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Tabela 14. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios da amostra submetida ao processo com reducdo da vazao de oxigénio e
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Tabela 15. Comparacdo da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios com a camada de passivacdo e da base das
amostras submetidas ao processo padrédo, com reducéo da vazao de oxigénio e com
reducdo da vazao de oxigénio e adicao de nitrogénio para o crescimento da camada
de 6xido de SiliCIO para PASSIVAGAD. .......uuuriiiieeiiiiiiiiiiie e 98



EQE
EQI
FF
Isc
Jsc

Nd

Ns
Ps
R(%)
RE
Sno

SRV

Te
Voc

LISTA DE SIMBOLOS

Eficiéncia quantica externa

Eficiéncia quantica interna

Fator de forma

Corrente de curto-circuito

Densidade de corrente de curto-circuito
Concentracdo excedente de portadores de carga
Concentracao intrinseca de portadores de carga
Concentracao de elétrons

Concentracao de lacunas

Refletancia

Resposta espectral

Velocidade de captura do elétron

Velocidade de captura da lacuna

Velocidade de recombinacdo efetiva da superficie (surface
recombination velocity)

Temperatura de difusdo de boro

Tensao de circuito aberto

Mudanca de fase

Eficiéncia de conversao.

Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios

Amplitude relativa

16

%
%

mA

mA/cm-2

cm.st

°C
mV
0
%
us

(o]



Al-BSF

ALD

APCVD

EDS
LCOE

MEV

PECVD

PERC

PERL

PERT

Si-Cz

TOPCon

17

LISTA DE SIGLAS

Campo retrodifusor de aluminio (Aluminium back surface field)
Deposicao de camada atdémica (Atomic layer deposition)

Deposi¢do quimica de vapor sob pressdo atmosférica (Atmospheric-
pressure chemical vapour deposition)

Espectroscopia por energia dispersiva
Custo nivelado da energia (levelized cost of energy)
Microscopio eletrdnico de varredura

Deposicdo quimica de vapor assistida por plasma (Plasma enhanced
chemical vapor deposition)

Células solares com emissor e campo retrodifusor passivados
(Passivated emitter and rear cell)

Células solares com emissor passivado e regido posterior localmente
difundido (passivated emitter and rear locally diffused)

Células solares com emissor passivado e regido posterior totalmente
difundida (passivated emitter and totally diffused)

Silicio crescido pela técnica Czochralski

Células solares com contatos passivados com Oxido e efeito tunel (tunnel
oxide passivated contacts)
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RESUMO

ZANATTA BRITTO, Jodo Victor. ANALISE DA BIFACIALIDADE E DA INFLUENCIA
DA CONCENTRACAO DE OXIGENIO E NITROGENIO NA PASSIVACAO DE
CELULAS SOLARES BIFACIAIS PERT BASE P. Porto Alegre. 2022. Dissertac&o.
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia da temperatura de difusdo de boro
(Te) na bifacialidade, poténcia no modo bifacial e eficiéncia quéantica interna de células
solares bifaciais PERT p, assim como, a passivagao no emissor e campo retrodifusor
(BSF) produzida pela camada de 6xido de silicio crescida com diferentes vazdes de
oxigénio e com presenca de nitrogénio. A difusdo dos dopantes, boro e fésforo, foi
implementada na mesma etapa térmica, com base na solicitacdo de patente
BR1020180085760. A maior poténcia no modo bifacial, 1,13 W, foi obtida com o
processo de difusdo de boro na temperatura de 950 °C, resultando na resisténcia de
folha de 68 Q/o e 59 Q/o para o emissor e BSF, respectivamente. Nesta célula solar
a bifacialidade foi de 0,63 e 0 aumento da poténcia no modo bifacial foi de 12,6 %.
Quanto a andlise da passivacdo, trés processos de oxidacao térmica seca foram
implementados: 1) com vazéo padréo de Oz, 2) com reducédo da vazéo de Oz e 3) com
reducdo da vazéo de O2 e adi¢cdo de N2. Analisou-se a espessura do oxido de silicio
no emissor e no campo retrodifusor e o tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios. No campo retrodifusor de boro, a maior espessura foi observada com a
reducdo da vazéo de O: e adigdo de N2 (22 nm). Porém, na face com o emissor, a
maior espessura foi obtida com a reducéo da vazéo de Oz (34 nm). O tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios foi similar para o processo padréo e com reducao
de O2 (~250 us). A presenca de N2 tendeu a diminuir o tempo de vida dos minoritarios
na base apos o crescimento da camada de 6xido de silicio. Portanto, foi comprovado
que é possivel reduzir a vazdo de O2 sem o comprometimento da qualidade da
passivacéao, permitindo a reducéo de custos de producao de células solares bifaciais
PERT base p.

Palavras-Chaves: Células solares bifaciais, Bifacialidade, Passivagcdo com oxido de

silicio, Vaz&o de oxigénio e nitrogénio.
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ABSTRACT

ZANATTA BRITTO, Joao Victor. ANALYSIS OF THE BIFACIALITY AND THE
INFLUENCE OF OXYGEN AND NITROGEN CONCENTRATION IN THE
PASSIVATION OF PERT P-TYPE BIFACIAL SOLAR CELLS. Porto Alegre. 2023.
Dissertation. Programa de Pos-Graduacao em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

The objective of this work was to analyze the influence of boron diffusion temperature
(Ts) on the bifaciality, the output power in the bifacial mode and internal quantum
efficiency of p-type PERT bifacial solar cells, as well as the passivation on the emitter
and back surface field (BSF) produced by the silicon oxide layer grown with different
oxygen flow rates and nitrogen presence. The diffusion of dopants, boron and
phosphorus, was implemented in the same thermal step, based on the patent request
BR1020180085760. The highest bifacial power, 1.13 W, was obtained with the boron
diffusion process at a temperature of 950 °C, resulting in the sheet resistance of 68
Q/o and 59 Q/o for the emitter and BSF, respectively. In this solar cell, the bifaciality
was 0.63 and the increase in the output power with the bifacial illumination mode was
12.6%. Regarding the passivation analysis, three dry thermal oxidation processes
were implemented: 1) with standard Oz flow rate, 2) with reduced Oz flow rate, and 3)
with reduced O:2 flow rate and addition of N2. The thickness of silicon oxide in the
emitter and back surface field and the minority carrier lifetime were analyzed. In the
boron back surface field, the highest thickness was observed with the reduction of Oz
flow rate and addition of N2 (22 nm). However, on the emitter side, the highest
thickness was obtained with the reduction of Oz flow rate (34 nm). The minority carrier
lifetime was similar for the standard process and with the reduction of Oz (~250 ps).
The presence of N2 tended to decrease the minority carrier lifetime in the bulk after the
growth of the silicon oxide layer. Therefore, it was proven that it is possible to reduce
the Oz flow rate without compromising the quality of passivation and allowing the

reduction of production costs of PERT p-type bifacial solar cells.

Keywords: Bifacial solar cells, Bifaciality, Silicon oxide passivation, Nitrogen, and

oxygen flow rate.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Justificativas

A crescente demanda por energia elétrica e a preocupag¢do com a preservacao
do meio ambiente sao os dois principais fatores que motivam a busca por fontes
alternativas, renovaveis e sustentaveis para a producdo de energia elétrica.
Entretanto, para ser economicamente viavel, uma fonte de energia renovavel e
alternativa necessita ser economicamente competitiva em relacao as fontes fésseis ja

estabelecidas no mercado.

O crescimento exponencial observado no setor fotovoltaico é reflexo da
reducdo do custo nivelado de energia (LCOE - levelized cost of energy) e de suas
aplicagbes. No mundo, em 2017, foram adicionados os primeiros 100 GW de poténcia
instalada em um Ganico ano. Somente quatro anos depois, foi alcancada a marca de
adicao anual de 180 GW e a poténcia instalada cumulativa préxima a 1 TW (BRITISH
PETROLEUM, 2021). O acelerado crescimento é reflexo da reducédo do LCOE para a
faixa de preco das fontes de energia fésseis, consolidando a tecnologia fotovoltaica,
como um concorrente no mercado de energia, conforme mostra a Figura 1.1
(BLAKERS, 2019).

A reducéo do LCOE é resultado do desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica
com o foco em dois pontos principais: a reducao dos custos associados a producao e
0 aumento da eficiéncia de conversdo das células solares. A maturidade econémica
dos processos relacionados a fabricacdo dos modulos resulta em uma margem
pequena para reducéo de custos de producéo. Além disso, os custos associados aos
materiais estdo sujeitos a variacdo de preco dos commodities, como, por exemplo, 0
polissilicio, usado para a producéo de laminas de silicio. Em 2020, 34% do LCOE da
tecnologia fotovoltaica foi composto pelos custos associados a producdo dos médulos,
cujo preco da lamina de silicio (matéria-prima para a fabricacdo de células solares)
representa a maior parcela do valor. Apesar do preco das células solares compor
apenas 1/8 do LCOE da tecnologia fotovoltaica, uma variagéo significativa do preco

do polissilicio € pode influenciar o custo dos moédulos fotovoltaicos. Nas ultimas duas
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décadas, no setor fotovoltaico, 0 preco desta matéria prima apresentou uma
acentuada reducdo, permanecendo por volta dos 20 US$/kg ao longo da ultima
década. Em marco de 2023, o valor foi de 27,75 US$ (BENREUTER RESEARCH,
2022). Logo, considerando a relativa estabilidade do preco dos materiais e dos
processos relacionados ao setor, 0 aumento da eficiéncia de conversdo das células
solares foi o principal fator para a reducdo do LCOE fotovoltaico na ultima década,
pois impacta diretamente na producdo de energia. Portanto, atualmente, o
desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica se concentra, principalmente, na redugao
das perdas associadas ao processo de conversdo de energia solar em elétrica
(VDMA, 2021).
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Figura 1.1. Histérico do custo nivelado da energia solar em comparacdo com fontes fdsseis.
Adaptado de: Renewable generation costs report 2021 (IRENA, 2022).

A busca por maiores valores de eficiéncia promoveu o desenvolvimento de
diferentes estruturas de células solares com o foco principal na redugdo da

recombinacdo dos portadores de carga minoritarios na superficie da célula solar.



22

Entretanto, essa area de pesquisa apresenta dois desafios: o aumento dos custos de
manufatura e a dificuldade de adaptacéo para a producao fabril, os quais dificultam a
transicao das células de laboratoério para a producéo industrial.(GLUNZ; FELDMANN,
2018).

Por décadas, 90% da producdo mundial de células era baseada na estrutura
com um campo retrodifusor de aluminio (Al-BSF — aluminium back surface field).
Entretanto, a familia de estruturas PERC (passivated emitter and rear cell), células
que possuem a passivacdo na superficie frontal e posterior, rapidamente ganharam
predominancia no mercado devido ao aumento de eficiéncia proporcionada pela
passivacdo da superficie posterior além da superficie frontal e pela possibilidade de
readequacéo da infraestrutura fabril usada no processamento das células Al-BSF para
a producao de células PERC (BLAKERS, 2019).

Atualmente, 80% das células solares fabricadas no mundo apresentam uma
estrutura do grupo PERC & TOPCon, sendo prevista uma reducéo para 70% até 2031
devido a maturidade da tecnologia de células solares com heterojuncédo. O grupo
PERC & TOPCon é composto pelas células solares com emissor passivado e regiao
posterior totalmente difundida (PERT - passivated emitter and totally diffused), células
solares com emissor passivado e regido posterior localmente difundido (PERL —
passivated emitter and rear locally diffused) e células solares com contatos passivados
com o6xido e efeito tinel (TOPCon - tunnel oxide passivated contacts). A Figura 1.2
apresenta a producdo anual e uma projecao até 2031 das células do grupo PERC &
TOPCon em funcdo de suas estruturas. Em 2020, as células PERT base p
representaram 85% da producédo, sendo estimada uma reducédo para 50% até 2031
com o aumento da producéo de dispositivos com tecnologia TOPCon, a qual promove,
além da passivacao das superficies, a passiva¢do dos contatos elétricos (HASNAIN
YOUSUF et al., 2021). Aléem disso, a maior eficiéncia que pode ser obtida com células
base n em comparacdo com as ceélulas base p € outro fator que motiva a reducéo no
mercado dos dispositivos PERT base p no grupo PERC & TOPCon (VDMA, 2021a).
Entretanto, ha diversas dificuldades associadas a tecnologia de células base n e
diversas restricbes quanto a producdo das células TOPCon em escala industrial.

Consequentemente, é estimada a predominancia na producao das células PERT base
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p para os proximos 20 anos (HASNAIN YOUSUF et al., 2021; SINGHA; SOLANKI,
2017).

il BN A
90%
il ! —
T 80% —
S 70%
©
o =
OE, 60% §
8 50% z
2 &
o 40% =
=
-g 30%
- B OQutras estruturas
o 509 TOPCon base n
B TOPCon base p
10% @ PERT base n
B PERT base p
0%
2020 2021 2023 2025 2028 2031
Ano

Figura 1.2. Historico da composi¢éo, quanto a produ¢do mundial de células solares, da familia PERC
& TOPCON. Adaptado de: International Technology Roadmap 2021 (VDMA, 2021b).

O processo de fabricacdo das células solares PERT possui como principais
vantagens a producao de dispositivos com alta qualidade de passivagcdo em ambas
as faces, uma infraestrutura fabril jA adaptada ao processo (GREEN, 2015) e a
possibilidade de adequacdo para a producdo de células solares com a tecnologia
TOPCon (KAFLE et al., 2021). Além disso, as células solares PERT podem ser
produzidas com a estrutura bifacial, possibilitando um aumento da quantidade de
energia convertida devido a absorcdo da radiacdo solar em ambas as faces do
dispositivo (GUERRERO-LEMUS et al., 2016).

1.2. Objetivos

Este trabalho, portanto, visa analisar a influéncia da temperatura de difuséo de

boro na bifacialidade e poténcia, assim como a passivagdo no emissor e campo
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retrodifusor produzida pela camada de 6xido de silicio crescida com diferentes vazfes
de oxigénio e com presenca de nitrogénio na camara de processamento.
Considerando a importancia do aumento da eficiéncia ou a diminuicdo do custo de
producédo para a reducao do LCOE, este trabalho busca analisar o comportamento
bifacial de dispositivos processados com reducéo de etapas e o impacto de diferentes
vazdes de oxigénio e nitrogénio no processo de oxidacao térmica para a formacéo da

camada de Oxido de silicio para passivacao.

Especificamente, o objetivo é analisar a influéncia em células solares bifaciais
PERT: a) da temperatura de difusdo de boro na bifacialidade, poténcia no modo
bifacial e eficiéncia quantica interna; e b) da variacao da vazao de oxigénio e da adi¢cao
de nitrogénio na passivagéo do emissor e do campo retrodifusor com 6xido de silicio.
O aprimoramento da passivacéo contribuird com o aumento da eficiéncia e/ou com a
reducdo do custo de processamento. A difusdo dos dopantes, boro e fdsforo,
implementada na mesma etapa térmica pode contribuir para reduzir o custo de

producéo. Portanto, as duas etapas deste trabalho visam reduzir o LCOE.

Para a producdo de células solares bifaciais base p sdo necessarias duas
difusdes: 1) difusdo de boro em uma face, para formar a regido altamente dopada p*,
que em laminas de silicio tipo p forma o campo retrodifusor e 2) difusédo de fésforo na
outra face que forma o emissor n* neste tipo de substrato. Neste trabalho, foi utilizado
o processo de difusdo de dopantes relacionado a solicitacdo de patente intitulada
“Processo de difusao de dopante tipo p e tipo n em laminas de silicio na mesma etapa
térmica”, numero do registro: BR1020180085760 (ZANESCO; MOEHLECKE, 2018).
Desta forma, serdo reduzidas etapas térmicas e processos quimicos, em relacao ao

processo padrao de producéo de células solares.
Portanto, de forma mais detalhada, os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Avaliar a bifacialidade, a poténcia no modo bifacial e a eficiéncia quantica
interna das células solares em funcéo da temperatura de difuséo de boro, que
forma o campo retrodifusor.

e Analisar a influéncia da vazédo de Oz e da presenga de N2 na camara de

processamento na espessura da camada de 6xido de silicio.
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e Analisar o efeito da reducéo da vazéo de Oz e a presenca de N2 na camara de
processamento na passivacao do emissor e do campo retrodifusor.

e Comparar a espessura da camada de Oxido de silicio crescida nas regides
altamente dopadas com boro e com fésforo em diferentes condicdes de

processamento e a influéncia na passivagéao.

A inovacao deste trabalho é a contribuicdo para o desenvolvimento da célula
solar bifacial base p com camada de Oxido de silicio para passivacdo crescida em
diferentes condi¢des para formar a estrutura PERT p e desenvolvida com o processo
de difusdo de boro e fosforo na mesma etapa térmica (solicitagdo de patente
BR1020180085760) para reduzir o custo de producéo e, consequentemente, reduzir
o LCOE.
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2. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DA CELULA SOLAR

Uma célula solar, quando iluminada, é capaz de converter diretamente a
radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol em energia elétrica. A partir da absorcéo
dos fotons incidentes, pares elétron-lacuna séo gerados, os quais tém a probabilidade
de serem separados e coletados, resultando na producdo de uma corrente elétrica a

partir da diferenca de potencial.

A Figura 2.1 representa a estrutura basica de uma célula solar convencional. A
radiacao eletromagnética incide na superficie da célula solar, onde a presenca de um
filme antirreflexo reduz a refletancia e otimiza a transmissao da radiacdo em funcéo
do comprimento de onda para o interior do dispositivo. A radiacdo, entdo, interage
com o material semicondutor, promovendo o surgimento de pares elétron-lacuna. O
campo elétrico formado pela juncédo pn presente no interior da célula promove a
separacao dos pares de portadores para regides opostas do dispositivo e resulta na
formacéo de uma diferenca de potencial. A presenca de contatos elétricos em ambas
as faces permite a geracao de uma corrente elétrica em um circuito externo devido a
diferenca de potencial (LUQUE; HEGEDUS, 2011).

Radiacao solar

Malha metalica
N /— Filme antirreflexo

camada tipo n

h* e
camada tipo p

h* e

\contato metalico - |

Figura 2.1. Representacdo simplificada de uma célula solar em funcionamento. A presenca do filme

antirreflexo otimiza a transmisséo dos fétons para o interior da célula, onde, a partir da interagdo com
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a estrutura cristalina, sdo gerados elétrons (e°) e lacunas (h*). A presenga do campo elétrico proveniente
da juncao pn induz a movimentagdo dos portadores para lados opostos da célula, onde estes séo
coletados pelos contatos elétricos. Adaptado de: Handbook of Photovoltaic Science and Engineering
(LUQUE; HEGEDUS, 2011).

2.1. Ajuncgéo pn

O material semicondutor mais utilizado para formar a estrutura das células
solares é o silicio cristalino. Seus atomos sao estruturados em uma rede cristalina
onde cada um esta ligado a quatro outros atomos vizinhos por meio de ligacdes
covalentes. Cada atomo possui 4 elétrons em sua camada de valéncia sendo cada
elétron compartilhado com um outro atomo de silicio para a formacéo das ligacdes,
conforme ilustra a Figura 2.2 (GREEN, 1998).

Atomo de silicio
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Figura 2.2. Atomos de silicio unidos em uma rede cristalina através de ligacdes covalentes.
Adaptado de: Solar Cells — Operating Principles Technology and System Applications (GREEN, 1998).
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Dopantes do grupo Il e V formam impurezas substitucionais na estrutura
cristalina do silicio e, por possuirem uma quantidade diferente de elétrons de valéncia,
€ possivel produzir dois tipos de dopagem, denominadas de tipo p e tipo n. Conforme
mostra a Figura 2.3, a dopagem tipo p é caracterizada pela insercdo de atomos com
menor quantidade de elétrons de valéncia na estrutura cristalina do silicio.
Considerando a estrutura do silicio, a insercdo de um atomo com 3 elétrons na
camada de valéncia (Grupo lll) resulta em uma lacuna como portador de carga.
Impurezas como o boro e o aluminio apresentam estas caracteristicas e recebem o
nome de aceitadoras. A dopagem tipo n é caracterizada pela insercdo de &tomos com
maior quantidade de elétrons de valéncia na estrutura cristalina do silicio.
Considerando o silicio, a insercdo de um atomo do grupo V na estrutura cristalina do
Si, que apresenta 5 elétrons na camada de valéncia, resulta em um elétron como
portador de carga. Impurezas como o fésforo recebem o nome de doadoras
(WURFEL; WURFEL, 2016).
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Figura 2.3. Dopagem tipo n (a) e tipo p (b), caracterizadas pelas impurezas de fosforo (vermelho) e
boro (verde), respectivamente introduzidas, na rede cristalina formada por atomos de silicio (cinza) a
dopagem tipo n introduz elétrons livres (e), enquanto a dopagem tipo p introduz lacunas livres (h*).
Adaptado de: Principles of solar cells LEDS and related devices: the role of the pn junction (KITAI,
2019).
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No silicio tipo p os portadores de carga majoritarios sdo as lacunas, logo, o 0s
portadores minoritarios sdo os elétrons. De forma similar, no material tipo n, 0s

elétrons sdo os portadores de carga majoritarios e as lacunas sdo os minoritarios.

No silicio cristalino, a jun¢éo pn é formada pela presenca de duas regiées com
diferentes dopagens e resulta na formacdo da zona de deplecdo e de um campo
elétrico. A zona de deplecéo é ilustrada na Figura 2.4. De forma geral, uma das
regibes das células solares € mais fina e apresenta uma dopagem de maior
concentracéo, conhecida como emissor, enquanto a regido com uma dopagem de
menor concentracdo € denominada de base (LUQUE; HEGEDUS, 2011).

icontato metalico
emissor tipo n

Zona de deplegéo

base tipo p

contato metalico 1

Figura 2.4. Representagéo da zona de deplegdo formada a partir da dopagem de uma célula solar.
Cargas fixas positivas e negativas sdo depletadas nas interfaces do emissor n e da base p,
respectivamente. Adaptado de: Handbook of Photovoltaic Science and Engineering (LUQUE;
HEGEDUS, 2011).

2.2. Geracao e recombinacédo dos portadores de carga minoritarios

Quando a radiacao solar incide sobre uma célula fotovoltaica, uma parcela é
refletida sobre a superficie e a outra é transmitida para o interior do dispositivo.
Internamente, no material, os fotons com energia igual ou maior que a energia da
banda proibida sdo absorvidos. Fotons com energia menor que a energia da banda

proibida sdo incapazes de promover a excitacdo eletronica e sdo transmitidos através
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do dispositivo. Sob iluminacao, pares de portadores de carga sdo gerados em toda a
célula solar, porém, em maior quantidade na regido proxima a superficie, onde, na

maioria das células solares, esta formado o emissor.

A condicdo do portador de carga minoritario em um semicondutor €
metaestavel, portanto, a particula tem a tendéncia de se recombinar. O tempo médio
do portador de carga minoritario apds a geracao e antes da recombinacao € definido
como o tempo de vida. A recombinacdo ocorre com maior frequéncia em regides que
apresentam defeitos na estrutura cristalina do material, como a superficie das células
solares. Por apresentar uma descontinuidade abrupta do cristal, a superficie € uma
regido que apresenta atomos com ligacdes incompletas, 0s quais atuam como centros
de recombinagédo para os portadores de carga minoritarios. Quanto mais distante da
juncdo pn estiver o portador de carga minoritario, maior € a probabilidade de
recombinacdo, conforme representa a Figura 2.5. A taxa de recombinacdo pode ser

minimizada com a passivacao efetiva da superficie do dispositivo.

Superficie : , Aprobabilidade de captura Superficie
Frontal Kf/é maxima para portadores Posterior
1A | gerados na jungéo

Célula solar com passivagao
de superficie adequada

Célula solar com passivagao
de superficie insuficiente

Probabilidade de coleta

Distancia no dispositivo

Com alta recombinagao na superficie, a probabilidade
de coleta dos portadores é baixa

Figura 2.5. Probabilidade de coleta dos portadores de carga minoritarios em uma célula solar. A
presenca de uma passivacdo adequada resulta em uma diminuicdo da recombinacdo e, por
consequéncia, em um aumento da eficiéncia de conversdo do dispositivo. Adaptado de:
“PVeducation.org” (HONSBERG; BOWDEN, 2023)
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2.3. Passivacao de células solares

A passivacdo € uma etapa fundamental para reduzir a recombinacdo dos
portadores de carga minoritarios na superficie da célula solar. Por ser a regido do
semicondutor que apresenta a maior descontinuidade na estrutura cristalina, como

mostra a Figura 2.6, ha diversos estados de energia distribuidos na banda proibida.

A recombinacédo nas superficies diminui a quantidade dos portadores de carga
em um circuito externo, resultando em uma reducdo da eficiéncia de conversédo do
dispositivo. Logo, a passivacdo da superficie da célula solar € essencial para a
minimizag&do da recombinagéo e, consequentemente, maximizagdo da eficiéncia de

conversdo (UR REHMAN et al., 2018).

Oxigénio

Camada de passivagéo

Ligacdes
incompletas
| [ 1

©
g —» o ——o
@©
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Figura 2.6. llustracéo da interface Si/SiOx e das ligagdes incompletas presentes na superficie, as quais
atuam como centros de recombinacdo, reduzindo a eficiéncia de conversdo. Adaptado de:
“PVeducation.org” (HONSBERG; BOWDEN, 2023).

A recombinacdo na superficie pode ser quantificada pela velocidade de
recombinacdo na superficie (SRV — surface recombination velocity) e afeta os

parametros elétricos da célula solar. A partir da analise da SRV, é possivel quantificar
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e compreender os mecanismos utilizados pelas diferentes técnicas e materiais

empregados para passivar a superficie de células solares.

2.3.1. Velocidade de recombinacédo em superficie

A SRV depende tanto do material quanto do método de formacéo da camada
de passivacao. Atraves deste indice, é possivel quantificar a recombinacéo que ocorre
na superficie da célula e, consequentemente, avaliar a eficacia de uma camada de
passivacdo. A SRV é calculada em funcéo da velocidade de captura dos portadores
de carga, elétron (Sno) e lacunas (Spo); da concentracdo dos portadores de carga,
elétrons (ns) e lacunas (ps); da concentragdo intrinseca de portadores de carga do
material (ni) e do excesso de concentracdo de portadores de carga na regiao de
deplecdo com espessura d (nd), conforme resume a Equacéo (2.1, a SRV representa
a taxa de recombinacéo e logo, quanto menor o valor, maior € a eficacia da passivacéo
da superficie (BONILLA et al., 2017).

2
Nsps — N;

SRV =
And (ns + nl)/ + (ps + nl)/ (2.1)
SpO SnO

A analise da Equacdo (2.1) permite concluir que existem duas formas
complementares para diminuir a SRV: reduzir velocidade de recombinacdo dos
minoritarios na interface (Sno € Spo) e reduzir o numero disponivel de portadores de

carga minoritarios na superficie (ns ou ps).

A velocidade de recombinacédo na interface pode ser reduzida pela diminuigéo
da densidade de estados intermediarios na regido da banda proibida ou pela reducéo
da probabilidade de captura dos portadores, podendo ser reduzida completando as

ligagbes quimicas na superficie com uma camada dielétrica.

Para a reducdo do numero disponivel de portadores de carga minoritarios na

superficie, dois métodos séo utilizados: a introducdo de cargas elétricas fixas na
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interface para produzir um campo elétrico e a difusdo de dopantes para formar o
campo retrodifusor. A reducdo de portadores de carga minoritarios pelo efeito de
campo elétrico pode ser alcancada a partir de uma camada dielétrica com cargas
elétricas fixas, efetivamente repelindo os portadores minoritarios da superficie,

diminuindo sua concentragao.

2.3.2. Materiais para passivacao

Para passivar a superficie do silicio diversos materiais podem ser empregados,
0s quais, resultam na formacdo de camadas com diferentes propriedades. Os

materiais mais utilizados sdo o Al2O3, 0 SiNx, o TiO2, 0 a-Si:H e o SiOa.

Atualmente, o padrdo da industria de células PERC base p consiste na
passivagdo com SiNx, formado pela deposigdo quimica em fase vapor aprimorada por
plasma (PECVD - plasma enhanced chemical vapor deposition), na superficie frontal
e Al203 revestido com SiNx na superficie posterior. O desenvolvimento da técnica
PECVD introduziu a possibilidade da deposicdo de mdltiplas camadas para a
passivacao de células solares, permitindo a combinacao de diferentes materiais para

a passivacao.

O nitreto de silicio possui excelentes propriedades Opticas e de passivacao,
sendo empregado, principalmente, para a formacéo do filme antirreflexo. E obtido a
partir da técnica de PECVD em baixa temperatura (< 450 °C). Uma camada de nitreto
de silicio introduz cargas elétricas positivas na interface do material. A deposicao de
SiNx por PECVD esta associada a liberacdo de grandes quantidades de hidrogénio
durante o processamento e, quando associada a um recozimento posterior, permite a
difusdo destes atomos para o interior do dispositivo, efetivamente passivando tanto as
ligacbes incompletas presentes na superficie quanto aquelas presentes na base,

melhorando a qualidade da camada dielétrica (BONILLA et al., 2017).

O Al:0sresulta em uma excelente passivacao para o emissor p* nas células
base n, devido a presenca de uma alta densidade de cargas elétricas negativas fixas.
Enquanto, nas células bifaciais base p, € aplicado para a formagdo da camada
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dielétrica no campo retrodifusor p* (ZANESCO; MOEHLECKE, 2015). Atualmente, o
padrao industrial para a formacdo da camada dielétrica de Al203 € a deposicéo por
PECVD. Entretanto, a deposicdo por camadas atbmicas (ALD - atomic layer

deposition) é o segundo método mais utilizado (FISCHER et al., 2021).

O oxido de titanio € indicado para a formacéo do filme antirreflexo devido a
baixa absorcdo, além de possuir excelente indice de refracdo. Entretanto, € um
material conhecido por ndo apresentar uma boa passivagédo, sendo empregado em
conjunto com outros materiais, principalmente com o 6xido de silicio e o 6xido de
aluminio (ZANESCO; MOEHLECKE, 2015).

O silicio amorfo hidrogenado € um material capaz de prover uma passivacao
de qualidade similar ao 6xido de silicio, entretanto, pode ser obtido a partir da
deposicado por PECVD em baixas temperaturas (< 250 °C). A passivacao é quimica,
realizada a partir da ligacdo dos atomos de silicio amorfo com os atomos de silicio
cristalino, porém, devido a auséncia de oxigénio, ndo ha a formacédo de uma carga
elétrica na camada de passivacdo. Logo, através da introducdo de cargas fixas
positivas ou negativas, é possivel ajustar as propriedades da passivacdo de acordo
com a necessidade. Esse material é utilizado para a formacéo de células solares de
heterojuncéao (WU et al., 2019).

2.4. Passivacao de células solares com 6xido de silicio

O oxido de silicio é utilizado na microeletrénica para a producéo de transistores,
sendo também utilizado no desenvolvimento de células solares. Entretanto, a
exigéncia de altas temperaturas para a oxidacdo € onerosa e pode gerar problemas
associados a formacéao de defeitos na base. Logo, outros materiais, depositados por
técnicas em baixa temperatura, tém sido utilizados na industria. Além disso, devido ao
baixo indice de refracdo, o 6xido de silicio ndo é adequado para a formar o filme
antirreflexo das células solares, sendo frequentemente empregado com outros
materiais em uma configuragdo de camadas multiplas (ZANESCO; MOEHLECKE,
2015). Mas, apesar de suas limitacdes, a passivacdo com oOxido de silicio crescido

termicamente permanece como um dos melhores métodos para passivar células
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solares de alta eficiéncia (GLUNZ; FELDMANN, 2018).

Por ser um oxido natural do silicio, o SiO2 apresenta uma excelente passivacao
quimica, possuindo a menor densidade de estados na superficie em comparacao com
outros materiais. Entretanto, a reducao da recombinacao por efeito de campo elétrico
€ moderada, sendo frequentemente empregado junto com o SiNx, pois este apresenta
uma concentracdo de cargas elétricas maior e € um excelente material para a
formacao do filme antirreflexo. A configuracéo desses materiais em multiplas camadas
foi primeiramente observada quando o SiNx era depositado sobre um substrato de
silicio e, entre as etapas de limpeza e deposi¢cdo, uma fina camada de 6xido natural
era formada. Foi constatado que a presenca desse O0xido em associacdo com 0 SiNx
era significativa para a obtencdo de resultados positivos para a passivacao pois a
camada final apresentava as vantagens individuais de ambos 0s materiais. A
combinacdo em camadas de SiNx depositado por PECVD e SiOz crescido
termicamente apresenta excelentes valores de SRV, da ordem de 5 a 10 cm.s™* em
silicio tipo p e de 0,17 cm.s* em silicio tipo n (BONILLA et al., 2017).

A camada de passivacdo com Oxido de silicio pode ser formada por duas
técnicas diferentes: pelo crescimento térmico, o qual consiste em crescer o 0xido de
silicio utilizando um substrato como a fonte do material; e pelo método de deposicéo,
cujo silicio utilizado para compor a camada de 6xido € originado a partir de uma fonte
independente do substrato onde ocorrera a passivacéo. Atualmente, as duas técnicas
principais utilizadas para formar a camada de passivacdo de SiO2 sdo a oxidacao
térmica, que pode ser seguida de um recozimento, e a deposicdo em baixa
temperatura pela técnica PECVD (SUI; CHU; ZHANG, 2021).

A deposicao por PECVD é empregada para a passivacao das células solares
devido a possibilidade de depositar camadas em baixa temperatura (< 450°C),
contornando os problemas associados a oxidagéo térmica, a qual exige temperaturas
elevadas (> 800 °C). A oxidacg&o térmica pode reduzir o tempo de vida dos portadores
de carga minoritarios na base, tornando-a menos atrativa para a fabricacéo de células
industriais. Logo, a deposi¢éo por PECVD utilizando SiH4 e N20O tornou-se uma opgao
para a formacdo da camada de passivacdo de oOxido de silicio na industria,

apresentando altas taxas de deposicao e baixo tempo de processamento. Mas, apesar
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das vantagens industriais associadas ao processo, a formag¢do da camada de 6xido
de silicio com PECVD resulta em uma passivacao de qualidade inferior a passivacéo
com SiO2 obtido por oxidagéo térmica, sendo que a oxidacdo térmica seguida por
recozimento em atmosfera com nitrogénio € a técnica mais eficiente para a passivacao
da superficie do silicio cristalino (SUI; CHU; ZHANG, 2021).

O silicio oxida naturalmente em temperatura ambiente, podendo formar uma
camada da ordem de 25 A de espessura. Pelo método de oxidacdo em alta
temperatura, o oxigénio difunde no 6xido de silicio, permitindo a formacdo de uma
camada de 6xido de silicio que pode ser espessa. A reacao entre o oxigénio e o silicio
forma o SiO2 consumindo o silicio da base para a formacéo da camada de passivacéo,
sendo a quantidade consumida de aproximadamente 44% da espessura final da
camada de SiO2. A Figura 2.7 exemplifica o processo de oxidacao térmica (NEAMEN,
2012).

Superficie pré-oxidagao Superficie pés-oxidagéo

56%

————————————————————————— Oxido de silicio w—v— vl

| Silicio consumido

Silicio Silicio

Figura 2.7. Exemplo do processo de oxidag&o térmica seca para a formac¢éo da camada de 6xido de

silicio. A espessura consumida de silicio representa 44% da espessura do 6xido de silicio.

A producédo de uma camada de passivacdo de 6xido de silicio por meio da
oxidacdo térmica pode ser realizada por oxidacdo seca ou por oxidagcdo umida.
Conforme a reacdo descrita na Equacdo 2.2, a oxidacdo umida faz uso de vapor
d’agua como o elemento oxidante, resultando na formacdo do oOxido de silicio e
hidrogénio. Enquanto a oxidacao seca, representada na Equacao 2.3, utiliza oxigénio

molecular para realizar a oxidagao, resultando apenas em Oxido de silicio.
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Si + 2H,0 - Si0, + H, 22)

Si + 0, - Si0, 23

A oxidacao seca esta associada a uma qualidade superior da camada de SiOz.
Entretanto, exige maior tempo de processamento e apresenta um custo maior em
relacdo a oxidacao umida. Em contrapartida, a oxida¢cdo umida apresenta uma maior
taxa de crescimento e promove a formacao de hidrogénio, capaz de reduzir defeitos
presentes na camada dielétrica e na base, porém, resulta em uma camada de
passivacdo mais irregular. Logo, a oxidacdo umida é mais utilizada para a formacgéao
de filmes espessos, enquanto a oxidacao seca € empregada para filmes finos de alta
qualidade (NEAMEN, 2012).

Zhuant et al. introduziram uma técnica de passivacao para a producédo em larga
escala de células PERC utilizando a oxidagéo térmica para a formacdo de uma
camada de SiO2 inicial e subsequente deposicdo [de SiNx. Células solares com a
eficiéncia média de 21,3% foram produzidas (ZHUANG et al., 2019).

Células solares de silicio base p com campo retrodifusor seletivo e passivadas
com oOxido de silicio crescido com oxidacao térmica foram desenvolvidas por Zanesco
et al. (2017). Foi obtido um valor de 16,8% de eficiéncia para a melhor célula,
submetida a uma oxidacao a 800 °C por 45 minutos para a formacdo de uma camada
de oxido de 53 nm e 10 nm na superficie frontal e posterior. (ZANESCO; RAZERA,
MOEHLECKE, 2017). Posteriormente, a célula solar com maior eficiéncia no Brasil foi
obtida através da implementacdo das otimizacdes realizadas para a formacédo da
camada de passivacdo e difusdo dos dopantes. Uma eficiéncia de 17,3% foi
alcancada com um processo facilmente adaptavel a industria atual de células solares
(ZANESCO et al., 2018).

Crestani (2020) apresentou o desenvolvimento de células solares bifaciais
PERT base p com reducéo de etapas térmicas e passivacao de oxido de silicio por
oxidacao seca. A maior eficiéncia com irradiancia no emissor, de 16,9%, foi obtida
com a oxidagao na temperatura de 800 °C e tempo de 45 minutos; enquanto a maior

eficiéncia no campo retrodifusor, de 12,9%, for obtida com a temperatura de oxidacao
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de 830 °C durante 30 minutos (CRESTANI, 2020). No entanto, em substratos de Si
crescidos pela técnica Czochralski (Si-Cz) tipo n, a eficiéncia foi de 15,5 % e 16,6 %,
no emissor e no BSF, respectivamente foi alcancada com passivacéo das superficies
com oxidacdo seca na temperatura de 800 °C (BIAZETTO, 2019).

2.5. Influéncia de nitrogénio na passivacao com oxido de silicio

A formacgdo da camada de 6xido de silicio para passivacao € influenciada, por
além da temperatura e tempo de processamento, pela vazao de oxigénio e pela
presenca de outros gases na camara de processamento, como 0 hitrogénio. Na
oxidagdo seca, a introducéo de nitrogénio na camara de processamento durante o
processo de crescimento do 6xido de silicio afeta a camada resultante (AZMAN et al.,
2014) e, consequentemente, pode influenciar na qualidade da passivacdo das
superficies de silicio dopadas com boro e com fésforo. Foi observado que a introducéo
de nitrogénio durante o processo de oxidag&do reduz significativamente a taxa de
crescimento da camada de 6xido de silicio (AZMAN et al., 2014; KOSKAN, 2019). Por
outro lado, uma reducédo da vazdo de O2 durante a oxidagdo seca afeta de forma

menos significativa a taxa de crescimento do 6xido (KOSKAN, 2019).

Zanesco et al. analisaram a formacédo da camada de passivacdo de 6xido de
silicio por oxidacao térmica seca com recozimento em forming gas (mistura de 95 %
de nitrogénio e 5 % de hidrogénio) com temperatura e tempo otimizados. A eficiéncia
de 15,9% foi alcangada com crescimento do Oxido de silicio na temperatura de
oxidacdo na faixa de 750 - 800 °C durante 7 minutos e sem recozimento. Foi
constatado que o aumento da temperatura de oxidacdo promove um aumento da
tensdo de circuito aberto (Voc) e do fator de forma (FF) até a temperatura de 750 -
800 °C. Em temperaturas acima de 800 °C foi observada uma reducédo destes
parametros elétricos. A densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) praticamente ndo
variou com a temperatura de oxidagao. O aumento do tempo de oxidacao resultou em
um aumento da Voc. Entretanto, a Jsc apresentou uma redu¢gdo com o aumento do
tempo. A temperatura e tempo de recozimento ndo afetaram a Jsc, mas foi observado
um pequeno aumento no tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. O valor

médio inicial foi de 39 ps e aumentou para 40-50 ps, nas células com oxidacdo no
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intervalo de 750 — 850 °C. No entanto, com oxidagao e recozimento entre 400 e 450
°C foi medido o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios de 80-100 us
(ZANESCO; MOEHLECKE, 2015).

Mack et al. conduziram um estudo com o objetivo de controlar e otimizar os
processos para a fabricacdo de células solares, sendo um dos topicos abordados a
influéncia do N2 no processo de recozimento pos oxidacao. A oxidagdo térmica umida
sob temperatura entre 900 e 950 °C foi conduzida em trés condi¢des distintas: com
uma vazao padrdo de N2 na etapa de recozimento pds oxidagdo, com uma maior
vazao de N2 na etapa de recozimento e sem a etapa de recozimento pos oxidagdo. A
partir dos resultados, foi concluido que a auséncia da etapa de recozimento nédo é
interessante, pois resultou nos menores tempos de vida. Uma maior vazdo de N2
contribuiu para um maior tempo de vida (~ 65% maior em comparacao com 0 processo
com a vazao padréo) apenas para as amostras posicionadas proximas a alimentacéo
de gas no tubo de quartzo, enquanto aquelas localizadas na regido mais afastada e
submetidas ao recozimento com vazao padréo de N2 apresentaram um tempo de vida
superior (~ 15% maior em comparag¢ao com o processo com maior vazao de N2). Para
as laminas de silicio posicionadas na regido central do suporte, a variacdo da vazao
de N2 ndo resultou em uma variagdo significativa no tempo de vida (MACK et al.,
2009).

2.6. Principais estruturas de células solares

Em uma determinada estrutura de célula solar o objetivo é alcancar a maior
eficiéncia de conversdo. Diversos estudos foram desenvolvidos para encontrar a
estrutura 6tima e quatro pontos chaves podem ser citados para obter alta eficiéncia:
1) reducao da reflexdo e méxima absorcéo de radiacdo solar por meio de técnicas de
aprisionamento da radiacdo; 2) reducdo da recombinacéo, inclusive na superficie; 3)
estrutura ideal de contatos elétricos, reduzindo as perdas por resisténcia e
sombreamento e 4) reducdo nas perdas por transporte dos portadores de carga
(LUQUE; HEGEDUS, 2011). Com a evolucéo da célula solar de silicio, foi constatado

gue a superficie posterior apresenta o maior impacto na recombinacdo dos portadores
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de carga minoritarios. Logo, o desenvolvimento das células solares passou a priorizar
a passivacéao da superficie posterior (GLUNZ; FELDMANN, 2018).

Por décadas, 90% de todas as células solares fabricadas apresentavam a
estrutura Al-BSF base p, ilustrada na Figura 2.8. Atualmente, o mercado é dominado

pelas células PERC base p, cuja estrutura € mostrada na Figura 2.9.
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Figura 2.8. Estrutura da célula solar base p e com Al-BSF.
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Figura 2.9. Estrutura da célula solar PERC base p.
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O diferencial da PERC, em comparagédo com a Al-BSF, consiste na passivacao
da superficie posterior, 0 que reduziu ainda mais a recombinacao nesta superficie e
nao alterou significativamente o processo de producdo. Além disso, a camada de
passivacdo melhorou a reflexdo interna da radiacéo solar, permitindo que fétons ndo
absorvidos tivessem mais uma oportunidade de serem aproveitados e,

consequentemente, aumentando a eficiéncia do dispositivo (BLAKERS, 2019).

A estrutura TOPCon base n, ilustrada na Figura 2.10, apresenta a introdugao
de uma fina camada de 6xido de silicio e silicio amorfo dopado com fésforo entre a
superficie posterior e a base. Uma qualidade elevada de passivacdo é obtida. E
previsto um crescimento acentuado do mercado das células TOPCon base n e estima-
se que a producdo em 2031 seja composta majoritariamente pelas células PERC base
p e TOPCon base n (VDMA, 2021).

—— Poli-Si n'
Metal

Figura 2.10. Estrutura da célula solar TOPCon base n.

2.7. Células solares bifaciais e bifacialidade

Células solares bifaciais podem absorver a radiacéo eletromagnética que incide
tanto na face frontal quanto na posterior, permitindo tanto a absorc¢éo da radiagao solar

direta quanto a difusa. Essa configuracéo introduz a possiblidade de alcancar valores
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de poténcia superiores aos de células monofaciais devido a duas vantagens
principais: o aumento da densidade de energia disponivel para a conversdo e a
reducado das perdas térmicas devido a diminuicéo da area do contato metalico na face
posterior (GUERRERO-LEMUS et al., 2016).

Além disso, a capacidade de absorver a radiacdo solar também na face
posterior torna a producdo de modulos fotovoltaicos bifaciais menos dependente das
condicdes de instalacéo, sendo possivel obter uma relacéo linear entre produtividade
anual e albedo. Atualmente, as células solares bifaciais compdem 50% da producéo

mundial, sendo estimada uma participacdo de 75% até 2031 (VDMA, 2021).

A Figura 2.11 apresenta uma comparacao simplificada entre as estruturas de
dispositivos monofaciais e bifaciais. A maioria das células monofaciais possuem a
superficie posterior coberta por um filme metalico, predominantemente composto por
aluminio. As células bifaciais possuem um filme antirreflexo ao invés de uma camada
de aluminio na superficie posterior e o contato posterior € uma malha metélica,
ocupando uma area significativamente menor em comparacdo com as células

monofaciais.

Radiagao solar Radiagao solar

Contatos . Contatos .
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Figura 2.11. Comparacédo da estrutura tipica de uma célula solar monofacial (a) e bifacial (b).

O aumento da densidade de energia resulta em uma maior produtividade anual.
Atualmente uma aplicacéo bifacial pode produzir de 5 a 30% mais energia e apresenta
um custo nivelado de energia de 2% a 6% menor que uma aplicacdo monofacial (GU
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et al., 2020). Yusufoglu et al. (2015) constataram que, em locais com albedo elevado
(> 0,5), os médulos bifaciais podem produzir até 25% mais de energia elétrica que um
modulo monofacial, enquanto, para locais com albedo baixo (< 0,2), um aumento de
até 15% foi registrado. YU et al. (2021). observaram que, para dias nublados e com
baixa irradiacdo solar, a producdo € significativamente maior, resultando em um

aumento de 4% na producdo mensal de energia elétrica.

A estrutura bifacial mais utilizada atualmente é empregada para células PERC
base p. Entretanto, apesar da predominancia no mercado, ha obstaculos que devem
ser superados para o continuo aprimoramento da tecnologia, sendo importante citar a
degradacdo induzida pela luz, a recombinacdo na superficie, as perdas por

sombreamento e a baixa bifacialidade.

Tang et al. (2020) analisaram o impacto de diferentes morfologias de superficie
posterior nos parametros elétricos de células PERC bifaciais base p com cinco e nove
barras condutoras (busbar) por célula e quatro morfologias com diferentes niveis de
rugosidade, obtidas a partir de ataques quimicos. Foi constatado que as células
solares de superficie posterior polida apresentaram melhor eficiéncia de converséo
em situacdes com albedo menor que 30%. Entretanto, os dispositivos com superficie
posterior rugosa apresentaram maior eficiéncia de conversdao quando o albedo era
superior a 40%. Para a faixa de albedo entre 30% e 40%, as caracteristicas da
texturacdo na superficie ndo resultaram em diferencas significativas quanto a
eficiéncia de conversao. Tang et al. (2020) concluiram que superficies sem texturacao
apresentam uma melhor resposta na faixa do infravermelho quando a radiag&o solar
incide na superficie frontal. Entretanto, quando a irradidncia solar incidente na
superficie posterior € maior, a texturacdo promove um aprisionamento da radiacéo
solar mais efetivo. Além disso, as células solares com nove barras coletoras
apresentaram uma eficiéncia de converséo entre 0,2% e 0,3% superior as células com
cinco barras. Este resultado indica que o projeto com nove barras coletores, em
comparacdo com o de cinco barras, resulta em uma maior eficiéncia de conversao,
pois diminui as perdas por resisténcia elétrica, sem aumentar o fator de

sombreamento.
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Panda et al. (2022) analisaram as perdas por sombreamento de células PERC
bifaciais base p de diferentes fornecedores. Concluiram que a reducao na eficiéncia
devido ao sombreamento dos contatos metéalicos na face posterior € de cinco a seis
vezes maior quando comparada com o resultado na superficie frontal. A causa da
discrepéancia foi atribuida a diferenca entre a espessura das trilhas metélicas na face
frontal (40-50 um) e posterior (150-200 um). Além disso, foi modelada uma alteracéo
na espessura dos contatos posteriores considerando a tecnologia com laser, sendo
constatado que € possivel uma reducdo da espessura dos contatos posteriores, de
200 um para 25 pm, sem comprometer a resisténcia elétrica, implicando em uma

reducado das perdas por sombreamento na face posterior de 30% para 11-14%.

Células bifaciais base n também estdo sendo estudadas por apresentarem
maior bifacialidade em relacdo as células base p e menor sensibilidade quanto a
degradacdo. Entretanto, as perdas por recombinacédo, principalmente na regido da
interface com os contatos elétricos, e a necessidade de métodos de producdo em
escala industrial sdo os dois principais desafios dessa categoria de células (DING et
al., 2019).

Lu et al. (2017) desenvolveram células solares bifaciais base n de alta eficiéncia
com a difuséo de boro com de BBr3 para a formacgéao do emissor e implantagéo ionica
de fosforo para a formacéo do campo retrodifusor. A regido do emissor foi passivada
com SiO2 crescido termicamente associado com Al203 depositado por ALD. A regido
do campo retrodifusor foi passivada somente com SiO2 crescido termicamente. Ambas
as superficies foram cobertas com SiNx obtido depositado por PECVD. A eficiéncia de
20,89% na face frontal e de 18,45% na posterior foram obtidas para células solares
com 238,95 cm?.

Ding et al. (2019) desenvolveram células solares PERT base n com emissor
seletivo obtido pela difusédo de boro por laser e com contatos posteriores passivados.
Foi utilizada a técnica de PECVD para a obtenc¢é&o de silicio policristalino dopado com
fosforo e um ataque em acido nitrico para a formacdo de uma nanocamada de SiOx
para passivar a interface entre a base e o campo retrodifusor. A eficiéncia de

conversdo de 21,15% foi alcancada para uma espessura de 1,5 nm de SiOx.
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Entretanto, foi calculado que uma espessura de 1,8 nm seria o ideal, indicando um

possivel aumento da eficiéncia para 24,64%.

Yin et al. (2020) desenvolveram um processo de fabricacdo de células solares
PERT base n com campo retrodifusor frontal seletivo e emissor posterior formados em
uma Unica etapa térmica. Filmes de silicato de boro e silicato de fosforo foram
depositados em faces opostas da célula solar por deposi¢cdo quimica de vapor sob
pressao atmosférica (Atmospheric-pressure chemical vapour deposition - APCVD) e
posteriormente ativados em alta temperatura. O campo retrodifusor frontal seletivo foi
formado posteriormente a partir da difusdo por laser. Dentre os grupos de células

produzidas, o recorde de eficiéncia de 22% foi alcancado.

Com inovacédo na passivacao e na formacdo do emissor de boro, Chen et al.
(2020) desenvolveram uma metodologia para a producdo de células TOPCon
industriais a partir de laminas com grande area superficial (156,75 x 156,75 cm?). O
processo inovador resultou na producdo de células solares bifaciais base n com
eficiéncia de conversao média de 23,9% e em uma célula recorde com eficiéncia de

24,6% no emissor e de 19,5 % no campo retrodifusor.
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3. METODOLOGIA

A metodologia do trabalho foi dividida em duas partes principais. Primeiramente
foi analisada a bifacialidade; a poténcia, tanto no modo bifacial quanto no modo
monofacial; a eficiéncia quantica interna (EQI) e a refletdncia das células solares
bifaciais PERT base p desenvolvidas em fungédo da temperatura de difusao de boro,
que forma o campo retrodifusor. Na segunda etapa, foi realizada a analise e
comparacao da passivacdo do emissor e do campo retrodifusor obtida a partir do
crescimento de uma camada de Oxido de silicio, com duas vazfes diferentes de

oXxigénio e com a presenca de nitrogénio.

A primeira etapa foi realizada com base em trabalhos anteriores (CRESTANI,
2021; KOCHENBORGER, 2021), nos quais foram produzidas células solares com
reducdo das etapas térmicas e com diferentes temperaturas de difusdo de boro: 940
°C, 950 °C, 960 °C e 970 °C. A poténcia no modo bifacial foi o parametro para a

determinacao da temperatura 6tima de difusao de boro.

A segunda etapa apresenta o desenvolvimento do processo de oxidagao
térmica seca para a formacdo da camada de passivacdo de 6xido de silicio. Trés
processos com vazdes diferentes de N2 e Oz na camara de processamento foram
analisados: 1) somente Oz, com vazao padrao; 2) somente Oz, com vazao reduzida

em 30%; e 3) O2, com vazao reduzida em 30%, e adicdo de No2.

3.1. Processo de fabricacdo de células solares com reducdo de etapas

térmicas

Para o desenvolvimento das células solares foram utilizadas laminas de silicio
crescido pela técnica Czochralski (Si-Cz) tipo p, grau solar, orientacdo dos planos
{100}, espessura de (200 £+ 30) um, diametro de (100 £ 0,5) mm e resistividade de
base variando de 1 Q.cm a 20 Q.cm. A partir do processamento, células solares PERT-
p bifaciais pseudo-quadradas com &area de 61,58 cm? foram obtidas, representadas

pela Figura 3.1.
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Contato n

Filme AR

Passivagao
Frontal
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Filme AR
Ccontato p

Figura 3.1. llustracdo de uma célula PERT-p bifacial. Caracterizada pela presenca de passivacdo em

ambas as superficies, de um campo retrodifusor totalmente difundido e construg&o bifacial.

A difusdo de boro e de fésforo para o processamento das células solares PERT
e das amostras foi realizado de acordo com a metodologia da solicitacdo de patente
no Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) de nimero BR1020180085760,
intitulada “Processo de Difusédo de Dopante Tipo p e Tipo n em Laminas de Silicio na
Mesma Etapa Térmica” (ZANESCO; MOEHLECKE, 2018). O processo padrao de
fabricacdo de células solares bifaciais PERT € composto por 13 etapas, das quais 5
sdo denominadas etapas térmicas devido a exposicdo das laminas de Si por um
determinado periodo (t > 30 min) a altas temperaturas (T > 700 °C). Neste processo,
é realizada a difusdo de fésforo e boro nas laminas em diferentes etapas e, para evitar
a difusdo de um dos dopantes na face oposta da face em que esta sendo realizada a
difusdo do outro dopante, a face oposta é protegida com uma camada de 6xido de
silicio crescido termicamente. Considerando a onerosidade da metodologia
tradicional, foi empregado o processo de fabricacdo de células solares com reducéo
das etapas térmicas, unificando a difusdo de boro e fésforo em uma Unica etapa e
eliminando a necessidade da etapa intermediaria de crescimento de 6xido de silicio

para a formac&o da mascara de protecao e ataques em solugcdes quimicas. A Figura
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3.2 apresenta a comparacado do processo tradicional com o processo alternativo

empregado para a obtencéo das células PERT base p.

Com o processo da difusdo de boro e fosforo em uma Unica etapa térmica é
acrescentada a etapa de deposicéo do liquido com o dopante, porém € eliminada a
necessidade da realizacdo de duas limpezas quimicas intermediarias e de duas
oxidacOes térmicas, efetivamente reduzindo de 13 para 9 etapas de processamento e
diminuindo o nimero de passos térmicos de cinco para dois. No processo com
reducdo de etapas ha dois processamentos em alta temperatura: a difusdo simultanea
e o crescimento de 6xido de silicio para a passivacdo das superficies da lamina de
silicio. Os parametros do processo foram definidos a partir de trabalhos anteriores
desenvolvidos no Nucleo de Tecnologia em Energia Solar (CRESTANI, 2020;
KOCHENBORGER, 2021; RAZERA, 2017; ZANESCO; MOEHLECKE, 2016).

1 Texturagéo 1 Texturacdo
2 Limpeza Quimica RCA 2 Limpeza Quimica RCA
3 Oxidacdo Térmica (Mascara de SiO3) ] '
4  Ataque quimico com HF + Limpeza Quimica RCA 3 Deposicao de liquido com boro
5 Difuséo de Boro com BBr3 ] 4 Difuséo simultdnea de Boro e Fésforo
6 Oxidagdo Térmica (Mascara de SiO3) I
7 Atague quimico com HF + Limpeza Quimica RCA
8 Difusdo de Fosforo ‘
9  Ataque gquimico com HF + Limpeza Quimica RCA 5  Atague guimico com HF + Limpeza Quimica RCA
10 Oxidagéo Térmica (Passivagdo com SiO;) l 6 Oxidag&o Térmica (Passivagdo com SiO;)
11 Deposicéo do filme antirreflexo 7 Deposicédo do filme antirreflexo
12 Formacdo da malhas metalicas 8 Formacéo das malhas metalicas
13 Isolamento das bordas 9 Isolamento das bordas
(a) (b)

Figura 3.2. Comparativo entre o processo tradicional (a) e o processo com reducéo de etapas térmicas

(b). Destacados em vermelho 0s processos que ocorrem sob elevada temperatura.
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3.1.1. Texturacao

O processo de texturacao tem como objetivo a formacao de micropiramides nas
superficies da lamina de silicio por meio de um ataque anisotropico com uma solucao
de alcool isopropilico, agua deionizada e hidréxido de potassio sob temperatura entre
80 °C e 90 °C, resultando na reducéo da refletancia e promovendo o aprisionamento
da radiacdo eletromagnética no interior do dispositivo. O ataque anisotropico € mais
rapido no plano {100} e promove a exposicao dos planos {111}. Consequentemente,
a parte danificada na lamina de Si pelo processo de corte do lingote é removida e
micropiramides de base quadrada com alturas variando entre 5 e 7 micrometros sao
formadas, as quais sao ilustradas na Figura 3.3. A texturagdo promove uma reducgéo
da refletancia de 33% para 12% (LY; MOEHLECKE; ZANESCO, 2007).

‘det| HV |mag = |spot| WD
ETD|10.00 kV/8 000 x 3.5 8.9 mm

Figura 3.3. Superficie texturada do campo retrodifusor de boro (da amostra 8, utilizada para a analise
da passivacdo). O processo de texturacdo resultou na formagdo de micropiramides com

aproximadamente 6 ym de altura.
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3.1.2. Limpeza quimica e ataque dos silicatos

A limpeza quimica RCA tem como objetivo promover a reducéo a quantidade
de residuos na superficie das laminas de silicio ap0s o processo de texturacdo, sendo
dividida em duas etapas: 1) a limpeza RCA-1 (H2ODI:NH4OH:H202, 5:1:1), na qual as
laminas de silicio sdo submersas na solugéo entre 70 °C e 80 °C, de 5 a 15 minutos,
removendo residuos organicos e alguns metais, formando, também, uma fina camada
de 6xido sobre as superficies das laminas; 2) a limpeza RCA-2 (H20DI:HCI:Hz202,
5:1:1), a qual complementa a limpeza RCA-1 e garante a eliminacdo de quaisquer
residuos remanescentes, sendo realizada com a solucéo entre 70 °C e 80 °C, de 5 a

10 minutos. Neste trabalho, foi utilizada a limpeza quimica RCA-2.

As laminas de silicio foram expostas a uma solucao de acido fluoridrico para a
remocao do silicato de boro e de fosforo. A rea¢do quimica que ocorre na superficie
das laminas de Si resulta na remocéao dos silicatos residuais introduzidos no processo
de difusédo. Para completar a preparacdo das amostras para o processo de oxidacao

foi implementada a limpeza RCA-2.

3.1.3. Deposicao de boro por liguido dopante

Com a técnica de spin-on foi depositado de forma homogénea, na face da
lamina em que se formara o campo retrodifusor, uma solucao liquida contendo o
dopante boro. Os substratos foram submetidos a uma rotacdo de 1000 rpm por 30
segundos, sendo, entdo, levados a uma estufa para a evaporacao de solventes. A
deposicao de boro por spin-on tem o intuito de preparar as laminas para o processo
alternativo de difusdo com reducdo das etapas térmicas. Ao contrario do processo
padrdao, em que a difusdo de boro ocorre a partir de BBrs, a introducédo do dopante
boro por spin-on resulta na diminuicdo da quantidade de etapas térmicas, promovendo
a reducéo dos custos e, potencialmente, uma diminui¢cdo na degradacéo do substrato
de silicio grau solar devido ao menor tempo de exposi¢cao a altas temperaturas. Neste

trabalho, o campo retrodifusor p* foi implementado pela deposicéo do liquido dopante
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com boro PBF20 da Filmtronics e, subsequente difusédo do dopante em alta

temperatura.

3.1.4. Difuséo de boro e fosforo na mesma etapa térmica

A etapa de difusdo de boro e fosforo na mesma etapa térmica foi realizada a
partir do processo da solicitacdo de patente BR1020180085760, sendo empregado
um forno de difuséo convencional da marca Bruce. O tubo de quartzo do forno possui,
aproximadamente, 165 mm de didmetro e 1900 mm de comprimento, resultando em
um volume de 40,6 litros na camara de processamento. As laminas foram expostas a
uma temperatura entre 940 °C e 970 °C para a difusdo do boro presente na superficie.
Para formar o emissor foi realizada a difusdo de foésforo usando POCIs com
temperatura de 845 °C (ZANESCO, 2015).

3.1.5. Oxidacéao para formacao da camada de passivacao

O processo de passivacdo das superficies tem como objetivo reduzir a
recombinacdo dos portadores de carga minoritarios. Para produzir as células solares
bifaciais, as laminas de Si foram introduzidas em um forno com tubo de quartzo, o
qual possui 30,5 L de capacidade, com um diametro de 201 mm e comprimento de
960,2 mm. A partir da realizacdo do processo de oxidacdo térmica seca em uma
atmosfera rica em Oz a 800 °C (ZANESCO; RAZERA; MOEHLECKE, 2017), foi
crescida uma camada de 6xido de silicio em ambas as superficies do dispositivo. A
formacédo do Oxido de silicio reduz o numero de ligagbes incompletas presentes na
superficie do dispositivo e pode introduzir uma densidade de cargas fixas que
promove o afastamento dos portadores minoritarios da regido superficial, efetivamente

promovendo um aumento do tempo de vida destes portadores de carga.
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3.1.6. Deposicéo do filme antirreflexo

Para formar o filme antirreflexo (AR) TiO:2 foi depositado sobre a camada de
passivacdo de Oxido de silicio. Devido ao indice de refracdo do 6xido de silicio, a
formacdo de uma camada de TiO2 tem um carater complementar, reduzindo a
refletancia. O dioxido de titanio foi depositado pela técnica de evaporacédo com feixe
de elétrons (e-beam). A espessura do filme AR no emissor e no campo retrodifusor foi
de 25 nm e de 55 nm, respectivamente (ZANESCO et al., 2019), adequadas a

espessura da camada de passivacao com 6xido de silicio.

3.1.7. Formacdao das malhas metalicas e isolamento das bordas

A metalizacdo na face frontal e na face posterior foi implementada pelo
processo de serigrafia e queima das pastas metalicas simultaneamente em forno de
esteira a 860 °C, otimizado por Crestani e Kochenborger (CRESTANI, 2021;
KOCHENBORGER, 2021). Na face com o emissor foi utilizada a pasta de prata PV19L
para formar a malha metalica e na face do campo retrodifusor, dopada com boro, foi
depositada a malha de prata e aluminio a partir da pasta PV3N2. A malha metalica
formada na face com o BSF é similar aquela depositada no emissor. Todas as pastas
sdo da DuPont. Durante a ultima etapa do processo, as células solares foram cortadas
com radiacdo laser, formando dispositivos com area de 61,58 cm?.

3.2. Metodologia para avaliagdo da influéncia da temperatura de difusdo de

boro na bifacialidade e poténcia

Na Figura 3.4 é apresentado um esquema estrutural da célula solar bifacial
analisada neste trabalho e desenvolvida a partir do processamento com reducéo de
etapas térmicas realizado por Kochenborger (2021). Este dispositivo possui 0 emissor

dopado com fésforo na face frontal e o campo retrodifusor dopado com boro na face
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posterior. A presenca de oxido de silicio e 6xido de titanio em ambas as superficies

forma a camada dielétrica de passivacéao e filme antirreflexo, respectivamente.

Contato do Emissor

Filme AR do Emissor

Passivacdo do Emissor

Contato do BSF

Figura 3.4. Estrutura da célula solar bifacial PERT base p analisada neste trabalho. Tanto o emissor n*
quanto o campo retrodifusor (BSF) p* apresentam passivacao com éxido de aluminio e filme antirreflexo
de 6xido de titAnio. Para a formacgdo do contato do emissor e do BSF foi utilizado prata e prata com

aluminio, respectivamente.

Duas células solares foram processadas em cada temperatura de difusdo de
boro e foram selecionadas aquelas com a maior eficiéncia de cada lote. A Tabela 1,
apresenta as células selecionadas em cada lote, assim como a Ts utilizada para o seu
processamento. Os parametros elétricos dos dispositivos foram obtidos no simulador
solar sob irradiancia incidente em uma face, mantendo a outra face no escuro. A partir
da medicao da curva da corrente elétrica em funcéo da tenséo aplicada (curva I-V) em
condi¢cGes padrdo de medicédo (1000 W/m?, espectro solar AM1,5G e temperatura da
célula solar de 25 °C) foi determinada a bifacialidade e a poténcia em modo monofacial

e bifacial. A poténcia elétrica no modo monofacial foi obtida com irradiancia somente
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na face do emissor, enquanto a poténcia elétrica no modo bifacial foi determinada
considerando a irradiancia de 1000 W/m? na face com o emissor de fésforo (face
frontal) e 20 % deste valor (200 W/m?) na face com o campo retrodifusor de boro
(BUCHHOLZ et al., 2017).

Tabela 1. Células solares bifaciais com maior eficiéncia selecionadas em cada lote, correspondente a

temperatura de difusdo de boro (Ts).

4 17 940
3 12 950
2 13 960
1 16 970

A bifacialidade, a poténcia no modo monofacial e no modo bifacial e o aumento
da poténcia no modo bifacial em relacdo ao monofacial foram analisados em funcao
da Ts. A melhor temperatura para o processamento das células solares foi

determinada com base na maior poténcia no modo bifacial.

A bifacialidade representa a razdo entre a eficiéncia de conversdo com
irradiancia no campo retrodifusor (nzsr) € a eficiéncia com irradiancia no emissor

(MEmissor),» cONforme a Equacao 3.1.

Bifacialidade = (ﬂ)

NEmissor

(3.1)

A poténcia no modo monofacial (Py,,,) foi obtida a partir da curva I-V com
irradiancia incidente no emissor e a poténcia no modo bifacial (Pg) foi determinada a
partir da poténcia com irradiancia no emissor (Pgnmissor) SOMada a 20 % da poténcia

com iluminagédo no campo retrodifusor (Pgsr), conforme a Equagéo 3.2.
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Pg = Pemissor + 0,2 * Pggp (3.2)

O aumento da poténcia no modo bifacial (Ag) representa a contribuicdo da
poténcia produzida no campo retrodifusor, quando em modo bifacial, em comparacao

com a poténcia no modo monofacial, conforme a Equacéo 3.3.

Py — P,
AB(%):(B—MO”O)X 100

PMono (3'3)

A metodologia também incluiu a andlise da resisténcia de folha, da eficiéncia
quantica interna (EQI) e da refletancia, tanto para a face do emissor de fésforo quanto
para a face do campo retrodifusor de boro. A EQI e a refletancia foram avaliadas para
0s comprimentos de onda em que a célula solar de silicio é sensivel (300 nm a 1100
nm), especificamente em trés intervalos de comprimento de onda: 300 — 500 nm; 500
— 900 nm; e 900 — 1100 nm, os quais correspondem a resposta espectral das células
solares na regido altamente dopada frontal, na base e na regido altamente dopada

posterior.

3.3. Metodologia para analise da influéncia do processo de oxidacdo na

passivacao

A camada de passivacao produzida a partir do crescimento do 6xido de silicio
no emissor e no campo retrodifusor foi analisada em funcédo de trés processos
distintos: 1) com vazao padrdo de oxigénio, 2) com a vazao de oxigénio reduzida em
30%, e com a vazado de oxigénio reduzida em 30% e com presenca de N2. A Figura
3.5 apresenta o processo com reducéo de etapas térmicas adaptado para a producéo
de amostras juntamente com os métodos de caracterizacdo de interesse em

diferentes etapas.
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Trés amostras foram utilizadas em cada processo, totalizando 9 laminas de

silicio. Foram utilizadas laminas Si-Cz tipo p de grau solar, com orientacdo dos planos

{100}, espessura de (200 £ 30) um, didmetro de (100 £ 0,5) mm e resistividade de

base variando de 1 Q.cm a 20 Q.cm.
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Figura 3.5. Fluxograma do processo para a obtengéo de amostras.

As amostras foram processadas com parte da metodologia descrita na secao

3.1. Neste caso, nao foi realizada a deposicéo do filme antirreflexo, a formacéo das

malhas metalicas e o isolamento das bordas; e foram introduzidas as etapas de

remocgdo do 6xido e remocgdo do emissor e campo retrodifusor. As laminas foram

separadas em trés grupos: o primeiro grupo (laminas 5, 6 e 9) foi submetido a oxidacéo

padrao em atmosfera rica em O2. O segundo grupo (laminas 1, 3 e 7) foi submetido a

oxidagdo em uma atmosfera rica em O2 com vazao equivalente a 70% do padrdo e o

terceiro grupo (laminas 2, 4 e 8) foi submetido a oxidacdo em atmosfera composta por

02 e N2 com vazdes de O2 equivalente a 70% do processo padréo do laboratério vazao

de N2 na proporcao de 2,3:1 (O2/N2). Neste caso, a soma da vazéo de Oz e N2 foi igual
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a vazao de Oz do processo padrdo. O crescimento da camada de oxido de silicio foi

realizado a 800 °C, durante 45 minutos.

Como ilustra a Figura 3.5, para caracterizacao das amostras foi medido o tempo
de vida efetivo dos portadores de carga, a distribuicado bidimensional do tempo de vida
dos minoritarios, a resisténcia de folha do emissor e do campo retrodifusor. A
espessura da camada de Oxido de silicio foi estimada por elipsometria, sendo
comparada as concentracdes de oxigénio e silicio obtidas pelo método de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizado com o microscopio eletrénico
de varredura (MEV). E importante ressaltar que os resultados obtidos por EDS tém o
carater qualitativo, sendo utilizados de forma a auxiliar a analise dos resultados da

elipsometria.

O tempo de vida dos portadores de carga nas laminas foi medido em seis
etapas distintas: apds a limpeza quimica RCA (Figura 3.5 - A), apés a difusdo dos
dopantes com a presenca dos silicatos provenientes do forno (Figura 3.5 - B), apos a
difusdo dos dopantes e subsequente limpeza dos silicatos (Figura 3.5 - C), apos a
oxidacdo para passivacao (Figura 3.5 - F), apés a remocdo da camada de Oxido
(Figura 3.5 - I) e ap6s a remocdao da juncao pn e do campo retrodifusor (Figura 3.5 -
K).

A distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga foi
obtida em quatro etapas: apés a difusdo dos dopantes e subsequente limpeza dos
silicatos (Figura 3.5 - E), apés a oxidacdo para passivacao (Figura 3.5 - G), apés a
remocao da camada de 6xido (Figura 3.5 - J) e apds a remocédo da juncdo pn e do

campo retrodifusor (Figura 3.5 — L).

A resisténcia de folha das laminas foi medida apds a limpeza dos silicatos pés
difusédo (Figura 3.5 - D). A camada de SiO2 foi medida ap6s o processo de oxidagao
(Figura 3.5 - H).

A gualidade da camada de passivacao de SiO2 obtida foi avaliada a partir da
analise comparativa do tempo de vida dos portadores de carga e da espessura da

camada de di6xido de silicio em cada face.
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3.4. Parametros de caracterizacdo das laminas de silicio

A caracterizagdo das amostras e células solares PERT p foi realizada utilizando
0S equipamentos disponiveis nos laboratérios do Nucleo de Tecnologia em Energia
Solar da Escola Politécnica, com excecdo do microscopio eletrénico de varredura, o

gual esta disponivel no Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise da PUCRS.

3.4.1. Resisténcia de folha

O método “das quatro pontas” foi utilizado para a medicdo da resisténcia de
folha. A técnica consiste em colocar quatro pontas condutoras de forma alinhada em
contato com a superficie do material. Em duas destas pontas é aplicada uma corrente
elétrica e a tensdo elétrica € medida por meio das outras duas pontas. A medi¢cédo da
resisténcia de folha permite avaliar a dopagem nos substratos de silicio apdés os

processos de difusao.

O equipamento utilizado para a medicao da resisténcia de folha é composto por
um cabecote com as quatro pontas e um sistema mecéanico de contato, modelo S-
301-6 fabricado pela empresa Lucas Signatone e por um dispositivo para aplicacao
de corrente e medicdo de tensao elétrica, modelo RM3, fabricado pela Jandel.

As regides altamente dopadas com boro e com fésforo foram caracterizadas
pela medicdo da resisténcia de folha em 13 regifes de uma lamina de silicio de

referéncia em cada processo de difuséo.

3.4.2. Estimativa da espessura da camada de 6xido de silicio

A espessura da camada de passivagédo e o indice de refracdo foram estimados
por elipsometria. A técnica consiste na medi¢cdo da variacdo da polarizagdo de um
feixe de radiagcdo eletromagnética apés este incidir e ser refletido pela superficie de

uma amostra. A espessura da camada de Oxido é estimada a partir da regressédo nao
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linear do resultado fornecido pelo elipsdmetro. Por ser uma técnica Optica nao
destrutiva, a elipsometria € aplicada na medicdo da espessura de filmes finos e
propriedades oOpticas. A principal vantagem é a independéncia de qualquer referencial,
permitindo uma medicdo absoluta. Entretanto, necessita da aplicacdo de modelos
matematicos para a regressao nao-linear dos dados e subsequente determinacao dos

coeficientes fisicos.

O elipsébmetro modelo GES5-E fabricado pela empresa Semilab foi empregado.
Esse equipamento é constituido de um goniébmetro, fonte de tensdo, lampada de
xendnio de 75 W, sistema éptico de polarizacdo de luz, espectrdmetro e sistema de
deteccdo. O intervalo de comprimentos de onda para operacéo € de 185 nm a 2000

nm, a incerteza do equipamento é de + 2% e a repetitividade € de £ 0,5 %.

O principio de funcionamento de um elipsémetro consiste em incidir radiacao
eletromagnética polarizada sobre uma amostra e medir a variagdo da polarizacao da
radiacao refletida com o auxilio de um detector. A medicao da polarizacdo da radiacao
eletromagnética é feita para diferentes comprimentos de onda e é definida em funcéo
amplitude relativa e da mudanca de fase. A Figura 3.6 apresenta a variacdo do campo
eletromagnético em funcado das coordenadas x e y para uma radiacao eletromagnética
em uma trajetoria perpendicular & ambos os eixos. A amplitude relativa consiste na
razdo entre a variagcdo maxima para o eixo x (X) e para o eixo y (Y), sendo definida
como tan(¥). A mudanca de fase (A) representa o angulo formado entre X e Y
(TOMPKINS; IRENE, 2005).

Os parametros A e WY foram obtidos para a faixa de comprimentos de onda de
200 nm a 1000 nm. A presenca das micropiramides na superficie a ser medida
dificultou a deteccéo da radiacao refletida. Logo, o angulo entre a fonte e o detector e
a inclinacdo da amostra em relagéo a normal foram otimizados para maximizar o sinal
do detector. Além disso, a presenca de textura na superficie é capaz de influenciar
negativamente a confiabilidade da estimativa da regresséao nao-linear dos resultados.
Logo, o0 angulo de 75° entre o detector e a fonte e de 40° para a inclinagdo da lamina
foram definidos de acordo com o texturado (TOMPKINS; IRENE, 2005).
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Figura 3.6 — Representacéo da elipse formada pela mudancga da intensidade do campo

eletromagnético em relagdo as coordenadas x e y.

A caracterizacdo da superficie texturada foi feita pela técnica de microscopia
eletrbnica por varredura, realizada no Laboratério Central de Microscopia e
Microanalise da PUCRS. O tamanho médio das piramides foi estimado a partir das
imagens obtidas na superficie com o campo retrodifusor de boro, apresentadas na

Figura 3.7, e com o emissor de fésforo, apresentadas na Figura 3.8.

A estimativa da espessura da camada de 6xido de silicio foi realizada a partir
do modelamento por aproximagdes efetivas do meio (EMA — effective medium
approximation). Devido a presenca das micropiramides, o 6xido foi considerado como
uma unica camada homogénea durante a regressao nao-linear de A e W (LIU; QIU;
LIU, 2018). O modelo de dispersédo de Drude associado a um modelo de disperséo
para a regido proxima ao ultravioleta foi utilizado para a regresséo. Considerando a
regido do ultravioleta, a taxa de interacdo € maior quanto mais proximo a superficie.
Logo, fatores como a rugosidade, o tamanho das micropiramides e a nao-
uniformidade da camada de 6xido de silicio dificultam a realizacdo de uma regressao
confiavel. Portanto, os cinco diferentes modelos de dispersdo disponiveis pelo
software do elipsdmetro GES5-E foram utilizados para a regressao na regiao do

ultravioleta: Cauchy, Cauchy Modificado, Sellmeier 2, Sellmeier 3 e Séries
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Exponenciais (FUJIWARA; COLLINS, 2018). Para a comparacdao da espessura e
indice de refracdo da camada de Oxido de silicio crescida em diferentes condicdes, foi
selecionado o método que resultou na menor amplitude dos valores considerando as
trés amostras de cada processo, assim como aquele que apresentou um coeficiente
de determinacéo (R?) adequado (>0,95). Na face com o emissor de foésforo, além da
espessura da camada de Oxido de silicio, foi comparado também o indice de refracao

em diferentes comprimentos de onda.

o

det  HV  mag o [spotl WD
ETD 10.00 kV 2 000 x| 3.5 14.0 mm

@) (b)

Figura 3.7. (a) Vista superior e (b) vista de perfil das micropiramides da superficie campo retrodifusor
de boro da amostra 7. As imagens foram obtidas utilizando o microscépio eletrénico de varredura do

Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise da PUCRS.

O modelo de disperséo possibilita, também, obter uma relacéo entre indice de
refracdo e comprimento de onda, sendo possivel a determinacdo da dispersdo da
radiacdo eletromagnética. Uma regressdo € dita adequada quando o modelo de
dispersdo apresenta um resultado suficientemente similar, tanto matematicamente
quanto fisicamente, para os indices A e W, obtidos pela medigdo por elipsometria
(TOMPKINS; IRENE, 2005).

O modelo de dispersdo de Drude, apresenta trés variaveis que devem ser

ajustadas atravées da regressdo. Embora utilizado majoritariamente para a
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caracterizacdo de amostras metélicas, é de grande utilidade para a analise de células
solares, pois, a geracao de portadores devido a iluminacao pela fonte de radiacdo do
elipsémetro reproduz uma condicdo analoga a uma amostra metalica (BASU; LEE;
ZHANG, 2010).

ETD|10.00 kV 8 000 x| 3.5 8.3 mm
(@) (b)

Figura 3.8. (a) Vista superior e (b) vista de perfil das micropirdmides da superficie do emissor de
fosforo da amostra 7. As imagens foram obtidas utilizando o microscoépio eletrénico de varredura do

Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise da PUCRS.

O modelo de Cauchy é uma lei de dispersdo amplamente utilizada. Entretanto,
apresenta uma incerteza crescente para comprimentos de onda abaixo de 400 nm e
superiores a 800 nm, sendo utilizado somente para modelamento na regido do visivel.
O modelo de Cauchy modificado é uma variacdo do modelo de Cauchy fornecida pelo
GES5-E, cuja principal diferenca em relacdo ao modelo de Cauchy é o modelamento
dos coeficientes de absorcdo e de refracdo de forma independente. O modelo de
Cauchy apresenta 6 parametros de ajuste, enquanto o modelo de Cauchy Modificado
apresenta 3 parametros de ajuste para o coeficiente de refracdo e 3 para o de
absorcao.

O modelo de Sellmeier foi concebido a partir do modelo de Cauchy, o qual era

incapaz de explicar dispersdes an6malas da radiacdo eletromagnética. O modelo
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Sellmeier 2 utiliza 2 termos com 4 parametros para a regressao, enquanto o Sellmeier
3 utiliza 3 termos com 6 parametros. O modelo de séries exponenciais realiza a

regressao de forma similar as séries de Fourier. Ha 6 parametros para ajustes.

3.4.3. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em laminas de silicio foi
medido com o intuito de comparar os trés diferentes processos empregados para a
passivacdo com oOxido de silicio. Foram utilizados dois métodos: o decaimento da
fotocondutividade e a distribui¢cdo bidimensional obtida com o método do decaimento
da fotocondutancia detectado por micro-ondas (u-PCD - microwave detected

photoconductance decay).

O meétodo do decaimento da fotocondutividade consiste na incidéncia de
radiacdo eletromagnética em uma lamina de silicio e medicdo da variacao
condutividade em funcdo do tempo. A radiacdo promove a geracao de portadores de
carga, 0s quais resultam no aumento da condutividade da amostra. Uma vez
interrompida a incidéncia da radiacdo, ocorre a reducdo da condutividade devido a
recombinacdo, permitindo a estimativa do tempo de vida dos portadores de carga.
Especificamente, o tempo de vida esta relacionado com o tempo entre a geracao dos

pares elétron-lacuna no semicondutor e a sua recombinacao.

Para uma amostra circular, a Equacédo 3.4 apresenta a estimativa do tempo de
vida dos portadores de carga no substrato (t), onde 7,5 € 0 tempo para o decaimento
da fotocondutividade, “D” é o coeficiente de difusdo e “r’ representa o diametro da
lamina de silicio (MATTIS, 1972).

— 1 2D< 9 -
t [TDFC - 16r2)] G4

Na técnica do decaimento da fotocondutividade dois métodos foram utilizados:

o método da fotoconduténcia quase permanente (QSSPC - quasi-steady-state
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photocondutance) e o método do decaimento transiente de fotocondutancia (transient
photocondutance decay). Para realizar a medi¢cdes do tempo de vida dos portadores
de carga minoritarios usou-se o equipamento Silicon Wafer Lifetime Tester, modelo
WCT - 120, constituido por uma lampada estroboscopica que ilumina a amostra de
forma pulsada e realizando a medic&o da variacdo da tenséo a partir de um circuito

de radiofrequéncia.

O método do decaimento transiente da fotocondutancia foi utilizado para
laminas de silicio com tempo de vida dos portadores de carga minoritarios maiores
gue 50 ps. No método QSSPC podem ser medidos valores menores que 50 ps. Na
caracterizacdo das amostras sem a passivacao proveniente da camada de éxido de
silicio, a superficie foi passivada em uma solugdo de acido fluoridrico com
concentracdo de 48 % e a medicao foi realizada a cada dois minutos de imerséo até
o tempo de imersdo de 8 minutos. Para a comparacéo dos resultados foi utilizado o
tempo de imersdo com o maior valor do tempo de vida dos portadores de carga

minoritarios.

A imerséo dos substratos em HF tem o propdsito de reduzir a recombinacgao
dos portadores de carga minoritarios na superficie por meio da formacéao de ligacdes
quimicas do silicio do substrato com o hidrogénio presente na solu¢cdo (GRANT,
2012). Entretanto, primeiro, o silicio presente na superficie do substrato realiza
ligacdes com o fldor, sendo formadas moléculas de SiF4, as quais sdo atacadas pela
solucdo (GRANT; MURPHY, 2017). A taxa de formacédo das ligacbes do substrato
com o hidrogénio cresce em funcao do tempo até o tempo necessario para a
saturacdo, o qual deve ser determinado a partir da analise do tempo de vida em funcéo

do tempo de imerséo.

Para analisar a distribuicéo bidimensional do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios foi utilizado o método do decaimento da fotocondutancia detectado
por micro-ondas (U-PCD - microwave detected photoconductance decay). O método
consiste em utilizar a reflexdo de micro-ondas. Radiacdo laser pulsada com um
comprimento de onda especifico incide sobre a superficie da amostra, alterando a
condutividade elétrica do material. O resultado foi obtido com o equipamento WT-

2000PVN, produzido pela empresa Semilab Semiconductor Physics Laboratory, Inc.,
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o qual utiliza quatro fontes de radiacéo laser com comprimentos de onda de 648 nm,
953 nm, 973 nm e 845 nm.

A distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios foi obtida para uma amostra de cada um dos trés processos de oxidagao
realizados. Este parametro foi medido na mesma amostra em diferentes etapas do
processo: apos a difusdo dos dopantes na mesma etapa térmica e apds o crescimento
da camada de Oxido de silicio, com a camada de passiva¢cdo, sem a camada de
passivacao e ap0s a remocao do emissor e do campo retrodifusor.

3.5. Parametros de caracterizacao de células solares

3.5.1. Eficiéncia quantica e refletancia

A resposta espectral (RE) é definida como a raz&o entre a corrente elétrica
gerada por um dispositivo fotovoltaico em relacdo a poténcia da radiacao incidente,
num determinado comprimento de onda. A partir da medicdo da RE das células
solares bifaciais, a eficiéncia quantica externa (EQE) foi calculada, conforme a
Equacéo 3.5, onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz no vacuo, g é a
carga do elétron, 1 € o comprimento de onda e RE (A1) é a resposta espectral em funcéo
do comprimento de onda. A EQE representa o nimero de pares elétron-lacuna que
sdo extraidos da célula solar em comparacdo ao numero de fotons incidentes, para
um determinado comprimento de onda. A EQE inclui efeitos de perdas épticas como
transmissao e reflexdo. Por outo lado, a eficiéncia quantica interna (EQI) representa a
eficiéncia com que os fotons ndo transmitidos ou refletidos podem gerar pares elétron-

lacuna coletaveis.

O equipamento utilizado para a medicdo da resposta espectral foi fabricado
pela empresa Bentham, modelo o PVE300. Este equipamento opera com duas fontes
de radiacdo, sendo uma lampada de xendnio com poténcia de 75 W e uma lampada
hal6gena de quartzo com poténcia de 100 W. O monocromador separa a radiacdo em

comprimentos de onda e o intervalo de medicdo € de 300 nm a 1100 nm. Com a
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utilizacdo de uma esfera integradora foi realizada a medicéo da refletancia [R(0)] e,
deste modo, o calculo da EQI de dispositivos fotovoltaicos, conforme a Equagéo 3.6.
A RE e arefletancia das células solares bifaciais foram medidas na face com o emissor

e na face com o campo retrodifusor, mantendo o outro lado no escuro.

h
EQE(N) = q—;RE(A) (3.5)
_ EQE(Y)
EQI = 1——R(ﬂ.) (3.6)

3.5.2. Curva da corrente elétrica em funcéo da tenséao

O principal método para a caracterizacdo elétrica das células solares € a
medicao da curva da corrente elétrica em funcao da tenséo elétrica aplicada na célula
solar (curva I-V) em condi¢des padrao de medicdo, as quais sao: irradiancia de 1000
W/m?, espectro solar AM1,5G e temperatura das células solares de 25 °C. Para obter
a curva |-V das células solares foi utilizado um sistema automatizado de medicdo. A
face da célula solar bifacial com irradiancia foi medida enquanto a outra face foi

mantida no escuro.

O simulador solar modelo CT150AAA fabricado pela empresa PET - Photo
Emission Tech., Inc. foi utilizado para a caracterizacéo elétrica das células solares. O
método de medicdo empregado por este equipamento consiste na iluminacéo
continua do dispositivo utilizando uma lampada de xendnio. A classificacdo deste
equipamento, segundo o fabricante, € AAA (Photo Emission Tech, 2012), de acordo
com a norma E927 da ASTM (American Society for Testing and Materials) que se
refere as especificagcbes padronizadas para simuladores solares para teste de

dispositivos de uso terrestre.

O simulador solar é basicamente composto por um sistema de iluminacdo, uma
base com controle de temperatura e uma fonte de corrente e tensao elétrica

controlavel. Para a medicdo, o dispositivo € posicionado na base, onde o contato
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elétrico entre este e 0 equipamento é estabelecido. Entdo, a célula solar é iluminada
enquanto uma diferenca de potencial é aplicada e a corrente gerada € medida. Os
seguintes parametros elétricos séo obtidos a partir da curva I-V do dispositivo: tenséo
de circuito aberto (Voc), corrente de curto-circuito (Isc), fator de forma (FF) e eficiéncia

de conversao (n).

Neste trabalho, a eficiéncia de conversdo foi utilizada para determinar a

bifacialidade e a poténcia elétrica para andlise e comparacgéo dos resultados.
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4. ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Influéncia datemperatura de difusdo de boro nas células solares bifaciais

base p

4.1.1. Avaliagéo da bifacialidade e poténcia

A Figura 4.1 apresenta a bifacialidade das células solares em funcdo da
temperatura de difusdo de boro (Ts). E possivel observar valores de bifacialidade
préximos a 0,6, sendo o menor valor 0,52 e ocorreu para a Ts de 960 °C. Para as
outras temperaturas de difusdo de boro avaliadas, a bifacialidade foi de 0,62 - 0,63.
Um resultado similar foi obtido por Crestani (2021) que apresentou valores de
bifacialidade inferiores a 0,65 para células solares base p processadas em laminas de

silicio Czochralski.

0,7

0,6 1
1 0,62 0,63 0,63

] 0,52
0,4 ]
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0,0 . . . . . : :
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Temperatura de difus&o do boro (C°)

Figura 4.1. Bifacialidade das células solares em funcéo da temperatura de difusao de boro.

A partir da Figura 4.2, é possivel observar a variacdo da poténcia, tanto no

modo bifacial quanto no monofacial, das células solares em fungcéo da temperatura de
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difusdo de boro. O valor médio de poténcia para as células com irradiagdo somente
na face do emissor foi de 0,98 W, sendo o maior valor de 1,01 W, referente a célula
solar processada com a Ts de 960 °C. No modo bifacial, as células solares
apresentaram um valor médio de poténcia de 1,10 W, sendo o valor maximo de 1,13

W obtido com o dispositivo produzido com a Ts de 950 °C.
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1 ={J=Poténcia Bifacial
1,15 -
1,10 ] 1,13
— 1 1,11
= ] 1,09
8 1,05 A
e ] 1,06
< 1
g 1,00
1 1,00 1,01
0,95 - 0,97
] 0,94
0,90 ; ; ‘ :
940 950 960 970

Temperatura de difus&o do boro (C°)

Figura 4.2. Poténcia no modo monofacial e bifacial das células solares em fungcédo da temperatura de

difusédo de boro.

A partir da Tabela 2, é possivel observar um aumento médio de 12 % da
poténcia no modo de operacédo bifacial. Para as células solares obtidas com a Ts de
940, 950 e 970 °C o aumento de foi de 12,5% - 12,6 %, enquanto, para a célula

produzida com a Ts de 960 °C, o valor foi menor, de 10,3%.

O critério estabelecido para a selecao da temperatura de difusdo de boro foi a
temperatura que resultou na célula solar com a maior poténcia no modo bifacial. Logo,
o dispositivo produzido com a Ts = 950 °C apresentou a maior poténcia no modo
bifacial, de 1,13 W. No modo monofacial, a maior poténcia foi de 1,00 W e 1,01 W,
nos dispositivos processados com as temperaturas de difusdo de boro de 950 °C e

960 °C. O valor selecionado para a temperatura de difusdo do dopante boro
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depositado por spin-on foi idéntico aquele encontrado por Ali et al. (2012), de 950 °C,

mas para a difuséo de fésforo para a formacéo do emissor em uma célula Al-BSF.

Tabela 2. Poténcia no modo monofacial e bifacial das células solares obtidas a partir de diferentes

temperaturas de difusao de boro.

Poténcia Poténcia Aumento da Aumento

monofacial bifacial poténcia percentual

(W) (W) (W) da poténcia
17 940 0,94 1,06 0,12 12,5%
12 950 1,00 1,13 0,13 12,6%
13 960 1,01 1,11 0,10 10,3%
16 970 0,97 1,09 0,12 12,6%
Média 0,98 1,10 0,12 12%

A partir da Figura 4.3 é possivel observar a variacdo da resisténcia de folha do
emissor de fosforo (Rr) e do campo retrodifusor de boro (Rg) das células solares em
funcdo da Ts. Conforme esperado, os valores de Rs decairam em funcdo da Ts,
variando de 69 Q/o a 46 Q/o, uma reducao de 33%. Porém, foi verificado que a Rp
aumentou em funcéo da Ts, de 66 Q/o para 87 Q/o, um aumento de 32%. Conforme
relatado por Kochenborger (2021), o aumento da resisténcia de folha do emissor de
fésforo em funcdo da temperatura de difusdo de boro ocorre, supostamente, pela
difus@o de atomos de boro na face do emissor de fésforo no processo de difusdo dos
dois dopantes em uma Unica etapa térmica. Outra hipétese, é o aumento da camada
de oxido de silicio, na face do emissor, durante a difusdo de boro com o aumento da
Ts.

Conforme, Jia et al. (2015), considerando a tecnologia atual, a eficiéncia de
uma célula solar é mais sensivel a velocidade de recombinacdo no campo retrodifusor
quando comparada com a variacdo da resisténcia de folha no campo retrodifusor.
Para uma SRV abaixo de 3x102 cm/s, a variagdo da resisténcia de folha ndo impacta
a eficiéncia de conversdo, somente sendo significativa uma vez que a passivacao da
superficie apresenta baixa qualidade (SRV>1x10° cm/s). Neste caso, uma reducéo de

0,2% para a eficiéncia de conversédo foi constatada a cada 10 Q/o de reducgdo da
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resisténcia de folha do campo retrodifusor. Portanto, a eficiéncia de conversao é
influenciada majoritariamente pela recombinacdo na superficie. Além disso, a
eficiéncia de conversédo e, consequentemente a poténcia do dispositivo, sdo muito
mais sensiveis a uma variacédo da resisténcia de folha do emissor quando comparada
a sensibilidade em funcdo da variagdo da resisténcia de folha do campo retrodifusor
(JIA et al., 2015). Neste trabalho, a maior poténcia no modo bifacial foi obtida com a
resisténcia de folha no campo retrodifusor (boro) e emissor (fosforo), de 59 Q/o e 68

Q/o, respectivamente.
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Figura 4.3. Resisténcia de folha do campo retrodifusor de boro e emissor de fosforo das células
solares em funcéo da temperatura de difuséo de boro e produzidas com difuséo dos dopantes na

mesma etapa térmica.

Emissores com valores baixos de resisténcia de folha (40-50 Q/o) foram
utilizados no passado para a obtencdo de uma menor resisténcia de contato entre a
malha metalica e o emissor. Atualmente, os valores da resisténcia de folha no emissor
sdo mais altos, de 60 - 100 Q/a (ALl et al., 2012). Entretanto, uma vez implementada
uma passivacao adequada para a reducdo da recombinacéo na superficie, emissores
com uma maior resisténcia de folha podem ser implementados, resultando em um

aumento da resposta espectral para os comprimentos de onda mais curtos e em
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maiores valores de Jsc e Voc (CHEN; TATE; EBONG, 2015). Logo, considerando a
variacdo da resisténcia de folha do emissor com a temperatura, 0 seu aumento até a
Tes de 950 °C foi determinante para a obteng&o da maior poténcia no modo bifacial e
monofacial. Entretanto, em temperaturas maiores, a redugcdo da poténcia do
dispositivo foi causada, possivelmente, pelo aumento da recombinagdo dos

portadores de carga minoritarios no campo retrodifusor.

4.1.2. Analise da eficiéncia quantica interna

As células solares bifaciais produzidas com o processo e com diferentes
temperaturas de difusdo boro foram analisadas em relacdo a refletancia e eficiéncia
quantica, tanto para irradiancia incidindo no emissor de fésforo quanto no lado do
campo retrodifusor de boro. A EQI referente ao lado do emissor em fungéo de
diferentes comprimentos de onda da radiacdo incidente € representada graficamente
na Figura 4.4 e os valores médios relativos a trés intervalos de comprimentos de onda

sao apresentados na Tabela 3.
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Figura 4.4. Eficiéncia quéantica interna com irradiancia na face com o emissor de fésforo das células

produzidas com diferentes temperaturas de difuséo de boro.
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Para a faixa de comprimentos de onda entre 300 e 500 nm e irradiancia no
emissor, a célula obtida com Ts = 970 °C apresentou a maior EQI média, 81,4%,
enguanto o menor valor, de 75,5%, foi obtido na célula solar produzida com Ts = 940
°C. Para comprimentos de onda na faixa de 500 a 900 nm, o maior valor de EQI média,
de 99,1%, foi encontrado para o dispositivo processado com Ts = 950 °C. Na faixa de
comprimentos entre 900 e 1100 nm, a maior EQI média do emissor, de 83,9%, foi
encontrada para a célula solar produzida com Ts = 950 °C, enquanto o menor valor,
de 79,7%, foi encontrado para a Ts = 940 °C.

Tabela 3. Eficiéncia quantica interna com irradiancia no lado do emissor de fésforo das células solares

bifaciais produzidas com diferentes temperaturas de difusdo de boro (Ts) em funcdo de faixas de

EQI média (%) do emissor

comprimentos de onda.

To (°C) Intervalo de comprimento de onda (nm)
. 300 - 500 500 - 900 900 - 1100
 ms | s |77

950
960
970

A Figura 4.5 apresenta a refletancia em funcdo dos comprimentos de onda
incidentes para a face do emissor de fosforo dos dispositivos, sendo os valores médios
apresentados na Tabela 4. A refletancia média para a faixa de comprimentos de onda
entre 300 e 500 nm foi menor para a célula solar do processo com Te = 970 °C (8,4%),
sendo a maior encontrada com a Ts de 950 °C (16,6%). Para a faixa de 500 e 900 nm,
a menor refletancia média foi constatada no dispositivo processado com Ts = 950 °C
(1,7%). O mesmo resultado foi observado para os comprimentos de onda entre 900 e
1100 nm. Neste caso, a menor refletdncia média foi de 4,9%. No dispositivo
processado com Ts = 970 °C foi encontrado o maior valor da refletancia média no

intervalo de comprimentos de onda de 500 nm a 1100 nm.
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Em todos os casos, o menor valor médio da refletancia ocorre no intervalo de
comprimentos de onda de 500 a 900 nm. Neste intervalo, a resposta espectral dos
dispositivos e o espectro solar AM1,5 sdo maiores e, portanto, a refletancia deve ser
a menor possivel, pois afeta a corrente elétrica de curto-circuito. Também nesta faixa

de comprimentos de onda foram observados os maiores valores da EQI, como mostra
a Tabela 3.

100

—— Refletancia [Tb = 940 °C]
—a— Refletancia [Tb = 950 °C]

—— Refletancia [Tb = 960 °C]
80 —— Refletancia [Th = 970 °C]
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Refletancia (%)
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.5. Refletancia na face com o emissor de fésforo das células produzidas com diferentes

temperaturas de difuséo de boro.

Tabela 4. Refletancia média na face com o emissor das células solares bifaciais produzidas com

diferentes temperaturas de difuséo de boro (Ts) em diferentes intervalos de comprimentos de onda.

Refletancia média (%) do emissor

Intervalo de comprimento de onda (nm)
300 - 500 500 - 900 300 - 500

950
960
970
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Conforme Chen et al. (2015), ao aumento da resisténcia de folha do emissor
esta associado a um aumento na resposta espectral e, consequentemente da EQI,
para os comprimentos de onda curtos, se a passivacéao for adequada. Logo, € suposto
que o aumento observado na EQI em fungdo do aumento da Ts, para 0s comprimentos
de onda curtos, da face com o emissor, esta associado ao crescimento da resisténcia

de folha do emissor de fésforo em funcéo do aumento da Ts (veja a Figura 4.3).

A eficiéncia quantica interna com irradiancia na face do campo retrodifusor das
células solares bifaciais processadas com diferentes temperaturas de difusdo de boro
€ apresentada na Figura 4.6 em funcdo do comprimento de onda da irradiancia
incidente, sendo os valores médios em diferentes intervalos de comprimentos de onda
mostrados na Tabela 5. Comparando a Figura 4.6 com a Figura 4.4 é possivel
observar que a EQI na face do campo retrodifusor foi menor em todas as células
solares e intervalos de comprimentos de onda. Considerando que ambas as faces
foram medidas com a outra sendo mantida no escuro, a discrepancia observada para
o lado do BSF em comparacdo com o emissor indica que ha elevada recombinacao
na regido altamente dopada p*. Este resultado é caracteristico desta regido (pp*)
(CRESTANI, 2021).
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Figura 4.6. Eficiéncia quéantica interna (EQI) em funcéo do comprimento de onda incidente para a face
com campo retrodifusor das células bifaciais processadas com diferentes temperaturas de difusdo de

boro.
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Considerando as trés faixas de comprimentos de onda de 300 — 500 nm, 500 —
900 nm e 900 — 1100 nm, para todos os casos, o maior valor de EQI médio da célula
solar iluminada pelo campo retrodifusor foi encontrado para a Ts = 950 °C (27,9%,
61,4% e 74,2%, respectivamente), seguido pela Ts = 960 °C e Ts = 970 °C. Os
menores resultados (24,4%, 53,1% e 69,1%, respectivamente), foram encontrados

nas células solares produzidas com a Ts de 940 °C.

Tabela 5. Eficiéncia quantica interna média do campo retrodifusor das células solares produzidas com

diferentes temperaturas de difusédo de boro em funcdo de diferentes intervalos de comprimento de onda.

EQI média (%) do BSF

Intervalo de comprimento de onda (nm) ‘

300-500 | 500-900 300 -500
960 25,2 56,2 71,0
970 24,6 55,9 70,9

A refletancia no campo retrodifusor com boro das células solares pode ser
observada na Figura 4.7 e os valores médios em diferentes intervalos de

comprimentos de onda s&o apresentados na

Tabela 6. Considerando os trés intervalos de comprimentos de onda analisados
de 300 — 500 nm, 500 — 900 nm e 900 — 1100 nm, é possivel observar que, para a
faixa de comprimentos de onda curtos, a menor refletancia média foi obtida para a Ts
= 960 °C (7,2%) enquanto a maior foi encontrada com a Ts de 950 °C (9,8%). No
intervalo de comprimentos de 500 — 900 nm a menor refletdncia média, de 1,7 %, foi
obtida nos dispositivos processados com a Ts de 950 °C e 940 °C. Para os maiores
comprimentos de onda, a menor refletancia foi medida nas células solares produzidas
com a Ts de 950 °C, de 5,3%. Assim como havia sido constatado para a face do

emissor, a menor refletdncia para intervalos de comprimentos de onda médios e
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longos é significativa para a obtencdo de valores maiores de eficiéncia quantica

interna e poténcia, devido a proeminéncia desses intervalos no espectro solar AM 1,5.

30
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Figura 4.7. Refletancia na face com o campo retrodifusor de boro das células solares bifaciais obtidas

a partir de diferentes temperaturas de difusédo de boro.

Tabela 6. Refletancia média no campo retrodifusor das células solares bifaciais processadas com
diferentes temperaturas de difusdo de boro em diferentes intervalos de comprimentos de onda.

Refletancia média (%) do BSF

Ts (°C) Intervalo de comprimento de onda (nm)
i 300 - 500 500 - 900 300 - 500
o0

950
960
970

9,8

A Figura 4.8 permite a andlise da eficiéncia quantica interna e da refletancia
tanto do emissor de fésforo quanto do campo retrodifusor de boro da célula solar
produzida com a temperatura de difusdo de boro de 950 °C, a qual resultou na maior

poténcia no modo bifacial. Na Figura 4.8 também é mostrado o percentual do quanto
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a EQI no campo retrodifusor € menor em comparacao aquela do emissor, denominado
de razédo. Para isso, foi calculada a diferenca entre a EQI do campo retrodifusor e do
emissor, sendo dividida pela EQI do emissor. Embora a célula apresente uma maior
refletancia no lado do emissor em comparacao com o lado do campo retrodifusor em
comprimentos de onda menores que 500 nm, é possivel observar que a EQI no
emissor € superior em comprimentos de onda menores que 1030 nm. O parametro
“‘Razao” evidencia que, para comprimentos de onda inferiores a 400 nm, a EQI do
campo retrodifusor € 90% menor que a EQI do emissor, indicando que a recombinacao
dos portadores de carga minoritarios € maior na regido do campo retrodifusor. Em
comprimentos de onda na faixa de 400 nm a 500 nm, a razéo € reduzida para 40%,
permanecendo nesta faixa até os 900 nm. A partir de 900 nm, novamente a razao é

reduzida, chegando a zero em 1030 nm, pois a EQI passa a ser a mesma nos dois

modos de medicao.
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Figura 4.8. Eficiéncia quantica interna (EQI) e refletancia no emissor de fésforo e no campo
retrodifusor de boro e percentual de quanto menor é a EQI no BSF em relacao aquela do emissor em
funcdo do comprimento de onda, da célula solar bifacial processada com a temperatura de difusao de

boro de 950 °C.



79

4.2. Avaliacao da influéncia da vazdo de N2 e Oz na camada de passivacao de

6xido de silicio

4.2.1. Comparacao da espessura da camada de 6xido de silicio

A Figura 4.9 apresenta graficamente o percentual de oxigénio na superficie do
emissor e do campo retrodifusor para as trés vazdes de gases empregadas no
crescimento da camada de 6xido de silicio para passivacdo. A Tabela 7 apresenta os

valores de silicio e oxigénio detectados por EDS nas superficies.
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Figura 4.9. Percentual de oxigénio na superficie da camada de 6xido de silicio crescido no lado do
emissor e do campo retrodifusor para as amostras processadas com diferentes vazfes de oxigénio e

nitrogénio.

O maior percentual de oxigénio, de 9%, no lado do emissor de fosforo foi
observado na célula referente ao processo de redugéo da vazéo de oxigénio (Vro).
Na superficie do campo retrodifusor de boro, o maior percentual de oxigénio foi de
4,5%, sendo detectado na célula submetida a passivagdo com reducéo da vazéo de

oxigénio e adicdo de nitrogénio (Van). O processo padrdo (Ve) resultou na menor
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concentracdo de oxigénio tanto para a superficie do emissor (8,4%), quanto para a do
campo retrodifusor (4%). A reducdo da vazdo de oxigénio durante o processo de
formacao do 6xido contribuiu para 0 aumento da concentracdo de oxigénio tanto na
superficie do emissor quanto na do campo retrodifusor. Porém, a adi¢cdo de nitrogénio
na camara de processamento somente resultou em uma tendéncia de aumento na
concentracdo de oxigénio na camada de passivacdo da face do campo retrodifusor,
como mostra a Figura 4.9. O aumento do percentual de oxigénio na camada de 6xido
de silicio pode indicar uma maior espessura da camada de passivacdo, caracteristica

gue pode afetar a passivacao.

Tabela 7. Concentracé@o percentual de silicio (Si) e oxigénio (O), tanto para o lado do emissor quanto
para o do campo retrodifusor, da camada de 6xido de silicio crescido por diferentes processos: com
vazao padrdo de oxigénio (Vp), com vazao de oxigénio reduzida em 30% (Vro) € com vazao de oxigénio

reduzida em 30% e adig&o de nitrogénio (Van).

Concentracao percentual na superficie (%)

Processo

\

VRro

Emissor Campo retrodifusor

AV/NN

A espessura da camada de oxido de silicio foi estimada por elipsometria a partir
de diferentes modelos de regressdo nao-linear. Os valores estimados e o
correspondente coeficiente de determinagao (R?) referentes aos resultados obtidos na
face do emissor de fésforo sdo apresentados pela Tabela 8 e na Figura 4.10.
Considerando a dispersao dos trés valores para o processo de oxidacdo com vazao
padrao (Ve5, Ve6 e Vp9), € possivel observar que o modelo de regressao por
exponenciais sucessivas (ES) apresentou uma menor dispersdo em comparagao com

os demais modelos. O mesmo resultado foi encontrado para os outros dois processos
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de oxidacdo: a menor dispersdo foi obtida com o modelo de aproximagdo por

exponenciais sucessivas.
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Figura 4.10. Representacdo grafica dos resultados da regressdo ndo-linear para a estimativa da
camada de 6xido de silicio crescido na face com o emissor de fésforo das amostras obtidas por
diferentes processos de passivagdo: com vazao padrao de oxigénio (Vp), com vaz&o de oxigénio
reduzida em 30% (Vro) e com vazao de oxigénio reduzida em 30% e adi¢do de nitrogénio (Van). A
estimativa foi obtida a partir da regresséo no infravermelho pelo modelo de disperséo de Drude em
associacdo com diferentes modelos de para a regido do ultravioleta: Sellmeier com trés parametros
(S3) e dois pardmetros (S2); Cauchy (CC) e Cauchy Modificado (MC); e por Séries Exponenciais
(ES).

Os modelos Sellmeier 2 (S2), Sellmeier 3 (S3) e Cauchy (CC) resultaram em
baixos valores do coeficiente de determinacdo para as amostras 2, 1 e 6. Somente o
modelo de Cauchy modificado e o de exponenciais sucessivas apresentaram valores
de R? acima de 90% para todas as amostras. Portanto, considerando que o modelo
de Cauchy é inconsistente para a explicagédo da dispersao da luz em semicondutores
e suas limitacdes para comprimentos de onda longos e curtos (FUJIWARA; COLLINS,

2018), a anélise da espessura da camada de oxido de silicio crescida na face com o
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emissor foi feita com base nos resultados obtidos com o modelo de exponenciais

sucessivas.

Tabela 8. Estimativa da espessura (e), e de seu coeficiente de determinacéo (R?), da camada de 6xido
de silicio crescido na face com o emissor de fésforo das amostras obtidas por diferentes processos de
passivagdo: com vazao padréo de oxigénio (Vp), com vazéo de oxigénio reduzida em 30% (Vro) e com
vazao de oxigénio reduzida em 30% e adi¢do de nitrogénio (Van). A estimativa foi obtida a partir da
regresséo no infravermelho pelo modelo de dispersé&o de Drude em associagdo com diferentes modelos
de para a regido do ultravioleta: Sellmeier com trés parametros (S3) e dois parametros (S2); Cauchy
(CC) e Cauchy Maodificado (MC); e por Séries Exponenciais (ES).

Estimativa da espessura de 6xido no lado do emissor

Processo | Amostra

R2

20,0 | 996% | 21,8 | 99,1% | 21,1 | 99,3% | 20,0 | 99,7% | 26,4 99,3%

49,7 | 98,3% | 498 | 98,3% | 43,9 | 98,0% | 36,9 |849% | 364 96,9%

40,0 | 97,6% | 400 | 97,6% | 33,0 | 97,7% | 31,8 | 98,1% | 31,7 96,3%

36,5 | 985% | 37,2 | 983% | 32,7 | 983% | 29,5 | 942% 315 97,5%

49,3 | 64,1% | 43,4 | 96,6% | 386 | 97,9% | 415 | 97,9% | 38,2 94,8%

Reducéo 40,1 | 97,4% | 40,2 | 97,4% | 33,2 | 97,9% | 38,4 | 97,0% | 32,2 96,4%
02
(VRO) 7 329 | 974% | 345 | 983% | 356 | 98,6% | 382 | 983% | 30,3 98,0%

Média 40,8 | 86,3% | 394 | 97,4% | 358 | 98,1% | 393 |97,7% | 33,6 96,4%

2 33,2 | 97,1% | 40,5 | 56,8% | 456 | 985% | 32,6 | 90,7% | 31,8 96,7%
4 23,0 | 98,6% | 22,6 | 989% | 30,4 | 99,6% | 23,4 | 998% | 27,1 99,1%
8 345 | 948% | 36,3 | 97,9% | 30,2 | 99,1% | 37,7 | 97,8% | 29,8 97,8%

Média 30,2 | 969% | 33,1 | 845% | 354 | 99,1% | 31,2 | 96,1% | 29,6 97,9%

Quanto a face do campo retrodifusor de boro, o valor da espessura da camada
de oOxido estimado a partir dos valores obtidos pelo elipsébmetro em funcdo de
diferentes modelos de regressdo ndo-linear e juntamente com o coeficiente de
determinacao (R?) sdo apresentados pela Tabela 9 e pela Figura 4.11. Diferentemente
do resultado para a face com o emissor, mostrado na Figura 4.10, a menor disperséo
dos valores para as amostras processadas no mesmo lote e nas mesmas condicdes
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foi obtida com os modelos S3, S2 e ES, respectivamente. A maior dispersdo dos
valores ocorreu com os modelos CC e MC. Considerando o coeficiente de
determinacao, todos os modelos apresentaram um valor acima de 98%. Considerando
os resultados apresentados pela Tabela 7, a concentragdo de oxigénio na superficie
do campo retrodifusor € metade daquela observada para a face do emissor. Logo, €
esperado uma menor espessura para o Oxido presente no lado com campo
retrodifusor. Portanto, a estimativa obtida pelo modelo ES para a face do campo
retrodifusor é inconsistente, pois indica uma espessura similar em ambas as faces.
Por esta razéo, os resultados da regressao nao-linear utilizando o modelo S3 para a
regido proxima ao ultravioleta foram selecionados, pois a presenca de uma variavel a
mais em comparacdo com o modelo S2 culminou em uma regressao mais refinada,
por consequéncia do maior coeficiente de determinagdo. Embora a diferenca quanto
ao R? ndo tenha sido muito expressiva (0,2% para Vro e 0,1% para Van), uma
variacdo de até 5,3 nm, para a amostra Van 8, foi observada entre as estimativas

realizadas pelos modelos S2 e S3.
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Figura 4.11. Representacgdo grafica dos resultados da regressao nao-linear para a estimativa da
camada de 6xido de silicio crescido na face com o campo retrodifusor de boro das amostras obtidas

por diferentes processos de passivacdo: com vazdo padrdo de oxigénio (Ve), com vazdo de oxigénio
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reduzida em 30% (Vro) e com vazéo de oxigénio reduzida em 30% e adig&o de nitrogénio (Van). A
estimativa foi obtida a partir da regresséo no infravermelho pelo modelo de disperséo de Drude em
associagdo com diferentes modelos de para a regido do ultravioleta: Sellmeier com trés parametros
(S3) e dois parametros (S2); Cauchy (CC) e Cauchy Modificado (MC); e por Séries Exponenciais
(ES).

Resumindo, no lado do emissor de fosforo foi selecionado o modelo de
exponenciais sucessivas, enquanto para o lado do boro, o modelo Sellmeier 3 foi
adotado para avaliar a espessura da camada de passivacdo. O modelo de Cauchy é
conhecido por apresentar uma incerteza crescente para comprimentos de onda acima
de 800 nm e abaixo de 400 nm, logo, considerando que as medi¢cdes foram coletadas
de 200 nm a 1000 nm, ha a possibilidade que a dispersdo elevada das estimativas da
espessura de oOxido, tanto para o lado do emissor de fosforo quanto para o lado do
campo retrodifusor de boro, tenha ocorrido devido a regressdo dos valores de
polarizacdo coletados nas extremidades do intervalo de medicdo (TOMPKINS;
IRENE, 2005).

Os modelos Sellmeier 2 e Sellmeier 3 sdo superiores ao de Cauchy quando a
analise é realizada acima de 800 nm e abaixo de 400 nm. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer um ajuste confiavel para os parametros do modelo para a espessura
crescida na face do emissor para as amostras 2 e 1. Com o modelo de exponenciais
sucessivas foi encontrado o melhor resultado para o lado do emissor. No entanto,
conforme mostra a Figura 4.11 a estimativa deste modelo para a espessura da
camada de passivacdo do lado do campo retrodifusor entra em conflito com os
resultados de concentracéo percentual obtidos por EDS, exibidos na Tabela 7. Os
modelos de Sellmeier 2 e Sellmeier 3 apresentaram um melhor ajuste em relagéo aos
demais modelos para o campo retrodifusor, sendo selecionado, portanto, o Sellmeier

3 por apresentar o maior coeficiente de determinacao.

Tabela 9. Estimativa com o coeficiente de determinacéo (R?) da espessura (e) da camada de 6xido de
silicio crescido na face com o campo retrodifusor de boro das amostras obtidas por diferentes processos
de passivacgdo: com vazao padrao de oxigénio (Ve), com vazdo de oxigénio reduzida em 30% (Vro) €

com vazao de oxigénio reduzida em 30% e adicdo de nitrogénio (Van). A estimativa foi obtida a partir
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do modelo de regresséo de Drude em associa¢do com outros modelos: Sellmeier com trés parametros
(S3) e dois parametros (S2); Cauchy (CC) e Cauchy Modificado (MC); e por Séries Exponenciais (ES).

Incerteza relativa ao processo de ajuste.

Estimativa da espessura de éxido no lado do BSF

R2

Processo Amostra

R2 R2

R2 R2

194 | 98,6% | 19,6 | 98,6% | 249 | 982% | 249 | 982% | 32,9 | 99,3%

20,1 | 98,6% | 20,6 | 98,6% | 44,8 |99,8% | 259 | 982% | 30,9 | 99,3%

205 | 984% | 21,0 | 98,4% | 459 |998% | 272 |97,9% | 32,3 | 99,1%

20,0 | 985% 20,4 | 98,5% | 385 |993% | 26,0 | 98,1% | 32,0 | 99,2%

219 | 984% | 22,4 | 98,4% | 46,1 |99,8% | 43,0 | 99,8% | 33,5 | 99,1%

Redlicao 202 | 99,3% | 20,3 | 987% | 50,8 | 99,7% @ 48,4 |99,8% | 34,0 | 99,2%

02
(VRO) 22,4 | 98,6% | 23,1 | 98,6% | 456 |99,8% | 27,4 |98,1% | 31,4 | 99,1%

215 | 988% 22,0 | 98,6% | 475 |99,8% | 39,6 | 99,2% | 33,0 | 99,2%

228 | 985% | 243 | 985% | 557 |99,7% | 52,1 |99,8% | 37,7 | 99,2%

218 | 985% | 23,3 | 98,6% | 541 |99,7% | 51,3 | 99,8% | 356 | 99,2%

206 | 983% | 259 |979% | 219 |99,7% | 19,3 | 99,8% | 252 | 99,3%

21,7 | 98,4% | 245 | 983% | 43,9 | 99,7% | 409 |99,8% | 32,8 | 99,2%

A espessura estimada, o coeficiente de determinacdo e o indice de refracdo
(para o comprimento de onda de 550 nm) referentes aos modelos adotados para 0s
resultados na face com o emissor e com o campo retrodifusor séo apresentados na
Tabela 10 e na Figura 4.12. Como apresentado por Zanesco et al. (2017) e como
mostra a Figura 4.12, para o processo com vazao padrdo, a espessura do Oxido
crescido na face com o emissor de fésforo, de 32,5 nm, é 62% maior em relagéo ao
valor de 20,0 nm encontrado para a face com o campo retrodifusor. Para o processo
com vazao de oxigénio reduzida em 30%, a espessura de 33,6 nm observada para o
emissor foi 56% maior do que aquela observada para o campo retrodifusor, de 21,5
nm. Enquanto, para o processo com vazao de oxigénio reduzida em 30% e adicao de
nitrogénio, a estimativa de 29,6 nm para o emissor foi 36% maior do que aquela
observada para o campo retrodifusor, de 21,7 nm. Estes resultados indicam que o
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oxido do emissor e do campo retrodifusor foram afetados de forma similar pela
reducdo da vazao de oxigénio, mas de forma diferente pela adicdo de nitrogénio, a
qual somente resultou em um aumento da espessura para o Oxido do campo

retrodifusor.
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Figura 4.12. Espessura estimada da camada de 6xido de silicio crescido na superficie do emissor de
fésforo (cor mais escura) e no campo retrodifusor de boro (cor mais clara) das amostras processadas

com diferentes vazfes de gases.

Em relacdo a espessura da camada de oxido de silicio e considerando as trés
amostras, o processo realizado com a reducdo de oxigénio em 30% e adicdo de
nitrogénio durante a oxidacao resultou no menor valor médio, de 29,6 nm na face com
0 emissor, enquanto o processo com reducdo de oxigénio resultou no maior valor, de
33,6 nm, um aumento de 13%. Considerando a espessura média obtida a partir do
processo padréo (31,5 nm), foi observado que a reducdo de oxigénio promoveu um
aumento na taxa de crescimento do 6xido, resultando em uma espessura 7% maior.

Este resultado também foi encontrado por outros autores (KOSKAN, 2019). Porém,



87

considerando a espessura média encontrada para processo Van, com a adi¢do de N2
durante a oxidacdo, nota-se que este processo promoveu uma pequena reducao na
taxa de crescimento do 6xido em comparacéo ao processo padrdo, apresentando uma
espessura 6% menor. O nitrogénio, quando adicionado durante a oxidacdo térmica
seca suprime os sitios de crescimento na interface oxido/silicio. Porém, a adicdo deste
gas durante a oxidacdo permite a obtencdo de uma camada de oxidacdo mais
homogénea (KOSKAN, 2019). Considerando a dispersédo da espessura para ceélulas
solares de um mesmo processo, a menor dispersao foi observada para o processo
Van, indicando possivelmente a presenca de um 6xido mais homogéneo quando
comparado aos processos Vp e Vro. Considerando que a disperséo entre resultados
foi menor para o processo Vro quando comparado ao processo padréo, a redugéo de
oxigénio promoveu, também e possivelmente, a formacdo de um Oxido mais

homogéneo.

Quanto ao 6xido sobre o campo retrodifusor, a maior espessura média foi
observada para o processo Van (21,7 nm), seguido pelo processo Vro (21,5 nm),
sendo a menor média observada pelo processo padrdo (20,0 nm). Assim como
observado para o0 emissor, a reducéo da vazao de oxigénio é associada a um aumento
da espessura obtida para a camada de 6xido - similar ao resultado encontrado por
Koskan (2019) com reducéo da vazao de oxigénio de 300 sccm para 100 sccm.
Entretanto, diferentemente do observado para o 6xido do emissor, 0 processo com
nitrogénio resultou em um pequeno aumento, de 8% (de 20,0 nm para 21,7 nm),
indicando que possivelmente a adicdo de nitrogénio aumenta um pouco a taxa de

crescimento do éxido na face do campo retrodifusor de boro.

O indice de refracdo estimado em funcdo do comprimento de onda é
representado na Figura 4.13. O maior indice de refragdo do oxido de silicio foi maior
para o processo com reducdo da vazao de oxigénio em todos os comprimentos de
onda. O processo com reducéo da vazao de oxigénio em 30% e adicao de nitrogénio
resultou em um indice de refracéo similar aquele constatado para o processo padréo.
Considerando que o processo com reducdo da vazdo de oxigénio promoveu um
aumento do indice de refracdo e que a adicdo de nitrogénio, mantendo a vazéao

reduzida de oxigénio, promoveu uma reducao do indice de refracdo, € possivel que
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este seja sensivel a vazdo dos gases presentes na camara de processamento de

forma mais significativa que a concentracéo dos gases.
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Figura 4.13. indice de refragdo médio do 6xido de silicio presente na face do emissor de fosforo das

amostras submetidas a diferentes processos de oxidacao.

A partir da Tabela 10 é possivel observar resultados de 1,19 a 1,31 para o
indice de refracdo estimado em 550 nm. Considerando o resultado da espessura de
oxido sobre o emissor, € possivel que haja correlagédo entre o indice de refracdo e a
espessura da camada de 6xido, uma vez que a camada de maior espessura (38,2 nm)
apresentou o maior indice de refracéo (1,31), assim como aquela de menor espessura

(26,4 nm) apresentou o menor indice de refracéo (1,19).

Tabela 10. Espessura e indice de refragcao para o comprimento de onda de 550 nm da camada de 6xido
de silicio crescido na face do emissor e do campo retrodifusor e estimados com os modelos

selecionados. A incerteza relativa ao processo de regressao.
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Emissor Campo retrodifusor

Processo Amostra Espessura Espessura
(nm) (550 nm) (nm)
26,4+0,6 | 99,3% 1,19 194+24 98,6%
36,4+0,7 | 96,9% 1,23 20,1+2,6 98,6%
31,7+0,5 | 96,3% 1,28 205+2,6 98,4%
31,5 97,5% 1,23 20,0 98,5%
38,2+0,5 | 94,8% 1,31 219+25 98,4%
Redug&o 322+0,3 | 96,4% 1,28 20,2+0,5 99,3%
30,3+0,7 | 98,0% 1,27 22,4 +27 98,6%
33,6 96,4% 1,29 21,5 98,8%
31,8+0,5 96,7% 1,22 22,8+3,3 98,5%
27,1+0,7 99,1% 1,20 21,8+3,1 98,5%
29,8+0,7 | 97,8% 1,25 20,6 +0,8 98,3%
29,6 97,9% 1,22 21,7 98,4%

4.2.2. Analise do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios

apds as etapas térmicas

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios foi medido em cinco
etapas durante a producdo das células solares: 1) inicial, apos a texturacdo das
laminas de Si e antes da difusdo dos dopantes; 2) ap6s a difusdo dos dopantes e com
as duas regides altamente dopadas; 3) apds o crescimento da camada de 6xido de
silicio; 4) ap6s a remocéo do oxido de silicio e 5) da base apés a oxidacao (remocéo
da regides altamente dopadas). Os resultados obtidos para o tempo de vida em funcao
das diferentes etapas séo apresentados na Tabela 11 e comparados apés cada etapa

na Figura 4.14.

Tabela 11. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (t) apos diferentes etapas do processo

de producao e com o crescimento da camada de 6xido de silicio com o processo padréo (Ve), com a
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vazao de oxigénio reduzida de oxigénio em 30% (Vro) e com vazao reduzida de oxigénio em 30% e

Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (us)

Sem a
camada
de 6xido
de silicio

presenca de nitrogénio (Van).

Da base
apos a
oxidacéo

, Com a camada
.. Apos a .
Inicial i de 6xido de
difusao e
Processo | Amostra silicio

Reducéo
02
(VRO)

VAN Média

O tempo de vida inicial, antes da difusdo dos dopantes, foi medido apds 8
minutos de imersdo em &cido fluoridrico, sendo este o tempo para a saturagédo
referente ao substrato Si-Cz tipo p. O valor médio estimado para o tempo de vida dos
portadores de carga no substrato foi de 38 ps, sendo o minimo de 35 us (amostras
VP9, Vro7 e Van2), enquanto o maior valor (45 us) foi observado para o substrato VP5.
O valor médio para as amostras dos trés processos de oxidagado para a passivacao

foi similar, de 38 -39 ps.

Na Figura 4.15 o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios é
apresentado em funcdo do tempo de imersdo em HF apds a difusdo dos dopantes e
subsequente limpeza RCA. E possivel constatar que o tempo para a saturacéo foi de
6 minutos. Apoés a difusédo, o tempo de vida médio dos minoritarios € menor que o
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inicial devido ao aumento da recombinacao nas regides altamente dopadas e ficou

préximo a 10 us para todas as amostras.

300

250

tempo de vida (us)

HF HF a seco
8 min 6 min 2 min
Inicial Apoés a Apoés a Passivacéo
difuséo oxidacao removida

200
150
100
50
0 e TR
HF HF

VP 5
VP 6
mVP 9
VRO 1
VRO 3
VRO 7
VAN 2
VAN 4
mVAN 8

Figura 4.14. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em fungéo das diferentes etapas do

processamento para as amostras obtidas com a vaz&o de oxigénio padrdo (Vr), com a vazéo de

oxigénio reduzida de oxigénio em 30% (Vro) € com vazao reduzida de oxigénio em 30% e presenca

de nitrogénio (Van).

A Figura 4.16 apresenta o resultado obtido nas amostras ap0s o crescimento

da camada de oOxido de silicio. Foi observada uma maior variacdo do tempo de vida

dos portadores de carga minoritarios nos processos Vro € Van. Conforme mostra a

Tabela 11, o valor médio foi um pouco menor nos resultados encontrados com estes

dois processos, 49 us e 47 us, respectivamente. Porém, o tempo de vida nas amostras

com o maior valor, de 52 - 53 us foi encontrado com os trés processos de oxidacao,

sendo constatado uma discrepancia somente em uma lamina do processo Vro e do

VaN.
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Figura 4.15. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios nos substratos de Si ap0s a difusdo

dos dopantes na mesma etapa térmica em funcao do tempo de imersédo em &cido fluoridrico (HF). As

amostras foram obtidas a partir de trés processamentos distintos: com a vazdo de oxigénio padrédo

(Ve), com a vazéo de oxigénio reduzida de oxigénio em 30% (Vro) € com vazao reduzida de oxigénio
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Figura 4.16. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em laminas de Si com a camada de

oxido de silicio para passivacao, crescida em diferentes condigcdes.
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A Figura 4.17 apresenta o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios
apos a remocao da camada de passivacdo em funcdo do tempo de imersdo em HF.
O tempo de saturacao foi de 2 min e foi observado que ocorre uma diminuicéo do valor
com o tempo de imersao. A partir da Tabela 11, é verificado que, nos trés casos, 0o
tempo de vida médio diminuiu, indicando que a passivacao proporcionada pelo éxido
de silicio € mais efetiva que a produzida pelo HF. Novamente, o processo padréo
resultou no maior valor médio de tempo de vida (42 us), seguido pelo processo com
nitrogénio (35 ps) e pelo Vro (30 ps). O menor valor do tempo de vida foi observado
para a amostra Vro 1 (19 us), a qual havia apresentado o segundo menor valor de
tempo de vida apos o processo de oxidacdo. Possivelmente uma degradacdo do
substrato ocorreu durante o processo de oxidacgao, a qual foi evidenciada ao remover
0 oxido. No entanto, a amostra Van 8, a qual havia apresentado o menor tempo de
vida apds a oxidacdo (36 ps), resultou no maior tempo de vida (38 ps), dentre as
amostras do processo Van, apos a remocao da camada de passivagdo. Ao contrario
do que ocorreu com a lamina de Si Vro 1, 0 aumento do tempo de vida ap0s a remogao

da passivacéao indica, possivelmente, a presenca de defeitos na camada de oxido.

60
50
VP 5
0
2 40 e VP 6
= P " ——\VP9
> ""”*w——w‘
2 30 VRO 1
S VRO 3
f_E) 20 VRO 7
VAN 2
10 VAN 4
*— VAN 8
0
2 4 6 8

Tempo em HF (min)

Figura 4.17. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios apés a remoc¢éo da camada de
oxido de passivacdo em fungéo do tempo de imersdo em acido fluoridrico das trés amostras dos trés

processos com diferentes vazdes de gases.
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A Figura 4.18 apresenta os valores do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios da base, apds a remoc¢do da juncdo pn e do campo retrodifusor, em
funcdo do tempo de imersédo em HF. A saturacdo do tempo de vida ocorreu em 8 min.
O maior tempo de vida médio, de 253 s, foi observado para o processo padrdo. Com
0 Van, 0 valor meédio foi de 227 ps, sendo 10% menor que o encontrado com o
processo padrdo. O menor valor médio, de 215 pus, foi obtido com o processo com
reducdo da vazao de oxigénio, 15% menor em comparacao com o padrdo. Entretanto,
o maior tempo de vida de uma amostra foi obtido com este processo (Vro 3 — 279
KSs), assim como o menor valor (Vro 1 — 148 ps). O baixo valor do tempo de vida para
VRO 1 quando comparado aqueles estimados para as demais amostras reforca a
hip6tese de que ocorreu uma degradacdo do substrato durante o processo de
oxidacdo. Desconsiderando o resultado devido a degradacdo, a média do processo

VRro passa a ser de 249 pus, proximo aquele constatado para o processo padréo.
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Figura 4.18. Tempo de vida dos portadores de carga minoritarios apos a remoc¢éao das regiées
altamente dopadas em fun¢éo do tempo de imersédo em &cido fluoridrico para as amostras
processadas com diferentes vazfes de gases para o crescimento da camada de 6xido de silicio para

passivacgéao.
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4.2.3. Analise da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos

portadores de carga minoritarios

A distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios foi analisada em amostras referentes a cada um dos processos de
oxidacao para o crescimento da camada de passivacdo. A medicdo deste parametro
foi realizada em quatro etapas: 1) apés a difusdo, 2) com a camada de 6xido de silicio,
3) apods a remocao do 6xido de silicio e 4) da base, apos a remocao das regides
altamente dopadas. Lembra-se que as amostras na andlise da distribuicdo
bidimensional do tempo de vida dos minoritarios ndo foram passivadas e, portanto, 0s
valores encontrados sdo menores do que os valores apresentados no item 4.2.2,
porém, ndo invalida a andlise da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios.

A distribuicdo bidimensional referente a amostra submetida ao processo de
oxidacdo padréo é apresentada pela Tabela 12. Foi observado que, apos a difusédo
dos dopantes, ha zonas com valor de tempo de vida menor, principalmente localizadas
nas bordas da lamina de Si. Apds o crescimento da camada de passivagdo o tempo
de vida aumentou em todas as regides da amostra, mantendo os menores valores na
borda. Entretanto, o aumento ndo foi homogéneo em toda a superficie da célula.
Zonas de maior recombinacdo surgiram proximas ao centro da lamina, as quais
apresentam valores préximos daqueles observados nas bordas. Apés a remoc¢éao do
oxido de silicio, o tempo de vida foi similar aquele apés a difusdo. Entretanto, a
distribuicdo deste parametro na base (ap6s a remocdo das regides altamente
dopadas) foi diferente, com os menores valores proximos ao flat da lamina.

A distribuicdo bidimensional dos portadores de carga minoritarios da amostra

processada com reducdo da vaz&o de oxigénio € apresentada pela

Tabela 13. Novamente, foi observado que, ap6s a difusdo dos dopantes, com a
camada de 6xido de silicio e sem esta camada, os menores valores do tempo de vida
estéo localizados nas bordas. Porém, a distribuicdo bidimensional do tempo de vida
muda apos a remocao do emissor e do campo retrodifusor, indicando que a difuséo

dos dopantes afeta de forma ndo homogénea este parametro.
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Tabela 12. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga da amostra, submetida

ao processo para o crescimento da camada de dxido de silicio com a vazéo padréo de oxigénio.

Distribuicdo do tempo de vida: Vp 5
Apo6s a difuséo Com a camada de passivacéo

o7 I (212, ]

Apoés a remocéao do oxido

Tabela 13. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da

amostra submetida ao processo com reducao da vazao de oxigénio.

Distribuicdo do tempo de vida: Vro 3

Apos a difuséo Com a camada de passivacao

—

(975 ] [ 21115 ]

Apbs a remocgédo do oxido
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A Tabela 14 exibe a distribuicdo bidimensional dos portadores de carga
minoritarios da amostra produzida com o processo Van. Neste caso também se verifica
gue nas bordas ocorrem 0s menores valores para o tempo de vida dos portadores
minoritarios. Além disso, a regido central também apresenta valores baixos para o
tempo de vida, a qual permanece como uma regido de baixo tempo de vida mesmo
apos a remocao do emissor e do campo retrodifusor. O contrario ocorre na regiao das

bordas, indicando relacdo com o emissor e campo retrodifusor, e ndo com o substrato.

Tabela 14. Distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios da

amostra submetida ao processo com reducdo da vazao de oxigénio e adi¢cdo de nitrogénio.

Distribuicdo do tempo de vida: Van 4
Apos a difuséao Com a camada de passivacao

A Tabela 15 apresenta a comparacao da distribuicdo bidimensional do tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios das amostras apos a formacdo da
camada de passivacao de oxido de silicio, crescido pelos processos Ve, Vro € Van, €
apos a remocao do emissor e do campo retrodifusor. Foi verificado que os resultados
foram similares para os trés processos avaliados. Na regido préoxima do flat da lamina,
0s menores valores do tempo de vida dos portadores minoritarios foram observados,

permanecendo desta forma mesmo apos a remocéao das regides altamente dopadas.
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Nos trés casos, hd mais zonas com maior tempo de vida quando ha a presenca das
regides altamente dopadas e camada de passivagcao, sendo constatado a presenca
de diversas regibes de menor tempo de vida apdés a remocao do Oxido, emissor e
campo retrodifusor. Logo, € possivel concluir que o processo com reducao de etapas

térmicas é eficaz para a melhoria do tempo de vida.

Tabela 15. Comparacgéo da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios com a camada de passivacéo e da base das amostras submetidas ao processo padrao,
com reducéo da vazao de oxigénio e com reducdo da vazao de oxigénio e adicdo de nitrogénio para

o crescimento da camada de 6xido de silicio para passivagédo.

Com a camada de 6xido de silicio Da base

Vp

VRro

Van
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

A influéncia da temperatura de difusdo de boro para formar o campo
retrodifusor na bifacialidade, na poténcia no modo bifacial e na eficiéncia quantica
interna de células solares PERT p bifaciais foi analisada, com irradiancia na face do
emissor de fosforo e do campo retrodifusor.

A resisténcia de folha do campo retrodifusor, como esperado, diminuiu de 69
Q/a (Ts = 940 °C) para 46 Q/o (Ts = 970 °C). Porém, no emissor de fésforo este
parametro aumentou de 66 Q/o (Tes =940 °C) para 87 Q/o (Ts = 970 °C). Supostamente
esse comportamento ocorre devido a difusdo de atomos de boro na face do emissor,
conforme relatado por Kochenborger (2021), devido ao processo de difusdo dos dois

dopantes na mesma etapa térmica.

Quanto a bifacialidade, valores na faixa de 0,62 a 0,63 foram constatados para
todas as temperaturas de difusdo de boro, com excecédo da temperatura de 960 °C.
Esses valores sao tipicos de células solares PERT comerciais e foram similares aos
resultados obtidos por Crestani (2021) para células solares base p processadas em
laminas de silicio Czochralski. Quanto a poténcia no modo monofacial e bifacial, os
maiores valores foram constatados para a Ts = 960 °C e Ts = 950 °C, respectivamente.
No modo monofacial, a poténcia de 1,01 W e 1,00 W foi obtida nas temperaturas de
960 °C e 950 °C, respectivamente. Enquanto, no modo bifacial, o valor de 1,13 W de
poténcia foi obtido para a Ts de 950 °C. Nesta célula solar a bifacialidade foi de 0,63

e 0 aumento da poténcia no modo bifacial foi de 12,6 %.

Portanto, foi concluido que a Ts = 950 °C € a temperatura adequada para a
difusdo do dopante boro, pois resultou na maior poténcia no modo bifacial observada

para as células PERT p bifaciais analisadas.

Em relacéo a eficiéncia quéantica interna foi concluido que com irradiancia no
campo retrodifusor, a Ts de 950 °C resultou em maiores valores da EQI em todos os
comprimentos de onda. Entretanto, no emissor foram medidos os maiores valores da
EQI com a Ts de 950 °C em comprimentos de onda maiores que 500 nm. A maior EQI

no emissor (intervalo de 300 — 500 nm) foi encontrada com a maior temperatura de
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difusdo de boro, de 970 °C e o consequente aumento da resisténcia de folha do
emissor de fosforo, indicando a menor recombinacdo dos portadores de carga

minoritarios. Este comportamento também foi relatado por Chen et al. (2015).

A influéncia da vazao de oxigénio e de nitrogénio na espessura e na qualidade
de passivacao da camada de 6xido de silicio crescido também foi avaliada visando a
passivacdo do emissor e do campo retrodifusor de amostras produzidas com a

estrutura PERT base p.

A regressdo ndo-linear mais confiavel dos parametros A e Y, obtidos por
elipsometria, foi obtida a partir do modelo de disperséo de Drude, o qual foi associado
ao modelo de séries exponenciais para a espessura de 6xido de silicio crescido na
face do emissor de fosforo e o método de Sellmeier com trés parametros para o
resultado do campo retrodifusor de boro. Na face do emissor, a maior espessura
média foi obtida com o processo com a reducdo da vazao de oxigénio em 30% (33,6
nm), enquanto na face do campo retrodifusor a maior espessura média foi encontrada
com a reducédo de oxigénio e adicdo de nitrogénio (21,7 nm). Conforme esperado, foi
constatado que a taxa de crescimento do 6xido de silicio ocorre de forma mais lenta
para o campo retrodifusor do que para o emissor, sendo observada uma diferenca
média da ordem de 10 nm. Estes resultados estdo de acordo com as estimativas da
concentracédo de oxigénio na camada crescida no emissor e no campo retrodifusor,
obtidas a partir da espectroscopia por energia dispersiva. Foi observado que o
processamento com reducdo da vazdo de oxigénio em 30% resultou na maior
concentracéo de oxigénio na face do emissor (9%), enquanto aquele com reducao da
vazéao de oxigénio em 30% e adicao de nitrogénio apresentou em um valor superior

(4,5%) na camada de 6xido de silicio no campo retrodifusor.

O resultado do tempo de vida dos portadores minoritarios foi utilizado como
parametro para a andlise da qualidade da camada de passivacdo promovida pelo
oxido de silicio. O processo padrdo resultou em um maior tempo de vida médio na
base apds o crescimento do 6xido de silicio, de 253 ps. Com o processo com reducao
da vazéo de O: e adi¢ao de nitrogénio o valor encontrado foi de 227 ps. Entretanto,

desconsiderando uma amostra que possivelmente apresentou degradacdo do
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substrato, o valor médio de tempo de vida na base apds o0 processamento com

reducéo de O2 foi de 249 ps, similar ao processo padrao.

Considerando que o processo com reducéo da vazao de oxigénio resultou em
uma maior espessura da camada de 6xido de silicio em comparagdo com 0 processo
padrao, tanto na face do emissor quanto na face do campo retrodifusor, e que o tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios da base foi similar para ambos o0s
processos, € possivel concluir que o processo padrdo pode ser substituido pelo
processo com reducéo da vazéo de oxigénio em 30%. A reducéo da quantidade de
oxigénio empregado no processo pode reduzir os custos de processamento de células

PERT p, implicando em uma reduc¢éo do LCOE.

Como continuidade deste trabalho sugere-se desenvolver células solares
bifaciais com o processo de difusdo de boro e de fésforo na mesma etapa térmica e
com os trés processos de crescimento da camada de 6xido de silicio para passivacao,
para comparacdo da eficiéncia, bifacialidade e eficiéncia quantica interna. Também
sugere-se desenvolver novos métodos de passivacdo e comparar os resultados com

0s obtidos com 6xido de silicio.
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