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RESUMO

MACHADO, Taila Cristiane Policarpi Alves.Implementacdo de Emissores p *com
Diferentes Dopantes para Células Solares n *np* Finas. Porto Alegre. 2018.
Dissertacao. Programa de Pos-Graduacao em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

As células solares fabricadas em laminas de silicio tipo n, dopadas com fésforo,
nao apresentam degradacgéo por iluminacdo e tém potencial de obtencdo de maior
eficiéncia devido ao maior valor do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios. Adicionalmente, sS40 menos susceptiveis a contaminagao por impurezas
metalicas. O objetivo deste trabalho foi realizar uma analise de diferentes dopantes
para obtencdo da regido p* em células solares n*np*fabricadas em laminas de silicio
Czochralski, grau solar, tipo n, com espessura de 120 pm. Os elementos aceitadores
utilizados foram o B, Al, Ga, GaB e AlGa, depositados por spin-on e difundidos em
alta temperatura. Foram variadas as temperaturas, os tempos e 0s gases utilizados
no processo de difusdo. Foi medida a resisténcia de folha (Ro) das regides difundidas
e o perfil de concentragdo de impurezas em funcdo da profundidade. Foram
desenvolvidas células solares com B, Ga, GaB e Al. Verificou-se que 0 B e GaB podem
ser difundidos em temperatura de 970 °C e por 20 min para obtencdo de emissores
com valores de Ro compativeis com a producédo de células solares metalizadas por
serigrafia. O Ga e AlGa necessitam de altas temperaturas (maiores que 1100 °C) e
tempos elevados para produzir perfis de dopantes compativeis. O Al ndo produziu
regides p* de baixa Ro, mesmo com a difusdo a 1100 °C. O uso de Ar para substituir
0 N2 ndo acarretou em diminuicdo da resisténcia de folha. O GaB foi 0 Unico dopante
analisado que permitiu a fabricacéo de células solares com eficiéncia maxima de 13,5
%, com difusdo a 1020 °C por 20 min. O fator de forma foi o principal parametro que
reduziu a eficiéncia dos dispositivos com GaB quando comparado ao valor obtido com
B devido a menor resisténcia em paralelo. A célula solar n*np* de 120 um de maior
eficiéncia produzida neste trabalho foi dopada com boro e atingiu a eficiéncia de 14,9
%, sendo maior que as anteriormente obtidas em trabalhos realizados no NT-Solar

com laminas finas.

Palavras-Chaves: célula solar; laminas finas de silicio, emissor p*, silicio tipo n.



ABSTRACT

MACHADO, Taila Cristiane Policarpi Alves. Implementation of p* Emitters with
Different Dopants for Thin n*np* Solar Cells. Porto Alegre (2018). Master Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The solar cells manufactured in n-type silicon, doped with phosphorus, do not present
light induced degradation and they have the potential of achieving high efficiency due
to the larger minority charge carrier lifetime. Besides, they are less susceptible to
contamination by metal impurities. The aim of this work was to analyze different
dopants to obtain the p* region in n*np* solar cells manufactured in Czochralski silicon
wafers, solar grade, n-type, 120 um thick. The acceptor impurities used were B, Al,
Ga, GaB and AlGa, deposited by spin-on and diffused at high temperature. The
temperature, time and gases used in the process of diffusion were ranged. The sheet
resistances (Ro) of the diffused regions and the impurity concentration profiles were
measured. We concluded that the B and GaB can be diffused at 970° C for 20 min to
obtain p* emitters with values of Ro suitable to the production of solar cells with screen-
printed metal grid. The Ga and AlGa require high temperatures (greater than 1100° C)
and long times to produce doping profiles compatible with the production of solar cells.
The Al did not produce low sheet resistance regions, even at temperatures of 1100°
C. The use of argon gas instead of the nitrogen did not lead to the decreasing of the
sheet resistance. The GaB is the only one doping material analyzed that can be a
viable replacement for the B in the production of p* emitter in n-type solar cells.The
GaB was the only one doping material analyzed that allowed the manufacture of solar
cells with the maximum efficiency of 13.5%, with the diffusion performed at 1020° C
for 20 min. The FF was the main parameter that reduced the efficiency of solar cells
doped with GaB when compared to the boron doped cells due to a lower shunt
resistance. The n*np* solar cell, 120 um thick, that achieved the highest efficiency was
doped with boron and reached 14.9%, a value higher than the previously obtained in

studies in the NT-Solar with thin silicon wafers.

Key-words: solar cell; thin silicon wafers; p* emitter; n-type silicon.



16

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Justificativa

A energia, seja qual for a sua fonte, é essencial para o desenvolvimento da
humanidade. Percebe-se que economias com acesso a recursos energéticos de baixo
custo e baixo impacto ambiental se destacam em um mundo global e competitivo, por
proporcionar qualidade de vida aos cidadaos e maiores vantagens econdémicas, Visto
gue o desenvolvimento social e econdmico é dependente de grandes quantidades de

energia.

Segundo a International Technology Roadmap for Photovotaics — ITRPV em
2015 o mercado sinalizava que combustiveis fésseis sdo fontes esgotaveis de
energia, e agridem ao meio ambiente, trazendo desafio de buscar novas fontes de
energia que atendam da melhor forma a populacdo, mitigando impactos ambientais

com maior eficiéncia energética (Tolmasquim e Gorini, 2007).

Sendo ecologicamente atrativa, a energia solar se mostra muito promissora. Do
mercado atual de células solares, mais de 90% é devido aos dispositivos fabricados
em laminas de silicio cristalino (ITRPV, 2015). Dados de 2012 indicam que 84 % da
producéo se devem a utilizag&o do silicio tipo p e apenas 4 % corresponde a utilizacdo
do silicio monocristalino tipo n (Kopecek et al., 2012). Isso mostra que a maioria destas
células solares é fabricada em laminas de silicio tipo p, dopadas com boro, com
estrutura n*pp* e regido p* formada por pasta de aluminio e difusdo em forno de
esteira. A regido n*, que forma a junc¢do pn com o substrato tipo p, € denominada de
emissor e a regido p*, na face posterior, € denominada de regido de campo
retrodifusor ou BSF (back surface field) (Rehman e Lee, 2013).
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No custo de producao, a lamina de silicio representa da ordem de 50 % do
valor final da célula solar (ITRPV, 2015) (Goodrich et al., 2013) e por esta razdo vem
sendo proposta a diminuicdo das espessuras atuais de 180-200 pum para 100-120 pm.
Por exemplo, o International Technology Roadmap for Photovoltaic (ITRPV), edi¢éo
de 2015 (ITRPV, 2015), prevé que para 2025 as laminas de silicio monocristalino
deverdo ter espessuras da ordem de 120 ym e que a espessura de 100 uym sera o
valor limite para a tecnologia de fabricacéo de células solares. Mas para serem usadas
laminas finas, a tecnologia atual com grossas camadas de Al (espessura maior que
10 um) devera ser modificada, pois a pasta de Al produz um abaulamento das laminas
no processo de queima das pastas e deste modo o uso de laminas finas levaria a uma

grande perda por quebra nos processos subsequentes (Guet al., 2013).

Mesmo sendo o mais usado na fabricacdo de células solares, o silicio tipo p,
dopado com boro é suscetivel a degradacdo devido a interacdo entre os atomos de
boro e de oxigénio, este ultimo presente em lingotes de silicio monocristalino
Czochralski (Cz) ou multicristalino (Sopori et al., 2012). Os dispositivos fabricados em
laminas de Si tipo n, dopadas com fosforo, além de ndo apresentarem tal degradacao,
tém potencial de obtenc&o de maior eficiéncia devido ao maior valor do tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios e por serem menos susceptiveis a contaminacéo
por impurezas metalicas (Macdonald, 2004). Os dispositivos em silicio tipo n podem
ser classificados em quatro categorias: 1) células solares com emissor e regido de
campo retrodifusor (BSF- back surface field), com estrutura p*nn* ou n*np*; 2) células
com estrutura p*n e regido posterior passivada, (PERC - passivated emitter rear
contact); 3) células com as regides p* e n* e contatos metalicos somente na face
posterior (IBC- interdigitated back contact); 4) célulassolares de heterojungcéo com fina
camada intrinseca (HIT — heterojunction with intrinsic thin layer), com camadas de

silicio amorfo para formar a juncao pn e passivar as superficies (Rehman e Lee, 2013).

Com estruturas simples p*nn*, somente uma empresa esta produzindo células
solares com eficiéncia da ordem de 19% (Song et al., 2012). As regides p* e n* sdo
obtidas pela difusdo de boro e fésforo, respectivamente. Estes ultimos dispositivos

tém a vantagem de usarem as mesmas linhas de processamento das fabricas atuais,
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que produzem células n*pp*, tendo um menor custo de producdo (Rehman e Lee,

2013) quando comparados com as IBC e HIT.

O Nducleo de Tecnologia em Energia Solar (NT-Solar) da PUCRS vem
desenvolvido células solares em laminas finas de silicio, destacando-se os trabalhos
realizados por Osorio (2012) com silicio tipo p e Campos (2014) e Costa (2016) com
silicio tipo n. Por exemplo, Osério (2012) implantou os processos de afinamento,
comparou células solares com e sem regido posterior seletiva de BSF, fabricou
dispositivos n*pp* com silicio obtido pelas técnicas Cz e FZ (float zone, fusdo zonal
flutuante) e analisou 0 uso de camadas de SiO2 para reduzir a recombinacdo em
superficie. Campos (2014) e Costa (2016) determinaram os parametros de processo
gue produziram superficies texturadas de menor refletancia bem como otimizaram o
processo de queima das pastas de metalizacdo, encontrando a temperatura que
produzia as células solares de maior eficiéncia. Na dissertacdo de Costa (2015), pela
primeira vez foram usadas laminas de silicio finas produzidas industrialmente, pela
empresa Meyer-Burger, Suica. Nesses trabalhos, para a producéo das regiées n* e
p*, sempre foram usados o POCls e o PBF20 como dopantes. O primeiro € conduzido
em forma de vapor para um forno com tubo de quartzo onde ocorre a difusdo de
fésforo. O PBF20 é um liquido contendo boro que é primeiramente depositado por
spin-on sobre a superficie da lamina e esta é introduzida em um forno para realizacéo

da difusao.

1.2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é desenvolver células solares com estrutura n*np*
fabricadas sobre laminas finas de silicio Cz, grau solar, com 120 ym de espessura. A
inovagao no processo de fabricacdo estara no uso de diferentes dopantes tipo p*, tais
como aluminio e galio e combina¢ces dos mesmos. Estes dopantes tém propriedades
de difusdo em silicio e segregacao para 6xidos que poderiam produzir células solares

mais eficientes que as dopadas com boro.

Foram realizados processos de difusdo e medicdo de resisténcia de folha da

regido p*e obtencdo de perfis de concentracdo de impurezas tipo p em funcéo da
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espessura bem como foram fabricadas e caracterizadas células solares com

diferentes dopantes.

1.3. Objetivos especificos

- Determinar os parametros do processo de difusdo (tempo, temperatura e tipo
degas) que produzam regides p* com resisténcia de folha entre 40 — 60 Q/o,que
corresponde a uma concentracao suficiente de dopante na superficie da lamina
para permitir um contato elétrico de baixa resistividade e uma profundidade
adequada para formar a juncéo pn;

- Comparar diferentes temperaturas para queima das pastas de metalizacéo
em células solares n*np* de 120 um de espessura;

- Desenvolver e comparar células solares em laminas finas de silicio tipo n com

regides p* formadas com os dopantes boro, galio, aluminio e galio/boro.
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2. CELULAS SOLARES EM SILICIOTIPO N

2.1. Breve histérico da evolugéo das células solare s

A conversao fotovoltaica é a conversdo direta da energia solar em energia
elétrica, sem qualquer impacto ao meio ambiente (Rohatgi, 2003). O efeito fotovoltaico
foi observado primeiramente em 1839 por Edmond Becquerel que percebeu que
placas metalicas imersas num eletrolito e expostas a luz produziam uma pequena
diferenca de potencial (Wenham e Green, 1996).0s pesquisadores norte-americanos
W. G. Adams e R. E. Day, em 1877, foram os primeiros a observar o efeito fotovoltaico
em um dispositivo solido de selénio, alcancando menos de 0,5% de eficiéncia de

conversao de energia quando expostos a radiacao solar.

Foi em 1953, nos Laboratérios Bell (Bell Labs),que se desenvolveram as
primeiras células solares com eficiéncia maior que 1%. O quimico Calvin Fuller
desenvolveu um processo para difundir impurezas em cristais de silicio, podendo
controlar suas propriedades elétricas, sendo esse processo chamado de dopagem.
Em conjunto com Gerald Pearson e Daryl Chapin, colegas no laboratério Bell,
desenvolveram células solares com juncdo pn com eficiéncia de 4%. As primeiras
células solares eram de silicio tipo n e com a regido p dopada com litio. Este dopante
p foi substituido por boro e as células atingiram eficiéncias de 6%. A primeira célula
solar foi apresentada na reunidao anual da National Academy of Sciences e os
resultados obtidos foram submetidos para publicacdo no Journal of Applied Physics e
foi depositada uma patente. Deste momento em diante, iniciou-se a aplicagédo de
células solares. O primeiro uso foi fornecer energia elétrica para uma rede de telefonia
em 1955. Porém logo foi observado que o elevado custo de fabricacdo néo
compensava certas utilizacdes e comecgou-se a empregar em lugares especiais. Dai
por diante so foi utilizado no satélite langado em 1958, onde se mostrou eficaz, sendo
posteriormente usada pela NASA como fonte de energia de todos os satélites (Valléra
e Brito, 2005).
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Em 1973 com a crise do petroleo, esse cenario comecou a mudar. A fim de
reduzir o custo das células solares, maiores investimentos em técnicas mais baratas
foram realizados e comecou-se a obter resultados na reducéo de custo da eletricidade
solar de 80 U$/Wp para cerca de 12 U$/Wp em menos de uma década (Valléra e Brito,
2005).

A partir do conhecimento de que uma producdo em larga escala ajudaria a
reduzir o custo, empresas principalmente na Alemanha, no Japao e nos Estados
Unidos, comecaram a produzir modulos fotovoltaicos. Entre as iniciativas de reduzir o
custo da energia elétrica obtida a partir da solar, foi implantada a primeira central solar
de grande envergadura (1 MWp) em 1982 na Califérnia. Outras iniciativas foram os
programas de “telhados solares” na Alemanha (1990) e no Japdo (1993) que

estimularam os cidadaos a investir em sistemas fotovoltaicos.

Apds meio século de estudos em células solares, muitas pesquisas foram feitas
e diferentes cientistas contribuiram nesse estudo, até que se chegou a eficiéncia de
20% em ceélulas de silicio monocristalino na Universidade de New South Wales
(Green, 1989). Essa eficiéncia foi ultrapassada em 1998 com a eficiéncia recorde de
24,4% em silicio monocristalino (Zhao et al.,1998).Atualmente a célula solar mais
eficiente com Si atingiu o valor de 26,7 % (Yoshikawa et al., 2017), sendo que este
dispositivo foi fabricado com silicio tipo n, heteroestruturas e contatos elétricos

somente na face posterior.

2.2. Células solares em substrato n: evolugcédo e est  ruturas atuais

A tecnologia dominante na producéo de células solares se baseia em laminas
de silicio do tipo p, dopadas com boro. Porém, a utilizacdo de substratos de silicio do

tipo n, dopados com fosforo encontra-se em crescimento (Rehman e Lee, 2013).

O silicio tipo n possui menor sensibilidade a presenca de metais de transi¢ao
(Geerligset al., 2012). Estas impurezas, tais com o ferro, titanio, etc, podem capturar
os elétrons, portadores minoritarios nas laminas tipo p, muito mais eficazmente que

as lacunas, que sdo os portadores minoritarios nas laminas tipo n, uma vez que
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possuem estado de carga positivo. Além disso, as laminas n ndo sofrem efeitos de
degradacéao induzida por radiacéo solar, relacionado ao efeito de boro-oxigénio (LID-
light induced degradation) (Song et al., 2012) (Schmidt et al., 2007), (Sopori et al.
2012).Esta degradacao é devida a interacdo entre os atomos de oxigénio presentes
nas laminas de silicio cristalino Cz ou multicristalino com os atomos de boro, sendo
que a radiacdo solar transforma os defeitos boro-oxigénio em centros de
recombinacéo efetivos. Por exemplo, a tensao de circuito aberto (Voc) pode decair em
até 4% apds 5 horas de exposicéo a radiacdo solar (Saitoh et al, 2000). Estes defeitos
nao existem em laminas tipo n, pois a interacdo fosforo-oxigénio nao produz estes

centros de recombinacgéo ativados por radiacao.

Outra vantagem na utilizacdo do substrato tipo n é que sua estrutura é
adequada para células bifaciais, dispositivos ativos em ambas as faces. Mas o uso do
aluminio depositado por serigrafia nas células solares n*pp* atuais impede a aplicacéo
como dispositivo bifacial. Além disso, ao comparar laminas p e n para células bifaciais,
Moehlecke et al. (1995) demonstraram que as de tipo n permitiam a producao de
células solares como maior bifacialidade, isto €, maior razao entre a corrente elétrica

produzida com iluminacéo pela face posterior e pela face frontal.

Um comparativo entre aspectos positivos e negativos na utilizacdo de silicio
tipo p e tipo n € apresentado no Quadro 2.1 apresentado por Garcia (2016) no
desenvolvimento da sua tese de doutorado sobre células solares tipo n realizada no
NT-Solar/PUCRS.

Segundo Rehman e Lee (2013), o material tipo n, para o processo de fabricacao
de células solares exige alguns cuidados maiores em relacdo ao substrato tipo p. A
formagéo do emissor no caso de substratos tipo n tem de ser feita através de difusédo
de boro (ou outro dopante tipo p), que precisa ser realizada em temperaturas maiores
que as da difusdo de fosforo em substratos tipo p, aumentando o custo de producéo

e podendo produzir defeitos pelo processamento em alta temperatura.

Quadro 2.1.Aspectos positivos e negativos em relacdo ao emprego do silicio tipo p e tipo n para a

fabricacdo de células solares(Garcia, 2016).
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Silicio Tipo P Silicio Tipo N
- Maior uniformidade na resistividade ao - Maior tempo de vida dos portadores de
longo dos lingotes de Si; carga minoritarios;
3 8 - Necessidade de menores temperaturas | - Menor sensibilidade a presenca de
5 E para a difus&o de foésforo; impurezas;
w =
% § - Efeitos de gettering associados a - Células solares nédo apresentam
< formacéo do emissor; degradacéao por iluminacé&o.

- Larga experiéncia obtida pela industria
de células solares.

- A fabricacédo de células solares requer
adaptacdes nos processos de fabricac&o
e o aprimoramento das técnicas e
materiais empregados.

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

ASPECTOS
NEGATIVOS

Rehman e Lee (2013) fizeram uma discusséo sobre as formas de passivar 0
emissor em células com substrato de base n, ja que o método convencional de
passivacdo de um emissor p* por SiNx mostrou-se menos eficaz. A utilizacdo de SiNx
resulta na formacao de cargas positivas na interface SiNx/Si que leva a um aumento
de recombinacdo superficial, pois estas cargas atraem os elétrons, portadores
minoritarios no emissor p*. Uma alternativa € a passivacdo com SiO2 obtido por
oxidacao térmica, que em nivel de laboratorio é considerado adequado. Um filme que
vem sendo estudado para passivar superficies p* é o Al2Osobtido por deposicao de
camadas atomicas (ALD -atomic layer deposition) (Dingemans e Kessels, 2012),
(Duttagupta et al., 2013), (Pawlik et al., 2014). Nesses filmes, ha presenca de cargas
negativas que repelem os elétrons da regido p*, reduzindo a recombinagdo em

superficie.

Outro entrave para a producédo de células solares com substrato tipo n é a
variacao de resistividade através do lingote devido a segrega¢éo do dopante (fosforo)
durante o crescimento do cristal (possuindo R=0,35 de coeficiente de segregacédo). A
variacdo de resistividade proporcionara ceélulas solares com diferentes correntes de
curto-circuito, o que deverad ser considerado na selecdo dos dispositivos para
fabricacdo dos modulos fotovoltaicos, pois em geral as células sédo conectadas em

série e a menor corrente de célula limitara a corrente do médulo.



24

Existem varias estruturas de células solares com eficiéncias que ja foram
implementadas com sucesso utilizando substrato tipo n. No trabalho de Rehman e Lee
(2013) é apresentado um diagrama resumindo as possiveis estruturas de células
solares (Figura 2.1).Estas estruturas de células podem ser classificadas de acordo
com as técnicas utilizadas para o processamento, sendo elas: a de campo retrodifusor
frontal (FSF -front surface field), com estrutura de emissor frontal (p*nn*), o qual
possuem emissores dopados com boro e campo retrodifusor (BSF — back surface
field) formado com fosforo; estruturas n*np* ou p*nn* com o emissor e BSF formado
por processo de implantacdo ionica e a estrutura HIT (Rehman e Lee, 2013). Para
estes autores, a IBC seria um tipo de célula FSF por conter geralmente uma regiao de
FSF.

’
| Células solares tipo n

I
Celula com emissor Celula com emissor frontal

posterior )

- ¢
Célula com emissor Celula comi Célula com contatos Célula com
posterior formado emissor/contato frontal/posterior contato posterior
! |
por &l ou B posteriores I
n'np’contatos | | Celula 18C | célula pran”
| frontal/posterior | | [PERC, PERT, PERL) |

Sélula It Célula com emissor obtido com

implantacdo idnica

—

nnp* prAn

Figura 2.1. Diagrama das possiveis estruturas de células solares usando substrato de silicio tipo n.
Adaptado de Rehman e Lee (2013).

Umas das maneiras de fabricar células solares n*np*é simplesmente usando a

tecnologia atual das células n*pp* baseada em difusdo de fosforo na face frontal e
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deposicdo de pasta de aluminio e difusdo deste na face posterior. Schmiga e
colaboradores (2009 e 2010), no Instituto Fraunhofer de Sistemas de Energia Solar
(ISE)na Alemanha, fizeram varios estudos a fim de encontrar a melhor forma de
passivar essa estrutura de célula e utilizando laminas de silicio FZ desenvolveram
células de 19,8%. Para reduzir a recombinacdo na face posterior dessas células,
foram pesquisadas duas formas de passivar a superficie, uma com a-Si/SiOx (silicio
amorfo e 6xido de silicio) e outra Al203/SiOx. Ao usar tais camadas de passivacao foi
relatado uma eficiéncia de célula de 20,1% enquanto que para Al203/SiOx foi usado e
de 19,5% para dispositivos com passivacdo com a-Si/SiOx. Observaram também a
melhoria na comparacéo de tensao de circuito aberto, isto é Voc, de 25 — 30 mV para
Al203SiOx e de 15 — 20 mV para a-Si/SiOx) maior que a medida em células solares

com emissor nao passivado (Bock et al.2008).

Em virtude desses beneficios e diferentes possibilidades ao se usar substrato
de silicio do tipo n para a fabricacéo de células solares, além de laboratérios, algumas
empresas tém se interessado nesse tipo de produto e com isso novas estruturas de
células comecaram a aparecer no mercado fotovoltaico. Dentre essas caracteristicas
uma nova célula de alta eficiéncia esta sendo produzida em larga escala pela empresa
Yingli Green Energy em colaboracdo com o Centro de Pesquisas dos Paises Baixos
(ECN) e Sistemas Amtech. Essa célula foi denominada de PANDA e sua estrutura é
p*nn* (Song et al., 2012), conforme mostra a Figura 2.2.Essa célula € bifacial, isso
significa que a incidéncia da radiacéao solar pode ser aproveitada em ambos as faces,
de modo que a luz refletida e dispersa pode entrar na célula a partir da face posterior,
aumentando a poténcia produzida pela célula.

A célula PANDA fabricada em linha de producéao atinge eficiéncias meédias de
19 %. Segundo Song et al. (2012), a meta da Yingli no futuro proximo € melhorar ainda
mais a eficiéncia da célula PANDA, atingindo em média 20% na producdo em massa,

por meio da implantacdo de tecnologias de passivacdo e metalizacdo avancadas.
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Figura 2.2. Esquema da célula solar PANDA da Yingli Green Energy.
Adaptado de Songet al.(2012).

Consolidadas no mercado, as empresas que fogem a regra com producéo de
células solares tipo n sdo as empresas SunPower e a Panasonic, com as células IBCe
HIT).

A empresa SunPower esta comercializando células IBC com alta eficiéncia
originalmente desenvolvidas por um grupo de pesquisa da Universidade de Stanford.
(Songet al., 2012). A estrutura dessa célula esta ilustrada na Figura 2.3. Nela, as
difusBes n* e p* juntamente com a malha metélica sdo produzidas na face posterior.
Essa estrutura possui como principal caracteristica os contatos posteriores formados
por pontos, que reduzem as perdas de recombinagcdo nos contatos, uma superficie
frontal sem metalizacdo que evita o sombreamento da face frontal exposta a radiacéo
solar e uma metalizagdo posterior que fornece alta reflexdo e baixa resisténcia em
série (Mulligan et al., 2004).Nessa célula se exige alta qualidade do material e 6tima
passivacao superficial, especialmente na superficie frontal. Para este fim € utilizado o
SiO2 que € um excelente material passivador. Essas células solares atingem a
eficiéncia média de 23,6% em producéo (Cousins et al., 2010), mas seu elevado custo
quando comparado com as células convencionais n*pp* faz com que sua aplicacdo
seja viavel somente em situacdes de restricdo de area para implantacdo do sistema

fotovoltaico.
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Figura 2.3. Esboco esquematico da célula solar IBC da SunPower.
Adaptado de Mulliganet al.(2004).

Em 1997, foi langcada pela empresa Sanyo Electric Corporation uma célula
denominada de célula HIT do tipo n.Pode funcionar como uma célula bifacial, que
possui maior aproveitamento da radiacdo solar ja que consegue capta-la em ambas
as faces (Songet al., 2012). Essa célula esta representada na Figura 2.4.Nessa célula
0 emissor e 0 campo retrodifusor sdo formados por silicio amorfo tipo p e n,
respectivamente, depositado em uma fina camada (Mishima et al., 2011) (Rehman e
Lee, 2013).

Malha metalica
(eletrodo)
Silicio amorfo tipo p { \O

~0,01 um Silicio Cz tipo n

Silicio amorfo intrinseco
~0,01 uym

Silicio amorfo tipo n - TCO
~0,01 pm

Figura 2.4. Esquema da célula solar HIT de Sanyo.
Adaptado de Mishima et al.(2011).

A empresa Sanyo conseguiu alcancar a eficiéncia de 23,7% com laminas de

200 pm de espessura e de 22,8% com laminas de 98 um (Rehman e Lee, 2013).
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Destaca-se, entdo, a alta eficiéncia com laminas finas. Em células finas a poténcia de
saida normalmente diminui quando a espessura das células é reduzida principalmente
devido a uma reducdo da corrente elétrica por causa de uma menor absor¢do da

radiacao solar.

Tanto a célula IBC como a HIT sao fabricadas com silicio de alta qualidade e
por isso apresentaram alto custo de producdo. Outras células tipo n estdo sendo

estudadas em laboratoérios a fim de obter boas efici€ncias e com menor custo.

Acélula com emissor passivado e com difusdo posterior localizada (PERL —
passivated emiter rear locally-diffused), conforme mostra a Figura 2.5, vem sendo
estudada e é uma estrutura de alta eficiéncia. As superficies devem ter uma 6tima
passivacdo e com uma camada de Al2Osfoi alcangada uma eficiéncia de conversao
de 23,2% (Benick et al., 2008). Esta célula é fabricada com processos que necessitam
varios passos térmicos de oxidacao e de fotolitografia para definir as regiées p* e n*,
ndo sendo viaveis para producdo em larga escala.

n+t Passivagao

Emissor p*

n**BSF

— — — —

Si-n

Figura 2.5. Estrutura da célula solar PERL de silicio tipo n.
Adaptado de Benick et al.(2008).

Utilizando silicio monocristalino Cz e FZ, outra célula que esta sendo estudada
€ a célula de emissor passivado e com difusdo posterior localizada (PERT —
passivated emitter rear totally-diffused), que tem um processo complexo de fabricacao
como a PERL. A Figura 2.6 mostra a estrutura PERT, onde se observa que as regioes
n* e p* sdo seletivas, isto €, as zonas contatadas com metal tém maior espessura que
as zonas passivadas com oxido de silicio com objetivo de reduzir a recombinacdo no

7

dispositivo. Esta estrutura € menos dependente da qualidade da passivacdo da
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superficie posterior quando comparada com a célula PERL, pois ha uma regido de
BSF em toda face posterior. Zhao e colaboradores (2002) produziram células solares
p*nn* PERT com eficiéncia de 21,9 %.

Malha metalica Piramides “invertidas”

Contato posterior Oxido

Figura 2.6.Célula PERT com emissor passivado.
Adaptado de Zhaoet al. (2001).

2.3. Dopagem da regido tipop *

A juncdo pn é uma das etapas mais importantes na formacédo da célula solar,
onde deve haver um contato entre uma regido com excesso de lacunas e outra com
excesso de elétrons. As laminas ja vém dopadas com impurezas que, sendo de tipo
n, ttm excesso de elétrons. Para obter a juncao pn, € necessario introduzir na lamina
uma concentracdo de atomos com falta de elétrons (denominado de atomos
aceitadores), compensando o material e formando uma regido p*. Essa é obtida pelo
processo de difusdo, que consiste em introduzir atomos de um elemento dopante na
rede cristalina. Isso € realizado em fornos de difuséo, variando-se a temperatura e
tempo do processo para obter uma concentragdo de atomos em superficie e uma

espessura de regido, segundo o projeto da célula solar.

Inicialmente a regido p* se da pela difusdo de um material que possua excesso

de lacunas. Normalmente essa dopagem se da com boro, porém novos estudos
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apontam que se pode utilizar aluminio ou galio que também possuem excesso de

cargas positivas, mas com algumas particularidades descritas nesse topico.

Quando a dopagem é realizada com boro, existem dois métodos mais
utilizados. Um é o emprego do dopante BBr3 e 0 outro é a partir de liquidos que contém

boro.

A difusédo baseada em BBr3 vem sendo utilizado na fabricacdo de células
solares desde os anos 80. O processo de difusdo de boro em substratos de silicio
ocorre de acordo com as reagfes quimicas expressas nas Equacgdes 2.1 a 2.2(Kessler
et al., 2009). Durante a etapa da deposi¢cdo, uma mistura de gases composta por Nz,
O:2 e vapor de BBrs, é injetada no tubo de quartzo do forno de difusédo e uma reacéo
do BBrs com o Oz resulta na deposicdo de 6xido borico nas laminas de silicio. O B203
se deposita na superficie das laminas de silicio, e também nas paredes do tubo e
demais componentes da cadmara de difusdo. A reac¢do do Oxido bérico com o silicio
produz dioxido de silicio e atomos de boro.

4BBr; + 30, < 2B,05 + 6B1,(2.1)

2B,0; + 3Si © 3Si0, + 4B(2.2)

Durante a difusao, pode ocorrer a formagdo de uma camada com elevada
concentracdo de boro na superficie da lamina que transforma esta superficie em um
composto Si-B, denominado de BRL ou camada rica em boro (boron rich layer)
(Kessler et al., 2009). Esta camada de alta concentracdo de boro deve ser eliminada

para reduzir a recombinacao na superficie (Kessler et al., 2009; Kessler et al., 2010).

Em sua tese de doutorado, Garcia (2016) desenvolveu um processo de
fabricacdo de células solares p*nn* com a difusdo baseada em BBrs. A difusdo de
boro foi realizada na temperatura de 1000 °C em um intervalo de tempo de 25 min
seguidos de uma oxida¢éo, no mesmo processo térmico, realizada na temperatura de

1000 °C em um intervalo de tempo de 10 min, com uma concentracdo de BBrs de
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0,11% e a concentracdo de Ozde 4%, chegando a um resultado de resisténcia de folha
(Ro) da regido p*da ordem de (65 + 3) Q/o. Foi observado que as caracteristicas
elétricas das células fabricadas em silicio grau solar tipo n sao altamente afetadas
pelo numero de passos térmicos de alta temperatura, ocorrendo uma reducao dos

valores dos parametros elétricos.

Para utilizar esta fonte de dopante e evitar a introducao de atomos de boro em
ambas as faces das laminas de silicio, necessita-se uma camada de SiO2 previamente
depositada em uma das faces. Quando se usa o crescimento térmico de SiOz, este
oxido cresce em ambas as faces e um ataque quimico deve ser realizado para extrair

o Oxido de uma das faces, na qual se realizara a difuséo de boro.

Uma alternativa para o BBr3 é o uso de dopantes liquidos depositados por spin-
on (Lee e Lee, 2004; Cecchini et al., 2003; Zanesco? e Moehlecke, 2012; Moehlecke
e Zanesco, 2015).

Na dopagem por spin-on sdo depositadas gotas do dopante sobre uma das
superficies da lamina com a impureza em alta concentracdo que se deseja difundir.
Utilizando um spinner, o liquido é espalhado na superficie da lamina e depois o0s
solventes sdo secados em uma estufa. No processo basico, a difusdo de boro é
realizada em forno convencional de tubo de quartzo. AFigura 2.7 mostra um esquema

das etapas do processo de spin-on.

e seoee
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Figura 2.7. Etapas do processo de deposicdo de boropor spin-on(Costa, 2011).

Costa (2013) e Bruschi (2011) otimizaram a temperatura de difusédo de boro em
seu trabalho realizado no NT-Solar, chegando a conclusao que a espessura final do
filme depende das caracteristicas do dopante utilizado (viscosidade) e dos parametros

determinados no processo de deposicdo (tempo e velocidade angular).
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Algumas das vantagens observadas na difusédo por spin-on é gue nessa técnica
se alcanga uma maior uniformidade e maior controle da concentracao na superficie e

na profundidade da juncéo que sera formada (Bruschi, 2010).

No trabalho “Desenvolvimento e comparacdo de células solares bifaciais
industriais com deposi¢ao de dopante com boro por spin-on”, Rita da Costa fez anélise
da temperatura da difusdo de boro (obtido a partir de PBF20), constatando que ao
aumentar a temperatura, em ambas as faces da célula solar bifacial houve aumento
da eficiéncia. Por exemplo, aumentando a temperatura de difusdo de 970 °C para
1000°C, a eficiéncia média aumentou de 13,3% para 13,9% e de 12,4% para 13,0%
gquando a célula foi iluminada pela face com o emissor e pela face com BSF,
respectivamente. Costa (2013) constatou que para melhor otimizar o processo, a
temperatura de difusdo de boro deve ser igual ou superior a 1000°C e que nessas
condi¢cbes a difusdo de boro afeta um pouco o perfil de dopagem do fosforo. Em
relagdo ao tempo, verificou um aumento da tensdo de circuito aberto & medida que foi
aumentando o tempo de difusdo. A densidade de corrente de curto-circuito (Jsc)
aumentou em ambas as faces até o tempo de 20 minutos e comecou a reduzir apos
35 minutos. Consequentemente, a melhor eficiéncia foi obtida para o tempo de difuséo
de 20 minutos e temperatura de 1000 °C (Costa, 2013).

Em sua pesquisa de mestrado, Marcolino (2011) estudou a deposicado de
aluminio por serigrafia e a difusdo em forno de esteira RTC (Radiant Technology Corp)
para a formacdo do campo retrodifusor. A deposi¢cdo do aluminio foi realizada no
equipamento screen-printer, onde € utilizada uma mascara ja previamente escolhida
e depositada a pasta por serigrafia. Nesse tipo de processo alguns fatores devem ser
considerados, como, temperatura de rampa de aguecimento e de resfriamento para o
processo de queima/difusdo, o tempo de processamento e a atmosfera durante a
difuséo.

O aluminio também pode ser depositado por spin-on utilizando liquidos
contendo este material. Pereira (2007) desenvolveu um trabalho de avaliacado deste
tipo de liquido usando o Al 110 (Filmtronics) para a dopagem. Os resultados de analise
de difusédo foram motivo de uma patente depositada no Brasil (Zanesco et al., 2012).
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Lee e Lee (2004) apresentaram os resultados dos processos de difusdo com
aluminio/boro (Al/B120) e aluminio/galio (Al/Ga130), ambos os dopantes da empresa
Filmtronics, usando um forno de processamento térmico rapido (RTP, rapid thermal
processing). Foram utilizadas laminas de silicio FZ de tipo n com espessura de 250
um. A dopagem foi feita através de spin-on e cada lamina recebeu a quantidade de
750 pl com uma rotacdo de 3000 rpm por um tempo de 15 s.Para a secagem do
solvente, as laminas passaram por uma estufa a 200 °C por 15 minutos.
Posteriormente as laminas passaram pela etapa de difusdo em forno RTP. A taxa de
aguecimento e resfriamento foram fixadasem100 °C/s e o Nz foi utilizado como gas no
ambiente. Os dopantes foram difundidos a temperaturas de 1000 a 1100 °C por um
tempo de 60 a 180 segundos. Em seguida foram extraidos os silicatos de boro com
HF 50% por um tempo entre 20 e 30 minutos. A resisténcia de folha foi medida pelo
equipamento quatro pontas. Os perfis de concentracdo de boro no silicio foram
medidas pela técnica ECV (electrochemical capacitance-voltage), isto é técnica de
obtencado do perfil de dopantes pela medida de capacitancia em fungao da tenséo

elétrica.

Lee e Lee (2004) obtiveram regides p* bastante diferentes ao usar o Al/B 120
e 0 Al/Ga 130. Para o primeiro, conseguiram medir a resisténcia de folha em apenas
em alguns pontos da lamina, mas obtiveram valores proximos das regides dopadas
com boro, por exemplo, no intervalo de 10 Q/oa 60 Q/o, dependendo do tempo e
temperatura do processamento. Por outro lado, a resisténcia de folha das regides p*
dopadas com Al/Gal30 foi muito baixa, entre 0,35 Q/o e 0,40 Q/o, independente da
temperatura e do tempo de processamento. O motivo para este problema é justificado
pela presencga de aluminio nos dopantes misturados formando cristais na superficie,
resultando em um distirbio da medicdo. Também observaram quea concentracao
superficial de dopantes tipo p e a profundidade da jungéo dependeram fortemente das
concentragdes de dopante no liquido, dos tempos de processo e das temperaturas
(Lee e Lee, 2004).

Lu e colaboradores (2015) demonstraram que o silicio pode ser dopado
localmente com aluminio para formar regibes de superficie p* localizadas por

dopagem com radiagao laser e usando como fonte de dopante uma camada de Oxido
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de aluminio anddico formada na superficie do silicio. Depositaram uma camada de
600 nm de aluminio sobre uma amostra de silicio com filme de SiNx e a anodizacéo
foi realizada na seguintes solucdes:H2SO4 a 25 V, H2SO4 e HsBOsa 25 V e H2SO4 e
HsPO4 a 37 V. Sobre amostras de referéncia, depositaram por spin-on o liquido
dopante com boro PBF1 (Filmtronics). Regifes de 2 cm x 2 cm foram processadas
com um feixe laser no comprimento de onda 532 nm e poténcia de 15 W, que se
deslocava sobre as amostras na velocidade de 500 mm/s.A energia térmica no silicio
e 0 comprimento de onda do laser determinam a profundidade de penetracdo do laser
na lamina de silicio. A regido atingida pelo raio laser comecou a fundir a 1414 °C e
quando a energia foi dissipada iniciou a recristalizagdo. Esse processo se complica
pela existéncia de gradientes de temperatura que sensivelmente dependem do perfil
de energia do laser e das diferencas na segregacao das impurezas introduzidas no
silicio (Lu et al., 2015).

Foram obtidas regibes p* de 10 ym de espessura, com uma concentragao
dealuminioque excedeu 10%° cm para os primeiros 6-7 ym, concentracdo muito maior
gue a observada para a difusédo com o dopante PBF1 usado como fonte de impureza.
Essa maior concentracdo de dopantes p na regido com Al ocorre porque este
elemento difunde trés vezes mais rapido que o boro no silicio fundido. Essa elevada
profundidade da regido p* obtida com aluminio pode ser utilizada na producéo de

emissores ou regioes seletivas(Lu et al., 2015).

O gélio vem sendo sugerido para a substituicdo do boro na producédo dos
lingotes de silicio monocristalino porque foi constatado que o silicio dopado com o
gélio ndo apresenta a degradacdo por LID (Saitoh et al, 1999).Lingotes de silicio
dopados com galio tém apresentado altos tempos de vida dos portadores de carga
minoritarios (Ciszek et al., 1998). Contudo, o galio tem um coeficiente de segregacao
baixo e isto produz uma variagéo significativa na concentracédo de dopante ao longo
de um lingote de silicio (Saitohet al, 1999).

Embora o galio tenha sido estudado como substituto do boro na producéo de
lingotes de silicio tipo p, poucos estudos foram realizados no uso do gélio para a

dopagem de regifes p*. O galio tem um coeficiente de difusdo maior que o boro, o
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que permite a obtencdo de regibes p* a menores temperaturas de difusdo. A
diminuicdo de temperatura é importante quando laminas de silicio de menor qualidade
(silicio grau solar) sdo usadas, pois estas sdo suscetiveis a diminuicdo do tempo de

vida dos portadores minoritarios em processos de alta temperatura.

Allen et al. (2015) usaram o Ga20scomo fonte de gélio para a formagéao da
regido p* localizada de células n*pp*. O éxido de gélio foi obtido por deposicdo em
camadas atdmicas (ALD, atomic layer deposition) e por radiagdo laser na face
posterior produzidas regides de BSF com resisténcia de folha de 160 Q/o. Nas areas
entre os pontos de difusdo, o Ga2Ospermaneceu e atuou como filme passivador de
superficie. Foram fabricadas células solares de 4 cm? que atingiram a eficiéncia de
19,2 %, usando silicio monocristalino FZ.

2.4. Comparacao das propriedades dos elementos boro , galio e aluminio em

relagéo aos processos de difusédo e segregacgao

A profundidade de juncao é a profundidade em que a concentracdo do perfil de
impureza € igual a concentracdo de impurezas da lamina (da base). A Figura 2.8
apresente o perfil de impurezas C(x), que varia com a profundidade no silicio (x). A
concentragéo de base Cs € mostrada a um nivel constante e a profundidade de juncéo
é a profundidade em que C(x)= Cs (Jones, 2008).

Impurezas tais como boro ou géalio podem ser inseridas nos materiais a fim de
modificar as propriedades desse material, ou seja, sao utilizadas como dopantes. Os
atomos de impureza podem ocupar posi¢cdes substitucionais ou intersticiais na rede
cristalina de Si, sendo que o boro ocupa posi¢coes de substituicdo, onde os atomos
dopantes podem contribuir com lacunas. Quando essas impurezas sao introduzidas
na estrutura cristalina do silicio o processo € conhecido como difusdo. Isso ocorre em

alta temperatura (Jones, 2008).

Para que ocorra a difusdo de uma impureza no silicio, a impureza deve mover-
se em torno de atomos de silicio ou deslocar atomos de silicio. Quando a difuséo é

intersticial, o atomo difusor salta de uma posicéo intersticial para outra posicao
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intersticial, com baixa energia. Quando a difusdo ocorre com atomos substitucionais

requerem a presenca de uma vacancia, para difundir e romper ligagdes (Jones, 2008).
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Figura 2.8.Perfil de impurezas, concentracédo de base(Cg) e profundidade de juncao (Xj).
Adaptado de Jones(2008).

Pode-se caracterizar o processo de difusdo por: uma barreira com energia de
ativacao Ea, onde essa energia é a energia requerida para saltar de uma posic¢ao para
a proxima posicao na rede e por um coeficiente de difusdo ou difusividade (D), sendo

relacionados na seguinte equacao:

D = Dye Ea/kT (2.3)

onde Do € uma constante pré-exponencial independente da temperatura (cm?/s), Ea é
a energia de ativacdo (em eV), k é a constante de Boltzmann e T € a temperatura
absoluta.

O Quadro 2.2 resume os valores de Do e Ea para os dopantes tipo p em silicio
e a Figura 2.9 apresenta o comportamento da difusividade em relacéo a temperatura.
O coeficiente de difusdo (ou difusividade), a 1000 °C, é de 1,5x1013 cm?/s, 4,6x1014

cm?/s e de 2,6x101* cm?/s para o aluminio, galio e boro, respectivamente. Por esta
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razao, seriam necessarios menores tempos de processamento para obtencdo de

regides p* com a mesma espessura utilizando Al e Ga em vez de B (Jaeger, 2002).

Quadro 2.2. Difusividade e energia de ativacao de impurezas tipo p em silicio (Jaeger, 2002).

Impureza Do (cm?/s) Ea (eV)
Al 8,0 3,47
B 10,5 3,69
Ga 3,6 3,51
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Figura 2.9. Difusividade de diferentes dopantes em silicio em relagdo a temperatura.
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Adaptado de Jaeger et al. (2002).

A solubilidade também €& um importante elemento para a difusdo. A

concentracdo maxima que um dopante consegue ao se dissolver em silicio sem formar

uma fase separada € denominada de solubilidade solida, sendo de elevada

importdncia a concentracdo de portadores de carga. A solubilidade sélida é
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denominada como a concentracdo maxima com que um dopante pode ser dissolvido
em silicio sem formar uma nova fase (Plummer et al., 2001). Dos tipicos dopantes
aceitadores, o boro é o elemento com maior solubilidade sélida, seguido de galio e
aluminio. Por exemplo, na temperatura de 1000 °C, a solubilidade limite do boro atinge
valores da ordem de 2x10%° cm3, o gdlio de 5x10*'° cm e o aluminio de 1,5x10'° cm-
3. A Figura2.10 apresenta a solubilidade sélida de diversos dopantes em silicio em

funcdo da temperatura.
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Figura2.10. Solubilidade sélida de diferentes dopantes em silicio em fungéo da temperatura.
Adaptado de Plummer et al. (2001).

Além destes fatores, o coeficiente de segregacdo (m) é um importante
parametro na analise dos dopantes. Durante o processo de oxidagdo para obtencao
de camadas de SiO2, o dopante previamente depositado no silicio podera segregar
para a camada de SiO2 ou ser rejeitado por esta camada. Assim, o coeficiente de
segregacao é definido como a razdo entre a solubilidade de &tomos da impureza no
silicio pela solubilidade dos atomos na camada de SiO2 (Grove et al., 1964). Essa
segregacao afeta a distribuicdo da impureza no solido, uma vez que a quantidade de
impurezas contida no solido apdsa oxidacdo podera ser menor do que antes da

oxidagao. As considera¢cdes mencionadas séo ilustradas na
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Figura 2.11 onde apresenta a distribuicdo de impurezas no silicio e na camada
de 6xido apos a oxidacao para quatro casos de coeficiente de segregacao (Grove et
al., 1964).No primeiro caso (Casol) o, o coeficiente de segregacao € m<1, ou seja, a
impureza segrega do silicio para o oxido, reduzindo a concentracdo da impureza no
silicio. Se a difusao da impureza for rapida no o0xido, a reducdo na concentracao da
impureza no silicio sera ainda maior. No segundo caso (Caso 2 na Figura 2.11), o
coeficiente de segregacdo € m>1, ou seja, 0 Oxido rejeita a impureza durante o
processo de crescimento térmico do Oxido de silicio. Quando a difusdo através da
camada de Oxido é relativamente lenta, a oxidacao resultara em uma acumulacao da

impureza dentro do silicio. Quando a difusdo através do 6xido é muito rapida, a

Caso 1: o oxido absorve a impureza (m<1)

Oxido Silicio Oxido Silicio
(—-'/ Cs ce
> >
(a) Difus&o lenta em dxido (b} Difusdo rapida em éxido
Silicio
Silicio

Oxido Oxido
\__ Ce
Ce

> >

(a) Difusado lenta em oxido (b) DifusSio rapida em éxido

Caso 2: o oxido rejeita a impureza (m>1)

impureza pode escapar do sdlido para o ambiente de processamento, resultando em

reducdo da concentracao de impurezas no silicio (Grove et al., 1964).
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Figura 2.11. llustracéo esquematica do processo de redistribuicdo de impurezas em silicio
oxidado.Adaptado de Groveet al.(1964).

No caso do boro, ele segrega do silicio para o 6xido, sendo o m < 1, da ordem
de 0,1 a 0,3. O Al também apresenta coeficiente de segregacdo menor que a unidade,
sendo trés ordens de magnitude abaixo do boro, ou seja, m ~ 0,0001 (Galvagno et al.,
1993; La Ferla et al., 1996). Por exemplo, para o caso de regides dopadas com Al por
implantacdo ibnica, observou-se que de 40 % a 60 % dos atomos implantados
segregaram para a camada de SiO2 no processo térmico de oxidagcdo umida a 920 °C
(10 min a 180 min) (lacona et al., 2000). Para o caso do Ga, m > 1, da ordem de 20.
Porém, o coeficiente de difusédo do géalio no SiOz é elevado e pode produzir uma
reducdo da concentracdo de portadores p em superficie ap6s um processo de
oxidacdo (Grove et al., 19642; Grove et al., 1964°).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Caracteristicas da lamina de silicio e process o0 de preparacdo das

amostras

As laminas utilizadas neste trabalho foram de silicio monocristalino tipo n grau
solar, crescido pela técnica Cz, tipo n, dopadas com fosforo, com resistividade de 1
Q.cm — 20 Q.cm, orientacdo dos planos cristalograficos {100}, com 100 mm de
didmetro e 200 um de espessura. Para se obter laminas de espessura 120 um,
inicialmente elas passaram por uma etapa de afinamento em uma solucdo de KOH.
O processo de afinamento executado tem como base o ataque quimico composto por
hidréxido de potassio e agua deionizada (H200pi) e foi desenvolvido por Osorio et al.
(2012) e controlou-se tempo de processo para ajustar a espessura final.As laminas de
Si utilizadas nesse trabalho possuem espessura de 120 pum com uma variacao de +

10 pm.

3.2. Metodologia do processo de otimizagcédo da difus  &o dos dopantes p *

Na Figura 3.1 mostra um fluxograma das etapas do processo de otimizacédo da
difusdo dos dopantes pT*utilizado para avaliar os diferentes dopantes tipo p. O
processo se inicia com o0 atague anisotrOpico para a texturagdo da superficie,
objetivando a diminuicéo da refletancia da lamina, seguido de uma limpeza RCA para
a retirada de contaminantes. Nesse momento a lamina esta preparada para receber o
dopante p* que € realizado por spin-on. A Figura 3.2 representa a deposicdo do

dopante, a evaporagéo do solvente na estufa e a difusdao em forno de quartzo.

A lamina é fixada a vacuo em um suporte e é depositado o dopante liquido
sobre ela, sob uma rotagdo a superficie da lamina fica homogénea e em seguida é
levada a uma estufa para a evaporagdo do solvente. ApGs a secagem, as laminas sao
levadas a um forno de quartzo programado para a difusdo dos dopantes, seguido por
um crescimento de Oxido. Apos a difuséo as laminas sofrem ataque de 6xido e entdo

é caracterizada por medida de resisténcia de folha e perfil de dopagem.
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Ataque anisotropico

Limpeza quimica RCA

Deposicdo do dopante p*
(spin-on)

Difusdo do dopante p*

Ataque de silicatos e oxido
de silicio

Medida da resisténcia de
folha

Obtencao de perfil de
concentrac¢do de dopante

Figura 3.1.Esquema representativo do processo de otimiza¢do do dopante p* em laminas de
silicio para a fabricacdo de células solares.

Figura 3.2.Processo de deposicdo do dopante por spin-on (a), evaporacao dos solventes (b) e

difuséo (c).

Os dopantes liquidos utilizados foram fornecidos pela Filmtronics, sendo: boro,
PBF 20, galio, Ga252; galio/boro, GaB 260 (2% de Ga e 7% de B na composicédo),
aluminio, Al110 e aluminio/gélio, AlGa 130 (1,3% de Al e 1,3% de Ga na composi¢ao).
A temperatura 6tima para difuséo de boro é de 970 °C a fim de obter uma regido p*
com resisténcia de folha da ordem 50 — 60 Q/o (Zanesco e Moehlecke, 2012%).

Variaram-se a temperatura e o tempo de difusdo para os outros dopantes a fim de
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obter uma regido p* com resisténcia de folha neste intervalo. Foram realizados
processos com nitrogénio e combinacdo de nitrogénio e oxigénio. Também se testou
a substituicdo de nitrogénio por argdnio como gas transportador (carrier, responsavel
pela troca de gases no tubo de quartzo) nas difusdes de Ga, GaB, Al e AlGa por
recomendacao do fabricante Filmtronics. Na maioria dos processos, apos a difusao,
realizou-se uma oxidacéo para obtengcédo de uma camada de SiO2 que posteriormente
foi usada para evitar a difusdo de fosforo em uma das faces (Zanesco e Moehlecke,
2012b). As temperaturas (Tp) testadas foram: 970 °C (Al, B, Ga e GaB), 1020 °C (Al,

Gae GaB), 1050 °C (Al, AlGa, Ga) e 1100 °C (Al, AlGa e Ga). Os tempos (tp) variaram
de 20 min a 120 min.

Para medir a resisténcia de folha foi utilizada a técnica das quatro pontas. A
resisténcia de folha foi medida em 13 regides distribuidas sobre a superficie da lamina.
O desvio padrdo da R na lamina de silicio caracteriza a uniformidade da difuséo.
Valores baixos de resisténcia de folha representam regides muito dopadas e vice-
versa. Esta técnica esta descrita na sec¢éo 3.4.1.

A técnica utilizada para determinar o perfil de dopagem ou perfil de impurezas
foi a técnica ECV (Peiner et al., 1995). E um método destrutivo de amostra, que
consiste em atacar a superficie por meio de uma solucao de bifluoreto de amdnia e a
partir da medicdo da capacitancia em funcdo da tensdo aplicada determina-se a
concentracéo de dopante em funcéo da profundidade na amostra (CVP21, 2011). Esta

técnica esté descrita na se¢do 3.4.2.

3.3. Processo de fabricacdo das células solares

A metodologia do processo de fabricacdo de células solares com estrutura
n*np* com espessura de 120 um, grau solar, Cz esta representada na Figura 3.3 e se
resume em: ataque anisotropico; limpeza quimica RCA (Radio Corporation of
America);deposicdo de boro (spin-on); difusdo de boro; ataque de 6xido (face sem
boro); limpeza quimica RCA; difusdo de fésforo (POCL3); ataque de Oxidos (total);

limpeza RCA; oxidacao; deposicao de TiO2 (face n*); deposicdo de pasta Ag e Al;
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gueima de pastas e corte a laser. Estas etapas serdo explicadas nas subsecoes

seguintes.

Figura 3.3. Esquema representativo do processo de fabricacéo de células solares n*np*.

3.3.1

Ataque anisotropico

Limpeza quimica RCA

Deposigao de boro (spin-on)

Difusao de boro

Ataque do oxido (face sem boro)

Limpeza quimica RCA

Difusao de fosforo (POCI;)

Ataque de oxidos (total)

Limpeza quimica RCA

Oxidagao

Deposigao de TiO, (face n*)

Deposigao da pasta de Ag e Al/Ag

Queima das pastas

Corte com laser

Texturacao das superficies

7z

A etapa de texturacdo € realizada logo apés o afinamento. Utiliza-se uma

solucdo de KOH e &lcool isopropilico e agua deionizada que € responsavel pela

retirada de alguns um da lamina na direcdo <100>,expondo as superficies (111) e

formandomicro piramides, que sdo mostradas na Figura 3.4, a e b. Essas micro

piramides sao produzidas para diminuir a refletancia, conforme ilustrado na Figura

3.4.c.
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3.3.2. Etapa de Limpeza

Antes da limpeza RCA, a laminas passam por um ataque de 6xido com HF
diluido, buscando o eliminar o 6xido contaminado na superficie. A limpeza RCA é
realizada conforme mostra a Figura 3.5, sendo feita com o objetivo de eliminar
contaminantes que possam afetar a qualidade do dispositivo. Apds a limpeza RCA, as
laminas passam por um ataque de Oxido com HF diluido, buscando eliminar
contaminantes que ficaram no éxido.

¥

w.’ Spot Magn  Det. WD H—— zn‘ . AccV SpotMagn Det WD 1 10;m
L0 KV 4.0 m SE 123 w 200kV 40 4000x SE 95

() (b)

Raio
incidente

Lamina Si-Cz

(©)
Figura 3.4.(a) Superficie de uma lamina de silicio texturada obtida no microscaépio eletrénico de
varredura;(b) Perfil das micropiramides na lamina de silicio.(c)Esquema da reflexao da radiagéo solar
normal em uma superficie texturada mostrando os planos (111). Adaptado de Ly (2011).

3.3.3. Difuséo dos dopantespen

Com o objetivo de formar a juncéo pn, foi depositado na face posterior o boro,

galio ou aluminio (liquidos) que atuam como dopantes, formando uma regido p* que
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por sua vez, compensa a dopagem tipo n existente na lamina. Esta regido p* é
denominada de emissor quando produzida em laminas tipo n. Um liquido contendo o
dopante foi depositado por spin-on no equipamento spinner, conforme mostra a Figura
3.6. Sobre a lamina, mantida na plataforma por vacuo, foi colocada uma pequena
guantidade de liquido e a plataforma é colocada em rotacdo a 1000 — 2000 rpm,
espalhando o liquido sobre a lamina. Esta é colocada em uma estufa a 200 °C, onde
os solventes (geralmente etanol) sdo evaporados. ApGs a evaporagao dos solventes,
as laminas foram introduzidas em um forno de tubo de quartzo (forno Bruce) como o
mostrado na Figura 3.7 para o processo térmico de difusao do dopante. Apés a difusao
do dopante tipo p, o 6xido formado na face sem dopante foi extraido em solugdo com

HF e novamente se realiza uma limpeza RCA 2.

Figura 3.5. Limpeza RCA no laboratério do NT-Solar.

Figura 3.6.Spinner para deposi¢éo do dopante em forma liquida.
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Novamente as laminas passaram por um ataque de Oxido e limpeza RCA.
Posteriormente as laminas foram introduzidas em forno de tubo de quartzo para a
difuséo de fosforo, usando POCIs como fonte, processo realizado a 845 °C (Zanesco
e Moehlecke, 2012%). Nesta etapa, forma-se a regido n* da célula solar n*np*. Esse
processo também foi realizado no forno Bruce, porém, em camara de quartzo
especifico. Durante o processo de difusdo de fosforo, ocorreu a formacdo de uma
camada de silicato de fosforo, que precisou ser removida por meio de ataque quimico
em HF.

Figura 3.7. Forno de difuséo do laborat6rio do NT-Solar.

3.3.4Passivacdo de superficies

Depois da extracao dos 6xidos e silicatos de boro/géalio/aluminio e fosforo em
solucdo baseada em HF e posterior limpeza com a solugdo RCA2, as laminas de Si
foram introduzidas em forno de tubo de quartzo para crescimento térmico de 6xido de
silicio a 800 °C (Zanesco e Moehlecke, 2015) com o objetivo de reduzir a
recombinacado nas superficies da lamina (passivacdo de superficies). Este processo é
realizado em forno com tubo de quartzo marca Tystar.

3.3.5Deposicao de filme antirreflexo

No préximo processo, foi depositado na face frontal da lamina (onde foi
depositado o fésforo) o filme antirreflexo (AR) de TiOzpor evaporacdo em alto vacuo



48

com feixe de elétrons. A Figura 3.8 mostra as laminas sendo colocadas na camara

para deposicéo do filme antirreflexo.

Figura 3.8. Deposicao do filme antirreflexo no laboratério do NT-Solar.

3.3.6Metalizacéo por serigrafia

A deposicdo da malha para a formacé&o do contato elétrico foi feita com a pasta
de Ag/Al na face posterior (dopada com boro ou outro dopante tipo p) e Ag na face
frontal (tipo n). E realizada no equipamento screen-printer, onde é utilizada uma
mascara ja previamente escolhida. Foi depositada a pasta por serigrafia, onde
posteriormente foi secada no forno de esteira RTC. Nessa técnica a lamina é fixada
em um porta-amostra por um sistema de vacuo, onde a amostra fica sob a mascara e
um rodo move a pasta de Ag/Al ou Ag sobre a tela, depositando a pasta através das
regides permeaveis da tela. A Figura 3.9mostra um esquema do processo de

deposicdo das pastas por serigrafia e a Figura 3.10.apresenta uma célula solar

metalizada.
Rz
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Figura 3.9. Esquema do processo serigrafico para deposi¢cédo da pasta metalica sobre a

lamina de silicio (Mallmann, 2006).
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Figura 3.10.Malha metalica depositada por serigrafia com pasta de Ag na face frontal da

lamina de Si.

Apbs a deposicdo do aluminio, a pasta passou pelo processo de secagem a
temperatura de 150°C e foi queimada com temperaturas entre 800°C e 950°C, onde
entdo interagiu com o silicio. Nessa etapa do processo utilizou-se um forno de esteira
gque esta representado na Figura 3.11. O processo de queima das pastas metalicas
deve ser otimizado segundo a estrutura da célula solar, a espessura, o tipo de filme
antirreflexo, etc. Neste trabalho foi variada a temperatura de queima no intervalo de
840 °C a 890 °C. O intervalo de temperaturas foi escolhido tendo em vista trabalhos
anteriores realizados no NT-Solar/PUCRS com laminas de 140 uym de espessura
(Osdrio, 2012; Campos, 2014; Costa, 2015).
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Figura 3.11. Esquema de forno de queima de pastas depositadas por serigrafia no NT-Solar
(Mallmann, 2006).
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Sobre a regido frontal da célula solar foi utilizada a pasta PV17A, de Ag,
fornecida pela DuPont. Na face posterior, dopada com diferentes impurezas tipo p, foi
usada a pasta de Al/Ag PV3N1, também da DuPont.

3.3.7 Isolamento das bordas

Como o fésforo pode entrar nas laterais das laminas e gerar problemas de
curto-circuito, as bordas séo cortadas com um equipamento de corte laser. As células
solares tém formato pseudo-quadrado, com arestas de 80 mm e area de 61,58 cm?.

A Figura 3.12apresenta a estrutura da célula solar obtida ao final do processamento.

Ag

Malha metdlica frontal

Tio,
Filme
antirreflexo

Ag/a|

Maip,
poc,Metdlic,
Oster, ior

Figura 3.12.Estrutura da célula solar n*np*, destacando as regifes n* e p*, filmes de SiOz2 e TiOz2 e

contatos metalicos. A regido em vermelho sera obtida com diferentes dopantes tipo p.

3.4. Técnicas de Caracterizacao
A seguir serdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizar a dopagem das
regides p* (resisténcia de folha e perfil de concentracédo de impurezas) e as células
solares (caracteristicas elétricas e resposta espectral).

3.4.1 Medicdo da resisténcia de folha

A propriedade utilizada na caracterizacdo de regibes dopadas de materiais

semicondutores € a resisténcia de folha (R ), sendo que estéa relacionada com o nivel
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de dopagem (concentracdo de impurezas) e a espessura da regido dopada, conforme

mostra a Equagéao 3.1:

o o A
B[
RD—;j—[.L qu(x)dxl (3.1)

onde p € a resistividade, xj € a profundidade da juncéo pn, g é a carga do elétron, g a
€ mobilidade do portador de carga, N é a concentracdo de impurezas e X € a

profundidade.

Para medir a resisténcia de folha foi utilizada a técnica das quatro pontas (four
point probe). Esse equipamento funciona de forma que as quatro pontas condutoras
entram em contato com o material que se quer analisar. Em duas pontas é aplicada a
corrente elétrica e a tensao é medida pelas outras duas pontas. O valor da resisténcia
de folha é medido em varios pontos. O desvio padrdo da R medida na lamina de
silicio caracteriza a uniformidade da difusdo. Valores de resisténcia de folha baixo

representam regides muito dopadas e vice-versa.

O equipamento utilizado para essa técnica € composto por um sistema
mecanico de contato e um cabecote com ponteiras de tungsténio unidas a ele

conforme mostrado na Figura 3.13

(@) (b)
Figura 3.13.(a) Equipamento para medi¢éo da Ro pela técnica de quatro pontas e (b) detalhe

docabecote com as quatro pontas.
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3.4.2 Medicao da concentracdo de impureza

Para analisar o perfil de dopagem, ou seja, a concentragdo de dopante na
superficie, e a relacdo entre a concentracao do dopante em funcéo da profundidade
na amostra e a profundidade da juncado utiliza-se o equipamento denominado de
perfildmetro. A técnica utilizada para identificar o perfil de dopagem é a técnica ECV
(Peiner et al., 1995). E um método destrutivo de amostra, que consiste em atacar a
superficie da amostra por meio de uma solucéo de bifluoreto de amdnia e a partir da
medicao da capacitancia em funcéo da tenséo aplicada determina-se a concentracao
de dopante em diferentes camadas da amostra (CVP21). Em cada ataque o
equipamento faz uma nova medida, com isso apresentando o perfil de dopagem por
meio de um grafico. O equipamento utilizado é apresentado na Figura 3.14 que fica

nas dependéncias do NT-Solar.

Sistema de
@ bombeamento

% Reservatérios de

Suporte para 4 ABF e H,0p,

posicionamento

Figura 3.14 . Equipamento Wafer Profiler CVP21, utilizado para a medicao do perfil de
dopagem (Garcia, 2016).

3.4.3 Medicao da curva caracteristica I-V de célula  solares

Ao incidir a radiacédo solar sobre as células solares, estas absorvem fotons,
resultando na criacdo de pares elétron-lacuna. A juncdo pn cria um campo elétrico,
onde este impulsiona os elétrons a migrarem para a regiao tipo n e as lacunas para a
regido tipo p. A separacdo de elétrons e lacunas resulta em uma diferenca de

potencial.
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Para se obter as caracteristicas elétricas de uma célula solar realiza-se a
medicdo da curva corrente elétrica em fungdo da tensdo elétrica aplicada e
determinam-se 0s principais parametros:

- corrente de curto-circuito (Isc): corrente maxima que se pode obter, e € medida
qguando a diferenca de potencial € igual a zero.

- densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) obtida por meio da divisdo da Isc pela
area da célula.

- tenséo de circuito aberto (Voc): tensdo entre os terminais de uma célula quando néo
h& corrente elétrica circulando e € a maxima tensdo que uma célula pode obter, -
tens@o no ponto de maxima poténcia (Vmp);

- corrente no ponto de maxima poténcia (Imp);

- poténcia maxima (Pmp);

- fator de forma (FF) que se refere as perdas resistivas, sendo que quanto menor
forem as perdas resistivas mais proxima da forma retangular sera a curva I-V e é
definida pela poténcia maxima dividida pelo produto IscxVoc;

- a eficiéncia de conversédo de energia solar em energia elétrica (n).

A curva I-V é medida sob condi¢des padréo internacionalmente estabelecidas,
as quais sdo: temperatura da célula de 25 °C, irradiancia incidente de 1000 W/m?e
espectro da radiacdo incidente AM1,5G (massa de ar 1,5 global). A Figura

3.15apresenta uma curva caracteristica I-V de uma célula solar padrao.
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Figura 3.15.Curva I-V de uma célula solar industrial.
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O fator de forma (FF) é importante na analise da célula solar, identificando
possiveis problemas de resisténcias em série e paralelo. Possui em média valores

entre 0,70 e 0,80, sendo definido por:

FF = Lmp*Vmp (3.2)

Isc*Voc

A eficiéncia de uma célula solar € dada por:

_ Pmp
G*A

(3.3)

onde G é a irradiancia incidente e A € a area do dispositivo.

Para se obter a eficiéncia de uma célula solar, existe um equipamento chamado
simulador solar, e como o0 nome ja diz, € um equipamento que simula as condi¢cdes
de irradiancia padrao. Um simulador solar € basicamente composto por um sistema
de iluminacdo, uma base com controle de temperatura e uma fonte de corrente e
tensdo controlavel. O equipamento inicialmente é calibrado com uma célula solar
padréo e apos a calibracéo, a célula é colocada em um suporte metalico, para realizar
0 contato elétrico. No equipamento ha uma bomba de vacuo acoplada que permite
qgue a célula seja fixada no suporte. Uma haste movel possui ponteiras que fazem os
contatos elétricos na face frontal da célula. Apos o contato estabelecido, a célula
entdo, € iluminada enquanto uma diferenca de potencial é aplicada e a corrente

elétrica produzida é medida.

Com dispositivos de medi¢cado, uma interface e um programa computacional
pode-se medir a tensao elétrica e a corrente, obtendo-se a curva |-V, o FF, Isc, Voce,

dessa forma, pode-se calcular a eficiéncia.

3.4.4 Medicéo da resposta espectral

A razao da corrente elétrica gerada por um dispositivo fotovoltaico em relacao

a poténcia incidente em um comprimento de onda especifico pode ser determinada
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por meio da resposta espectral (RE), onde a partir do resultado obtido, pode-se
calcular a eficiéncia quantica externa (EQE) e interna (EQI). Ambos os resultados se
referem ao nimero de elétrons extraidos da célula solar em relagdo ao numero de
fétons incidentes no dispositivo. A resposta espectral € definida pelo quociente entre
a densidade da corrente elétrica fotogerada J. (ou a Jsc) e a irradiancia G incidente na

mesma de acordo com a Equacao 3.4:

A
RE(A) = ’;((A)) (3.4)

Como mencionado, a EQE também pode ser calculada a partir dos resultados

obtidos pela RE, podendo ser obtida por meio da seguinte equacao:

RE =212 EQE (3.5)

A unidade de medida da resposta espectral € A/W.

A recombinacéo na superficie da célula solar e o comprimento de difusédo dos
portadores de carga minoritarios na base e no emissor afetam a eficiéncia quantica.
Quanto menor a recombinacdo na face frontal, maior sera a eficiéncia quantica em
menores comprimentos de onda (que geram pares elétron-lacuna proximo da
superficie). Se a recombinacdo no substrato (na base) for reduzida, maior seri a
eficiéncia quantica para os comprimentos de onda na faixa do infravermelho, pois

estes produzem pares elétron-lacuna no interior da célula solar.

Os resultados obtidos pelo EQE sao valores de 0 a 1 ou em percentual, se
multiplicado por 100 %. Também se pode calcular a eficiéncia quantica interna (EQI),
que é utilizada para analisar a passivacao da superficie, a efetividade da juncéo pn
em coletar portadores, a recombinac¢do no volume do substrato, o aprisionamento da
radiacdo solar, podendo ser calculada conhecendo a refletdncia da superficie da

célula solar, conforme a Equacéao 3.6:
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EQI(A) = % (3.6)

onde p(4) é a refletancia espectral da superficie pela qual a célula € iluminada.

Se todos os fétons de um determinado comprimento de onda sé&o absorvidos e
0s portadores minoritarios resultantes sdo coletados, entdo a eficiéncia quantica

interna é igual a unidade.

Para obter a medida de eficiéncia quantica foi utilizado o equipamento para
medir a resposta espectral das células sendo o modelo PVE300, fabricado pela
empresa Bentham. O equipamento possui duas fontes de iluminagcao (lampada de

xendnio e halégena) conectadas a um monocromador.
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4. RESULTADOS E ANALISE

4.1. Difuséo com diferentes dopantes

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores da resisténcia de folha das regides
p* nas laminas de silicio. Quando a resisténcia de folha foi elevada, da ordem de 700
Q/o ou maior, o equipamento disponivel no NT-Solar/PUCRS nao conseguiu medi-la
porque o mesmo ndo atingiu a diferenca de potencial necessaria para produzir a
corrente elétrica que passaria pela regido p*. Para estes casos ou ha uma indicacao
de “-“ na Tabela 4.10u se realizou a medida em um ponto da lamina no Laboratorio de
Microeletrénica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, que dispde de um

equipamento que permite a medida de valores elevados de resisténcia de folha.

De forma geral, observou-se que os dopantes Ga, Al e AlGa necessitam
temperaturas muito acima de 970 °C para produzir regides p*. Somente para
temperatura de 1100 °C e tempo de 60 min foram observadas resisténcias de folha
abaixo de 200 Q/o para regides com galio. Com aluminio, mesmo com processos
nesta temperatura, a resisténcia de folha ficou acima de 500 Q/o. Para o AlGa, a
resisténcia de folha medida foi de 255 Q/o, para as difusdes realizadas a 1100 °C e
tempos de 60 min e 120 min. Em relacdo ao processo de oxidacédo (ver processos 13
e 14 na Tabela 4.1), observou-se que a R diminui quando se retira este passo térmico
para os casos do Ga e AlGa (da ordem de 3000 — 6000 Q/o para 300 — 660 Q/o). No
entanto, para o Al, a resisténcia de folha foi similar para processos com e sem
oxidacdo, resultado ndo esperado tendo em vista a elevada segregacao do aluminio
para a camada de Oxido de silicio prevista na literatura. O efeito da oxidac&o sobre as
regibes dopadas com galio e aluminio/galio seria um inconveniente para o uso destes
materiais em processos de fabricacdo de células solares, que necessitam de uma
camada de Oxido para servir como protetor durante a difusdo de fosforo (dopante n)

realizada na sequéncia do processo.
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Tabela 4.1.Processos de difusdo realizados com diferentes temperaturas, tempos e gases para 0s

dopantes B, Ga, GaB, AlGa e Al e resisténcia de folha das regifes p*.

Oxidacao Tempo | Temperatura Resisténcia
Proc. Elem. Gases pos-difusao (min.) °C) de folha

' (Q/o)
10 B N2/ O2 Sim 20 970 53,0+1,9
17 Ar/ Oz Sim 20 970 55+3
10 N2 Sim 20 970 -**
11 N2 Sim 20 1020 620 + 60
12 N2 Sim 20 1050 470+ 30
13 Ga N2 Sim 60 1050 6000*
14 N2 Nao 60 1050 300 + 160
15 Ar Nao 60 1050 700*
18 Ar Sim 60 1100 171+9
20 N2 Sim 120 1100 190 + 30
10 N2 Sim 20 970 90+7
11 GaB N2 Sim 20 1020 37,2+238
17 Ar/ Oz Sim 20 970 82+8
26 N2/ O2 Sim 20 970 54,9+1,0
26 N2/ O2 Sim 20 1020 34+3
10 N2 Sim 20 970 -**
11 N2 Sim 20 1020 -**
12 N2 Sim 30 1050 -**
13 Al N2 Sim 60 1050 670 + 40
14 N2 Nao 60 1050 660 + 20
15 Ar Nao 60 1050 -**
18 Ar Sim 60 1100 520 + 190
20 N2 Sim 120 1100 -k
12 N2 Sim 30 1050 1600*
13 N2 Sim 60 1050 2800*
14 AlGa N2 Nao 60 1050 660 + 20
15 Ar Nao 60 1050 730*
18 Ar Sim 60 1100 255 + 26
20 N2 Sim 120 1100 255 + 28

*Medido em um ponto em equipamento 4 pontas do Laboratério de Microeletrénica da UFRGS.
**N&o foi possivel medir a resisténcia de folha.

O dopante GaB apresentou regides p* com resisténcias de folha da ordem de

55 Q/o para difusbes com oxidagdo, usando a combinacdo de N2 e O2 durante os

processos. Pelos resultados apresentados na Tabela 4.1, o GaB € o Unico dopante

testado que produziu regides p* com resisténcias de folha adequadas para a producao

de células solares metalizadas por serigrafia e em temperatura igual a usada para o

boro.

Em relacdo ao uso de N2z ou Ar, ndo se observou redugéo nas resisténcias de

folha a fim de justificar seu uso para obtencao de regides p* com Ga, Al e AlGa. Para

0 caso do B, observou-se uma pequena elevagao da resisténcia de folha ao usar N2
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em vez de Ar, para a mesma temperatura de difusdo (970 °C). Comparando os
processos 14 e 15, para o Ga, quando nédo se usou Oz e ndo houve o passo de
oxidacéo, na temperatura de 1050 °C e tempo de 60 min, 0 uso do argbnio produziu

um aumento da resisténcia de folha de 300 Q/o para 700 Q/o.

A Figura 4.1apresenta a concentracdo de dopantes em funcéo da profundidade
na lamina de silicio para trés dopantes (Ga, GaB e B) com diferentes tempos e
temperaturas. Com os dopantes Al e AlGa, somente para uma combinacdo de
temperatura e tempo se mediram perfis de impurezas, 0 que se atribui a baixos valores
de concentracdo em superficie para o equipamento CVP21 detectar as alteracdes de
capacitancia.

Os perfis de galio apresentaram concentracdes em superficie menores que as
de boro e galio/boro tendo em vista a menor solubilidade do géalio em silicio quando
comparado com o boro. Conforme o previsto, quando maior o tempo de difusdo de
galio, maior a profundidade do perfil, 0 que proporcionou regifes p* muito espessas,

nao adequadas, por exemplo, para regides frontais de células solares p*nn*.

Em relacdo aos perfis de GaB produzidos pela difuséo a 970 °C, observou-se
que sao similares aos de boro, mas apresentando uma concentracdo em superficie
maior. Para o caso de difusdo a 1020 °C, a regido p* fica mais espessa, com
resisténcias de folha de 34 Q/o. Embora os processos sejam iguais em temperatura,
tempo e combinagdo de gases, verifica-se que podem ser observadas diferencas
apreciaveis na concentracdo de impurezas de processo a processo, fato também
observado na medida de resisténcia de folha apresentada na Tabela 4.1 (ver GaB,

processos 10 e 26).

Os perfis de concentragao de Al e AlGa foram obtidos somente para o processo
de difusdo a 1100 °C por 120 min com N2. No caso do Al, depois da difusdo houve
uma oxidacado. Como se pode observar na Figura 4.1, a concentracéo de Al é reduzida
e profundidade de juncdo € muito pequena, produzindo uma elevada resisténcia de
folha que nao foi possivel medir com o equipamento de quatro pontas. O AlGa também

apresentou dificuldades para ser medido, sendo que em apenas uma amostra foi
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possivel medir o perfil de concentracdo de impurezas. O perfil de AlGa mostrado na

Figura 4.1 é de uma amostra com resisténcia de folha média de (255 * 28) Q/o.

1E22 4

1E21 4

1E20—E ——Ga 1050 °C; 30 min

GaB —— Ga 1050 °C; 60 m?n

Ga 1100 °C; 60 min

— GaB 970 °C; 20 min

] —— GaB 1020 °C; 20 min

1E18 4 Ga GaB 970 °C; 20 min
3 — B 970 °C; 20 min

1E19 5

Concentracédo (cm®)

— Al 1100 °C; 120 min

1E17 — AlGa 1100 °C; 120 min
j Al

1E16 L L L L L L
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5

Profundidade (um)

Figura 4.1. Perfis de concentracéo de impurezas em funcdo da profundidade com os dopantes Ga,

GaB, Al, AlGa e Bpara diferentes tempos e temperaturas do processo de difuséo.

4.2. Otimizacao do processo de queima de pastas met  alicas em laminas de 120

MM

Para otimizar a temperatura de queima de pastas (Tqueima) para laminas de 120
pum foi fixado o boro como dopante p*. O boro foi difundido na temperatura de 970 °C
por 20 min, produzindo um emissor p* com resisténcia de folha da ordem de 55 Q/c.
Foram produzidos quatro lotes para analisar a Toueima. A Tabela 4.2apresenta as
médias dos parametros elétricos obtidos das células em cada grupo de temperatura
de queima de pastas. A Tabela 4.3 resume 0s parametros elétricos das melhores

células em cada grupo de temperatura.

Pelos resultados pode-se observar que o intervalo de temperatura de 840 ° a
860 °C foi 0 que permitiu a producdo das maiores eficiéncias médias e maximas. A
partir de 860 °C, tanto a Voc como o FF decaem, o que demonstra que o processo de
gueima da pasta passou do ponto 6timo e a partir desta temperatura a malha metalica

pode perfurar as regides dopadas n* e p*, produzindo regides de curto-circuito (na
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face posterior, onde ha a juncéo pn) e regides de alta recombinacéo e resisténcia de
contato (principalmente na face frontal). As células solares mais eficientes foram

processadas em Toueima de 840 °C e 850 °C.

Tabela 4.2. Média dos parametros elétricos em funcéo da temperatura de queima de pastas em células
solares n*np*de 120 um de espessura.

Dor;ﬁnte T((g°uéi;m CNéTucIi:s (\r/no\(/:) (m,i?é:mz) FF n (%)
840 02 589,7+1,1 | 33,4+0,9 | 0,739+0,001 |146+0,4
850 05 588,4+2,3 | 335+0,5 | 0,736 +0,011 | 145+ 0,3
Boro 860 09 586,3+2,1 | 336+0,4 | 0,735+0,009 |145+0,4
870 04 583,0+2,3 | 341+0,4 | 0,717+0,007 |142+0,4
880 04 577,7+3,8 | 340+0,2 | 0,693+0,015 |13,6+0,4
890 04 5745+6,0 | 33,7+1,0 | 0,694+0,009 | 13,4+ 0,6

Tabela 4.3. Parametros elétricos das células solares de maior eficiéncia em fungao da temperatura de
gqueima de pastas.

BDopante p = T?c,”g;”a Vee (MV) | AJfémz) FF n (%)
840 589,0 34,1 0,740 14,9

850 590,9 334 0,754 14,9

Boro 860 589,8 33,9 0,739 14,8
870 586,1 34,4 0,724 14,6

880 582,5 34,1 0,711 14,1

890 581,6 34,5 0,707 14,2

A Tqueima que produziu as maiores eficiéncias foi menor que a observada em
células solares n*np™* fabricadas anteriormente no NT-Solar/PUCRS em laminas com
espessura de 135 ym - 140 um. Para Campos (2014), a temperatura 6tima para
gueima simultdnea das pastas de metalizacdo estava na faixa de 870 °C a 890 °C,
devendo-se observar que em seu trabalho foi usada uma pasta de Al (PV381, Dupont)
em vez de Ag/Al na face posterior dopada com boro. Costa (2015), com laminas finas
fornecidas pela empresa Meyer-Burger e também usando a pasta PV381 na face
dopada com boro, relatou um intervalo de 860 °C a 890 °C para produzir os
dispositivos mais eficientes, mas a maior eficiéncia foi atingida em uma célula solar

processada com Tqueima de 870 °C. Por outro lado, com células solares n*pp* finas, de
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146 pym de espessura, Osorio (2012) concluiu que a temperatura Otima estava no
intervalo de 840 °C a 850 °C, usando pastas de Al (PV381) ou de Ag/Al (PV202,
DuPont) na face posterior.

Considerando o intervalo analisado, pode-se concluir que o intervalo adequado
para a Toueima de células solares n*np* em laminas de 120 um se espessura seria de
840 °C a 860 °C, optando-se pelo valor intermediario de 850 °C tendo em vista 0 maior

namero de amostras processadas neste trabalho.

As curvas J-V dos dispositivos de maior eficiéncia sdo apresentadas na Figura
4.2. Observa-se que ha uma pequena inclinagdo da curva J-V na regido de tensdo
elétrica reduzida, principalmente na célula solar processada com Tqueima = 840 °C,

indicando uma possivel resisténcia em paralelo, o que diminuiu o FF.

w
o

N
o

—e—n"np” (120 um), Boro, T =840 °C

Queima

J_=34,1 mAlcm® V_=589,0 mV
FF =0,740 n=14,9%

15
——n’np” (120 ym), Boro, T ., = 850 °C

- 2 -
10 F J.=334mAlcm® V, _=590,9 mV
FF = 0,754 n=14,9%

Densidade de corrente (mA/cm?)
N
o

0 P T R (I R R | R
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Tensao elétrica (V)

Figura 4.2. Curva J-V das células solares de maior eficiéncia processadas com temperatura

de queima das pastas de metalizagao (Tqueima) de 850 °C e 860 °C.



4 .3. Caracteristicas elétricas de células solares f

dopantes p *

63

abricadas com diferentes

Foram fabricadas células solares com B (PBF20), Al (Al110), Ga (Ga252) e

GaB (GaB260) e comparadas suas caracteristicas elétricas.

Na Tabela 4.4 apresentam-se o0s resultados de um processo em que foram

utilizados o boro em metade das laminas processadas e o aluminio na outra metade.O

processo de difuséo foi realizado na temperatura de 970 °C e tempo de 20 minutos

com Nze seguido por oxidacdo. As pastas de metalizacao foram queimadas a 860 °C

neste processo. Como se pode observar pelas caracteristicas elétricas, o Al ndo

formou uma regido p*, pois os resultados sao tipicos de um curto-circuito. A Figura 4.3

mostra a curva J-V de um dispositivo fabricado com Al depositado por spin-on e a

forma de uma reta cruzando o eixo da tensdo em valor da ordem de 0,1 V mostra a

existéncia de uma juncao pn curto-circuitada.

Tabela 4.4. Média dos parametros elétricos de células solares n*np* dopadas com boro ou aluminio.

Dopa}rnte Tdi)fuséo tdifu'séo l\]" de Voc Jsc FE n (%)
p (°C) (min) Células (mV) (mA/cm2)
Boro 07 5842+15 335+0,4 0,736 + 0,008 14,4 £0,2
970 20
Aluminio 06 58 +31 29+05 0,245 + 0,005 0,04 + 0,03
St
E n'np” (120 pm) Ga , T, = 1020 °C, t; = 20 min
C J=34mAlcm’ V_=213,2mV
< FF = 0,366 n=02%
Sat
< | —+—n’np" (120 um) Al, T =970 °C, t, = 20 min
£ ‘.& J,=3,6mACm® V,=93,1mV
% 3 _‘x‘ FF = 0,249 n=0,08 %
S
S |3
82f 3
o f P
B F A
St by
r A
SIE 4
[ by
3
....... ‘ﬂl........l.......I........I........
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Tensao elétrica (V)

Figura 4.3.Curvas J-V de dispositivos processados com os dopantes aluminio e galio.
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Com o dopante Ga, foram realizados dois processos de fabricacdo de células
solares e testadas diferentes combinac¢des de temperaturas (Tp) e tempos de difuséo
(tp): @) 1050 °C e 30 min, b) 1050°C e 60 min e c) 1100 °C e 60 min. A Tabela 4.5
apresenta os valores médios dos parametros elétricos dos dois processos em funcéo
do tempo e temperatura. Em ambos os processos, a temperatura de queima de pastas
foi fixada em 840 °C. Na Figura 4.3 é apresentada a curva J-V de um dispositivo
processado com Ga.

Tabela 4.5. Média dos parametros elétricos de células solares n*np* processadas usando Ga como
dopante p* com laminas de espessura de 120 pm.

Dopante To to(min N° de Voc Jsc
D C) ) Células (mv) (mAlcm?) il n (%)
30 03 106 £ 57 22+04 0,253 £ 0,008 0,06 + 0,05
1050
01 44 2,1 0,25 0,02
Ga 60
1100 04 28,7+15 22+0,1 0,246 £ 0,002 0,015 £ 0,001
1020 20 04 224 + 61 25+11 0,31 +0,06 0,15+0,04

Como se constata pelos resultados, o Ga ndo formou uma juncéao pn eficaz
para realizar a conversdo de energia solar em elétrica, pois todos os parametros
elétricos foram muito baixos. Os perfis de gélio apresentados na Figura 4.1
demonstram a formacdo de uma regido p* com espessura maior que 1 um (no caso
da difusdo a 1100 °C, maior que 3,5 pm), mas os processos de difusdo de fésforo e
de oxidagdo para passivacao de superficies realizados apés a difusdo de galio podem
ter modificado este perfil, reduzindo a concentracdo de dopante p, embora o
coeficiente de segregacéo seja maior que a unidade. No entanto, para o caso do Ga,
um elevado coeficiente de difusdo no didxido de silicio pode proporcionar uma queda
na concentracao de galio (Grove et al., 1964?%), conforme mostra a Figura 2.11, para o
caso de m>1 e difusado rapida na camada de 6xido.

Com o liquido contendo GaB foram processados trés lotes de células solares
com duas temperaturas de difusdo de 970 °C e 1020 °C, mantendo-se o tempo em 20
min. Estes parametros foram escolhidos tendo em vista os resultados apresentados
na Tabela 4.1 para o GaB, onde observa-se que podem ser produzidas regides no
intervalo de resisténcias de folha de 32 Q/o (para To = 1020 °C) a 90 Q/a (para Tpo =
970 °C).Nos processos de fabricagédo das células solares, para To = 970 °C (processo
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n. 29), apos a difusédo de GaB, a resisténcia de folha média dos treze pontos sobre

uma lamina polida foi de (57+3) Q/0. Depois da difusdo de fésforo, a resisténcia de

folha da regido p* medida em uma segunda lamina foi de (65+17) Q/0, observando-
se um aumento na resisténcia de folha e na dispersdo dos valores, sendo que a
variacao foi de 49 Q/oa 91Q/0.A Figura 4.4 mostra os perfis de concentracdo de GaB
e B logo apos a difusédo dos mesmos e apdés a difusdo de fésforo. O perfil concentracdo
de fosforo também foi incluido na Figura 4.4. Nota-se a reducdo na concentracdo de
impurezas tipo p apos o processo de difusdo do segundo dopante (tipo n), pois ha
uma oxidacao e redistribuicdo das impurezas aceitadoras apos a pré-deposicdo. Com
a temperatura de difusdo de 1020 °C realizada no processo n. 24, a resisténcia de
folha foi medida depois da difusdo de fésforo e o valor encontrado foi de (29,9+1,5)

Q/o,inferior aos apresentados na Tabela 4.1 e com uma baixa dispersao.

1E21 5

B antes de P
GaB antes de P
— B depois de P
GaB depois de P
=]

1E20 +

1E19 4

Concentracao (cm-3)

1E18 5

1E17 . . . , :
0,0 0,5 1,0 15

Profundidade (um)

Figura 4.4. Concentracao de B e GaB em funcéo da profundidade depois do processo de
difusao dos dopantes a 970 °C por 20 min e ap0s a difuséo de fésforo. Perfis medidos em laminas
polidas no processo n.29. O perfil de concentragéo de atomos de fosforo foi colocado para

comparacao.

A Tabela 4.5 apresenta as médias dos parametros elétricos dos dispositivos
fabricados e na Tabela 4.7 sdo apresentadas as caracteristicas elétricas das células

solares mais eficientes. Para efeito de comparacdo, nas tabelas também foram
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colocados os parametros elétricos de células solares dopadas com boro e fabricadas

NOS Mesmos processos, resultados previamente colocados nas Tabelas 4.2 e 4.3. A

Figura 4.5 apresenta as curvas caracteristicas J-V das células solares fabricadas com

GaB.

Tabela 4.5. Média dos parametros elétricos de células solares n*np* fabricadas com GaB e com B. O
tempo de difusdo foi mantido em 20 min em todos 0s processos.

+ o T ueima NO d V -]
Dopante p* | To (°C) | "(5e) Colulas (mo\(/:) (mA/sccm2) i 1 E3)
840 06 |589,7+1,1 |334+0,9 |0,739+0,001| 14,6+04
B 970

850 05 |5884+23 |335+05|0,736+0,011| 145+03

970 | 850 05 543+8 |32,3+08| 056+005 | 98+1,1
GaB

1020 | 840 04 573+30 |32,2+03| 0,66+0,09 | 122+23

Tabela 4.6. Parametros elétricos de células solares n*np* de maior eficiéncia fabricadas com GaB e
com B. O tempo de difus&o foi mantido em 20 min em todos 0s processos.

Dopante Voc Jsc
+ o (0 0
p TD ( C) TQuelma ( C) (mv) (mA/CmZ) FF n (A))
840 589,0 34,1 0,740 14,9
B 970
850 590,9 33,4 0,754 14,9
GaB 970 850 555,8 32,0 0,622 11,1
a
1020 840 590,8 32,2 0,711 13,5
40
&35
e
(&)
< 30
E
225
c
g
S 20
o —e—n*np* (120 pm) GaB, T, =970 °C
3 15 F  Js= 32,0 mAlcm® V.= 555,8 mV
2 FF = 0,622 n=11,1%
©
.-9 10 + + — o
8 ——n"np” (120 pm) GaB, T, = 1020 °C
8 5 b Js=322 mA/cm? V= 590,8 mV
FF=0,711 n=135% :
O | | | L | | |A‘A
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Tenséo elétrica (V)

Figura 4.5. Curvas J-V das células solares de maior eficiéncia fabricadas com dopante gélio/boro. O

tempo de difusdo foi de 20 minutos.



67

Observou-se nas células solares com GaB que uma resisténcia em paralelo
esta presente, o que reduz a tensdo de circuito aberto, o fator de forma e
consequentemente, a eficiéncia. Por exemplo, com Tp = 970 °C, a média de Voc foi
de somente 543 mV, 45 mV abaixo dos dispositivos fabricados com boro. Este efeito
de resisténcia em paralelo foi reduzido nas células solares processadas com Tp =
1020 °C, pois neste caso foram obtidas regides p* mais profundas e com uma menor
dispersdo nos valores de resisténcia de folha, indicando que a regidao p* foi mais
homogénea que a obtida com Tpo =970 °C. Em relacgéo ao valor maximo de Voc, pode-
se observar que na Tp = 1020 °C, o valor € similar ao obtido em dispositivos dopados
com boro. Entre as melhores células solares fabricadas com B e GaB, a diferenca se
encontra na Jsc e FF, sendo este ultimo afetado pela resisténcia em paralelo
comentada anteriormente.

Para analisar as diferengas em Jsc, foram medidas a resposta espectral e a
refletdncia das células solares e calculadas suas correspondentes eficiéncias
quanticas internas. As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam a refletancia espectral, a
resposta espectral e a eficiéncia quantica interna, respectivamente, das células

solares n*np*com maior eficiéncia fabricadas com boro e galio/boro.

35

GaB - T, = 1020 °C
R ——B-Tp=970°C |

Refletancia (%)

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.6. Refletancia espectral das células solares mais eficientes processadas com B e

GaB. A superficie dos dispositivos foi recoberta com SiO2 crescido termicamente e TiO2 (25 nm)

depositado por evaporacdo em alto vacuo.
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Figura 4.7. Resposta espectral das células solares mais eficientes processadas com B e GaB.
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Figura 4.8. Eficiéncia quéantica interna (EQI) das células solares de maior eficiéncia

processadas com B e GaB.

O filme de TiO2 depositado nas células solares tinha a mesma espessura de
25 nm, mas as refletancias apresentadas na Figura 4.7 para dispositivos com boro e

galio/boro foram diferentes porque nas laminas dopadas com GaB houve o
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crescimento de uma camada mais espessa de SiOz, produzindo o deslocamento
espectral do valor de minima refletancia para comprimentos de onda mais longos
(para o infravermelho).Tanto a resposta espectral como a eficiéncia quantica interna
mostram a maior coleta de portadores de carga da célula solar dopada com boro

qguando comparada com a dopada com galio/boro.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

5.1. Conclusbes

Foram avaliados os dopantes Ga, GaB, Al e AlGa para substituir o B para
obtencdo de emissores p* mediante a técnica de spin-on seguida de difusdo em alta

temperatura em forno de quartzo.

Verificou-se que 0 Ga e o0 AlGa necessitam altas temperaturas e tempos para
produzir perfis de dopantes compativeis com a producdo de células solares. A
oxidacdo realizada apOs a difusdo aumenta a resisténcia de folha da regido p*,
indicando que a dopagem é reduzida. O aluminio ndo produziu dopagem relevante,
mesmo nas temperaturas de 1100 °C e tempos de 120 min. O uso de argbnio para
substituir o nitrogénio ndo acarretou em diminuicao da resisténcia de folha das regioes
tipo p. Com o GaB foram obtidos perfis similares ao de boro, com a vantagem de
apresentarem concentragdo em superficie elevada e desta forma se apresenta como

um possivel substituto para o boro na fabricacéo de células solares.

Foram desenvolvidas células solares com estrutura n*np* sobre laminas de
silicio Cz, grau solar, de 120 um de espessura, com emissor p* dopado com boro
difundido a 970 °C por 20 min, produzindo uma regido com resisténcia de folha de 53-
55 de Q/O e variou-se a temperatura de queima das pastas de metalizagdo de Ag e
Ag/Al. Constatou-se que o processo de queima das pastas metalicas deve ser
realizado no intervalo de temperaturas de 840 °C a 850 °C para produzir as maiores

eficiéncias de conversédo de energia.

Foram usados os dopantes liquidos com Al, Ga e GaB para fabricar células
solares n*np* de 120 um de espessura e constatou-se que tanto o Al como o Ga nao
produzem emissores p* adequados para a producdo de células eficientes. Por outro
lado, o GaB permitiu a producéo de células solares com eficiéncia maxima de 13,5 %,
qguando o galio/boro foi difundido a 1020 °C por 20 min. Esta eficiéncia foi 1,4 %

absoluto menor que a obtida em dispositivos produzidos com boro. O FF foi o
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parametro que reduziu a eficiéncia das células solares dopadas com GaB devido ao

efeito produzido por uma baixa resisténcia em paralelo.

Conclui-se que a célula solar n*np* de 120 um e dopada com boro atingiu a
eficiéncia de 14,9 %, sendo maior que as anteriormente obtidas em trabalhos
realizados no NT-Solar/PUCRS com laminas de 135 um -140 pm e sem passivacao
de superficies, quando se atingiu 13,8 %.

5.2. Sugestdes de Continuidade

Para dar continuidade a este trabalho, sugere-se:

1) otimizar o processo de difusdo de GaB encontrando a temperatura, o tempo
e a combinacao de gases para obtencao de dispositivos com maior eficiéncia,

2) ajustar o processo de oxidacao para obtencdo de protecdo eficaz para a
difusdo de fosforo;

3) otimizar a oxidacao final para passivacao de superficies considerando uma
lamina com superficie dopada com GaB;

4) avaliara temperatura do processo de queima das pastas de metalizacdo para

células solares dopadas com GaB.
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