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RESUMO

BRUSCHI, Diogo L.. Desenvolvimento de Células Solares em Silicio Tipo n com
Emissor Formado com Boro. Porto Alegre. 2010. Dissertagédo de Mestrado na area
de Energia Solar Fotovoltaica. Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

O Sol é fonte de energia renovavel e o seu uso para produzir energia elétrica
€ uma das alternativas promissoras para enfrentar os desafios energéticos e
ambientais do novo milénio. O silicio € o segundo material mais abundante da Terra.
Este material é largamente usado na industria de células solares e microeletronica,
apresenta baixos indices de contaminagdes e permite a fabricagcdo de dispositivos
de alta durabilidade. O Si tipo n vem despertando o interesse mundial devido a sua
maior tolerancia a impurezas, tais como ferro e oxigénio, por apresentar degradagao
reduzida e maior tempo de vida dos portadores minoritarios. O objetivo deste
trabalho esta centrado no desenvolvimento de um processo de fabricacao industrial
de células solares p'nn®, pseudoquadradas de 80 mm x 80 mm, sobre silicio
crescido por fusdo zonal flutuante (Si-FZ) tipo n, com metalizagdo por serigrafia. A
regido p* foi produzida a partir de boro depositado por spin-on e difundido a alta
temperatura em forno convencional. A dopagem da regido p* foi otimizada
considerando as caracteristicas elétricas das células solares. A temperatura de
difusdo foi variada de 900 °C a 1020 °C e os tempos de 10 min a 40 min. A
passivacao de superficie foi implementada utilizando SiO, o que demonstrou ndo ser
eficaz para reduzir a recombinacao de superficie. Os melhores dispositivos foram
fabricados com difusdo de boro a 1000 °C por 30 min, sem passivagao de superficie,

atingindo-se eficiéncias de 14,6 %.

Palavras-Chaves: Células solares; Si-FZ tipo n; Dopagem; Boro.



ABSTRACT

BRUSCHI, Diogo L.. Development of Solar Cells in n-Type Silicon with Emitter
Formed with Boron. Porto Alegre. 2010. Thesis of Master's degree in the area of
Solar Energy Fotovoltaic. Pos-Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The Sun is a renewable energy source and its use to produce electricity is one
of the promising alternatives to address energy and environmental challenges of the
new millennium. Silicon is second most abundant material in Earth. This material is
widely used in the manufacturing of solar cells and microelectronic device and it
presents low levels of contamination and allows the fabrication of high durability
devices. The n-type Si is attracting worldwide interest because of its greater
tolerance to impurities such as iron and oxygen, reduced degradation and increased
lifetime of the minority carriers. This work focuses on developing a process to
fabricate industrial solar cells p'nn*, pseudo-square of 80 mm x 80 mm, by using float
zone silicon (FZ-Si) n-type, with metal grid deposited by screen-printing. The p*
region was formed by using boron spin-on dopant diffused in conventional furnaces
at high temperature. Doping of p* region was optimized taking into account the solar
cell electrical characteristics. Boro diffusion temperature was varied from 900 °C to
1020 °C and diffusion times from 10 min to 40 min. Surface passivation was
implemented by using a SiO, layer and it was not effective to reduce the surface
recombination. Best devices were fabricated with boron diffusion at 1000 °C by 30

min, achieving eficiencies of 14.6 %.

Key-words: Solar cells; Silicon FZ n-type; Doping; Boron.



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A temperatura da Terra é resultado de um equilibrio estabelecido entre a
energia recebida do Sol e a energia irradiada pela Terra para o espacgo. A radiagao
emitida pela Terra é fortemente afetada pela presenga e composigdo da atmosfera.
Se néo tivéssemos atmosfera, como na Lua, a temperatura média na superficie da
Terra seria de aproximadamente -18 °C. No entanto, uma concentracdo natural,
aproximadamente 270 ppm, de dioxido de carbono na atmosfera mantém o
aquecimento da Terra pelo efeito estufa. Por outro lado, o aumento da concentracéo
de CO; na atmosfera, como mostra a Figura 1.1 € um problema para a existéncia da
vida na Terra [1].
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Figura 1.1. Correlacao entre a elevacao da concentracéo de gas carbdnico na atmosfera com a
elevacao da temperatura [1].



17

O atual modelo de crescimento econémico gerou enormes desequilibrios. Se,
por um lado, nunca houve tanta riqueza no mundo, por outro lado, a miséria, a
degradacédo ambiental e a poluicdo aumentam dia-a-dia. O aquecimento do planeta
acentuou-se nos ultimos anos. Diversas atividades humanas, como as agricolas e
industriais, sdo apontadas como vilas, sendo a queima de combustiveis fésseis —
petréleo, gas e carvao — a principal responsavel pelo aumento de diéxido de carbono
na atmosfera, o que contribui para o efeito estufa. H4 um consenso de que a Terra
nao suportara o uso de petréleo no século 21 da mesma forma que no século
passado [2]. Diante destas constatagdes, surge a idéia do desenvolvimento
sustentavel, buscando conciliar o desenvolvimento econémico com a preservacgao

ambiental e, ainda, com o fim da pobreza no mundo.

O termo “desenvolvimento sustentavel” define as praticas de desenvolvimento
que atendem as necessidades presentes sem comprometer as condigbes de
sustentabilidade das geragdes futuras. Em sentido amplo, a estratégia visa promover

a harmonia entre os seres humanos e entre esses e a natureza [3].

A energia é um setor estratégico, pois dela dependem diversas atividades
humanas, sendo inimaginavel, atualmente, ausentar-se de sua utilizagdo. As fontes
tradicionais de producao e uso de energia, como petroleo, gas e carvao, dao sinais
claros de esgotamento e obrigam governos e empresas a buscarem novas solugdes.
Com a escassez destas reservas, 0 aumento de prego € inevitavel e serve como
argumento para que se comece a buscar outras formas de produzir a energia que se
utiliza e de que se necessita [2]. Além disso, sabe-se que quanto maior o niumero de
fontes de energia menor é o risco da escassez, pois a dependéncia de geragao nao
se resume a somente um ou dois fatores determinantes e, sim, a um grupo de
possibilidades energéticas, proporcionando uma maior seguranga no seu

fornecimento.

Tornar mais eficiente o uso das energias, o desenvolvimento de tecnologias
baseada em fontes energéticas renovaveis e o aproveitamento de fontes alternativas
de energia, como a solar, a edlica, as marés, a agdo das ondas, a biomassa e a

geotérmica sao estratégias para alcancgar tais objetivos. Uma discussdo em torno de
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uma mudanga no modelo de energia fossil € nuclear para um sistema energético que
inclua as energias renovaveis, alternativas e limpas esta se consolidando desde
meados da década de 80. Considerando a demanda crescente de energia, as fontes
renovaveis se estabeleceram para complementar a matriz atual, fortalecendo e

ampliando o sistema como um todo.

O Sol é fonte de energia inesgotavel e o uso desta energia para produzir calor
e energia elétrica € uma das alternativas energéticas promissoras para enfrentar os
desafios do novo milénio. Cabe lembrar que a energia solar € abundante, renovavel,

gratuita, ndo poluente e nem prejudica o ecossistema.

A conversao fotovoltaica realizada por células solares € um método simples e
limpo de aproveitar a energia do Sol. Tratam-se de dispositivos capazes de
converter a radiagao solar incidente diretamente em eletricidade, sem ruido, sem
poluicdo, sem partes moveis, o que a torna uma fonte de energia robusta, confiavel

e duradoura [1].

A primeira célula solar de silicio, com as principais caracteristicas
semelhantes as atuais, foi desenvolvida por Gerald Pearson, Calvin Fuller e Daryl
Chapin em 1954 [4]. As células solares usadas para este fim sao fabricadas em um
substrato de material semicondutor, usualmente o silicio transformado em laminas.
Este material é purificado a partir do quartzo, matéria prima usada na fabricagéo do

vidro, das fibras 6ticas e silicone.

As caracteristicas elétricas das células solares dependem de varios fatores
como: estrutura atdmica do material, profundidade das regides dopadas, defeitos na
rede cristalina, quantidade e tipo de impurezas, passivacdo de superficie,
metalizagdo, filmes antirreflexo, etc. Estes parametros combinados determinam a
eficiéncia da célula solar. Portanto, para se obter uma célula solar com alta eficiéncia

e baixo custo é necessario relacionar e otimizar estes fatores [5].

O ano de 1997 marcou uma taxa de crescimento de 38 % no mercado de

células solares e modulos fotovoltaicos. Hoje as células solares séo reconhecidas
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nao s6 como um meio para fornecer energia e aumentar a qualidade de vida para a
populacdo que nido tem acesso a rede elétrica, mas, também, um meio de diminuir
significativamente a incidéncia de danos ambientais causados pela producéo de

eletricidade convencional, em paises industriais avancados [1].

A principal razdo que limita a expansao da energia solar fotovoltaica no
mercado € econdmica: o relativo elevado custo do kWh, quando comparado com
outras formas convencionais de produgao de energia elétrica. Porém, é um dos

modos de producdo de energia elétrica que menos contamina o0 meio ambiente [6].

Para que a energia solar fotovoltaica seja introduzida na matriz energética de
forma relevante é necessario obter altas eficiéncias de conversao fotovoltaica a
baixo custo. Porém manter estas duas caracteristicas em um mesmo dispositivo nao
é tarefa facil. Até hoje, nenhum material ou tecnologia foi capaz de atingir
completamente este objetivo, pois as células de alta eficiéncia sdo demasiado caras
e as de baixo custo ndo alcangam eficiéncia satisfatoria. As células fabricadas em

niveis industriais apresentam eficiéncia entre 12 % e 15 % [7].

Na década de 1970, quando ocorreu a primeira crise do petréleo, iniciou-se a
curva de crescimento da industria de células solares no mundo. Naquela época, o
parque industrial estava baseado no uso de laminas de silicio como matéria-prima e
muitos pesquisadores e especialistas em planejamento colocavam que o futuro
desta industria estaria relacionado ao desenvolvimento de novos materiais e de
tecnologias de filmes finos. Passaram-se mais de trinta anos e a industria de células
solares cresce a taxas de 40 % ao ano, com novas tecnologias de fabricagao, maior
automacgdo e com custo da ordem de US$ 3.25/W, dez vezes menores do que o
custo em 1979. O silicio cristalino é o material utilizado na fabricagdo destas células
que alcangaram esta evolugdo. Embora outros materiais tenham sido apresentados

nas ultimas décadas, nenhum conseguiu substituir o silicio [8].

Uma das tendéncias atuais € a utilizacao de silicio de diferentes qualidades
para fabricar células solares de alta eficiéncia. Utilizando silicio monocristalino, ja

foram publicados resultados com eficiéncia de 24,7 % em nivel de laboratério. Outra
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tendéncia é o aumento da producdo de células de alta eficiéncia empregando

ldaminas de baixo custo [9].

O interesse no silicio tipo n esta crescendo devido a problemas de
degradacéo induzida pela radiagéo solar associados com boro e oxigénio na base. A
histéria do desenvolvimento da célula solar é rica em exemplos de dispositivos tipo
n, incluindo células de contato posterior em silicio produzidos pela técnica da fusao
zonal flutuante (Si-FZ) e células solares bifaciais. Uma eficiéncia de conversao
acima de 20 % foi reportada para células processadas em silicio Czochralski (Si-Cz)
tipo n, fabricadas com difusdo de boro na face frontal e fosforo na face posterior ou
com heterojungdes de silicio amorfo. Para células solares em silicio tipo n se
tornarem uma alternativa pratica em relagcao aos dispositivos em silicio tipo p, que
prevalecem hoje, alternativas a estrutura e processamento dos dispositivos sao
necessarias, sendo imperativo que estes conceitos sejam compativeis com as fontes

tecnoldgicas correntes e que elas sejam simples e de custo efetivo [10].

Wenhan et al. [4] apresentam alguns fatores que devem ser observados para

a obtencao de células solares de alta eficiéncia:

e Alta densidade de trilhas ultrafinas, da ordem de micrometros.
Possibilita assim a minimizacdo de perdas por sombreamento e por
resisténcia série. O uso de emissores seletivos também melhora a
resposta espectral em comprimentos de onda proximos a regido do
azul;

o Otima passivagao. Minimiza a recombinagdo em superficie e a corrente
elétrica de saturagao no escuro, resultando em altas tensdes de circuito
aberto e aumento da probabilidade de coleta de portadores de carga
gerados proximos a superficie;

e Comprimento de difusdo dos portadores minoritarios superior a
espessura do material base. Em conjunto com a 6tima passivagao
garante que a eficiéncia quantica interna se aproxime da unidade, em

todos os comprimentos de onda;
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e Baixa refletancia, isto é, filmes finos e processos de texturacdo para
garantir baixa refletdncia dos raios solares incidentes e alto

aprisionamento destes no material base da célula solar.

A energia solar € uma solugao viavel para areas afastadas e ainda nao
eletrificadas, especialmente num pais como o Brasil onde existem altos indices de
radiacdo solar em todo o territorio, e onde, devido a enorme extensao territorial, a
distdncia encarece a viabilizacdo convencional de redes elétricas. No Brasil, a
producdo de energia elétrica por meio da conversao fotovoltaica teve um impulso
notavel através de iniciativas de entidades governamentais e privadas [11]. Sendo
assim, os investimentos nesta area estdo em pleno crescimento, porém ainda nao
atingiram os niveis desejados. Atualmente a célula solar mais eficiente (17 %) no
Pais foi desenvolvida pela equipe do Nucleo Tecnoldgico de Energia Solar (NT-
Solar) da PUCRS, coordenada pelo Professor Adriano Moehlecke e pela Professora
Izete Zanesco [12]. Cabe observar que o NT-Solar esta desenvolvendo varios
processos de fabricacdo de células solares e mddulos fotovoltaicos em nivel pré-
industrial e de laboratério. Este grupo desenvolveu um processo de fabricagdo de
células solares de alta eficiéncia e insumos de baixo custo, bem como méddulos
fotovoltaicos concentradores com potencial de redugcdo de custos. Atualmente, a
equipe tem como uma das principais metas o desenvolvimento de uma linha de
producao pré-industrial para fabricagdo de células solares e de modulos fotovoltaicos

com tecnologia nacional.
O objetivo principal desta dissertagao foi:

O desenvolvimento de um processo industrial de fabricagcao de células solares
em Si-FZ, tipo n, com difusdo de boro com o dopante PBF20 da Filmtronics e
passivacao otimizada. O dopante PBF20 foi depositado pela técnica de spin-on e a
difusdo foi realizada em um forno convencional. Esta técnica foi realizada pela
primeira vez no NT-Solar em substrato de Si tipo n. A érea das células solares p'nn*
é de 61,58 cm?, com metalizagdo por serigrafia e regido de campo retrodifusor (back
surface field) formada com POCIs.
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Os objetivos especificos foram:

e Desenvolvimento do processo completo para fabricacdo de células
solares p'nn*, com o dopante PBF20;

e Otimizagdo da difusdo de boro baseada em spin-on, variando a
Temperatura e o Tempo do processo;

¢ Implantacédo da passivagao de superficie com 6xido de silicio;

e Fabricacdo e caracterizacéo de células solares.



2. PARAMETROS DE CARACTERIZAGAO DE CELULAS SOLARES

2.1 O Espectro Solar

O Sol esta continuamente liberando uma enorme quantidade de energia
radiante para o sistema solar. A Terra recebe uma pequena fracdo dessa energia,
aproximadamente 1367 W em cada metro quadrado, considerando uma superficie
perpendicular aos raios solares na parte externa da atmosfera da Terra. A atmosfera
absorve e reflete parte desta radiagdo. Ainda assim, o montante da energia do Sol
que atinge a superficie da Terra a cada hora é maior do que a quantidade total de

energia que toda a populagao da Terra utiliza em um ano [1].

Ao contrario do que se possa pensar, a radiagao solar na regiao sul do Brasil,
considerando-se a incidéncia em uma superficie com angulo de inclinagdo 6timo,
tem um valor elevado, similar a de certos locais do norte ou nordeste. Como
exemplo, podemos comparar a irradiagdo média diaria sobre uma superficie
inclinada em Porto Alegre (4,1 kWh/m? dia) com a obtida em Manaus (3,7 kWh/m?
dia) e em Belém (4,2 kWh/m? dia) [11].

A irradiancia solar no nivel do mar, ao meio-dia, em um dia com céu claro
pode chegar a 1000 W/m?. Quanto mais baixo o Sol em relacdo ao zénite (ponto
superior da esfera celeste, segundo a perspectiva de um observador estacionado em
um plano sobre a Terra), a radiacao solar passa através de uma maior espessura de
ar. Normalmente a irradiancia disponivel na superficie da Terra é inferior a 1000
W/m? [1].

Os cientistas estabeleceram o espectro da radiacdo solar padrdo na

superficie da Terra: AM1,5G, onde G é abreviagdo de "global" e inclui a radiagéao
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direta e radiacao difusa. O espectro AM1,5D inclui apenas radiagao direta. O numero
"1,5" indica a massa de ar, definida como a trajetéria dos raios solares em relagao a

trajetdria destes, quando o Sol esta no zénite do observador.

O espectro padrao fora da atmosfera da Terra € denominado de AMO. Neste
caso, a radiagao solar ndo passa através da atmosfera. AMO é normalmente
utilizado para prever o desempenho de células e médulos fotovoltaicos no espago. A
irradiancia para o espectro AM1,5D é aproximadamente 28 % menor que a
correspondente ao espectro AMO, onde 18 % ¢é absorvida e 10 % ¢é dispersada. A
irradiancia para o espectro AM1,5G é 10 % maior do que a irradiancia para o
espectro AM1,5D. O espectro padrao AM1,5G esta "normalizado" para a irradiancia
de 1000 W/m? [1].

A energia do Sol é vital para a vida na Terra. Ela determina a temperatura na
superficie da Terra e fornece, praticamente, toda a energia que impulsiona sistemas
e ciclos naturais globais. Algumas outras estrelas sdo enormes fontes de energia
sob a forma de raios-X e de sinais de radio. No entanto, a luz visivel representa
apenas uma fracdo do total do espectro da radiacdo solar. Os raios ultravioleta e

infravermelho também sao partes importantes do espectro solar [1].

Células solares respondem de forma diferente aos diferentes comprimentos
de onda, ou cores, da radiagao solar. Por exemplo, silicio cristalino é sensivel a todo
0 espectro visivel, além de uma parte do espectro infravermelho. A radiagdo solar
que nao é convertida em energia elétrica é transformada em calor. Cabe ressaltar
que a eficiéncia da célula solar de silicio cristalino diminui com o aumento da

temperatura.
2.2 Silicio Tipo n e Silicio Tipo p
O silicio € o material mais utilizado pela industria de mdédulos fotovoltaicos,

nao somente pelo fato de ser o segundo material mais abundante na Terra, mas pela

larga experiéncia alcangada pela industria de microeletrénica e de células solares,
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por seu baixo indice de contaminagdo do meio ambiente e por sua alta durabilidade

[8].

A estrutura atdbmica dos materiais € complexa, mas sabe-se que elétrons
orbitam ao redor do nucleo atbmico e ndo podem ter qualquer energia, apenas
valores discretos denominados de niveis de energia 1s, 2s, 3s, etc. Quando os
atomos de silicio se unem a outros atomos de silicio, estes compartilham elétrons de
suas ultimas camadas, formando ligagdes covalentes, muito estaveis e fortes. Estes
agrupamentos de atomos podem tomar uma forma ordenada dando lugar a um

solido com a estrutura cristalina representada esquematicamente na Figura 2.1.

Figura 2.1. Estrutura cristalina do silicio.

Da mesma forma que os elétrons em um atomo nédo podem ter qualquer
energia, os elétrons em um cristal s6 podem assumir determinados niveis de
energia. No entanto, o que antes em um atomo era um unico nivel, agora sera um
conjunto de niveis muito préximos, chamado de banda de energia. Da mesma forma
que os ultimos niveis de energia em um atomo definem as propriedades quimicas do
atomo, as ultimas bandas de energia definem as propriedades eletrbnicas de um
cristal. A ultima banda de energia ocupada (total ou parcialmente por elétrons)
recebe o nome de banda de valéncia e a préxima banda € denominada de banda de

conducgao. Sao separadas por uma energia denominada de energia de gap (EQ).

Em geral, o aumento de temperatura fornece a alguns elétrons energia
suficiente para se desligarem dos atomos. Convencionalmente, na teoria dos
semicondutores, estes elétrons livres sdo associados aos niveis energéticos da
banda de conducgdo. As ligacbes covalentes que se encontram incompletas sao

denominadas de lacunas. Em um semicondutor intrinseco, o nimero de elétrons &
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igual ao numero de lacunas, que depende exponencialmente de -Eg/kT, onde T é a
temperatura absoluta e k € a constante de Boltzmann. Portanto, o numero de
portadores de carga aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura em
um semicondutor. O numero de elétrons livres ou lacunas no material € denominado
de concentracgao intrinseca. Quando um semicondutor € iluminado com fétons com
uma energia maior que a energia do gap, sua condutividade aumenta. Isto se deve

ao aumento de portadores de carga no material.

Nos semicondutores, alguns atomos que constituem a rede cristalina, podem
se agrupar com outros atomos, denominados de impurezas. Estas podem ser de
dois tipos: impurezas doadoras, se em sua Ultima camada possuem um elétron a
mais que os atomos que constituem a rede e impurezas aceitadoras, se possuem
um elétron a menos. Esta distribuicdo pode ser melhor compreendida a partir da
Figura2.2aeb [1].

atomo de boro atomo de fasforo
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Figura 2.2. Silicio tipo p (a) e tipo n (b), respectivamente [1].

Quando em um semicondutor sao introduzidas impurezas doadoras, um
elétron esta fracamente ligado e os outros elétrons realizam ligagbes covalentes com
os atomos do semicondutor. Se for introduzido um numero de impurezas adequado
(maior que a concentragédo intrinseca do semicondutor) é possivel determinar o
numero de elétrons no semicondutor a partir do numero de impurezas. Diz-se que o

semicondutor é extrinseco e, neste caso, do tipo n.



27

De forma analoga, quando em um semicondutor introduzem-se impurezas
aceitadoras, uma ligacao covalente fica incompleta formando uma lacuna. Este tipo

de semicondutor € denominado tipo p.

Ao incidirmos radiacdo solar de um determinado comprimento de onda em um
semicondutor, ocorre transferéncia de energia dos fétons para os elétrons, que se
tornam livres [13]. Portanto, diz-se que o elétron passa da banda de valéncia para a
banda de condugdo, gerando, assim, um par elétron-lacuna, conforme mostra a

Figura 2.3.
o E

O
Figura 2.3. llustracdo da geracgao do par elétron-lacuna pelo modelo de bandas de energia. [15].

O processo inverso também existe e um elétron livre pode ser capturado por
uma lacuna. Diz-se, entdo, que se produziu a recombinacdo de um par elétron-
lacuna. Estes processos ocorrem continuamente de forma dindmica em um
semicondutor. Um semicondutor se encontra em equilibrio (isolado do exterior em
um tempo infinito) quando o numero de processos de geragao por unidade de tempo

€ igual ao numero de processos de recombinacio.

A juncao p-n, em um semicondutor, origina um campo elétrico com sentido do
lado n para o lado p que separa os pares elétron-lacuna. As lacunas sao
direcionadas para a regiao tipo p. Os elétrons sao orientados para o lado n. Se neste
dispositivo incidir radiacdo e o mesmo for conectado a um circuito externo obtém-se,

entdo, uma corrente elétrica e uma diferenca de potencial [13].

2.3 Caracterizagcao de Regides Altamente Dopadas

As regides altamente dopadas para formar a jungdo pn podem ser
caracterizadas pela resisténcia de folha. Este parametro esta diretamente
relacionado a concentragdo de atomos em superficie (Cs) e a profundidade da

jungéo pn (x;) [14].
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Os sistemas tipicos de medigao de resisténcia de folha possuem um cabecote
com quatro pontas espacadas igualmente e conectadas a uma fonte de corrente
elétrica controlada. As duas pontas mais externas aplicam uma corrente elétrica
determinada previamente pela fonte. Esta corrente elétrica transcorre pela lamina de
silicio. Entre as duas pontas das extremidades, mais duas ponteiras estdo
conectadas para a medigdo da tensdo elétrica do sistema. Para uma lamina de
silicio onde a espessura (e) € muito menor que o seu diametro, a resistividade (p) é

dada por:

p=V.I'lekK (2.1)

onde V é a tensdo medida, | é a corrente aplicada e K € um fator de corregéo
determinado pela razdo entre o diametro da lamina e distancia entre as ponteiras.

Para difusbes rasas, a resisténcia de folha (Ro) é dada pela equacéao simplificada:

Ro = 4,532V." (2.2)

As laminas provenientes do processo de difusdo, tanto de fésforo quanto de
boro, devem passar por ataque quimico de HF, enxague em H,O DI por no minimo
trés vezes, mais secagem com N,. E importante ressaltar que o ataque quimico que
envolve o dopante boro tende a levar mais tempo para alcancar o ponto de
hidrofobia. Apdés o processo de limpeza, as laminas devem ser levadas para a

medicao de resisténcia de folha.

2.4 Tempo de Vida dos Portadores Minoritarios

Em uma célula solar, a eficiéncia esta diretamente relacionada com o tempo
de vida, que é uma magnitude de carater estatistico e que representa o tempo em
que os portadores minoritarios demoram em se recombinar, a partir do momento que
foram gerados os pares elétron-lacuna. Quanto maior o tempo de vida, maior sera a

probabilidade de coleta dos pares elétron-lacuna, e, consequentemente, maiores
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serao a corrente e a tensao [15]. No estado de equilibrio, os processos de geragéo e

recombinagdo encontram-se nivelados.

O tempo de vida se define como o quociente entre o excesso de portadores
(m') e a taxa de recombinacgao (U ). Expressando de outra forma, na situacao de
equilibrio, a concentracdo de excesso de portadores é igual ao produto do numero
de portadores que se recombinam na unidade de tempo pelo tempo de vida médio

(7 ) de cada portador [15].
m=U*r (2.3)

portadores U= portadores e r

cm?® cm®*s

cujas unidades sdo: m'=
O tempo de vida dos minoritarios pode ser considerado como resultado de

trés fendbmenos diferentes aos quais se associa um tempo de vida particular [15]:

1=1+1+1 (2.4)
T

Z-SF\’H z-rad Z-Auger

cujas unidades Sa0: 7,7Tgry,T0g © Tayger =S -

O primeiro termo da Equacgao 2.4 é o tempo de vida dos minoritarios devido a
recombinagao por defeitos, denominado de Schokley-Read-Hall (SRH), que se

define como [15]:

t, *(ng +n,+m')+z, *(py +p, +m') (2.5)

T =
SRH
po + Ny +m'

. . . . portadores
cujas unidades sao: rgy,,7, € 7, =S; M',N,,N;,Py€ P, =
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onde: n, é a concentragdo de elétrons no estado de equilibrio, p, é a concentragéo
de lacunas no estado de equilibrio, n, € a concentracéo de elétrons nos centros de

recombinagéo e p, € a concentragdo de lacunas nos centros de recombinagao [15].

O segundo termo € o tempo de vida de recombinagédo por radiagéo trag € €

inversamente proporcional a concentragao de portadores [15]:

1

:B*(p0+n0+m') (2:6)

T

rad

B} . - , portadores
onde B é uma constante e as unidades sdo: 7., =S; p,,n, € Mm'= p—3
cm

O terceiro termo é associado a recombinacdo Auger, tauger, NO qual a energia
resultante da recombinagcdo de dois portadores proporciona um terceiro. Essa
recombinacdo € inversamente proporcional ao quadrado da concentracido dos

portadores [15]:

= 2 L > 5 (2.7)
C,"(pg +2"py "m')+C, *(ng +2* n, * m'+m'

z-Auger

onde Cp e C, sédo constantes e as unidades sao: =S; Py, €

z-Auger

, portadores
m=———.
cm

Esses trés fendbmenos de recombinacdo colaboram de forma muito desigual
para a recombinacéo total no substrato de uma célula solar. A recombinag¢do por
radiacdo é desprezivel para substratos de Si. A recombinacdo Auger esta sempre
presente, mas devido a dependéncia com o inverso do quadrado da concentragao
de portadores, s6 adquire importadncia em substratos muito dopados ou com injegéo
muito alta. Para substratos de células solares de baixa dopagem, a recombinagao

Auger é desprezivel. A recombinacdo SRH esta presente sempre que existem
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impurezas ou defeitos na rede cristalina. Este mecanismo de recombinacao estara,

portanto, sempre presente e sera dominante em substratos de células solares [16].

Os processos de difusdo de fosforo e boro e também de oxidagcdo podem
introduzir defeitos/impurezas na lamina, mas, ao mesmo tempo, também podem
realizar mecanismos de “gettering”, cujo assunto sera abordado a seguir. As
caracteristicas elétricas das células solares sao uma boa indicagdo do grau de
contaminagao existente no substrato ao final do processo, porém nao indicam em

que etapas ocorreram as contaminagoes.

O tempo de vida dos portadores minoritarios nas laminas de silicio antes e
apds os processos de oxidacdo, difusdao de foésforo e difusdo de boro pode ser
medido utilizando a técnica do decaimento da fotocondutividade. No NT-
Solar/PUCRS, usa-se esta técnica com o equipamento WCT-100 da empresa Sinton
Consulting, ilustrado na Figura 2.4.

Figura 2.4. Equipamento WCT 1000, utilizado para a medigao do tempo de vida dos portadores

minoritarios em substratos de silicio [15].

Neste equipamento, a ladmina é colocada sobre uma bobina que esta
conectada a um circuito-ponte de radiofrequéncia (RF). Entdo, ilumina-se a lamina

com luz pulsada que, ao gerar portadores, produz uma alteragdo na condutividade
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do material semicondutor, o que gera uma diferenga de potencial medida em um
osciloscépio. Ao retirar a luz, a ponte retorna ao equilibrio em uma taxa proporcional
ao numero de portadores que se recombinam na amostra. Para que a medicdo do
tempo de vida seja determinada com baixa incerteza, o periodo do pulso de radiagéo

deve ser muito menor que o tempo de recombinagao dos portadores.

Obtém-se uma curva da densidade de portadores minoritarios em fungao do
tempo de vida dos portadores minoritarios. Esta curva indica o valor do tempo de
vida dos portadores minoritarios para o valor do nivel de injecdo de portadores

caracteristico da lamina em analise.

Neste trabalho a medicao de tempo de vida dos portadores minoritarios foi
realizada em todos os testes realizados. Para isso, as laminas passaram por um
banho de CP4 de 1700 ml (1162 ml de HNO3, 387 ml de CH3;COOH e 151 ml de HF)
por 8 minutos. Logo em seguida as laminas foram postas, uma a uma, sobre o
equipamento WCT 1000 e imersas em HF 40 % para a realizagdo da medicao

através do processo de decaimento da fotocondutividade.

2.5 Gettering

No ambiente industrial, quando sao utilizados substratos que contém mais
defeitos e impurezas indesejadas, tais como Si-Cz e silicio multicristalino (Si-mc),
além da contaminacdo, impurezas e defeitos se deslocam, interagem e se
transformam com o aumento da temperatura. A solugdo € integrar passos de
gettering na fabricagdo para reduzir o impacto da contaminagdo e aprimorar os
tratamentos térmicos para as caracteristicas particulares do substrato. O processo
de gettering elimina ou reduz impurezas contaminantes na lamina, neutralizando o
efeito da reducao do tempo de vida dos portadores minoritarios [17]. Os processos
de gettering podem ser classificados em trés categorias: intrinseco, extrinseco e

quimico. Exemplos de gettering extrinseco sao a difusao de fosforo e aluminio [18].

Os processos de gettering podem ser esquematizados da seguinte maneira:

(i) liberagdo de impurezas metalicas (tais como impurezas substitucionais e
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precipitadas), (i) formagdo de uma camada, onde as impurezas ficaram
aprisionadas, (iii) difusdo das impurezas até esta camada, (iv) captura das

impurezas [18].

O gettering por fosforo é obtido a partir de uma fonte de oxicloreto de fésforo
liquido - POCIs;, geralmente em condi¢des de supersaturacéo (isto €, acima da
solubilidade sodlida no silicio). Apés o processo em altas temperaturas, durante o
resfriamento da lamina, as impurezas, precipitam em defeitos cristalinos,
discordancias e precipitados de outros atomos [19]. Porém, esta difusdo em
condicbes de supersaturagcao cria uma camada morta de fésforo eletricamente
inativo proximo a superficie, reduzindo a resposta na regido do ultravioleta das

células [17].

Em alguns processos foi verificado que durante os passos de oxidagédo e
difusdo de fosforo ha degradacdo do tempo de vida dos portadores minoritarios,
valores estes que sao recuperados com a difusdo de aluminio na regiao posterior,
atingindo valores suficientemente altos para obter células solares de alta eficiéncia
[20].

O aluminio também produz gettering. A deposi¢do de aluminio no silicio
também pode ser realizada com diferentes técnicas (sputtering, evaporagdo em
vacuo ou serigrafia). A difusdo ocorre em temperaturas acima do ponto eutético,
sendo formada uma camada liquida Al-Si. Nesta regido, as impurezas tendem a
segregar devido ao aumento da solubilidade da liga, permanecendo nesta camada
durante o resfriamento, o que conduz a um aumento do tempo de vida dos

minoritarios na lamina apés o processo [17].

O método mais utilizado para a formagdo da regido n* em células solares de
silicio é a difusdo de fosforo a partir de oxicloreto de fosforo liquido em tubo de
quartzo. Uma vez que as laminas sao posicionadas no tubo, o forno é aquecido até a
temperatura desejada antes que qualquer processo ocorra. Durante o estagio inicial
da difusdo, comumente referenciada como pré-deposicdo, um gas portador

(geralmente N;) passa por um borbulhador contendo POCI; liquido. O gas portador
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alimenta o POCI; liquido para o tubo de processamento, onde reage com O, suprido

externamente para formar P05 [21]:
4 POCI3(g) + 3 O2(g) > 2 P20s(1) + 6 Clx(9) (2.8)

O suprimento de POCI; é eventualmente removido para controlar a espessura
do crescimento. A difusdo de fésforo nas superficies toma lugar com a redugao de

P05 pelo silicio, de acordo com [21]:
2 P,0s5(1) + 5 Si(s) > 5 SiOz(s) + 4 P(s) (2.9)

Durante a reacao é liberado cloro no tubo de quartzo, o que propicia um
ambiente limpo devido ao fato de o cloro ser um agente de extracdo de possiveis

impurezas metalicas presentes no forno [22].
2.6 Curva Caracteristica I-V de uma Célula Solar

Quando nao iluminadas, as células solares funcionam como um diodo, devido
a barreira de potencial existente no semicondutor. A Equacédo 2.10 apresenta a

relagdo entre a corrente elétrica e a tensdo nos terminais de um diodo:

e*V
=1 * exp———— -1 2.10
0 ( pn*k*T ] ( )

onde / € a corrente de injegdo que atravessa a juncéo, /, é a corrente de saturagéo

e representa os portadores livres que podem fluir através da jungdo superando a
barreira de potencial, e € a carga do elétron, V é a tensdo, k € a constante de
Boltzmann, T é a temperatura e n é o fator de idealidade (geralmente entre 1 e 2)

[23]. As unidades referentes a esta formula sgo: e I, =A; V=Ve T =K.

Entretanto, ao se iluminar estes dispositivos, a absor¢ao dos fétons resulta na
criacao de pares elétron-lacuna em excesso. O campo elétrico criado pela jungao p-

n faz com que os elétrons em excesso migrem para a regido n e as lacunas para
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regidao p. Essa separagdo de cargas resulta em uma diferenga de potencial V na
juncéo [24].

A caracteristica corrente-tensao, |-V, de uma célula solar é a superposi¢cao da
curva |-V de um diodo no escuro com a corrente gerada pela radiacdo solar. A
radiacdo solar tem o efeito de deslocar a curva |-V para baixo, para o quarto
quadrante [24].

A corrente de curtocircuito (Isc) ou a densidade de corrente de curtocircuito
(Jsc), a tensao de circuito aberto (Voc), o fator de forma (FF) e a eficiéncia (n) sao
todos parametros determinados a partir da curva I-V. A Figura 2.5 ilustra uma curva
de densidade de corrente em fungdo da tensdo de uma célula solar tipica, sob
condi¢cdes padrao internacionalmente estabelecidas, as quais s&o: temperatura da
célula de 25 °C, irradiancia incidente de 1000 W/m? e espectro da radiagdo incidente
AM1,5G [24].
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Figura 2.5. Curva I-V de uma célula solar industrial desenvolvida pela equipe do NT-Solar da
Faculdade de Fisica da PUCRS.

Se o circuito externo tiver resisténcia nula, a corrente sera maxima (corrente
de curtocircuito), como mostra a Figura 2.5. Quando a resisténcia da carga aumenta,
a corrente externa termina por cair a zero e chega-se a tensao de circuito aberto.
Nesta situagao, os elétrons acumulam-se no lado n da jungao (as lacunas no lado p)
e polarizam a jungdo no sentido oposto ao do campo elétrico interno. A tensao
maxima que a célula pode produzir corresponde aquela em que a corrente gerada

pela luz equilibra exatamente a corrente inversa (corrente de recombinagdo). A
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poténcia maxima produzida pela célula solar ocorre quando o produto da corrente
pela tensdao for o maior possivel. O fator de forma (FF) é utilizado como
quantificagdo da forma da curva caracteristica |-V da célula solar. O produto Imp*Vimp
que da a poténcia maxima, onde In, € a corrente elétrica no ponto de maxima
poténcia e Vi, € a tensdo no ponto de maxima poténcia. Este € menor que o produto
da maior corrente que se pode extrair da célula (Isc) pela maior tensao (Voc), pois no
maximo destes pontos ha curtocircuito e tensdo aberta respectivamente. Esses
produtos se aproximam mais, quanto mais retangular for a caracteristica |-V da
célula. O FF das células solares possui, em média, valores que ficam entre 0,70 e

0,80 e ele ¢é definido por:

Y
FF = __m (2.11)

ISC *VOC

cujas unidades sao: /,,, e Isc =A; V, e V,. =V.

Quanto mais retangular for a curva de uma célula solar, isto €, quanto maior
for o FF, maior sera a eficiéncia da mesma. A eficiéncia (n) de uma célula solar é
definida como a razéo entre a poténcia elétrica produzida sob condigbes padréao de
medida e a poténcia da radiagao solar incidente, conforme descrito na equagao
abaixo [24]:

(2.12)

cujas unidades sdo: 7= %; P, =W; | =W/m? e A=m? onde P, é a poténcia

maxima, /, € a irradiancia solar incidente e A € area da célula.

A medicdo da caracteristica J-V é realizada em um simulador solar. O
simulador solar tem por finalidade simular a radiagao solar a fim de possibilitar a
caracterizagdo das células solares dentro de um ambiente fechado, ou seja, ndo
necessitando a luz solar para efetuar sua mensuracido. A célula solar é colocada

sobre uma plataforma metalica, conforme mostra a Figura 2.6, para realizar o
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contato elétrico e térmico. A parte posterior da célula foi fixada sobre esta plataforma
metalica por meio de vacuo. Os contatos elétricos na face frontal sao realizados por
meio de ponteiras.

Com um programa computacional, uma fonte de tensdo/corrente e
multimetros aplica-se uma diferenga de potencial e mede-se a corrente elétrica e a

tensédo elétrica, com a célula sob iluminagéo.

Figura 2.6. Ponteiras utilizadas para estabelecer o contato elétrico entre a célula solar e os
equipamentos de medida [15].

Uma célula solar pode ser representada por um gerador de corrente elétrica

de valor /,, um diodo de jung&o p-n de corrente de saturagéo /,, fator de idealidade
n, uma resisténcia série Ry e uma resisténcia em paralelo R,, como mostra a

Figura 2.7 [15].

Jo sz [ v

O

Figura 2.7. Circuito elétrico equivalente de uma célula solar [24].

A resisténcia paralelo tem sua maior influéncia na regidao de altas tensoes,
onde a corrente gerada pela célula € muito pequena. A origem desta resisténcia
deve-se a discordancias ou fronteiras de graos, quando existirem, e por perfuragées

da jungdo o que ocasionam correntes de fuga pelas bordas da célula solar. A
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resisténcia série tem sua origem nos contatos metalicos com o semicondutor, no
préprio material semicondutor (resisténcia lateral do emissor e resisténcia da base) e
a resisténcia das trilhas metalicas que constituem a malha de metalizagdo. Portanto,
se forem consideradas as resisténcias série e paralela, a Equacado 2.10 torna-se
[15]:

e*(V+I*RS)_1]_V+I*RS

(2.13)
n*k*T R,

I=1,—-1,"exp[

cujas unidadesséao: I, I, e |, =A; V=V, Rye R, =Q e T =K.

O principal efeito da resisténcia paralela é o de reduzir a tensao de circuito
aberto e o fator de forma. A resisténcia série também reduz o fator de forma, mas,
ao contrario da resisténcia paralela, influencia principalmente na corrente de

curtocircuito [15].



3. A CELULA SOLAR

3.1 Evolugao Histoérica

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 pelo fisico francés Edmund
Becquerel quando observou uma diferenga de potencial entre dois eletrodos em uma
célula eletroquimica sob iluminacdo. Somente em 1883 C. E. Fritz considerou o
potencial de uma célula solar como uma forma viavel de converter radiagao solar em

energia elétrica. Nesta época os dispositivos tinham eficiéncias menores que 1 % [4].

A histéria das células solares de silicio data de mais de 50 anos atras, no
inicio da década de 50 com o desenvolvimento dos processos de crescimento e
purificacao do silicio e estudos de difusdo de dopantes a altas temperaturas para
formagao da jungao p-n, juntamente com o aparecimento dos primeiros dispositivos
bipolares fabricados em silicio. Através das décadas seguintes, diferentes estruturas

e métodos de fabricagdo foram estudados e implementados [4].

A difusdo em alta temperatura foi historicamente uma das etapas mais
importantes e mais usadas no processamento e fabricacdo de células solares e
circuitos integrados. Em 1954, Pearson, Fuller e Chappin (Bell Laboratories),
fabricaram células solares em silicio monocristalino dopada com litio. Caracterizava-
se pelos contatos na parte posterior, eliminando o efeito de sombra e simplificando a
interconexao entre as células. Porém, por ser de emissor tipo p, apresentava altas

perdas por resisténcia na parte frontal. A eficiéncia era da ordem de 4,5 % [4].

Por volta de 1960, todos os esfor¢cos estavam voltados ao setor espacial, que
exigia células resistentes as radiagdes ionizantes, sem dar demasiada énfase aos
custos. Entdo, a primeira célula solar para uso espacial a qual possuia os contatos

metalicos na parte frontal foi desenvolvida. Foi iniciado o uso de substratos com alta
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resistividade e emissores muito dopados e muito profundos, na tentativa de evitar
curtocircuitos provindos dos contatos metalicos, obtidos a partir de técnicas de
evaporagao de metais em alto vacuo. Além disto, era depositada uma camada de
monoxido de silicio (SiO) como filme antirreflexo. Esta estrutura ainda é basica para

as células solares industriais atuais [4].

Ja em 1970 surgiu a idéia da deposi¢gdo de aluminio sobre a regido posterior
da célula. O aluminio produzia um campo retrodifusor, o qual foi denominado de
BSF, do termo em inglés Back Surface Field, por meio de uma camada altamente
dopada p* [4].

Em 1973, nos laboratérios COMSAT (Maryland, Estados Unidos), iniciou-se o
emprego da fotolitografia no processo de metalizagdo dos contatos frontais,
permitindo a redugdo da largura e da distancia entre os mesmos, 0 que

consequentemente reduziu a resisténcia série.

Desta forma, evitou-se a necessidade de uma alta dopagem de fosforo na
face frontal, eliminando a camada morta da superficie e permitindo produzir jun¢des
pouco profundas. O resultado foi o aumento da resposta espectral para
comprimentos de onda na regido do azul. Ao mesmo tempo, avangaram as
pesquisas dos filmes antirreflexo, com o emprego de 6xido de titénio, dando a célula

uma coloragao violeta e chegando a eficiéncias de 16 % [4].

Seguindo ainda a linha de melhoramentos na eficiéncia da célula, em 1974,
aplicou-se um ataque anisotrépico na superficie da lamina de silicio com orientagéao
(100). Este processo é conhecido como texturacdo e a superficie resultante é

ilustrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Superficie de uma lamina de silicio texturada obtida no microscoépio eletrénico de
varredura da PUCRS: (a) imagem em 2500x e (b) imagem em 4000x [43].
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Com o ataque anisotrépico em solugdo do KOH e isopropanol é possivel a
formagao de micropiramides. O objetivo desta técnica foi aumentar o aprisionamento
da luz incidente, através de multiplas reflexdes, que acarreta em uma maior
absorcdo da radiagdao solar no material. As células de superficie texturada foram
denominadas “células negras”. Rittner e Arndt obtiveram, em 1976, uma eficiéncia
de 17 %. Entéo, as tecnologias de fabricagao ficaram estagnadas até por volta da
metade da década de 1980 [4].

As principais estruturas desenvolvidas a partir de 1983 [4] foram:

¢ MIS — Contatos metalicos por efeito tunel,

e MINP — Camada tipo n pouco dopada na superficie frontal (18 %);

e PESC — Emissor passivado (20 %);

e PCSC - Passivagao de toda superficie e contatos pontuais;

e PERL - Piramides invertidas e emissores seletivos (24,7 %);

e PERF - Juncéo posterior flutuante (24 %);

e PERT - Camada tipo p pouco dopada na superficie posterior (24,5 %);
e BSC - Contatos enterrados (20,6 %).

3.2 Células Solares em Silicio de Base n

As primeiras células solares foram fabricadas em substratos de silicio tipo n
no inicio da década de 1950. Entretanto, logo foi verificado que células tipo p
possuiam maior estabilidade frente a danos da radiagao espacial. Quando o uso
espacial era a unica aplicacdo para estas células, o silicio tipo p substituiu o tipo n
para a fabricacdo destes dispositivos. Esta tradicdo vem sendo mantida até hoje,

provavelmente sem muitas razdes cientificas claras [25].

O mercado de células solares atualmente sofre devido a elevada demanda de
silicio tipo p. Com a entrada e melhor aproveitamento do silicio tipo n, para
fabricacdo destes dispositivos, este problema poderia ser resolvido. Além disto, ha
algumas técnicas de purificagdo, por rota metalurgica, que mais facilmente o

produzem [26]. Além do mais, o silicio tipo n tolera impurezas tais como Fe e O
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muito melhor que o silicio tipo p. Consequentemente, silicio tipo n pode apresentar
comprimentos de difusdo e tempos de vida maiores e degradacao reduzida por nao
possuir complexos boro-oxigénio, comparado ao material tipo p de mesma

qualidade.

Células solares com regides p* localizadas na face posterior foram estudadas
por Meyer e colaboradores [27]. Em seu trabalho, resolveram os principais
problemas relativos a difusdo de boro, ou seja, a redugdo da concentragao de
atomos em superficie e a degradacéao do tempo de vida dos portadores minoritarios
devido as discordancias geradas pela camada rica em boro (boron rich layer). Para
produzir as difusdes localizadas foi usada uma camada isolante de nitreto de silicio
depositada por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Atingiram-
se eficiéncias de 20,4% em células fabricadas com substratos de silicio FZ tipo n,

com malha metalica de Al depositada por evaporagao em alto vacuo

Estudos de R. Kopecek, em substrato tipo n, apresentaram dois conceitos em
células solares que foram desenvolvidos para este tipo de material: (i) estrutura
n'np* com emissor posterior de Al e BSF de fésforo, atingindo 16,4 % de eficiéncia e
(ii) estrutura p'nn* com BSF de fésforo e emissor frontal de boro, atingindo 17,1 %
de eficiéncia. Uma vantagem adicional do dispositivo com boro na parte frontal é sua
bifacialidade. Os resultados foram obtidos de células solares metalizadas por

serigrafia e com areas em torno de 150 cm? [26].

O campo retrodifusor, também denominado de BSF (Back Surface Field) tem
como objetivo minimizar a recombinagdo de portadores minoritarios no contato
posterior. Um campo elétrico que pode repelir os portadores minoritarios é criado,
reduzindo a velocidade de recombinagdao em superficie e a resisténcia de contato
entre a base e a malha de metalizacdo. Este efeito € conseguido por meio de uma
difusdo de fésforo em lamina tipo n ou com uma difusdo de boro ou aluminio em
laminas tipo p. As células com BSF apresentam tensao elétrica superior as células
sem BSF [28].

As estruturas de células tipo n sdo exploradas somente por alguns grupos de

pesquisa. Apos décadas de pesquisa e desenvolvimentos, a SunPower e a Sanyo
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produziram células de contato posterior localizado de alta eficiéncia e a célula HIT
(Heterojunction with Intrinsic Thin layer) em substratos de silicio tipo n. Ambas as
estruturas tém apresentado eficiéncias acima de 21 %. Estas também sdo as mais
altas eficiéncias comercialmente viaveis de células de silicio para aplicacéo terrestre
[25].

As dificuldades no processamento do emissor tipo p pararam diversas
pesquisas em torno das células em laminas tipo n. Na Universidade de New South
Wales, foi desenvolvido um emissor p* de boro com BBrs, que resultou em alto
tempo de vida dos portadores minoritarios. Entretanto, as células com emissor de
boro na superficie frontal de uma célula PERT sofreram severa degradagédo sob
irradiancia de 1000 W/m? ao longo do tempo. O emissor dopado com boro foi
transferido para a superficie posterior das células, eliminando completamente os
problemas de degradagado nestas células tipo n. Suas performances foram também

consideravelmente melhoradas, ambas para substratos FZ e Cz [25].

Estudos demonstraram a contaminacdo das laminas de silicio por atomos de
ferro, provenientes da solugao para a deposicao do liquido dopante contendo o boro.
Este fato foi verificado para laminas do tipo p. No entanto, o material do tipo n &,
geralmente, menos afetado por essas impurezas e defeitos do que o material do tipo

p, mantendo elevado o tempo de vida dos minoritarios [29].

O processo de fabricagcdo de células solares em Si tipo n com emissor
posterior de Al € quase idéntico ao processo padrao de serigrafia para Si tipo p, com
filme antirreflexo (AR) de SiNx formado por PECVD e pode ser fabricado com as
linhas de producédo existentes. Uma desvantagem & a necessidade de material de
alta qualidade. A razao entre comprimento de difusdo e espessura do substrato deve
ser maior que 2,5 para garantir que a performance do dispositivo ndo seja limitada
pela qualidade do substrato. Para materiais de menor qualidade, o conceito de
emissor frontal de boro deve ser utilizado. Uma vantagem adicional deste ultimo
processo € a fabricacdo de células bifaciais, que, associados a concentradores de

radiacdo aumentam a poténcia total produzida [30].
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Recentemente, aumentou o interesse em pesquisas para substratos de silicio
tipo n para produzir células solares de alta eficiéncia. Isto deve-se a descoberta da
degradacao da performance em células de substratos de Si-Cz tipo p dopados com
boro e que, posteriormente, estudos de J. Schmidt et al. destacaram que tal
degradagéao resultava da reagdo do boro com oxigénio em substratos Cz tipo p.
Utilizando substratos de silicio tipo n espera-se evitar tal problema de degradagao
[31].

O fato de n&o possuir complexos boro-oxigénio possibilita maiores tempos de
vida e degradacéao reduzida, o que torna interessante a utilizacdo de laminas de Si
de base n em comparacao ao Si de base p. As células solares comerciais de alta
eficiéncia sao feitas de Si-Cz base n e alcangam eficiéncias de aproximadamente 20
% na producdo em massa. Junto a isso, como um subproduto da industria
microeletrénica, o Si base n pode ser um bom suprimento para fabricagao de células
solares. As condi¢cdes de processo para células solares em Si base n estdo sobre
investigacdo, através de pesquisas, por causa do aumento do interesse neste
substrato [29].

O trabalho de Geerling et al. [32] apresenta resultados de células solares de
estrutura p'nn*. As células com difusdo de boro na face frontal baseada em BBr;
atingiram eficiéncias de 16,5 % para silicio Cz (lamina de 144 cm?) e 14,7 % para
silicio multicristalino (lamina de 100 cm?), com superficie frontal passivada com
SiO,+SiN,. Sem passivacao de superficie, as células fabricadas sobre laminas

multicristalinas apresentaram eficiéncias de 12,6 %.

Com este mesmo tipo de substrato, foram fabricadas células solares com
difusdo de boro baseada em spin-on e processo térmico em forno de esteira e
atingiram-se eficiéncias de 11,2 %. Ficou evidente que o nitreto de silicio ndo
passiva adequadamente a superficie de regides p* e que a combinagdo de 6xido de
silicio e nitreto de silicio melhora a resposta espectral para comprimentos de onda
curtos e, desta forma, incrementa a corrente de curtocircuito e a eficiéncia das

células solares.
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3.3 Células Solares em Silicio FZ tipo n

Na técnica por fusdo zonal flutuante (Float Zone) para crescimento do cristal,
um lingote sodlido de silicio altamente purificado e policristalino, € fundido por
aquecimento indutivo. Este monocristal possui uma contaminagédo muito menor de
impurezas indesejaveis em comparagdo com o silicio crescido em cadinho de
quartzo pela técnica Cz, particularmente oxigénio e carbono, que sao incorporados

quando o método Cz é utilizado.

Como ndo ha utilizacdo de cadinho ou outros componentes aquecidos na
técnica FZ, purezas muito altas e baixos niveis de defeitos podem ser atingidos no
material de base. Este material de base pode ter a introdugéo controlada de defeitos
especificos ou impurezas, incluindo tamanho de grao, defeitos intersticiais e defeitos

por resfriamento rapido [33].

O principal ponto positivo destas caracteristicas obtidas por esta técnica de
Fusao Zonal Flutuante sdo os elevados valores de tempo de vida dos portadores
minoritarios. Uma vez que as impurezas presentes no semicondutor tendem a criar
centros de recombinacéo diretamente ou em defeitos no semicondutor, o valor de t
€ intimamente relacionado com a concentragdo de impurezas. Alternativamente, o
valor de 1 resulta na avaliacdo direta da qualidade do material para varias aplicacdes
do dispositivo. No silicio, este valor depende da concentracdo dos centros de
recombinagao, da sec¢ao de captura para os portadores minoritarios e sua velocidade

térmica média dos portadores.

As maiores eficiéncias sdo atingidas com Si-FZ, que além de apresentar
maior perfeicao cristalina, também mostra os menores niveis de contaminagao para
impurezas metalicas e leves (O, C, N). Entretanto, as laminas de Si s&o caras para
producao de células em escala, onde o custo € muito importante. Por muito tempo, o
silicio FZ foi exclusivamente utilizado em mercados muito especificos e em
laboratérios, devido ao seu elevado custo. Os custos vém, progressivamente,
tomando menores propor¢des com O usO em maior escala e em aplicagdes

industriais.
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Em 2003 a Topsil introduziu na industria fotovoltaica um produto FZ excelente
para o uso em células solares de alta eficiéncia. Porém, ainda ndo é provado que
este material seja eficaz para se tornar disponivel comercialmente. Este material
permite a fabricagdo de células solares com eficiéncias acima de 20 %,
apresentando valores do tempo de vida dos portadores minoritarios elevados e

estaveis para dopagens p e n.

Nos ultimos anos este produto vem sendo estudado por muitos fabricantes de
células solares e institutos de pesquisa no mundo, onde bons resultados séao
publicados [28]. A célula de contato posterior apresentada pela SunPower, utilizando

o silicio FZ tipo n como base tem alcangado eficiéncias acima de 20 % [34].

Eficiéncias de aproximadamente 16 % foram alcancadas para células de area
de 148,6 cm? em substratos de Si-FZ base n. Os fatores de forma sempre
apresentaram valores superiores a 77 %, com uso de uma pasta de Ag/Al e com
resisténcia de folha da regido p* na ordem de 70 Q/o. A tens&o de circuito aberto
destas células pareceu estar limitada pela recombinacido que ocorre no emissor
devido a contaminacdo de Fe durante a etapa de difusdo apdés o espalhamento do

dopante pela técnica de spin-on [29].

Células solares de Si base n passivadas com SiO,/SiNx mostraram uma
melhor resposta espectral em baixos comprimentos de onda em comparagdo com
células passivadas somente por SiNy. O crescimento de uma camada de SiO; no
emissor dopado com boro melhora consideravelmente a corrente de curtocircuito (+2
mA/cm?). A passivacdo da superficie com SiO, faz com que as cargas positivas
presentes no filme de SiNy diminuam seu efeito sobre a densidade de estados de
superficie e deste modo, reduzindo a recombinacdo em superficie. Embora se
consiga uma melhora na corrente de curtocircuito por meio da passivagdo da
superficie, a tensdo de circuito aberto permanece estavel e limitada, provavelmente
devido a importante recombinagéo que ocorre na regiéo p* por complexos de Fe-B
[29].

As células PERT também foram fabricadas com emissor de boro difundido na

regidao frontal em substratos tipo n dopados com fésforo, onde se esperou por
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performance estavel devido a falta de boro. Tais células demonstraram eficiéncia de
21,9 % em substrato de silicio FZ tipo n e eficiéncia de 21,1 % em substrato Cz tipo
n. No entanto, células com regido p* frontal dopada com boro mostraram forte
degradacéo sob irradiancia de 100 mW/cm?, bem como durante periodos em que as

mesmas permaneceram estocadas [35].

O Instituto Fraunhofer de Sistemas Solares vem investigando novas técnicas
para producgdo de células solares sobre base n [36]. Por exemplo, demonstraram a
viabilidade de usar o Al,O; como camada passivadora da superficie de silicio
dopada com boro, atingindo densidades de corrente de saturagdo tdo baixas como
11 fA/cm?. Células p'nn* de 4 cm?, de estrutura PERL, fabricadas sobre silicio FZ
tipo n, de 1 Q.cm, com metalizacdao baseada em fotolitografia e evaporagdo de
metais em alto vacuo, apresentaram eficiéncia maxima de 23,4 % e média de 22,5 %
(28 células). Alem disto, verificaram que a passivagéo proporcionada por camadas
de Al,O3+SiNy permanece estavel durante uma exposi¢cao a irradiancia de 100
mW/cm? por 300 h [36].

3.4 Dopagem p* Baseada em spin-on de Boro

Para a difusdo de boro em silicio sdo necessarias altas temperaturas, da
ordem de 1000 °C, e longos tempos para o processo a fim de conseguir elevadas
concentragdes em superficie e profundidade da jungdo adequada. Entretanto, em
comparagao com o aluminio, a difusdao do boro tem vantagens, pois o boro é mais
soluvel (facilidade em penetrar na estrutura) no silicio do que o aluminio. Neste caso,
a concentragcdo em superficie do boro € mais elevada do que o aluminio e a difusédo

do boro resulta em jungdes mais uniformes [37].

A formacgao da regiao de BSF a partir da difusdo de boro pela técnica de spin-
on utilizando forno de Processamento Térmico Rapido — RTP demonstrou vantagens
e desvantagens. As vantagens observadas sdo a respeito da utilizacdo da técnica de
spin-on para deposi¢céo de boro, pois a mesma garante uma maior uniformidade e
um facil controle da concentragcédo de superficie e profundidade de jungao que sera
formada. Entretanto, a utilizacido de forno de processamento térmico rapido para

realizagcao da difusdo do dopante ndo apresentou melhorias, pois o tempo de vida
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dos portadores minoritarios € afetado, diminuindo a eficiéncia das células. Analises
realizadas para células processadas em forno convencional apresentaram melhores
resultados (concentragdes de superficies e profundidade de jungdo da ordem de 1-3
x 10%° cm® e 0,5-0,7 pm, respectivamente, para difusdo baseada em BBrs).

Eficiéncias de 14,6 % foram alcangadas com fornos convencionais [37].

No NT-Solar, diversos estudos foram realizados utilizando o dopante liquido
PBF20. Seguem, a seguir, informagbes referentes a essas pesquisas e que se
mostraram determinantes como motivagdo e relevancia para proporcionar a

pesquisa que aqui se apresenta.

Tatiane Cecchini [24], em seu trabalho de mestrado, no ano de 2003, utilizou
de dopantes liquidos, entre eles o PBF20 para a regido p*. As laminas com difusdo
de fosforo e boro em faces opostas apresentam valores de tempo de vida elevados
0 que proporciona a fabricagdo de células solares eficientes. Com base nesses
resultados, foram fabricados os primeiros protétipos de células solares em fornos de
RTP, mas devido aos problemas obtidos nos processos de metalizagdo nao foi
possivel a realizacdo de uma andlise adequada das mesmas. A idéia inicial era
manter o borosilicato sobre as superficies das laminas a fim de promover
passivacao de superficie, ainda que fosse de baixa qualidade. Depois de
metalizadas, as células seriam recozidas e a aderéncia e o contato metal-
semicondutor seriam melhoradas. No entanto, durante o processo de lift-off, com as
amostras imersas em acetona e em um banho com ultra-som, a malha metalica se
desprendeu das superficies. Da utilizagdo de fornos RTP concluiu-se que a face
dopada com boro mostrou-se muito pouco eficiente em relagcdo aos resultados
obtidos em fornos convencionais, com valores de corrente de curtocircuito bastante
baixos [24].

Na pesquisa de mestrado de Aline Pan [15], foram fabricados os primeiros
protétipos de células solares bifaciais utilizando o dopante liquido Polyboron Film
PBF20. O principal objetivo daquele trabalho foi o desenvolvimento de células
solares bifaciais por processos de difusdo e oxidagao em fornos de aquecimento
rapido — RTP, e metalizac&o por deposi¢cdo quimica. Foram usadas laminas de silicio

monocristalino Cz tipo p, de 10 cm de diametro [15].



49

Os primeiros testes de deposicdo dos filmes dopantes nao foram bem
sucedidos, pois observou-se que as laminas ficavam todas manchadas,
evidenciando que havia acumulo dos liquidos dopantes em areas isoladas. No caso
da deposic¢ao do flme dopante com boro, este problema se agravava, pois 0 mesmo
€ mais viscoso. Portanto, desde o momento que se pingavam as gotas do liquido
dopante sobre a lamina parada at¢é o momento da rotagdo aplicada para o
espalhamento do dopante, que era um intervalo de tempo minimo para colocar o
spinner em funcionamento, o solvente do filme dopante ja evaporava, resultando em
areas sem dopante. Fatores causadores deste problema foram a quantidade de filme
depositado (algumas gotas) e a forma com que o mesmo era depositado (conta
gotas), a composicao dos filmes e a inércia inicial do spinner utilizado. Porém, com
sucessivos testes, foi evidenciado que era necessario pingar todas as gotas de uma
s vez no centro da lamina e aumentar o numero de gotas depositadas, ficando no
total em torno de 14. Mais tarde observou-se a necessidade das solugdes dopantes

serem vertidas sobre as amostras diretamente do frasco original [15].

Mesmo com a maior aceleracdo possivel, ainda observou-se que o spinner
levava +3 s para atingir a velocidade angular de 3000 rpm. Isto, sem duvida,
prejudicava a deposigdo dos filmes, pois a evaporagdo dos solventes é rapida,

dificultando a obtengao de filmes uniformes [15].

Em relacdo a homogeneidade, embora tenham sido implementadas varias
melhorias nos procedimentos de deposi¢do dos filmes dopantes por spin-on, onde
verificou-se uma evolucao através do aspecto visual e de medidas de resisténcia de
folha que teve uma reducgao do desvio padrao de 145 % para 14 %, ndo se obteve a
mesma uniformidade das difusbes em fornos convencionais (com dopantes
gasosos). Os valores médios e desvio padrao da média de resisténcia de folha (/o)
das regibes dopadas com boro, em laminas texturadas e polidas foram de 69,4

Q/o+5 % e 9,39 Q/o £ 52 % respectivamente [15].

Apods o processo de difusdo, forma-se nas superficies da lamina uma camada
rica em boro, ou seja, um vidro de borosilicato (BSG, boron silicate glass). O manual

do fabricante dos liquidos dopantes sugere uma limpeza em HF apds a difusdo de
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boro, mas observou-se que solugdes de HF a 1,2% nao foram efetivas na extragao
destas camadas. Verificou-se a manutengcdo da camada de BSG através do aspecto
visual das superficies (hidrofila) e pela medida de resisténcia de folha, que

apresentava valores elevados e com diferengcas enormes, entre 145 Q/o - 3 Q/o [15].

A fim de retirar a camada citada, foi implementado um processo de limpeza
baseado em HF e HNOs. A seqiéncia da limpeza usada foi: HF 1,2 % (10
min)=> H20 DI-> HNOs (em ebulicdo por 20 min)> H20 DI=> HF1,2 % (10
min)~> H20 DI, repetindo-se o processo até que a superficie tornava-se hidréfoba.
Embora seja bastante eficiente no ataque desta camada, tais solugbes também
atacam o silicio, decapando as regides n* e p* e aumentando a resisténcia de folha

destas regides [15].

Cabe ressaltar, também, que nos primeiros testes realizados, obteve-se uma
elevada contaminagao nas laminas, diminuindo drasticamente o tempo de vida e néo
se obtendo mecanismos de gettering eficientes. Foram implementadas varias
modificagdes nos procedimentos como: a base do spinner foi lavada com o processo
completo de RCA antes de cada processo, as amostras foram colocadas na estufa
sobre um prato previamente limpo com RCA e todos os recipientes e pingas foram
constantemente lavados com RCA e H,O DI. Assim, eliminou-se apreciavelmente a

contaminacao nas laminas processadas [15].

Canan Ramos, em sua dissertacdo de mestrado [38], processou 20 |aminas
de 10 cm de didmetro de Si-Cz, tipo p. A regido BSF das células solares foi
implementada com o liquido dopante Polyboron Film PBF20. As difusbes para
formar a regido p* e n* foram realizadas, simultaneamente, com N, 5.0 (99,999 %) e
02 4.0 (99,99 %) no ambiente. Basicamente seu trabalho, em utilizar o dopante
PBF20, teve o intuito de realizar o mecanismo de gettering por boro, e como
resultado disto, 0 mesmo comprovou-se ineficiente para segregagao das impurezas
[38].

Na dissertagdo de mestrado de Ana Mallmann [39], ambos dopantes, tipo p e
tipo n, eram liquidos, entre eles o PBF20, sendo difundidos simultaneamente em um

unico passo térmico. Um micropipetador foi utilizado para gotejar o liquido sobre a
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lamina, havendo controle da sua quantidade. A ponteira que entrou em contato com
o liquido passou por limpezas RCA1 e RCA2 (baseada em H,0,+HCI+H,0) prévias
devido a necessidade do alto controle de pureza do dopante. O melhor dispositivo
apresentou a eficiéncia de 10,2 % (Jsc de 30,3 mA/cmz) para iluminagéo pela face n*
e de 2,4 % pela face p*[39].

Estudos mais recentes com estes materiais e procedimentos de fabricagao
merecem destaque, como as dissertagdes de mestrado de Jaqueline Ludvig Pinto
[40] e Rita de Cassia da Costa [30]. Analise de resultados e conclusdes destas

pesquisas sdo apresentadas a seguir.

A primeira teve como objetivo otimizar experimentalmente e analisar a
formacado do campo retrodifusor formado com boro, pela deposicao por spin-on do
dopante liquido PBF20 e posterior difusdo em forno convencional, bem como
desenvolver dois processos de fabricacdo de células solares com a estrutura n*pp*
em substratos de Si-CZ tipo p [40].

No primeiro processo implementado, a difusdo de boro e fésforo foi realizada
em processos separados, uma especifica para a formacéo da regido p* e outra para
a formagao do emissor n*. Para a difusdo com boro, o tempo foi de 30 minutos a
uma temperatura de 1000 °C. A oxidacgao foi realizada durante 120 min, para que
houvesse segregacado do boro ao mesmo tempo que aumentasse a profundidade da
juncao. Com isso a resisténcia de folha da face com boro permaneceu similar ao

valor antes da oxidagdo, com valor médio de (26 + 1) Q/o [40].

A densidade de corrente de curtocircuito foi menor que a esperada, devido
provavelmente a qualidade da textura. Obteve-se um fator de forma de 0,74, tipico
para metalizagado por serigrafia. A tensao de circuito aberto das células foi similar a
média daquelas com BSF comercialmente industrializadas. Verificou-se também que
a temperatura da queima de pastas praticamente nao interfere nos resultados. A
maior eficiéncia foi de 12,3 % em células de 4,16 cm?, superior a eficiéncia de 10,4

% obtida na célula de grande area [40].
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Ja no segundo processo, com a difusdo simultdnea de boro e fésforo, que é
de menor custo, devido a reducido dos passos térmicos, as células nédo
demonstraram a mesma qualidade apresentada no processo realizado em separado
[40].

Constatou-se que o tipo de tubo, de carbeto de silicio ou de quartzo, nao
interfere nos resultados. O tempo de vida dos minoritarios diminui de forma
significativa apos a difusdo do dopante PBF20, com tempo de vida final similar para
todas as laminas independente do tempo de vida inicial das amostras. Este resultado
foi comprovado com a oxidagao de laminas em tubos de quartzo, nas quais o tempo
de vida nao foi alterado apds a oxidacao. Verificou-se, da mesma forma que outros
autores, que difusdes de boro em laminas de silicio ndo provocam mecanismos de
gettering e, ao contrario, reduzem o tempo de vida dos minoritarios. Da otimizac¢ao
experimental da resisténcia de folha, concluiu-se que a velocidade angular da lamina
de 3000 rpm durante a deposigao do liquido dopante € a mais adequada, para que
haja uniformidade na dopagem. Verificou-se, também, que a realizacdo de um

recozimento em forming gas, nao proporciona melhorias nas células solares [40].

O trabalho de Rita de Cassia [30] centrou-se no desenvolvimento de
processos para fabricagdo de células solares bifaciais industriais, de 62 cm?, com
metalizacdo por serigrafia em Si-Cz, do tipo p. As células n'pp* tiveram a regido
posterior formada com boro [30]. As células solares com formag&o da regido p* com
o dopante PBF20, depositado por spin-on e com difusdo em forno convencional,
apresentaram eficiéncias de 13,4 % e de 9,4 %, similares as do processo com BBr;
[30].

O uso do dopante PBF20 possibilitou projetar um processo de fabricagao de
células bifaciais com redugdo de passos térmicos e, conseqientemente, com
reducao de custo. Apds a difusao de boro nas laminas, aplicou-se diretamente resina
na face onde foi difundido boro. Foram processadas células solares com a difusao
de boro e oxidacdo no mesmo passo térmico. Deste modo, além de reduzir passos e

custo do processo, evita-se a segregac¢ao do boro durante a oxidagao [30].



53

Estudos anteriores demonstraram que um filme mais espesso do dopante
PBF20 aumenta a uniformidade da difusdo [40]. Outro fator que pode influir é a
posicao das laminas durante o processo de secagem na estufa, apds a deposicao.
Observou-se que para deposicdo de um unico filme do dopante, os melhores
resultados ocorrem quando as laminas sao secadas na estufa na posi¢ao horizontal.
Porém, com filme duplo e secagem na posi¢cao vertical foram alcangadas maiores

eficiéncias [30].

A melhor célula solar foi processada com passo térmico Unico para a difusao
de boro e oxidagao, atingindo a eficiéncia de 14,3 % e 10,9 % para iluminagéo frontal
e posterior respectivamente. Desta analise concluiu-se que a formagéo da regi&o p*
com o dopante PBF20, depositado por spin-on e difusdo em forno convencional,
possibilita a reducido de passos térmicos [30]. Os resultados obtidos foram préximos
ao melhor valor publicado para células metalizadas por serigrafia e substrato Cz tipo
p, cuja eficiéncia é de 14,6 % e 13 % [41].



4. DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE FABRICAGAO

4.1 Introducao

Estudos realizados no NT-Solar, por meio de simulagbes com um software
comercial (PC-1D) e com um software desenvolvido no Nucleo, apresentaram
resultados de caracteristicas elétricas da célula solar p'nn* otimizada para largura da
trilha frontal de Lr = 100 ym e largura de trilha posterior de Lp = 100 pm e
metalizagdo por serigrafia. Esta pesquisa fez parte de um conjunto de varios testes
realizados pelo grupo para otimizar o processo de metalizagdo, seja ela por
serigrafia, evaporagcao ou electroless, levando em consideragdo a largura e
quantidade de suas trilhas. Os resultados estao descritos no relatério de atividades
de um projeto financiado pelo Ministério de Minas e Energia intitulado
‘Implementagdo de Duas Unidades Geradoras de Energia Elétrica com Mddulos
Fotovoltaicos Eficientes” [42]. A Tabela 4.1 apresenta os resultados e caracteristicas
elétricas da célula solar étima considerando o processo de metalizacdo escolhido

por este trabalho.

Tabela 4.1: Resultado de simulagdes e caracteristicas elétricas da célula solar p'nn* otimizada para
Le=100 pm, Lp= 100 ym e metalizagao por serigrafia [42].

Parametro Frontal Posterior
Cs (cm™) 1x10%° 5x10"
X (MM) 0,5-0,8 4,0-10,0
Ro (Q/o) 94 — 59 13-3
Jsc (MA/cm?) 35,28 — 35,19
Voc (V) 0,628 — 0,631
FF 0,738 — 0,737
n (%) 16,4

Com essas informacgdes preliminares pretendeu-se buscar, durante as etapas
do processo de fabricacdo das células solares, valores que contemplam estes
resultados para que se possa chegar as eficiéncias similares as apresentadas

nestas simulagdes.



55

4.2 Processo de Fabricagao das Células Solares

O periodo para avanco desta pesquisa foi estipulado, ficando definido em
realizar-se um processo por semana, ou seja, a cada semana um lote era
processado com a finalidade de se obter células solares monofaciais p'nn* de 61,58
cm? em Si-FZ tipo n com emissor p* formado por meio da difusdo com o liquido
dopante PBF20 depositado por spin-on e com metalizagdo por serigrafia. Ao todo
foram processados 16 lotes, totalizando 69 células solares para analise. A Figura 4.1
mostra o esquema do processo de fabricagdo de células solares p'nn* com o

dopante PBF20, baseado na difusdo de boro e fésforo em fornos convencionais.
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Figura 4.1: Esquema de etapas do processo de fabricagdo utilizados para fabricagdo das células
solares propostas neste trabalho.

As laminas FZ de base n receberam uma marcagdao manual, numeragao, para

que se possa identificar o lado do emissor frontal, lado do boro, ao longo do
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processo. Assim as laminas estdo preparadas para a continuidade das diversas

etapas em que as mesmas passarao ate obter-se a célula solar desejada.

Inicialmente, as laminas de Si-FZ, tipo n, de 100 mm de diametro sao
submetidas a etapa de texturacdo das superficies em um banho de KOH, que
possibilita reduzir a refletancia das mesmas de 33 % para 11 %. Em seguida, é
realizada uma limpeza das laminas em solugdes quimicas baseadas em H,O, e HCI.
Entdo, as laminas s&o introduzidas em um forno de alta temperatura, com camara
de quartzo, para oxidagcado das superficies das laminas. Este 6xido tem a finalidade
de proteger uma das faces das laminas da difusdo de fésforo. Apds a oxidagao é
depositada resina fotossensivel em uma das superficies da lamina. Depois da
secagem da resina, o 6xido na outra face é atacado em solu¢cdo de HF tampéao e
realizada a limpeza da resina. Para retirar todos os restos de resina, é implementada

uma limpeza RCA completa.

A difusao de fésforo é baseada em POCI;. A seguir, o 6xido em ambas faces
e retirado em solugéo de HF diluido em agua deionizada e € realizada uma limpeza
quimica em RCA2 para logo ser realizada a deposi¢cao por spin-on do dopante
PBF20. Apds a secagem do dopante liquido, a difusdo de boro é executada em um
forno convencional. Para realizar a passivacao das superficies, € necessario retirar o
borosilicato formado em HF e realizar a limpeza RCA2. A passivagao é realizada por
meio do crescimento de uma fina camada de 6xido de silicio, crescido termicamente

em forno convencional.

Um filme antirreflexo de TiO, é depositado na superficie p*, com o auxilio de
evaporadora de filmes finos em alto vacuo. Entdo, é realizada a metalizacdo por
serigrafia em ambas faces das células solares. Para finalizar, as bordas sé&o
cortadas ou isoladas por meio de radiagao laser para obter células solares de 61,58

cm?. A seguir sao descritos as etapas do processo de fabricacao.

4.2.1 Texturagao

A textura das superficies das laminas de silicio € obtida através de um ataque

quimico preferencial, baseado em solugbes com KOH. As amostras de silicio devem
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ter orientagdo <100>, pois o ataque é mais rapido sobre os planos (100) que sobre
os planos (111). Estes ultimos ficam descobertos e a interse¢gdo dos mesmos origina
piramides de base quadrada. A refletancia média da superficie texturada por meio de

processo padréo desenvolvido no NT-Solar é de 12 % [43].

O processo de ataque anisotropico é realizado na temperatura de 80 °C a 90
°C, usando uma concentracao de 10 % a 30 % em massa de KOH com adicédo de
isopropanol e tempo de imersdo das laminas entre 20 minutos a 30 minutos. Os
parametros importantes s&o: adequada preparacdo da superficie, controle da

temperatura e concentragao dos produtos quimicos da solugao com H,O deionizada.

4.2.2 Limpeza Superficial

Ha mais ou menos 30 anos foi empregada na industria microeletrénica a
limpeza idealizada na empresa RCA, baseada em agua oxigenada. Esta inclui os

seguintes passos [18]:

- Banho a 70-80 °C durante 10 minutos em mistura de agua oxigenada e
amoniaco diluido em agua deionizada (H2O:NH3:H2O2, 5:1:1), conhecida como
RCA1. Elimina particulas organicas e metais dos grupos IB, IIB e outros (incluindo
ouro, prata, cobre, niquel, cadmio, zinco, cobalto e cromo) mediante a formagéao de

complexos de aménio;

- Banho a 70-80 °C durante 10 minutos em mistura de agua oxigenada e
acido cloridrico diluido em agua deionizada (H2O:HCI:H,0,, 5:1:1), conhecida como
RCAZ2. Elimina ions alcalinos e cations de aluminio, ferro e magnésio, assim como
metais que ndo foram completamente eliminados pela limpeza RCA1 como, por

exemplo, o ouro.

Apds a texturagéo sédo realizadas duas RCA2. Depois da seqiéncia oxidagao

- ataque de 6xidos - limpeza de resina, realiza-se uma RCA completa.
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4.2.3 Oxidagao

O processo de oxidagdao tem por objetivo criar uma camada isolante na
superficie da lamina de silicio, para proteger determinadas regides da difusdo de
impurezas, passivar essas superficies (reduzir a recombinagdo de minoritarios) e

também atuar como um filme antirreflexo se a espessura for da ordem de 1000 A.

Uma forma bastante utilizada para produzir 6xido de silicio € o processo de
oxidagao térmica, no qual se faz fluir oxigénio ou vapor de agua no ambiente de um
forno a alta temperatura onde estao as laminas de Si. Neste caso, o oxigénio reage

com o Si, formando SiO; nas superficies das laminas.

Uma oxidagao foi realizada para proteger a face em que sera difundido boro
da difusdo de fosforo. O 6xido foi crescido em forno convencional com oxigénio no

ambiente e temperatura de 1000 °C durante 2 h.

4.2.4 Deposicao de Dopante e Resina

A deposicao da resina (Positive Photoresist), tem como objetivo principal a
protecado do substrato ou éxido contra uma evaporacdo metalica ou um ataque acido
de remogao de 6xido. O processo é efetuado no Laboratério de Fotolitografia do NT-
Solar. Os resultados esperados sao laminas com uma face hidréfoba, sem
resquicios de resina e totalmente limpa e a outra face com um tom azulado (6xido de

aproximadamente 100 nm de espessura), sem descoloragao ou partes sem oxido.

O emissor p* é produzido com o dopante com boro PBF20. Para depositar o
flme sobre a lamina de silicio, € usada a técnica de spin-on utilizando o
equipamento denominado spinner. Deposita-se, por centrifugacdo, o liquido que
contém o dopante no centro do substrato. Rapidamente a Idmina é colocada em alta
rotacao e o liquido ira formar uma pelicula homogénea sobre a superficie da lamina.
A velocidade de rotacdo depende do tamanho da lamina e da viscosidade do
dopante. A resina fotossensivel também sera depositada sobre uma das faces da
lamina pelo mesmo método que foi depositado o dopante liquido. A funcao da resina

€ proteger a face, na qual sera depositado boro, da difusdo de fésforo. A seguir, a
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ldamina é colocada na estufa para a evaporagdo dos solventes durante 10 min a
temperatura de 80 °C para o processo em que foi depositado a resina e durante 20
min a temperatura de 200 °C para o processo em que foi depositado o PBF20. A

Figura 4.2 ilustra as principais etapas deste processo.
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Figura 4.2. Formacéo do filme dopante pela técnica de spin-on, (a) o substrato é submetido a altas
rotagdes, (b) evaporagéo dos solventes na estufa, (c) difuséo [40].

O spinner que foi utilizado neste trabalho é da marca Laurell, modelo WS-
400A-NPP-LITE, o qual permite o processamento de laminas de até 15 cm de
didmetro. Este possui caracteristicas tais como: inje¢do de N, para reduzir a
umidade do ambiente, faixa de rotagcdes de 200 rpm a 6000 rpm, rampas

programaveis, etc.

A espessura final do filme e outras propriedades dependem de algumas
informacdes do dopante a ser depositado, como a viscosidade do dopante e dos
parametros escolhidos para o processo de rotacdo, tais como aceleragao,

velocidade final de rotagdo, entre outros [44].

O dopante PBF20 é incolor e pouco viscoso, com isso € necessario bastante
atencdo e cuidado ao manusea-lo, evitando sua deposicdo em locais que podem
prejudicar o funcionamento da célula solar e a contaminagédo do local de trabalho.
Portanto, a limpeza dos suportes do spinner, como sua base giratéria, as pingas e os
pratos utilizados na estufa, faz-se necessaria. Esta limpeza é realizada com um
banho em RCA2 durante 10 minuntos seguido de enxague com agua DI, devendo

ser feita antes e depois dos procedimentos no spinner.
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Com a excecao de 01 frasco, que estava quase terminando, do dopante
PBF20, os demais utilizados neste trabalho encontravam-se com sua data de
validade vencida, porém este fato ndo ocasionou nenhum prejuizo ao trabalho, pois
0 mesmo sempre foi armazenado em local apropriado, garantindo sua conservagao
e utilizacado para esta pesquisa. Este fato se comprovou ao comparar os resultados
de um processo onde foi utilizado o resto do dopante em validade com os demais

processos que utilizaram dos demais frascos encontrados fora de validade.

ApoOs a sua deposicado, simples ou dupla camada, as laminas passam pela
estufa e la permanecem por 20 minutos a uma temperatura de 200 °C. Entéo, a
difusdo é realizada e apos a limpeza de o6xidos e borosilicatos formados neste
processo, uma lamina é removida do lote para realizar medi¢cboes de resisténcia de
folha.

As vantagens de utilizacdo dos dopantes liquidos séo a facil aplicagdo e
controle da dopagem, profundidade da jungdo, concentracdo do dopante na
superficie, além de ser uma técnica de difusdo de baixo custo. A maioria dos
dopantes necessitam ser armazenados em baixa temperatura em um refrigerador e
devem ser retirados no minimo 24 horas antes de realizar o processo de deposicao
na lamina para que o mesmo possa entrar em equilibrio térmico com o ambiente,
nao ocorrendo condensagao da umidade do ar ambiente dentro do recipiente e o

mesmo deve ser agitado para homogeneizar a solugdo minutos antes de seu uso.

Apds a secagem dos solventes na estufa, € realizado o processamento no
forno convencional. Desta forma, o dopante penetra na lamina de silicio por meio do
processo de difusdo. A dopagem é diretamente afetada pela concentragdo do

dopante no liquido.
4.2.5 Difusao de Fosforo e Boro
A difusdo é o método mais empregado para introduzir, no silicio, impurezas

tais como o boro e o fésforo para controlar o tipo de portador majoritario, a forma do

emissor e a resistividade das camadas superficiais na lamina de silicio [45]. Em altas
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temperaturas, entre 700 °C e 1200 °C, os atomos da impureza penetram no cristal

de silicio por meio dos mecanismos substitucionais ou intersticiais da difusao [46].

A industria de células solares normalmente utiliza fornos convencionais para
realizar os processos de difusdo de dopantes nas laminas de silicio. Esses fornos
sdo compostos de trés partes principais: (i) sistema de aquecimento (constituido de
resisténcias elétricas envoltas em cerdmica, tubos de quartzo de alta pureza,
unidades de controle de poténcia, refrigeracdo e extragdo de vapores), (ii) armario
de gases (diferentes fontes dopantes com seus controladores) e (iii) sistema de
entrada e saida (tubo de quartzo ou carbeto de silicio) e unidade geral de controle
(controle e execugado dos varios parametros de processos da difusédo, tais como
rampas de aumento e diminuicdo de temperatura, temperatura de difusao,

velocidade do suporte das laminas e tipo de gas e vazdo do mesmo).

O processo de difusdo em forno convencional caracteriza-se em seis etapas:

e Prévio: passagem do fluxo de gas inicial tendo como objetivo a retirada de
impurezas e a homogeneizagao da temperatura no interior do tubo;

o Entrada: este passo evita uma rampa brusca de temperatura, na entrada
das laminas no forno;

¢ Rampa de subida: variagdo de temperatura dentro do intervalo de tempo
necessario para atingir a temperatura desejada para realizar o processo de
difuséo;

e Difusdo: tempo necessario para ocorrer o transporte do dopante para
dentro da Iamina de silicio, ou seja, difusdo do dopante;

o Rampa de descida: variacdo da temperatura dentro do intervalo de tempo
necessario para atingir a temperatura para retirada das laminas do forno;

e Saida: este passo evita uma rampa brusca de temperatura, na saida das

[aminas do forno.

Ha diversas formas possiveis para controlar os atomos de fésforo que entram
na estrutura do silicio: pode-se modificar a concentracdo de POCI;, a concentragao

de O,, a temperatura do forno e o tempo. A modificagdo da concentragao de POCI;
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pode ser feita controlando a temperatura do frasco, variando-se o fluxo de nitrogénio
que borbulha através da fonte do dopante ou variando-se a pressao do vapor [47].
Com esta difusao, é formada uma regido dopada homogénea. Estas condigdes sao
importantes para obter efeitos de gettering e para restabelecer o tempo de vida

degradado durante o processamento [48].

Neste trabalho, a regido do campo retrodifusor (BSF) n* foi implementada
com o dopante POCIs. A regido de BSF cria um campo elétrico que pode repelir os
portadores minoritarios, reduzindo a velocidade de recombinagao em superficie. O
emissor n* pode ser criado em toda a superficie da lamina, com uma concentragdo
em superficie e profundidade que dependem da temperatura e tempo de difuséo e

da concentragédo de POCI; no ambiente [49].

O emissor p* foi formado pela deposi¢do do dopante PBF20 com difuséo de
boro em forno convencional, da marca Bruce Tecnologies International.
Normalmente, a difusdo de boro com este dopante é realizada em forno de
processamento térmico rapido. Porém, estudos anteriores [30, 40] demonstraram
que é possivel obter regides p* de maior qualidade se a difusdo for realizada em
forno convencional. Este tipo de forno pode operar no intervalo de temperatura de
300 °C a 1200 °C. A temperatura das difusdes de boro foram variadas de 900 °C a
1020 °C. Para a temperatura, processaram-se conjuntos de amostras com tempo de

difusdo variando de 10 a 45 minutos.

Para facilitar a liberacdo dos borosilicatos durante o ataque em banho de HF
estipulou-se uma maior quantidade de gas oxigénio a ser usada durante o processo
de difusdo. Com isso, conseguiu-se que os borosilicatos se formem em conjunto
com o Oxido e, ao entrarem em contato com a solucao de HF, os mesmos sao
extraidos com maior rapidez. Também foi estipulado um tempo maximo de 20
minutos para essa etapa, bem como a visualizagdo das laminas individualmente
para a identificacdo do resultado do ataque a esses residuos, ja que algumas
ldminas podem receber maiores ou menores concentragdes de gases durante a

etapa de difuséao.
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Analisando os processos anteriores, cuja a primeira lamina era colocada no
forno de difusdo com o lado do boro de frente para o tubo, chegou-se a conclusao
que a lamina 01 de cada processo sempre apresentava valores bem abaixo das
demais, o que ocasionou a diminuicdo do valor médio das eficiéncias. Percebemos
que este problema ocorreu devido ao grande fluxo de gases que esta lamina recebe,
ja que a mesma é a que sempre fica posicionada de frente para os gases nas etapas
de difusdo. Como solugao, inverteu-se o posicionamento da mesma em relagéo ao
fluxo dos gases: onde anteriormente permanecia o lado frontal com boro de frente
para o fluxo, agora o lado posterior de fosforo seria colocado de frente para o tubo
do forno. Esta alteracéo foi positiva, pois as células fabricadas com as laminas 01
comecaram a apresentar valores de eficiéncia bem proximos as demais laminas,

havendo casos em que até foi a melhor célula fabricada do lote.

Apés as difusdes de B e P, realizam-se as medidas de resisténcia de folha e

de tempo de vida dos portadores minoritarios.

4.2.6 Passivagao

Para obter células solares com boa eficiéncia faz-se necessaria a passivagao
da superficie da lamina de silicio, para completar as ligagées rompidas na superficie
e, desta forma, reduzir a velocidade de recombinagdo na superficie. As técnicas
mais utilizadas s&o: o crescimento de uma camada de 6xido de silicio a alta

temperatura no forno convencional ou a deposicao de nitreto de silicio.

A passivagao de superficies € uma técnica bem conhecida para alcancgar altas
eficiéncias em células de silicio cristalino. Esta € uma caracteristica de todas as

células solares de alta eficiéncia (acima de 20 %) [9].

A baixa recombinacdo em superficie &, obviamente, um dos pré-requisitos
para alcancar altas eficiéncias. O 6xido de silicio cumpre o papel de passivante das
superficies e é formado por oxidagéo térmica classica (CTO). A CTO € usada para
células solares de alta eficiéncia de laboratério com passivagdo das superficies

frontal e posterior, juntamente com processos a alta temperatura e longa duragao
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[7]. Para este passo foi utilizado um forno convencional onde ¢é injetado nitrogénio e

oxigénio formando a camada de SiO; nas superficies das laminas.

Neste trabalho a passivagdao de superficie foi realizada, somente, no ultimo
lote de células solares fabricadas, sendo que esta etapa foi realizada em forno
convencional durante 6 minutos a uma temperatura de 800 °C. Com isso, pretendeu-

se obter uma fina camada de SiO; da ordem de 10 nm de espessura.
4.2.7 Filme Antirreflexo

A refletdncia de uma superficie se define como a fragdo de energia refletida
sobre a fracdo de energia incidente. A refletancia depende da diregao do feixe
incidente, do comprimento de onda deste feixe e também das caracteristicas do

material, tais com a temperatura, composi¢cao quimica e morfologia, etc. [43].

Com o objetivo de reduzir a porgao de luz que reflete na superficie da célula
solar, é depositada uma camada antirreflexo na superficie frontal. Este € um dos
fatores que colabora com o aumento da eficiéncia da célula solar. A redugéo da
reflexdo por filmes finos € baseada na obtencdo de interferéncia destrutiva na
interacado da radiagdo com o filme depositado sobre um substrato de maior indice de
refracdo. A Figura 4.3 esquematiza o processo de reflexdo e transmissdao da
radiacdo em um filme fino onde ny é o indice de refragdo do ar, ni é indice de
refracdo do filme antirreflexo, n; é indice de refracao do substrato e d; é a espessura
do filme AR [50].

N\

n, le: W Filme Antirreflexo
n, % R Si

Figura 4.3. Esquema da reflexado e transmissao da radiagédo em um filme fino [50].

No NT-Solar utiliza-se um evaporador por feixe de elétrons para a deposi¢ao

do filme de TiO, na superficie frontal das células solares. Os filmes de 6xido de
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titdnio apresentam indice de refragcdo de 2,3 % e permitem a obtencdo de baixa
refletdncia na fase de operagao da célula solar de silicio. Filmes antirreflexo de TiO,
sdo muito usados em linhas de producdo de células solares metalizadas por
serigrafia. Como os contatos metdlicos por serigrafia sdo queimados a altas
temperaturas, os filmes podem ser expostos a temperaturas de até 900 °C por um
periodo de aproximadamente 1 minuto [51]. Este processo € necessario para que as

pastas metalicas perfurem o dielétrico.

4.2.8 Processo de Metalizagao

Um passo importante que deve ser otimizado para melhorar a relagéo
eficiéncia/custo € a metalizagdo das células [52]. Os trés métodos mais utilizados
para implementagdo das trilhas metalicas sdo: (i) evaporagcdo de metais, (ii)
deposicdo quimica sem eletrodos (electroless) e (iii) serigrafia. A serigrafia é o
processo predominante na producdo de células solares, pois € uma técnica de boa
relacdo custo/beneficio, porém apresenta limitagdo na largura da trilha metalica, na
ordem de 100 um [53].

A metalizagdo por serigrafia é a forma mais usada pela industria de modulos
fotovoltaicos para deposicao de metal sobre as células solares. De forma geral, se
caracteriza pela deposicdo de uma pasta contendo um material condutor,
geralmente prata e aluminio, sobre o substrato e, entdo, a mesma é queimada sob

ambiente controlado para produzir os contatos metalicos.

A malha de metalizagédo é impressa na lamina com o auxilio de uma mascara
e um equipamento de serigrafia. A mascara é formada por fios de ago inox ou de
poliéster. O processo de serigrafia pode ser resumido da seguinte forma: (i) a lamina
de silicio &€ colocada em um porta-lamina, sendo presa através de vacuo (i) o
conjunto é deslocado sob a mascara que contém o desenho a ser transferido, (iii)
um rodo distribui a pasta sobre a mascara e esta pasta é depositada na lamina

através das regides permedveis da mascara.

As pastas de serigrafia para metalizagcdo sdo compostas de uma parte

funcional, uma parte ligante e excipientes. A parte funcional € normalmente o
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material condutor. A parte ligante € um vidro ou um éxido metélico que se funde a
altas temperaturas, formando uma liga com o silicio, proporcionando rigidez

mecanica a pasta. Os excipientes sdo solventes e adesivos.

Para eliminar estes solventes, apds o processo de deposicdo da pasta, a
ldamina deve passar por um passo de secagem com temperaturas entre 125 °C e 350
°C e tempo variando de 2 min a 10 min O forno para a secagem e queima das
pastas € um forno de esteira com lampadas de infravermelho. Os adesivos tém a
funcdo de manter a malha depositada depois das diversas secagens a que uma
l&mina deve ser submetida.

Os contatos produzidos por serigrafia possuem uma penetragdo da ordem de
0,3 um de profundidade na lamina de silicio quando a temperatura de queima é a
adequada. Isto ocorre porque a pasta metalica possui uma mistura de Oxidos

metalicos e 6xidos de silicio que atacam o substrato [54].

Para que a metalizagdo por serigrafia seja adequada € necessario que a
profundidade da jungéo pn seja maior que 0,6 um evitando, assim, que a prata atinja
a regido da juncdo durante o processo de queima. Para obtencdo de baixa
resisténcia de contato e nao reduzir o fator de forma é necessario que a
concentracdo em superficie do dopante seja da ordem de 10% atomos/cm® a 10%'

atomos/cm® [54].

O processo de metalizagao por serigrafia segue as seguintes etapas:

e Secagem: € um passo importante, pois € 0 momento em que se evaporam
os solventes contidos na pasta metédlica. Este processo pode causar
bolhas de gas a altas temperaturas e isto provoca o rompimento das
trilhas metalicas.

e Pré-queima: etapa necessaria para retirar ligantes organicos da pasta
metalica sendo realizada entre 300 °C a 400 °C.

e Queima: processo realizado em altas temperaturas de 700 °C a 950 °C,

com o objetivo de fixar a prata ou aluminio no silicio e ativar a parte
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metalica, consolidando o contato elétrico na célula. Esta etapa também
promove a combustdo dos ligantes. A cristalizagcdo do metal se da durante

o resfriamento da célula fotovoltaica.

Junto ao silicio, o vidro se resfria e cristaliza epitaxialmente e alguns gréaos de
prata dissolvidos na lamina, precipitam-se e conseguem incrustar na superficie do
silicio, formando uma interface Ag-Si. Esta interface forma o contato direto com o
emissor no Si, promovendo a interconexao para o transporte de corrente elétrica
[54].

A Figura 4.4 mostra o esquema de um forno de esteira, marca RTC, que é
provido de ldampadas com emissao de radiagédo eletromagnética com comprimentos

de onda nas faixas do infravermelho e visivel [39].
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Figura 4.4. Esquema de um forno de esteira para secagem e queima das pastas de serigrafia [39].

As zonas de aquecimento sdo controladas de forma independente, pois a
cada passo existe uma ldmpada com poténcia especifica. O sistema de
carregamento do forno é através de uma esteira, onde se deposita a lamina ja com a
malha metalica para fazer a secagem da mesma. Sua velocidade pode variar de 47
cm/min a 239 cm/min e sua temperatura pode atingir até 1000 °C. Para a queima da
pasta, a célula passa por etapas de aumento da temperatura para criar uma rampa
de aquecimento e evitar a subida brusca da temperatura na lamina, que poderia

ocasionar a formacéao de defeitos [39].

Essa tecnologia de metalizagdo apresenta algumas desvantagens as quais

incluem: (i) limitacdo da largura das trilhas, o que acarreta um alto fator de sombra,
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(i) necessidade de uma regiao difundida altamente dopada para possibilitar a
formagao de contato 6hmico através dos contatos metalicos serigraficos e (iii) alto
custo das pastas utilizadas. Todas estas limitam o potencial do uso de células
solares obtidas por serigrafia para conseguir altas eficiéncias com baixo custo de

producéao [55].

As células solares foram metalizadas com a pasta de Ag/Al PV202 da DuPont

na face frontal p* e com a pasta de Ag PV156 na face posterior.

4.2.9 Corte das Bordas com Radiagao Laser

As bordas das laminas compreendem fortes centros de recombinagéo, além
de ser possivel haver regides de curtocircuito, comprometendo o funcionamento do
dispositivo. Para evitar este efeito, seguira o procedimento de eliminagéo das bordas
mediante um ataque com radiacao laser, utilizando o equipamento da empresa US
Laser Corporation. Este método ja vem sendo utilizado no NT-Solar de forma eficaz,
uma vez que as curvas |-V medidas sob iluminagdo indicam altos valores de

resisténcia paralela.

Esta é a ultima etapa do processo de fabricagao de células solares. Utiliza-se
o sistema laser para executar o corte das laminas nas dimensdes requeridas bem
como o isolamento das regides dopadas. O corte e o isolamento das regides
dopadas podem ser equiparados a uma marcacado profunda, da ordem de 2/3 da
espessura da lamina. Uma lamina de silicio, com uma profundidade de marcacao
desta ordem, se tensionada corretamente ira clivar, seguindo a marcagao
previamente executada. O resultado esperado € a marcagao profunda das laminas
conforme trajetéria do feixe laser e, assim, favorecimento do processo de clivagem

manual ou corte das laminas de silicio multi ou monocristalino.

Entdo, apdés a metalizacdo, as laminas sao processadas com radiagao laser
para isolar as bordas e cortar a lamina de silicio de 100 mm de didmetro em células

solares pseudoquadradas de 80 mm x 80 mm.
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As laminas utilizadas neste trabalho foram de silicio FZ, da ordem de 250 pm,
mais finas do que as laminas normalmente usadas no NT-Solar. Com isso,
constatou-se a necessidade de repetir o passo de corte a laser pelo menos trés
vezes para cada célula, pois com somente um passo a lamina, ao ser clivada, é
danificada por trincas e quebras ocasionadas pela fragilidade da mesma. Com a
profundidade dos sulcos causados pelo ataque do laser aumentada, devido a
repeticdes do procedimento, a clivagem tornou-se mais segura e precisa, evitando

as pequenas quebras ou trincas nas células solares.

4.3 Otimizagao da Regido p* com Dopante PBF20

Com o objetivo de determinar experimentalmente uma regido p* otimizada
para células solares p'nn*, foram processados 16 lotes de células solares medindo-
se a resisténcia de folha das regides p* e o tempo de vida dos portadores
minoritarios pela técnica do decaimento da fotocondutividade. Foram fabricadas e
caracterizadas 69 células solares pseudoquadradas de 80 mm x 80 mm, com area
de 61,58 cm®.

A seguir serao descritos os resultados obtidos para diferentes temperaturas e

tempos de difusao de boro bem como de células passivadas com 6xido de silicio.

4.3.1 Influéncia da Temperatura de Difusdao do Boro

O tempo de 20 minutos foi fixado para poder ver analisada a influéncia da
temperatura de difusdo do boro no processo de fabricacdo das células solares. Ao
todo realizaram-se 09 processos com este tempo de difusdo fixado, totalizando 42
células solares. As temperaturas variaram de 900 °C a 1020 °C e os resultados

obtidos sdo apresentados nas Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 e nas Figuras 4.8 e 4.9.

A Tabela 4.2 fornece o valor médio da resisténcia de folha, medida em treze
pontos de uma lamina de silicio apds o processo de difusdo de boro. Também é
apresentado o tempo de vida dos portadores minoritarios em laminas apdés a difuséo
de boro. Para medir este tempo de vida de minoritarios, as regides n* e p* sdo

extraidas mediante um ataque quimico baseado em acido nitrico, acido fluoridrico e
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acido acético (CP4). Durante a medida, a ldamina permanece imersa em HF 40%
para reduzir a recombinagcdo em superficie e permitir uma estimativa do tempo de
vida no volume da lamina. Foi usada uma Iamina para estimar o tempo de vida dos

minoritarios apés o processamento.

Tabela 4.2. Resisténcia de folha e tempo de vida dos portadores minoritarios para diversas
temperaturas de difusdo de boro.

Temperatura (°C) | Ro Média (Q/L)) Tempo de Vida (us)
900 130+ 8 195
970 53+ 3 163
990 28,1£2/4 116
1000 26,9+25 116
1020 21,8+1,1 87

Observa-se que apos o processamento das laminas de silicio, que passam
por trés passos térmicos de alta temperatura, o tempo de vida degradou-se, pois o
valor inicial tipico para as laminas utilizadas € de 300 ps. No entanto, tempos de vida
de minoritarios da ordem de 116 ps, em laminas tipo n com resistividade de
aproximadamente 9 Q.cm, apresentam comprimentos de difusdo L de 374 um,
calculado com o programa PC-1D. Também é importante colocar que quanto maior a
temperatura do processo de difusdo de boro, menor é o tempo de vida medido para
0s minoritarios, caracteristica tipica de processos com contaminacdo e que indica

que este processo € o principal redutor deste parametro.

A resisténcia de folha da regido p* em funcdo da temperatura é apresentada
na Figura 4.5, onde destaca-se o rapido decrescimento deste parametro quando a
temperatura aumenta de 900 °C para 1000 °C. Este comportamento é previsto
teoricamente, pois devido a elevacao da temperatura no processo de difuséo, ocorre
uma maior penetracdo do dopante ocasionando o decrescimento do parametro de
resisténcia de folha. Comparando com resultados da Tabela 4.1, a temperatura

6tima de difusao de boro estaria levemente abaixo de 970 °C.

A Tabela 4.3 apresenta os valores médios para os principais parametros
elétricos de células solares, obtidos da curva | x V medida sob condigbes padrao
(100 mW/cm?, espectro AM1,5G, temperatura de 25 °C). A média foi calculada a
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partir das medidas das caracteristicas elétricas de: a) 15 células solares
processadas em trés lotes, com difusdo de boro a temperatura T = 900 °C, b) 5
células para T = 970 °C, c) 2 células para T = 990 °C, d) 15 células para T = 1000 °C
e e) 5 células para T = 1020 °C. As células ndo passaram por processo de oxidagao

para formagao de camada de 6xido de passivacgao.
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Figura 4.5. Resisténcia de folha em fungédo da temperatura de difusdo de boro (a linha representa a
tendéncia do comportamento da resisténcia de folha).

Tabela 4.3. Valores médios das caracteristicas elétricas de células solares p'nn* com difusdo de boro
realizada a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) | Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF n (%)
900 32+6 535 + 60 0,60+0,09 | 10,9+3,0
970 26 +4 589+ 8 0,692 +0,015| 10,5+2,0
990 31,0+ 04 582 + 12 0,720+ 0,02 | 13,0+0,8
1000 31,8+0,6 586 + 15 0,741+0,02 | 13,8 +0,7
1020 30,4+0,2 595+ 2 0,743 £ 0,006 | 13,4 +0,1

A Tabela 4.4 apresenta as caracteristicas elétricas das melhores células de
cada lote processadas em cada temperatura de difusdo de boro. Observa-se
comportamento similar ao comentado em relagdo aos valores médios, destacando a
elevada Js; da melhor célula com difus&o de boro a 900 °C. Contudo, a melhor célula
foi obtida para este processo a temperatura de 1000 °C. A Figura 4.6 resume o
comportamento da eficiéncia frente a temperatura de difusdo de boro. Com

temperaturas de difusdo acima de 1020 °C, o que resulta em uma maior
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profundidade de juncdo, a eficiéncia da célula solar deve diminuir porque a
resisténcia de folha cai e o tempo de vida também é reduzido para processos a
maiores temperaturas.

Tabela 4.4. Caracteristicas elétricas das melhores células fabricadas, segundo a temperatura de
difusdo de boro.

Temperatura (°C) | Jsc (mA/cm?) | Voc (mV) FF n (%)
900 34,0 560 0,690 13,2
970 32,5 593 0,704 13,6
990 31,3 590 0,734 13,6
1000 32,6 596 0,740 14,4
1020 30,4 595 0,752 13,6
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Figura 4.6. Valores médios e maximos das eficiéncias alcangadas para cada temperatura de difusdo
de boro.

Nota-se que para a temperatura de 1000 °C obtém-se a melhor eficiéncia
média. Destaca-se a elevada dispersao para todos os parametros relativos a células
com difusao de boro a temperatura de 900 °C, explicado pela elevada resisténcia de
folha das regides p*.

Os melhores fatores de forma, consequiéncia de uma menor resisténcia em
série aparecem para processos de difusdo de boro com temperaturas préximas de
1000 °C, quando a resisténcia de folha da regido p* atinge valores da ordem de 22 a

28 Q/a. A melhor Jsc média foi obtida para temperatura de difusdo de boro a 900 °C,
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relativo a regiao menos profunda e deste modo, com melhor resposta espectral

quando a superficie frontal é altamente recombinante (sem 6xido passivador).

A Figura 4.7 apresenta as resisténcias de folha medidas nos treze pontos
sobre a lamina de silicio, para a regi&o p* e regido n*, para o processo de difuséo de

boro a 1000 °C, por 20 min, que resultou nas melhores células fabricadas.

[ Lado Frontal Boro PBF20 | [ Lado Posterior Fésforo POCI;

29,13
[27,90 | [ 3735 |
[ 26,18 [28,45] [27,69 | 29,67
[26,08 ] (2198 ]
29,65 34,65

(a) (b)

Figura 4.7. Resisténcia de folha das regides p* (a) e n* (b) no final do processamento, apds a difusdo
de boro a 1000 °C, por 20 min.

4.3.2 Influéncia do Tempo de Difusao do Boro

Como as melhores células foram fabricadas a temperatura de 1000 °C, fixou-
se esta temperatura e analisou-se o tempo de difusdo de boro. Os tempos t variaram

de 10 minutos a 40 minutos e os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

A Tabela 4.5 apresenta o valor médio da resisténcia de folha, medida em
treze pontos de uma lamina de silicio apds o processo de difusdo de boro. Além
disto, a tabela mostra os valores de tempo de vida dos portadores minoritarios nas
ldaminas de silicio. Percebe-se que ao variar-se o tempo de difusdo, os valores de

tempo de vida dos minoritarios sofrem pequenas alteragées, mas ndo uma relagéao
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direta entre estes parametros. Os valores continuam sendo suficientes para produzir

comprimentos de difusdo maiores que a espessura da lamina de silicio.

Tabela 4.5. Resisténcia de folha e tempo de vida dos portadores minoritarios para diversos tempos
de difusdo de boro realizada a 1000 °C.

Tempo (min) | Ro Média (Q/00) | Tempo de Vida (us)

10 30,6 +1,5 149
15 26,9 +1,5 105
20 26,9+25 116
25 248+15 80

30 21,1+1,2 91

35 20,2+2,9 117
40 21,0+-1,0 121

A resisténcia de folha decai lentamente com o aumento do tempo, como era
esperado para o intervalo analisado, como pode ser visto no grafico da Figura 4.8.
Este comportamento visto no grafico, vai ao encontro das previsées tedricas, pois
devido ao aumento do tempo no processo de difusdo, ocorre uma maior penetracao

do dopante ocasionando o decrescimento do parametro de resisténcia de folha.

50
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Figura 4.8. Resisténcia de folha da regido p* em fungao da variag&o do tempo de difusdo de boro a
temperatura de 1000 °C (a linha representa a tendéncia do comportamento da resisténcia de folha
em fungéo do tempo). O ponto vermelho corresponde a um resultado apresentado na referéncia [39].

As Tabelas 4.6 e 4.7 e a Figura 4.9 resumem os resultados das ceélulas
solares fabricadas. Ao todo realizaram-se nove processos com temperatura de

difusdo de boro de 1000 °C, totalizando a obtencao de 42 células solares, 15 células
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previamente fabricadas com t = 20 min. Para obter os valores médios, foram usadas
dependendo dos lotes, quatro células solares (para t = 25 min, 35 min € 40 min) ou
cinco células (para t = 10 min, 15 min, 30 min). Para o tempo de 20 min foram

usadas 15 células solares.

Tabela 4.6. Valores médios dos principais parametros elétricos das células solares com difusdao de
boro realizada a 1000 °C.

Tempo (min) | Jsc (mA/cm?) | Voc (mV) FF n (%)
10 32,1+0,1 593 + 2 0,727 0,016 | 13,8+0,4
15 32,1+ 0,1 596 + 1 0,731 +£0,003 | 14,0+£0,1
20 31,8+ 0,6 586 + 15 0,74 + 0,02 13,8 + 0,7
25 32,2+0,1 587,4+0,2 | 0,740+0,003| 14,0+0,1
30 32,7+0,3 595 + 2 0,73 +£0,02 14,2+0,4
35 30,0+ 0,1 601 + 1 0,736 £+0,023 | 13,3+04
40 30,5+ 0,1 601 + 1 0,744 £+ 0,003 | 13,6 £0,1

Tabela 4.7. Caracteristicas elétricas das melhores células fabricadas para diferentes tempos de
difusédo de boro a 1000 °C.

Tempo (min) Jsc (mAlcm?) | Voc (mV) FF n (%)
10 32,1 594 0,742 14,1
15 32,1 598 0,736 14,1
20 32,6 596 0,740 14,4
25 32,3 587 0,742 14,1
30 32,7 598 0,747 14,6
35 30,1 602 0,749 13,6
40 30,5 601 0,746 13,7

Observa-se que a difusdo de boro realizada nos intervalos entre 15 min e 30
min produz as melhores células. Destaca-se que para t = 30 min foram obtidos os
melhores valores médios e a melhor célula, mas com pequenas diferencas em

relagdo aos demais tempos.

Estes testes realizados, variando tempo e temperatura de difusdo do emissor
formado com boro, indicaram que a combinag¢ao da temperatura de 1000 °C e tempo
de 30 minutos, para o processo de difusdo do boro sdo os que resultam em
melhores eficiéncias. A Figura 4.10 apresenta a resisténcia de folha das regides p* e
n" apds o processo de fabricacdo das células solares com temperatura de difusdo de
boro a 1000 °C, por 30 min.
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Figura 4.10. Resisténcia de folha das regides p* (a) e n* (b) no final do processamento, apés a

boro a 1000 °C.
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A Figura 4.11 apresenta a curva |-V da melhor célula solar fabricada com

difusdo de boro a 1000 °C e tempo de 30 min. Comparado com dispositivos

semelhantes fabricados em outros laboratérios, mas passivados com SiNyH,

observa-se que os valores obtidos foram muito préximos. Por exemplo, Desrues et
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al. [29], com laminas FZ tipo n de 148,6 cm?, atingiram eficiéncias médias de 14,6%
(média de oito células) e eficiéncia maxima de 15%, com Js; de 31,5 a 32,5 mA/cm?,
menores que os obtidos nesta dissertagdo, mas com fatores de forma maiores, da
ordem de 0,78. Com passivagao baseada em SiO,+SiN:H, eles atingiram eficiéncias
médias de 15,6% e maxima de 15,9% [29].

Comparando-se os valores obtidos com a melhor célula e os apresentados na
Tabela 4.1, pode-se verificar que a Jsc € a Voc experimentais estdo abaixo do valor

simulado, pois neste Ultimo caso, considerou-se uma superficie p* passivada.
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Figura 4.11. Curva J-V da melhor célula solar p'nn*, com difusdo de boro a 1000 °C por 30
min.

4.3.3 Influéncia do Oxido Passivador

Com o objetivo de verificar a possibilidade de passivar a superficie p*, foi
crescido termicamente, a 800 °C, um o6xido de aproximadamente 10 nm sobre a
lamina de silicio. A difusao de boro foi realizada a 1000 °C, por 25 min. A Tabela 4.8

resume os resultados.
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Tabela 4.8. Caracteristicas elétricas de células solares com e sem 6xido passivador. Difusédo de boro
a 1000 °C, por 25 min.

Caract. da

Caract. da

Jsc

()
Superficie | Célula | (mA/cm?) o FF (%)
Média +
32,2+0,1 587,4 +0,2 0,740 £ 0,003 14,0 + 0,1
Incerteza
Sem o6xido Melhor
Célula + 32,3 587 0,742 14,1
Incerteza
Médiax | 514,01 | 58441 | 0720+0,005 | 13,1+ 0,1
Incerteza
Com oxido Melhor
Célula + 31,0 584 0,727 13,2
Incerteza

Como se pode observar, ndao houve uma melhora da Jsc € tanto o FF como

Voc reduziram e como consequéncia, as células solares apresentaram eficiéncias

menores que as anteriormente fabricadas sem Oxido passivador. Atribui-se tais

efeitos a uma possivel deplecado de atomos de boro em superficie a formagao de um

oxido com propriedades que exigem processos de queima de pastas a temperaturas

maiores que as normalmente usadas nos processos desenvolvidos com pastas
PV156 e filmes de TiO,.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Neste trabalho foi implementado um processo de fabricacdo de células
solares p'nn* com difusdo de boro baseada em liquido dopante depositado por spin-
on. Foram medidas a resisténcia de folha das regides p*, o tempo de vida dos
portadores minoritarios nas laminas de silicio apdés a difusdao de boro. Bem como,

foram fabricadas e caracterizadas 69 células solares.

Os principais resultados do trabalho foram:

e em relagdo as medidas de resisténcia de folha, observou-se que
considerando a otimizacdo baseada em simulagdes de células solares
metalizadas por serigrafia, seria necessaria uma temperatura de
difusdo da ordem de 970 °C;

e do ponto de vista da medida de tempo de vida dos portadores
minoritarios, constatou-se que o processo degrada as laminas de silicio
FZ, mas que os valores no final do processo, da ordem de 120 us,
permitem a obtencdo de comprimentos de difusdo maiores que a
espessura da lamina de silicio e, deste modo, sendo suficientes para a
producéo de células solares p'nn” eficientes;

e considerando as caracteristicas elétricas das células solares, observou-
se que os melhores resultados foram obtidos para difusdo de boro a
1000 °C, no intervalo de tempo de 20 min a 30 min, sendo com 30 min
de difuséo foi produzida e melhor célula solar. Esta célula apresentou
0s seguintes parametros elétricos: Voc = 598 mV, Jsc = 32,7 mA/cm?,
FF =0,747 e n = 14,6 %);

e a passivacao de superficie baseada em Oxido de silicio crescido

termicamente ndo mostrou ser eficaz para a passivagao de superficies



80

p* obtidas por difusdo de boro a 1000 °C, baseada em dopante liquido

depositado por spin-on.

Como sugestdes de continuidade deste trabalho pode-se citar a questao da
otimizacdo da passivacao de superficie destas células solares, pois as mesmas
demonstraram possuir bons tempos de vida de seus portadores minoritarios e, com
isso, uma boa passivagado de superficie podera reduzir bastante os processos de
recombinagao na superficie, fazendo com que deste modo a eficiéncia das mesmas
seja melhorada. No mesmo sentido, seria interessante determinar o perfil de atomos
de boro em funcdo da profundidade a fim de analisar uma possivel deplegdo em

superficie.

Outro tema a ser estudado seria a utilizacdo de pastas de prata adaptadas
para a metalizagéo de regides p*, pois nesta dissertagdo somente usaram-se pastas
de prata/aluminio normalmente comercializadas para uso sobre superficies

posteriores de células solares de base p.

A otimizacdo do processo de formacdao da camada posterior desta célula
solar, dopada com POCI;, possibilitara também um acréscimo de eficiéncia na

fabricacao deste tipo de célula fotovoltaica apresentada nessa dissertacao.

Seria interessante também confeccionar um dispositivo eletrbnico para
deposicdo automatica do dopante liquido PBF20. Com isso, a etapa poderia ser
melhor controlada em relacédo a quantidade e o tempo utilizado para o contato com a
ldamina, podendo, assim, proporcionar uma maior repetibilidade e reprodutibilidade

desta etapa do processo.
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