7+2,0 20,2+0,9
p* 62+5 74+ 4 63+4 75+ 4
n’ 53,3+1,8 541+1,1 57+3 170 £ 8*

(*) Com a face posterior (n") sem protecéo e exposta ao ataque por etch back ocorreu a remogéo da

camada dopada.

Ataques com etch back foram realizados nos intervalos de tempo de 4 mine 5
min e observou-se que a variagdo da Ro na regido p** foi baixa se comparada a
variagdo observada na regido p’. Isto implicou no aumento da Ro do emissor entre
trilhas que originalmente apresentava caracteristicas adequadas. Com o ataque etch
back, nas regides p* e p**, o emissor n* ndo deve sofrer variagdo de Ro. O grupo de
células solares ES4-B foi submetido ao ataque etch back apds a difusdo por
radiacdo laser com o objetivo de remover imperfeicdes superficiais que pudessem
promover a formacdo de centros de recombinacdo. Observou-se que nao houve
variacdo das caracteristicas elétricas dos dispositivos em funcdo deste
procedimento, o que indica que a alteracdo superficial da area difundida pela
radiacdo laser ndo agrega defeitos e/ou contaminantes superficiais. Portanto,

comprova-se que os defeitos localizam-se no volume do emissor p*.

No processo ES5, a formacdo dos emissores seletivos por radiagéo laser foi
realizada sobre o borosilicato e, além disto, foram avaliados procedimentos de
metalizacdo com a pasta PV3N1 e a passivacao da face posterior por filme AR de
TiO, depositado por evaporacdo. A Tabela 6.15 apresenta os valores médios das

caracteristicas elétricas das células fabricadas com o processo ES5, de acordo com:

A) Metalizacdo com pasta de Al (PV381);

B) Metalizacdo com pasta de Ag/Al (PV3NL1);

C) Filme AR de TiO; na face posterior e metalizagdo com a pasta PV381 (Al);

D) Filme AR de TiO; na face posterior e metalizagdo com a pasta PV3N1
(Ag/Al).



Tabela 6.15. Valores médios das caracteristicas elétricas de

fabricados a partir dos processos ES5.
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dispositivos com éarea de 61,58 cm?

Processo ES5 CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
A 1 27,6 514,2 48,0 6,8
B 3 29,49 £ 0,04 473+4 380+1,1 53%0,2
C 2 27,8+0,8 528,3+1,5 51,8 +2,6 76+0,1
D 2 29,1+0,5 404 + 151 39+15 5+4

CP: quantidade de células produzidas.

Em comparacdo aos demais métodos utilizados para a fabricacdo de células

solares com emissores seletivos, o processo de difusao por radiagcéo laser realizado

apés as difusbes das regides p* e n* resulta em dispositivos com valores inferiores

de Jsc, Voc, FF e eficiéncia. Os resultados apresentados indicam que o0 uso da

pasta PV3N1 nas mesmas condi¢cOes utilizadas para a pasta PV381 resulta em

menores valores de Voc, FF e eficiéncia. A deposicao de filme AR na face posterior

resultou em uma leve melhoria das caracteristicas elétricas dos dispositivos com a

pasta PV381, ndo sendo conclusivo o experimento com a pasta PV3N1. As curvas

JxV dos dispositivos de maior eficiéncia com area de 61,58 cmz fabricados a partir

do processo ES5 séo apresentadas na Figura 6.20.
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Figura 6.20. Curva JxV das células solares de maior eficiéncia com area de 61,58 cm? obtidas a partir

do processo ES5.
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De acordo com Horiuchi et al. (2007), células solares fabricadas em silicio tipo
n sdo suscetiveis a problemas associados a elevada resisténcia em série com a
utilizacao de radiacdo laser para a formacéo de emissores, resultando na reducao da
Jsc, Voc € FF se comparadas a difusdes realizadas em fornos convencionais.
Segundo Horiuchi et al. (2007), valores da ordem de 300 Q/o de emissores e BSF
formados por radiacédo laser, podem justificar a elevada resisténcia em série. Jager
et al. (2014) cita valores da ordem de 30 Q/o para a formacao de BSF local de boro
obtido por meio de difusdo por radiacao laser em substratos tipo p. A obtencao da
desejada resisténcia de folha e profundidade de jun¢éo € funcéo direta do ajuste da
intensidade do feixe de radiacao laser e, geralmente, estudos apresentam a variacao
das caracteristicas elétricas (Ro, Jsc, Voc, FF e eficiéncia) em funcao da poténcia da
radiacdo laser aplicada (Horiuchi et al., 2007), (Hameiri et al., 2011), (Jager et al.,
2014). Nesta tese os parametros do feixe laser ndo foram modificados nos
processos de fabricagdo de células solares, no entanto, as propriedades elétricas
dos dispositivos apresentaram variagcdes. A Figura 6.21 apresenta a Voc média

observada nas células solares com emissores seletivos.
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Figura 6.21. Voc média em processos de fabricacao de dispositivos com emissores seletivos.

O maior valor médio de Voc foi observado no processo ES2, a partir do qual
foram obtidas as maiores eficiéncias na fabricacdo de células solares com emissores
seletivos. No entanto, uma tensao de circuito aberto da ordem de 555 mV esta muito
abaixo dos valores de Voc obtidos em células solares com emissores homogéneos
(ver Tabela 6.6). Contudo, a célula solar mais eficiente do processo ES2, utilizando
pasta metélica de aluminio sobre o emissor p**, apresenta um aumento da eficiéncia

quantica interna na faixa entre 400 nm e 600 nm em comparacao a células solares
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com emissores homogéneos, conforme mostra a Figura 6.22. Este resultado
demonstra que o emissor mais fino entre trilhas possibilita uma maior eficiéncia na
coleta dos portadores de carga. No entanto, associado ao emissor seletivo faz-se
necessaria a aplicacdo de um filme passivador para elevar a EQI no intervalo

comentado.

EQI
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Figura 6.22. Curva de EQI da célula solar mais eficiente produzida a partir do processo ES2 em

comparacao a células solares p'nn* com emissores homogéneos.

6.3. Resultados de Células Solares com Emissor p  * Obtido por Spin-on

A Tabela 6.16 apresenta os valores médios das caracteristicas elétricas das
células solares fabricadas a partir da aplicacdo do processo EHS1. Os processos A
e B sédo idénticos, resultando da difusdo de boro a 950 € por 30 min seguida de
oxidacao a 900 T por 20 min e difusdo de fésforo a 845 T por 50 min. No processo
C a difusao de boro foi realizada a 1000 € por 20 min seguida de oxidacédo a 900 C

por 30 min e difuséo de fosforo a 925 T por 50 min..

Assim como observado no processo de fabricacdo de células solares com
emissores seletivos, ES1, regides dopadas p* e n* com resisténcias de folha da
ordem de 62 Q/o e 56 Q/o respectivamente, produziram células solares mais
eficientes. As curvas JxV dos dispositivos mais eficientes fabricados a partir do
processo EHS1 sédo apresentadas na Figura 6.23. Em relacdo aos dispositivos com
emissores seletivos, estes apresentam um significativo aumento na Voc € Jsc,

entretanto um aumento menos expressivo no FF.
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Tabela 6.16. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EHS1.

Processo EHS1 CP Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
A 9 329+20 562,9+2,8 6516 119+1,0
B 4 32,9+0,7 572+5 64 +3 12,1+0,6
C 9 31,110 577 +13 54+10 9,8+21

CP: quantidade de células produzidas.
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Figura 6.23. Curva JxV das células solares mais eficientes produzidas com o processo EHS1.

Na Tabela 6.17 sdo apresentados os valores médios das caracteristicas
elétricas dos dispositivos fabricados a partir do processo EHS2 conforme as
seguintes condicdes:

A) Deposicao de boro (PBF20) por spin-on com rotacdo de 1000 rpm e
temperatura de queima das pastas metélicas de 890 °C na etapa de metalizagéo;

B) Deposicdo de boro (PBF20) por spin-on com rotacdo de 1000 rpm e
temperatura de queima das pastas metalicas na faixa de 840 T a 890 €T na etapa
de metalizacao;

C) Deposicao de boro (PBF20) por spin-on com rotacdo de 2000 rpm e
temperatura de queima das pastas metalicas na faixa de 840 € a 890 € na etapa

de metalizacao.
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Tabela 6.17. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EHS2, conforme grupos de variacbes nos parametros de fabricacdo (A, B, C), e conforme

as diferentes temperaturas de queima aplicadas na etapa da metalizacdo. T.Q. corresponde a

temperatura de queima.

EHS2 | T.Q. CP | Jsc(mA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
A 890C | 9 32,3+0,3 577,1+2,2 63+3 11,8 +0,6
840C | 8 32,3+0,2 568 + 8 60,4 +2,7 11,1+0,5
850C | 9 33,6+0,1 571+6 62,2+25 11,9+0,6
860C | 9 33,3+0,2 564 + 12 61+6 11,4+ 1,1
° 870C | 9 33,2+0,3 567 + 12 62,0+238 11,7 +0,7
880C | 9 32,5+0,3 566 + 9 614 11,2+0,9
890C | 9 32,5+0,2 570+ 9 63,7+1,1 11,8 +0,3
840C | 9 32,8+0,1 576,4 +2,2 60,9 £ 2,4 115+0 ,4
850C | 9 32,8+0,1 577,6 +1,4 61,5+22 11,7+0 5
C 860C | 9 324+0,1 574 +3 62,3+23 11,6 +0,5
880C | 9 325+0,3 577,4+2,7 61+4 11,5+0,7
890C | 9 325+0,1 577,7+0,8 63,7+16 12,0+0 ,3
ESH1
A 890 T 9 32,9+20 562,9 +2,8 65 + 6 11,9+1,0
B 890 T 4 32,9+0,7 572 +5 64 + 3 12,1+0,6

CP: quantidade de células produzidas.

Os resultados do processo EHS2 demonstram que com as temperaturas de
queima de 850 € e 890 T foram obtidos os maiores valores de eficiéncia.
Entretanto, ndo se observou uma relacdo entre temperatura de queima das pastas e
a eficiencia final dos dispositivos, verificando-se flutuacbes nos valores das

caracteristicas elétricas resultando em diferencas proximas a 1% na eficiéncia.

Em dispositivos com emissores homogéneos, a variagdo da rotacdo do
spinner na deposicdo de PBF20 também nao teve influéncia nas caracteristicas

elétricas das células solares, como foi observado em dispositivos com emissores
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seletivos. Em um comparativo com o processo ESH1, no qual foi utilizada a pasta
metalica PV202 sobre o emissor p*, os resultados com a aplicagdo da pasta PV381
no processo ESH2 foram similares e, em ambas as situacdes, os valores de
eficiéncia obtidos foram superiores aos obtidos em dispositivos com emissores

seletivos, principalmente devido ao aumento da Voc.

A Tabela 6.18 apresenta os valores meédios das caracteristicas elétricas
resultantes do processo EHS3 e do processo EHS1-C. No processo EHS3 foi
aplicada uma camada de resina na face frontal (emissor p*) para proteger o 6xido
durante o ataque em HF e evitar assim a contaminagdo por atomos de fésforo
durante a difusdo com POCI;. Foram utilizadas laminas de silicio dos tipos Cz e FZ.
Comparando os resultados obtidos com Si-Cz e Si-FZ no processo EHS3, conclui-se
gue os problemas associados aos baixos valores de FF e Voc ndo estao associados
a qualidade das laminas de silicio. Os resultados do processo EHS3 também
demonstram que com a aplicacdo de resina prévia a difusdo de fdsforo, os
dispositivos fabricados com as temperaturas de difusdo do processo EHS1-C
atingiram eficiéncias iguais e/ou superiores a resultantes dos processos EHS1-A e
EHS1-B. Os valores de resisténcia de folha das regibes dopadas de amostras do
processo EHS3 sédo apresentadas na Tabela 6.19.

Tabela 6.18. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EHS3 e EHS1-C.

Processo CP Jsc (MA/cm?) Voc (MmV) FF (%) n (%)
EHS3-Cz 18 32,7+0,2 586,1+2,1 65,7+1,7 126+ 04
EHS3-FZ 18 32,6+0,2 588,0 + 1,8 67,0+2,3 12,8+ 0,5
EHS1-C 9 31,1+1,0 577 £13 54 +£10 98+21

CP: quantidade de células produzidas.

Tabela 6.19. Valores médios de Ro correspondentes ao processo EHS3.

Processo EHS3
Regiao dopada Ro (Q/o) - Si-Cz Ro (Q/o) - Si-FZ

+

p 306+1,9 33,8+19

+

n 17,0+2,6 16,1+0,5
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Os valores médios resultantes do processo EHS4, no qual a pasta metalica
PV381 foi depositada na face frontal, e EHS3-Cz, no qual foi depositada na face
frontal a pasta PV202 sdo apresentados na Tabela 6.20. Estes resultados indicam
que o uso da pasta PV202 sobre o emissor p* de baixa resisténcia de folha, obtido
em temperaturas de difusdo mais altas, eleva os valores de Jsc, Voc e FF, se
comparados aos resultados obtidos coma pasta PV38l. Do mesmo modo, a
aplicacdo de resina em processos com temperaturas de difusdo mais elevadas

resultou em maiores valores das caracteristicas elétricas dos dispositivos.

As curvas JxV dos dispositivos mais eficientes fabricados a partir dos
processos EHS3-Cz e EHS4 sdo apresentadas na Figura 6.24, onde se observa

principalmente a variacao na Jsc.

Tabela 6.20. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EHS4 e EHS3-Cz.

Processo CP Jsc (MA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
EHS4 15 30,0+0,5 570+ 16 62+4 10,6 £0,9
EHS3-Cz 18 32,7+0,2 586,1+2,1 65,7 +1,7 12604

CP: quantidade de células produzidas.
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Figura 6.24. Curva JxV das células solares mais eficientes dos processos EHS3-Cz e EHSA4.

Os valores médios das caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados a

partir do processo EHS5 sao apresentados na Tabela 6.21. Observa-se que a
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utilizacao de filme AR de TiO, depositado por evaporacdo na face posterior com o
objetivo de passivar esta superficie ndo teve efeito sobre os parametros de tensao e
corrente elétrica dos dispositivos. Contudo, observa-se um aumento significativo da
Voc e FF da célula solar em que foi utilizada a pasta metalica PV3N1. O resultado foi
um aumento superior a 1% (absoluto) em comparacdo aos demais dispositivos
fabricados com as pastas PV202 e PV381.

Tabela 6.21. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EHSS.

Processo EHS5 CP | Jsc(mA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)
Al (PV381) 1 27,5 580,2 68,0 10,8
Ag/Al (PV3N1) 1 31,8 585,9 74,0 13,8

Al (PV381) e Filme AR posterior 2 28,2+0,2 583,2+0,2 | 66,0+09 |108+0,1

Ag/Al (PV3N1) e Filme AR posterior | 2 31,8+0,1 580,7+0,4 | 70,1+0,6 |129+0,2

CP: quantidade de células produzidas.

As curvas JxV dos dispositivos mais eficientes fabricados a partir do processo
EHSS5 séo apresentadas na Figura 6.25. O uso da pasta PV3N1 na metalizacao da
face p*, especifica para emissores dopados com boro, proporcionou o aumento do

FF, resultando em uma maior eficiéncia dos dispositivos.
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Figura 6.25. Curva JxV das células solares de maior eficiéncia produzidas com o processo EHS5.
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Na Tabela 6.22 sdo apresentados os valores médios das caracteristicas
elétricas dos dispositivos fabricados a partir do processo EHS6, no qual foi utilizada

a pasta PV3N1, para as seguintes condicdes:

A) Filme AR de TiO, depositado por evaporacdo antes da etapa de
metalizacao;

B) Filme AR de TiO, depositado por evaporacdo apos a etapa de metalizacao.

Tabela 6.22. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EHS6.

EHS6 | T.Q. CP | Jsc(mA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
850C | 5 315+0,2 585,1+0,5 744 +03 13,7+0 ,1
A 860C | 3 31,6 +0,1 585,5+0,3 74,8 0,4 13,8+0,1
840C | 4 32,5+0,1 585,7 + 0,5 73,4+05 14,0+0 ,1
° 850C | 4 32,6+0,1 586,0 + 0,5 74,5 +0,4 142 +0 1

CP: quantidade de células produzidas; T.Q.: temperatura de queima.

Os parametros elétricos dos dispositivos fabricados a partir do processo
EHS6 convergem ao que foi observado no processo EHS5, sendo notado um
aumento da eficiéncia dos dispositivos com o aumento da temperatura de queima
para valores de 840 T, 850 € e 860 T. Nos dispos itivos em que o filme AR foi
depositado ap0s a metalizacdo, ou seja, ndo sofreu queima, observou-se um
aumento em torno de 1 mA/cm? na Jsc. Este aumento na Jsc resultou em um
aumento de aproximadamente 0,2% (absoluto) na eficiéncia final das células
solares. A curva JxV da célula solar mais eficiente fabricada a partir do processo
EHS6 é apresentada na Figura 6.26.

A Tabela 6.23 apresenta os valores meédios resultantes apods etapas
consecutivas de recozimento nas laminas do grupo EHS6-B, ou seja, células solares
com filme AR que nao sofreram a queima da etapa de metalizagdo. Com o
recozimento, os dispositivos apresentaram perdas na eficiéncia, atingindo valores
proximos aos obtidos com o processo EHS6-A. Observa-se que ocorre a reducéao da

Jsc dos dispositivos quando submetidos aos processos de recozimento e queima. A
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Figura 6.27 apresenta a curva IxV de um dos dispositivos do processo EHS6 antes e

apo0s a queima a temperatura de 840 <.
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Figura 6.26. Curva JxV da célula solar mais eficiente fabricada a partir do processos EHS6.

Tabela 6.23. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do

processo EHS6-B. T é a temperatura de queima ou recozimento.

EHS6-B
T (T) CP | Jsc(mA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)

Valores Prévios 2 32,75+0,01 586,7 + 0,1 73,2+0,4 14,1+0,1
ao recozimento

400 2 325+0,1 587,8+0,1 74,1+0,4 14,13 +0,04

450 2 31,9+0,2 587,51+ 0,01 74,1+0,4 13,87 +0,01

500 2 32,27 +0,02 587,1+0,2 74,6 £0,0 14,1+0,0

840 2 31,64+0,11 583,91 + 0,24 74,5+0,0 13,76 + 0,04

CP: quantidade de células produzidas.

As Figuras 6.28, 6.29 e 6.30 ilustram os efeitos da queima sobre o filme AR de

TiO, depositado por evaporacdo. Observa-se que com o processo de queima

melhora a homogeneidade do filme AR de TiO,. Para temperatura de queima de 860

T ocorre um deslocamento do ponto de minima reflet &ncia de 600 nm para 470 nm

e a partir de 500 nm verifica-se 0 aumento da refletancia. Como se pode ver na

Figura 6.30, estas alteracbes nas propriedades do filme AR provocadas pela

reducdo de sua espessura ocasionam perdas na eficiéncia dos dispositivos em até

0,6% (absoluto). A reducao na espessura do filme AR é apresentada na Tabela 6.24.
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Figura 6.27. Curva JxV de uma célula solar fabricada a partir do processo EHS6 antes e apos a
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Figura 6.28. Curvas de refletancia medidas em cinco pontos em uma célula solar do processo EHS6
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Figura 6.29. Curvas de refletancia medidas em cinco pontos em uma célula solar do processo EHS6

apos a queima a 860 C.
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Figura 6.30. Curvas de refletancia medidas em uma célula solar do processo EHS6 antes e apds a

gueima a 860 C. Refletancia média ponderada calcul ada entre 350 nm e 1100 nm.

Tabela 6.24. Valores de espessura do filme AR medidos por elipsometria em uma célula solar
fabricada a partir do processo EHS6 antes e apos queima a temperatura de 860 C. O n é o indice de
refracdo e R2 é o coeficiente de determinagéo, o qual varia entre 0 e 1 e representa 0 quanto o
modelo se ajusta a curva medida.

EHS6 Espessura (nm) n (550 nm) R2
Antes da queima 87,61 + 0,05 1,76 0,993
P&s queima 56,58 + 0,09 1,88 0,994

A Figura 6.31 apresenta o mapa de comprimento de difusdo de portadores de
carga minoritarios para a célula solar mais eficiente fabricada a partir do processo
EHS6. A imagem mostra a uniformidade do comprimento de difusdo em toda a area
do dispositivo tendo como valor médio 1028 pym. O valor de comprimento de difuséo
obtido é bastante superior ao geralmente associado a base de células solares
fabricadas em laminas de silicio cristalino tipo n, da ordem de 400 um (Bowden e
Honsberg), (Bruschi, 2011), pois no caso da utilizacdo do método LBIC, o efeito do

BSF esta embutido no valor do comprimento de difuséo.

Na Tabela 6.25 sdo apresentados os parametros elétricos dos dispositivos
mais eficientes produzidos no desenvolvimento desta tese com diferentes

tecnologias utilizando filme AR de TiO, depositado por evaporacdo. As células
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solares com emissor p* homogéneo formado a partir da deposi¢cdo do dopante por
spin-on apresentaram o0s maiores valores de eficiéncia. A utilizacdo da pasta
metalica PV3N1 sobre o emissor p° promoveu o aumento do FF e,

consequentemente, o aumento da eficiéncia dos dispositivos, que atingiu 14,3%.

1400 um

Figura 6.31. Mapa de comprimento de difusdo obtido por LBIC da célula solar mais eficiente fabricada

a partir do processo EHS6.

Tabela 6.25. Comparacgdo entre células solares, com emissor homogéneo e emissor seletivo, com

filme AR de TiO, depositado por evaporacéo.

Emissor homogéneo . . Emissor homogéneo
) Emissor seletivo
(spin-on) (BBr3)
Area 4,18 cm? 61,58 cm? 4,18 cm? 61,58 cm? 4,18 cm?
Jsc (MA/cm?) 32,6 32,7 31,3 28,6 30,8
Voc (mV) 588 586 562 543 584
FF (%) 67,2 74,3 66,0 67,0 73,0
n (%) 12,9 14,3 11,6 10,5 12,7

A Tabela 6.26 apresenta os parametros elétricos da célula solar mais eficiente
fabricada a partir do processo EHS6 em comparagdo com outros dispositivos de
estrutura p'nn* obtidos por meio de processos similares. Os resultados indicam que,
dentre as células solares produzidas com Si-Cz, o dispositivo fabricado a partir do
processo EHS6 obteve a maior eficiéncia. Esta eficiéncia, de pelo menos 1%
superior, foi obtida devido a maior Jsc, contudo a Voc obtida foi inferior aos valores
de tensdo de circuito aberto apresentados pelas demais referéncias. As condi¢cdes

responsaveis pela obtencdo desta maior eficiéncia estdo associadas ao uso da



pasta metédlica PV3N1 e a deposicdo do filme AR de TiO, apds a etapa de

metalizacdo, de modo a manter uma espessura proxima de 85 nm.

Tabela 6.26. Comparacdo entre células solares de area de 61,58 cm?, com estrutura p'nn’, com

emissor p* formado com PBF20 depositado por spin-on.
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EHSG Zanesco et al. Bruschi Campos Costa
(2012)* (2010)* (2014)** (2015)**
Jsc (MA/cm?) 32,7 31,4 33,0 28,7 28,5
Voc (MV) 586 596 598 589 575
FF (%) 74,3 72,0 74,7 78,0 73,0
n (%) 14,3 13,4 14,6 13,2 11,8

(*): Célula solar produzida em Si-FZ.

(**): Laminas finas, de aproximadamente 140 um de espessura.

6.4. Resultados de Células Solares com Emissor p ¥ Homogéneo e Filme de

TiO, Obtido por Deposi¢cao Quimica em Fase Vapor

A deposicdo de filme AR de TiO, pela técnica de APCVD apresenta
peculiaridades inerentes ao método quanto a suscetibilidade a variagbes de
ambiente e parametros de processo. Em relacdo ao ambiente, a temperatura e a
umidade afetam diretamente o ajuste dos parametros do equipamento, que por sua
vez, requer um ajuste prévio de temperatura da base, temperatura dos cabecotes e
temperatura e vazdo do TPT e da agua. Todas estas variaveis afetam a taxa de
deposicdo e, por a area de deposicdo ser menor do que a lamina de silicio, a
deposicao deve ser controlada para a obtencéo de um filme uniforme mesmo apds a
lamina ser submetida diversas vezes ao processo de deposicdo. Como o
alinhamento da lamina com a regido de deposi¢do do filme é feito manualmente,

podem ocorrer problemas que causam a ndo homogeneidade na espessura do filme.

As caracteristicas elétricas dos dispositivos fabricados a partir do processo
EH-CVD sao apresentadas na Tabela 6.27. Os parametros do processo de

fabricacédo sdo similares ao utilizado no processo EHS6.
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Tabela 6.27. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EH-CVD.

Processo T.Q. CP | Jsc(mA/cm?) Voc (MV) FF (%) n (%)
840 T 3 32,0+£0,3 586,5+ 0,6 73,4+0,1 138+0,1
EH-CVD
850 T 3 32,0+0,1 586,2 + 0,4 73,7+0,6 138+0,2

CP: quantidade de células produzidas; T.Q.: temperatura de queima.

As células solares apresentaram eficiéncias similares aos dispositivos com

filme AR de TiO, depositado por evaporacdo antes do processo de metalizacdo. Na

Figura 6.32 apresenta-se uma célula solar com filme AR de TiO, depositado por

APCVD. Curvas de refletancia desta célula solar sdo apresentadas na Figura 6.33.

Figura 6.32. Célula solar produzida a partir do processo EH-CVD com filme AR de TiO, depositado

por APCVD. As regides sem malha metalica foram utilizadas para medi¢Ses da espessura do filme

Refletancia (%)

AR por elipsometria.

Comprimento de onda (nm)

700 800

1000 1100

Figura 6.33. Refletancia medida em quatro pontos distintos na superficie da célula solar ilustrada na
Figura 6.32.
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A Tabela 6.28 apresenta os valores médios das caracteristicas elétricas das
células solares apds etapas consecutivas de recozimento. Observando que estas
células possuem filme AR que ndo sofreu a queima da etapa de metalizacéo,
verifica-se um aumento da Jsc, Voc € FF apds o primeiro recozimento a temperatura
de 400 €. Nos recozimentos seguintes a 450 € e 50 0 € nao houve alteragbes
significativas em relagcdo ao primeiro recozimento. Contudo, com 0 recozimento a
840 T as células solares voltam a apresentar as caracteristicas iniciais. Isto se
observa também na Figura 6.34 em que uma célula solar praticamente ndo sofre

alteracdes em seus parametros elétricos apos Unica queima a 840 T.

Tabela 6.28. Valores médios das caracteristicas elétricas de dispositivos fabricados a partir do
processo EH-CVD.

EH-CVD
T (C) CP | Jsc(mA/cm?) Voc (mV) FF (%) n (%)

Valores F_JréViOS 2 32,3+£0,2 587,1+£1,3 729+0,1 13,8 +0,1
ao recozimento

400 2 33,0£0,1 590,4+1,1 73,4+£0,2 143+0,1

450 2 32,4+0,2 590,2+1,0 73,8+0,1 141+£0,1

500 2 32,27 £0,03 589,9+0,9 74,5+0,3 142+0,1

840 2 31,5+0,2 586,3£0,6 74,1+£0,3 13,7+£0,1

CP: quantidade de células produzidas; T: temperatura de recozimento ou queima.

Figura 6.34. Curvas JxV de uma célula solar fabricada a partir do processo EH-CVD antes e ap0s a
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Em coeréncia com Thomson e Mcintosh (2011), células solares com filme AR
de TiO, depositado por APCVD apresentaram aumento de eficiencia quando
submetidas a recozimentos a temperaturas de 350 € a 500 T. A Figura 6.35
apresenta o aumento de 0,4% na eficiéncia de uma célula solar submetida ao
recozimento a 350 T. A refletancia do filme AR desta célula solar medida em dois
pontos distintos € apresentada na Figura 6.36 antes e apds recozimento na
temperatura de 350 . Observa-se uma variacdo minima da refletancia média

ponderada e da espessura do filme AR apos o recozimento a 350 T.
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Figura 6.35. Curvas JxV de uma célula solar fabricada a partir do processo EH-CVD antes e apés

recozimento a temperatura de 350 C.
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Figura 6.36. Refletancia medida em dois pontos com tonalidades distintas na superficie da célula

solar ilustrada na Figura 6.32 antes e apds recozimento a 350 C. Refletancia média ponderada

calculada entre 350 nm e 1100 nm.
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Apés recozimento a temperatura de 350 T, observou-se uma variacao
inferior a 0,4% na refletancia média ponderada do filme de TiO, depositado por
APCVD. Em dispositivos com filme AR de TiO, depositado por evaporacao (Figura
6.30), a refletancia média ponderada aumentou cerca de 2% apds a queima a 860
T. Medicdes por elipsometria da espessura do filme AR de TiO, depositado por
APCVD indicaram que este filme n&o sofre variacbes de espessura tanto em
recozimento em temperaturas da ordem de 350 € como em queimas em

temperaturas superiores a 800 C, como mostra a Tab ela 6.29.

Tabela 6.29. Valores de espessura do filme AR medidos por elipsometria em uma célula solar
fabricada a partir do processo EH-CVD. O n é o indice de refracdo e R2 é o coeficiente de

determinacéo, o qual varia entre 0 e 1 e representa o quanto o0 modelo se ajusta a curva medida.

EH-CVD Espessura (nm) n (550 nm) R?
Antes do recozimento/ queima 79,51 £ 0,08 1,96 0,991
Pds recozimento a 350 T 76,81 £ 0,05 2,03 0,996
P6s queima a 840 C 79,84 + 0,07 2,25 0,994

As curvas de EQI antes e ap0s o recozimento na temperatura de 350 € séo
apresentadas na Figura 6.37. Estas curvas demonstram que nao ocorreram

variacdes significativas na EQI com a aplicacao deste procedimento.
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Figura 6.37. Curva de eficiéncia quantica interna da célula solar referida na Figura 6.35, antes e apés

recozimento a 350 €.
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A Figura 6.38 apresenta o0 mapa de comprimento de difusdo para a melhor
célula solar fabricada a partir do processo EH-CVD. A imagem mostra que a
uniformidade do comprimento de difusdo € menor do que observado para células
solares com filme AR depositado por evaporacdo. Entretanto, o valor médio do
comprimento de difusdo para a célula solar com filme AR depositado por APCVD foi
de 1119 pm, cerca de 100 ym acima do observado para o dispositivo com filme

depositado por evaporacao.

Figura 6.38. Mapa de comprimento de difuséo obtido por LBIC da célula solar mais eficiente fabricada

a partir do processo EH-CVD.

A eficiéncia quantica interna dos dispositivos mais eficientes fabricados a
partir dos processos EH-CVD e EHS6 séo apresentadas na Figura 6.39. Observa-se
gque ocorreu um aumento da EQI, principalmente entre 350 nm e 700 nm, em relagéo
aos demais dispositivos fabricados e referéncias. Também observa-se que a EQI a
partir de 900 nm obtida com os processos EH-CVD e EHS6 é superior as demais, o
gue se atribui a um maior tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e a
maior espessura das laminas usadas. A partir de 400 nm as curvas de EQI dos
processos EH-CVD e EHS6 apresentam comportamento bastante similar e a leve
diferenca que favorece a célula solar com filme AR de TiO, depositado por
evaporacao por ser atribuida a uniformidade do filme. A célula solar fabricada a partir
do processo EH-CVD considerada neste comparativo nao foi submetida a processos
de recozimento, de forma que este procedimento poderia aproximar as curvas de

EQI das células obtidas a partir dos processos EH-CVD e EHS6.
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Figura 6.39. EQI das células solares mais eficientes produzidas a partir dos processos ES2, EHS6,

EH-CVD e EH4 em comparac&o a células solares p'nn* com emissores homogéneos.

Os resultados apresentados indicam que a deposicao do filme AR de TiO, por
APCVD pode produzir dispositivos com eficiéncia equivalente e/ou superior aos
dispositivos com filme AR de TiO, depositado por evaporacdo, porém com uma
produtividade superior. A eficiéncia das células solares produzidas a partir do
processo EH-CVD pode ser aumentada com a melhora da uniformidade do filme AR

e por passivacao de superficie, por meio de ajustes no processo de recozimento.

De acordo com Fagundes (2012), células solares com SiN, podem apresentar
elevadas Jsc e Voc devido a passivacdo de superficie, mesmo que este filme néo
seja tao efetivo em superficies dopadas com boro, e células com nitreto de silicio
depositado por sputtering apresentam Voc média igual a células com SiNy
depositado por PECVD, o que indica uma passivacdo de superficie equivalente,
mesmo sem a presenca de hidrogénio. Os dispositivos fabricados nesta tese nao
atingiram valores de Voc da ordem de 600 mV, mas a comparagao entre a Voc de
dispositivos com filme AR de TiO, depositado por APCVD e evaporacao € similar ao
obtido por Fagundes (2012), sendo que processos de recozimento a baixas
temperaturas podem tornar a Voc de dispositivos com filme AR depositados por
APCVD superiores. A Tabela 6.30 relaciona os resultados de uma célula solar do

processo EH-CVD apés recozimento a 350 C, da célula solar mais eficiente do
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processo EHS6 e dos dispositivos de maior eficiéncia, com estrutura similar, obtidos
por Fagundes (2012).

Tabela 6.30. Comparacao entre células solares de area 61,58 cmz2, com estrutura p'nn’, com emissor

p* formado com PBF20 depositado por spin-on e fimes AR formados a partir de diferentes materiais e

métodos.
EH-CVD EHS6 Fagundes (2012)
Filme AR Tio, TiO> TiO, TiO, SizN, SiNy
APCVD Evaporado APCVD Evaporado Sputtering PECVD
Jsc (mA/cm?) 32,6 32,7 30,2 31,2 29,8 31,6
Voc (MV) 588 586 597 600 598 604
FF (%) 72,8 74,3 71,4 70,5 71,0 71,7
n (%) 14,0 14,3 12,9 13,2 12,6 13,7

O uso da pasta de Ag/Al PV3N1 em dispositivos com emissor de boro e filme
AR de TiO; resultou em valores de FF e Jsc superiores aos obtidos por Fagundes
(2012) com a pasta PV202 tanto para filmes de TiO, como filmes de SiNx. A pasta
PV3N1 foi projetada pela Dupont para emissores frontais dopados com boro, ao
passo que a pasta metalica PV202 foi sempre utilizada como contato posterior em
células solares n"pp*. Porém, ressalta-se que os melhores resultados foram obtidos
para o flme AR depositado apds a metalizacdo, para APCVD e para evaporacao,
mas ndo apenas devido a perfuracédo do filme e sim em funcdo das alteragbes que
processos de queima a temperaturas da ordem de 850 € podem causar nas

camadas dielétricas.
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7. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

7.1. Conclusdes

Células solares com estrutura p'nn® com emissor p* homogéneo foram
desenvolvidas a partir de quatro diferentes processos utilizando BBr; como fonte de
dopante. Nestes processos, a efetividade de camadas de SiO, com diferentes
espessuras como mascaras protetoras para os processos de difusdo e os efeitos de
passivacdo por oxidagédo e oxidacdo seguida de recozimento utilizando forming gas
foram analisados. Observou-se que 0s processos térmicos para obtencdo de
camadas de SiO, com diferentes espessuras para serem usadas como mascaras
protetoras nos processos de difusdo degradaram as caracteristicas elétricas das
células solares fabricadas com silicio grau solar, efeito que se incrementa com o
tempo de oxidacdo. Nao houve passivacdo de superficie com a formacédo de uma
camada de SiO, sobre o emissor, ocorrendo inclusive uma reducéo nos valores das
caracteristicas elétricas das células solares com a inclusédo desta etapa no processo
de fabricacdo. No entanto, foi observado por meio da medicdo da EQI que ocorre
uma minima passivacdo de superficie realizando-se uma oxidacdo seguida de
recozimento de 30 min com forming gas. A célula solar mais eficiente, produzida
com emissor p* homogéneo, apresentou Jsc igual a 30,8 mA/cm?2, Vo igual a 583,8
mV, FF de 72,8% e eficiéncia de 12,7%, este ultimo valor sendo inferior aos obtidos

com células solares p'nn* com emissores dopados por spin-on no NT-Solar/PUCRS.

No desenvolvimento de processos de fabricacdo de células solares com
emissores seletivos, foram realizados testes para a formagdo dos emissores
mediante a deposi¢do de PBF20 seguida de difusdes por radiacdo laser, utilizando
diferentes configuracdes, e difusdo em forno convencional. Utilizando a poténcia de
17,1 W, frequéncia de 60 kHz e velocidade de varredura de 500 mm/s, o valor médio
da Ro da regido p** obtido com a difusdo por radiacdo laser seguida de difusdo em
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forno convencional foi da ordem de 25 Q/o e para o emissor p* entre trilhas foi da
ordem de 50 Q/o. Os melhores resultados na fabricacdo de células solares foram
obtidos a partir de processos de difusdo a 950 € p or 30 min devido a Ro obtida no
emissor entre trilhas. Os valores de Voc das células solares fabricadas com
emissores seletivos foram baixos, atingindo 560 mV, indicando que ocorreu uma
deterioragéo na regido fundida pela radiacao laser. No que se refere ao tipo de pasta
metalica usada sobre os emissores seletivos, a aplicacdo da pasta de Al (PV381)
resultou em eficiéncias superiores em relacdo a aplicacdo da pasta de Ag/Al

(PV202), principalmente devido ao aumento da Voc.

Observou-se que o perfil de difusdo de boro do emissor seletivo apresentou
elevada profundidade, porém baixa concentracdo em superficie devida a diminuicéo
na concentragcdo de atomos de boro préximo da superficie frontal da lamina de
silicio. A realizac&o de processos de etch back para a remocao de defeitos causados
pela difusdo por radiacdo laser e para a remocdo de uma camada superficial, e
consequente aumento da concentracdo de boro em superficie, ndo foi efetiva. Em
relagdo a remocgdo de defeitos, ndo foram observadas modificacdes nas células
solares produzidas com e sem este procedimento, o que indica que o problema da
baixa Voc ndo é devido a defeitos superficiais causados pelo feixe de laser. Nao foi
eficaz realizar a difusdo de boro com laser sobre a camada de borosilicato formada
na difusdo convencional, observando-se uma reducdo da Jsc, Voc, FF e

consequente eficiéncia dos dispositivos.

A melhor célula solar produzida atingiu 11,6% de eficiéncia, com Voc de 561,8
mV, Jsc de 31,3 mA/cm? e FF de 66%. Apesar dos baixos valores de Voc e de
eficiéncia, houve um aumento da EQI na faixa de 400 nm a 700 nm dos dispositivos
com emissor seletivo em relacdo aos dispositivos com emissor homogéneo
formados com BBr3; e com boro depositado por spin-on desenvolvidos anteriormente
no NT-Solar/PUCRS.

Na fabricacdo de células solares com emissor homogéneo formado a partir de
PBF20 depositado por spin-on, o uso das pastas metalicas PV202 e PV381 resultou
em dispositivos com caracteristicas elétricas similares, com um leve aumento da Jsc

observado com o uso da pasta PV202. Diferente do observado nas células solares
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com emissor seletivo, nas células solares com emissor homogéneo a pasta metélica
PV3N1 proporcionou um aumento no FF e Voc. Consequentemente, o dispositivo
fabricado com emissor homogéneo atingiu a eficiéncia de 14,3%, com Voc igual a
586 mV, Jsc igual a 32,7 mA/cm? e FF de 74,3%. Em relacdo aos dispositivos
fabricados com a pasta metalica PV3N1, houve um leve aumento na eficiéncia dos
dispositivos com o0 aumento da temperatura de queima, avaliadas entre 840 C e
860 . Porém, o mais significativo foi o aumento d a Jsc dos dispositivos em que o
filme AR de TiO,, depositado por evaporacdo em alto vacuo, ndo foi submetido ao
processo de queima. O aumento da ordem de 1 mA/cm?2 na Jsc resultou em uma
diferenca de 0,4% na eficiéncia. Nestes dispositivos, processos de recozimento a
baixas temperaturas, 400 C — 500 C, ndo afetam as propriedades elétricas dos

dispositivos.

O processo de fabricacdo de células solares com emissor homogéneo formado
pela deposicdo de PBF20 por spin-on que resultou nos dispositivos mais eficientes
foi utilizado substituindo-se o filme AR de TiO, depositado por evaporacdo por um
filme AR de TiO, depositado por APCVD. Embora o equipamento de deposi¢ao
tenha problemas para producao de filmes homogéneos, foi possivel obter filmes AR
com refletancia média ponderada da ordem de 3%, levemente acima do valor obtido
para filmes depositados por evaporacdo antes da queima. Observou-se que com o
processo térmico de queima das pastas serigraficas a 840 € néo ocorreu reducao
dos parametros elétricos das células solares. Além disto, processos de recozimento
a temperaturas entre 350 T e 500 T promoveram o a umento da eficiéncia devido a
passivacado de superficie. A melhor célula solar produzida com filme AR de TiO,
depositado por APCVD atingiu a eficiéncia de 14% ap0s recozimento a 350 C. A
Voc obtida neste dispositivo foi de 588 mV, com uma Jsc de 32,6 mA/cm? e um FF
de 72,8%. Estes valores sdo praticamente equivalentes aos observados para os
melhores dispositivos com filme AR evaporado. Salienta-se que a eficiéncia das
células solares produzidas com filme AR depositado por APCVD pode ser
aumentada com a melhora da homogeneidade do filme AR e por meio de ajustes no

processo de recozimento.
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7.2. Sugestdes de Continuidade

Para a continuidade deste trabalho, sugere-se a analise de defeitos produzidos
pela radiacéo laser na formagéo de emissores seletivos bem como uma analise mais
aprofundada em relacéo a fluéncia do feixe laser e as caracteristicas das regides
difundidas. Também se sugere a otimizacao do processo de deposicao do filme AR
de TiO, por APCVD para a obtencdo de uma maior homogeneidade e espessura
ideal do filme. Outro aspecto a ser desenvolvido em relacéo ao filme AR depositado
por APCVD é a introducdo de cargas negativas, com o objetivo de melhorar a

passivacéao de superficie.
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