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“Nao confunda derrotas
com fracasso nem vitdérias com
sucesso. Na vida de um campeéo
sempre havera algumas derrotas,
assim como na vida de um
perdedor sempre havera vitérias.
A diferenca € que, enquanto os
campebes crescem nas derrotas,
0s perdedores se acomodam nas

vitérias. " (Roberto Shinyashiki)
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RESUMO

MODEL, José Cristiano Mengue. Desenvolvimento e analise de passivacdo com
diéxido de titAnio em células solares com campo ret rodifusor seletivo . Porto

Alegre. 2017. Dissertacdo. Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia e
Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

A passivacao € uma importante etapa no processo de producdo de células
solares, pois visa corrigir os defeitos de superficie. Com o objetivo de desenvolver
células solares de silicio cristalino tipo p, grau solar, com BSF (back surface field —
campo retrodifusor) seletivo e com passivacao da superficie proporcionada por filme
de dioxido de titanio, realizou-se deposi¢cdo quimica em fase vapor a presséo
atmosférica (APCVD) e por canhdo de elétrons (E-Beam). Para os filmes
depositados por E-Beam, verificou-se que a espessura de TiO, que produziu a célula
solar mais eficiente foi de 80 nm. Observou-se que quanto maior a espessura do
filme, mais elevada foi a eficiéncia quantica interna (EQI) para comprimentos de
onda curtos, indicando uma passivacao de superficie variavel com a espessura. As
células em que a deposicao de filme na face frontal foi realizada via APCVD se
mostraram t&o eficientes na reducao da reflexdo quanto as que receberam filme por
E-Beam, embora a primeira técnica ndo produziu filmes de elevada homogeneidade
no que se refere a espessura. Ao comparar as duas técnicas utilizadas para
deposicao de filme na face posterior, verificou-se que os melhores resultados foram
obtidos com filmes depositados por APCVD. No que se refere a espessura do filme
posterior obtido por APCVD, ndo se observou diferenca entre as caracteristicas
elétricas de células solares com filmes finos e espessos. A célula solar mais eficiente
produzida neste trabalho utilizou filmes de TiO, obtidos por deposi¢cdo quimica em
fase vapor em ambas as faces, atingindo 15,6 % de eficiéncia e 34,9 mA/cm? de
densidade de corrente de curto-circuito.

Palavras-chave: filmes antirreflexo, diéxido de titdnio, BSF seletivo.



ABSTRACT

MODEL, José Cristiano Mengue. Development and analysis of passivation with
titanium dioxide in solar cells with selective back surface field . Porto Alegre.
2016. Master Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The surface passivation is an important step in solar cell manufacturing since it
intends to fix the surface defects. In order to develop p-type crystalline silicon solar
cells, solar grade, with surface passivation provided by titanium dioxide film,
atmospheric pressure chemical vapor deposition (APCVD) and electron beam
deposition (E-Beam) were carried out. For the films deposited by E-Beam, the
thickness of TiO,, which has produced the most efficient solar cell, was of 80 nm. It
was observed that how thicker the film, higher was the internal quantum efficiency
(IQE) for short wavelengths, indicating a surface passivation that changes according
to the thickness. The cells in which the film deposition on the front face was
performed by APCVD were as efficient in to reduce the reflection as those with films
deposited by E-Beam, although the first technique did not produce films with high
homogeneity with regard to thickness. When the both techniques to deposit films on
the back surface were compared, it was observed that the better results were
obtained with APCVD films. Regarding the thickness of the films obtained by APCVD,
it was not observed difference between the electrical characteristics of solar cells with
thin and thick films. The most efficient solar cell produced in this work used TiO; films
obtained by chemical vapor deposition on both sides, reaching the efficiency of

15.6% and short-circuit current density of 34.9 mA/cm?2.

Key words: Anti-reflection coating, titanium dioxide, selective BSF.
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1. INTRODUCAO

O cenario mundial € preocupante quando se trata de fontes de energia,
pois ha intensa exploracdo de reservas esgotaveis de combustiveis fosseis
assim como sdo também alarmantes os danos causados ao meio ambiente
pelos processos convencionais de obtencdo de energia. Nesse contexto é
crucial a busca de fontes alternativas de energias renovaveis e néo poluentes,

como a solar e a edlica.

A energia solar é responsavel pela origem de grande parte das formas
de energia na Terra. A cada ano a radiacdo solar recebida pelo planeta produz
energia equivalente a varios milhares de vezes a quantidade de energia

consumida pela humanidade.

Véarios paises investem nas aplicacdes da energia solar, analisando
desde as caracteristicas do fluxo de radiacdo solar que chega a Terra até a
tecnologia necessaria para viabilizar, em termos técnicos e econdmicos, 0
maximo aproveitamento dessa energia. A caréncia pode ser suprida por meio
de pequenas centrais de producéo, como a instalacdo de médulos fotovoltaicos
para o aproveitamento da energia solar. O Brasil possui condi¢cdes naturais
bastante favoraveis relacionadas a radiagéo solar, fonte de abastecimento para
implementacédo de tal tecnologia. Devido ao desenvolvimento de formas cada
vez mais eficientes de conversdo, a energia solar torna-se uma fonte
inesgotavel que pode ser convertida em energia elétrica mesmo em dias
nublados (Genergia, 2015).

A tecnologia fotovoltaica tem apresentado um crescimento robusto e
continuo nos ultimos anos, aumentando sua fatia no mercado de producéao de

energia elétrica. Para que esse tipo de energia, limpa e renovavel, possa se
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difundir cada vez mais € necessario desenvolver materiais e processos de
fabricacdo de células solares que reduzam o pre¢co do kWh, que ainda é mais
elevado quando comparado aos processos convencionais de producao de

energia elétrica (hidrelétrica, térmica etc.) (Abranches, 2011).

A Figura 1.1 apresenta a evolucéo da capacidade global de producéo de
energia elétrica por meio de sistemas fotovoltaicos no periodo de 1995 a 2017
(2015 a 2017 - previsao), observando-se como a capacidade pode ser

aumentada significativamente quando ha incentivo por meio de politicas

publicas.
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Figura 1.1. Crescimento da capacidade global de producgédo de energia elétrica por meio de
sistemas fotovoltaicos entre 1995 e 2017.
Fonte: Adaptado de MME, 2015.

A cadeia produtiva de sistemas fotovoltaicos no Brasil precisa ser
desenvolvida de forma adequada e progressiva. No entanto, sem a geracao de
demanda para esse método de obtencéo de energia, ndo ha como uma cadeia
produtiva se desenvolver. Essa demanda precisa ser materializada por meio de
politicas publicas de incentivo ao desenvolvimento de fontes alternativas de
energia (ABINEE, 2012).
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As células solares, por meio do efeito fotovoltaico, sdo capazes de
transformar a energia, proveniente da radiacao solar, diretamente em energia
elétrica. As células solares podem ser fabricadas em diferentes substratos,
como o silicio, que € o mais utilizado na industria de fabricacdo de moddulos
fotovoltaicos. Para se obter uma célula solar, a lamina de silicio precisa passar
por varias etapas de processamento, tais como limpezas quimicas, texturagao,
difusdo de dopantes, deposicdo de filme antirreflexo e de contatos metélicos. A
associacdo de determinado numero dessas ceélulas constitui 0 modulo
fotovoltaico (ABNT NBR 11876, 2010).

O mercado desta tecnologia € dominado por células solares fabricadas
em silicio do tipo p em virtude dos processos de producdo dos dispositivos
serem mais estabelecidos e dominados que os usados em laminas do tipo n e,
além disso, por serem uma heranca do desenvolvimento da era espacial.
Ainda, células tipo p possuem elétrons como portadores de carga minoritarios e
nas ceélulas tipo n sdo as lacunas. Os elétrons tém mobilidade trés vezes maior
que lacunas, além de apresentarem, para um mesmo valor de tempo de vida,
um maior comprimento de difusdo (livre caminho médio dos portadores
minoritarios), varidvel importante na determinacdo da corrente elétrica

produzida pela radiacdo solar (Swart, 2015).

A passivacdo quimica da superficie € um importante passo para a
utilizacdo e o processamento do material na industria de células solares. O
processo de passivacdo da superficie para o silicio € usualmente realizado
expondo as laminas a oxigénio sob alta temperatura (800 — 1000 <),
formando-se assim uma camada de Oxido de silicio. Esse processo é
necessario para garantir, por exemplo, a auséncia de ligagbes pendentes do Si,

gue podem comprometer o funcionamento do dispositivo.

Filmes de nitreto de silicio (SiNy) sdo adequados para passivacao da
superficie frontal de célula solar de substrato tipo p, onde a regido frontal é do
tipo n* dopada com fosforo. O efeito de campo produzido pelas cargas

positivas na interface e as propriedades da secao de choque de captura pelos
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defeitos dominantes proporcionam excelente passivacdo da superficie pelo
SiNy (Aberle, 2000).

Todavia, os filmes de nitreto de silicio ndo funcionam como bons
passivadores de superficie quando essas sdo dopadas com boro. Para
contornar esse problema se faz necessario realizar o crescimento de uma
camada de SiO, para que a passivacao ocorra de forma efetiva (Thomson e
Mcinstosh, 2011). No entanto, Aquino (2017) verificou que filmes de SiNy

proporcionam passivacio de superficies tipo p*.

O dioxido de titanio (TiO,) possui alto indice de refracdo e baixo
coeficiente de absorcdo e em virtude disso foi muito aplicado na industria de
modulos fotovoltaicos. Segundo Richards et al. (2002), filmes de Oxido de
tithnio também podem ser usados como passivadores, tendo elevada
transparéncia e estabilidade, além da capacidade de ser ajustado o indice de

refracéo do filme pela variacdo dos parametros do processo de deposicao.

Filmes finos sdo extensivamente estudados objetivando melhorar a
eficiéncia das células. Ha diversas rotas para realizar a deposicédo e pode-se
optar por uma delas dependendo do objeto de estudo/interesse. Dentre

algumas delas pode-se citar as mais utilizadas:

» Pulverizacdo catddica (sputtering);

* PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) — deposicéo

guimica em fase vapor aprimorada por plasma;
* ALD (atomic layer deposition) — deposi¢cdo por camada atémica;

« EBPVD (electron beam physical vapor deposition ou E-Beam) —

deposicao por feixe de elétrons;

e APCVD (atmospheric pressure chemical vapor deposition) —

deposicao quimica em fase vapor a pressao atmosférica.
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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver células solares em
laminas de silicio cristalino tipo p, grau solar, com campo retrodifusor seletivo e
com passivacdo da superficie posterior e frontal proporcionada por filme de
diéxido de titanio obtido por deposicdo quimica em fase vapor a pressao
atmosférica (APCVD, atmospheric pressure chemical vapor deposition) e
deposicao por feixe de elétrons. A técnica E-Beam proporciona um ajuste fino
de espessura de filme, além de ter-se o material (TiO,) diretamente depositado
sobre o substrato. A técnica APCVD é um processo industrial, sem
necessidade de alto vacuo e que pode ser inserido numa linha de producéo

continua.

Os objetivos especificos séo:

* Analisar a influéncia da espessura de filmes de TiO,, depositados
pela técnica de canhdo de elétrons (E-Beam), na passivacao das

superficies;

* Analisar a influéncia da espessura de filmes de TiO, depositados

por APCVD na passivacéo da face posterior de células solares;

e Comparar a passivacdo proporcionada por filmes de TiO;
depositados por APCVD e por evaporacdo em alto vacuo com
feixe de elétrons.

Como novidade esse trabalho apresenta o uso de filmes de TiO, para
passivar a superficie posterior, assim como, comparar filmes obtidos por

APCVD e E-Beam em células n*pp® com campo retrodifusor seletivo.
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3. FILMES ANTIRREFLEXO E PASSIVAGAO DE SUPERFICIES

3.1. Célula Solar — Principio de Funcionamento

Semicondutores sdo sélidos que possuem todos os estados disponiveis
na banda de valéncia preenchidos por elétrons (0 K) que ao serem excitados
da banda de valéncia para a banda de conducdo conferem condutividade ao
material. No entanto essa condutividade ndo é apenas devido ao salto dos
elétrons de uma banda para outra, pois os “buracos” (lacunas) deixados pelos
elétrons tém contribuicdo importante e sao tratados como particulas com carga

positiva.

Na Figura 3.1 € apresentada a estrutura das bandas segundo o tipo de
material. A separacdo entre a banda de conducéo e a banda de valéncia é
denominada banda proibida (bandgap ou gap). Quando o valor de Eg (energia
do gap) for menor que 3 elétron-volt (eV) o material € considerado
semicondutor e para Eg acima deste valor assume-se como sendo isolante
(Callister, 2002).

Condutores Isolantes Semicondutores
Banda de Banda de Banda de Banda de
condugéo condugéo condugéo o
vazia vazia vazia condugao
vazia
Band gap Band gap
Band gap
oy Sl Banda d Banda de
i lénci anda de
Banda de Vazios valéncia e

preenchida

valéncia

preenchida

preenchida

s E,
valéncia Estados
preenchidos

Figura 3.1. Estrutura das bandas de energia para (a) condutor, (b) semicondutor e (c) isolante.
Fonte: Adaptado de Callister, 2002.
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Os fétons incidentes no material semicondutor precisam ter energia
superior a Eg para gerarem um par elétron-lacuna. Quando essa condigédo é
atendida confere-se a propriedade necessaria ao material para que seja usado

na fabricacdo de células solares.

Na Figura 3.2 é apresentado como se formam os pares elétron-lacuna a
partir da incidéncia de fétons sobre o material semicondutor, onde E., E,, E; e
E, representam o nivel inferior da banda de conducéo, nivel superior da banda

de valéncia, nivel de Fermi e valor da energia do gap, respectivamente.

E(eV) A
Banda de
Condugéo
E. e _©
Er _| Banda
' Proibida Es gap
Ev
D@ @
A S
Banda de
Valéncia
S
X (nm)

Figura 3.2.Formacao dos pares elétron-lacuna.
Fonte: Adaptado de Ossietzky, 1994.

Quando um elétron recebe energia suficiente para ultrapassar a banda
proibida saltando para a banda de conducéo, ha a formacdo de uma lacuna na
banda de valéncia. Como o elétron apresenta carga negativa, logo, assume-se

que a lacuna deixada na banda de valéncia possui carga positiva.

Consequentemente, o fluxo de corrente em um semicondutor pode ser
considerado como sendo devido a soma do movimento dos elétrons na banda

de conducéo e das lacunas na banda de valéncia (Green, 1992).
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O efeito fotocondutivo provocado pela movimentacdo dos elétrons e
lacunas fotogerados aumenta a condutividade elétrica. Tal efeito € utilizado em
sensores de radiagdo (vulgarmente chamados de fotocélulas), cuja resisténcia
elétrica varia em funcdo da incidéncia de Iluminosidade. No entanto é
necessario que exista uma juncdo pn para separar os portadores de carga e ter
producdo de corrente e tensao elétricas. Impurezas séo introduzidas, de forma
controlada, no semicondutor para produzir a regido pn, ou seja, realizar a
dopagem por meio da introducdo de pequenas quantidades de outros

elementos que mudam as propriedades elétricas do material intrinseco.

Os atomos de silicio possuem 4 elétrons de valéncia e formam ligacdes
covalentes com seus vizinhos. Quando um atomo pentavalente, como o fésforo
(dopante tipo n), é introduzido, havera um elétron fracamente ligado por esse
estar em excesso. A energia térmica na temperatura ambiente é suficiente para
fazer o elétron saltar para a banda de conducédo e assim deixando seu atomo
de origem com carga positiva. Quando um &atomo trivalente, como boro
(dopante tipo p), € introduzido havera a falta de um elétron (lacuna ou buraco)
para completar a ligacdo com o atomo de silicio. A temperatura ambiente, a
energia térmica de um elétron de uma ligacao vizinha é suficiente para fazé-lo

passar a essa posicao.

Em uma lamina de silicio, se houver uma regido p e uma n em
sequéncia, entre as regides se formara uma juncdo pn. Na interface entre os
dois tipos de dopagem, o excesso de elétrons da regido n se difunde para a
regido p, originando uma regido com cargas elétricas positivas no lado n
porque os atomos de fosforo perdem um elétron. Os elétrons que passam do
lado n para o lado p encontram as lacunas, fazendo com que a regiao fique
com cargas negativas devido aos atomos de boro receberem um elétron. O
excesso de cargas positivas e negativas na juncao das regides p e n produz
um campo elétrico que impede a passagem de elétrons do lado n para o lado p
e a passagem de lacunas da regido p para a n, fazendo com que a corrente de

difusdo de portadores de carga ndo continue indefinidamente (Green, 1992).
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A Figura 3.3 apresenta a estrutura basica de uma célula fotovoltaica de
silicio. Em (1) tem-se a regido tipo n, (2) regido tipo p, (3) juncdo pn, (4)
formacado do par elétron-lacuna pela incidéncia do foton, (5) filme antirreflexo,

(6) contatos metalicos.

- Popagem N

Contato metalico

|
frontal (6) P . »
»

Filme
- antirreflexo (5)

Detalhe da zona
de carga espacial

Contato metalico

posterior {6} e @ é

Jungéo PN (3) ? L i
Silicio tipo N (1) (zona de carga espacial) J@i:ﬁ“a“:tj@
(dopado com fosforo) o . A
Silicio tipo P {2) |

{dopado com bora) ’@ﬁ@f,@

Sri IO .

Dopagem P
Figura 3.3. Estrutura béasica de uma célula de silicio.

Fonte: Moehlecke e Zanesco, 2005.

3.2. Refletancia em Superficies

A alta reflexdo das superficies de laminas polidas de silicio cristalino ao
receber radiacdo solar decorre numa baixa eficiéncia da transformacdo de

energia solar em elétrica (Tobias e Luque, 1995).

Objetivando reduzir a refletdncia, um ataque quimico com hidroxido de
sédio ou potassio € realizado resultando na formacédo de micropiramides na
superficie da lamina e, assim, reduz-se a refletancia de 33% para 11% (Green,
1992). Esse valor pode ser reduzido ainda mais pela deposicdo de uma

camada de filme antirreflexo (AR).
3.3. Passivacao de Superficies
A superficie do silicio apresenta grandes disturbios na rede cristalina e

devido a ligagdes incompletas, ha uma quantidade significativa de defeitos.

Tais defeitos sdo altamente propensos a diferentes mecanismos de
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recombinagcdo, como a recombinacdo Shockley—Read-Hall (SRH). Na Figura

3.4 apresenta-se um esquema da recombinacao do tipo SRH, onde:

Recombinagdo
@
“~— Energia
(] [e [@ []
Lacuna l e
_/Energia
® @O

® ©)

Figura 3.4. Recombinacdo SRH. (1) captura do elétron, (2) captura da lacuna.
Fonte: Adaptado de Entner (2007).

1) Captura do elétron — um elétron proveniente da banda de condugéo
€ capturado pela lacuna na zona proibida do semicondutor. O excesso
de energia E.- E; € transferido para a rede cristalina (emissdo de

fénons);

2) Captura da lacuna — o elétron capturado se move para a banda de

valéncia neutralizando o buraco (lacuna). Um fébnon com energia E; — E,

€ gerado (Entner, 2007).

O processo de recombinacéo reduz o tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios e, consequentemente, reduz a capacidade de conversao de
energia das células solares. A passivacao de superficie tem como finalidade

reduzir esse problema (Rahman e Khan, 2012).

A passivacao da superficie € um importante passo para a utilizacdo e o
processamento do material na industria fotovoltaica. O processo de passivacao
da superficie para o silicio é usualmente realizado expondo as laminas a

oxigénio sob alta temperatura, formando-se assim uma camada de Oxido de
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silicio. Esse processo € necessario para garantir, por exemplo, a auséncia de

ligacdes incompletas do Si, que podem comprometer o funcionamento do
dispositivo (Green, 1992).

Outros materiais também utilizados para passivacdo sao: nitreto de

silicio (SiNy), 6xido de aluminio (Al,O3), 6xido de silicio (SiO,), didxido de titanio

(TiO,) etc (Zanesco e Moehlecke, 2015). Seguem as caracteristicas de alguns

desses materiais:

1)

2)

3)

4)

SiNy — Superficies passivadas com SiNy, pela técnica de PECVD a
baixas temperaturas (<450 <), apresentam baixa velocidade de
recombinacdo em superficie tanto para células de substrato do tipo n
quanto para as do tipo p, também se verifica baixa absorcdo para

radiacao ultravioleta (Aberle, 2001).

Al,O3 — 0 Oxido de aluminio possui vantagens sobre o nitreto de
silicio quando a passivacao € realizada em substrato do tipo p, pois o
Al,O3; apresenta alta densidade de cargas negativas (Pawlik et al.,
2014). Uma boa passivacdo pode ser obtida com camadas de
AlO,/SiNy depositadas por PECVD sendo que 5 nm de espessura
para o AlOy é suficiente (Duttagupta et al., 2013).

SiO, — o crescimento térmico de Oxido de silicio é a técnica mais
eficiente de passivacédo de superficie, porém o SiO, possui um baixo
indice de refracdo, consequentemente, ndo funciona como um bom
filme AR, sendo complementado por uma outra camada de filme
dielétrico. Passivacdo com camadas de SiO,/SiN, via PECVD
apresentaram um ganho de 0,5 % na eficiéncia da célula solar
quando comparado com o padrao de SiNy realizado por PECVD (Ye
et al., 2010).

TiO, - Filme AR de TiO, apresenta um 6timo desempenho Optico.
Filmes estequiométricos de TiO, apresentam pouca capacidade de

passivacao, ja os ndo-estequiomeétricos apresentam um bom grau de
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passivacdo se for previamente depositada uma camada de SiO;
sobre o substrato. Enquanto a maioria dos processos utiliza o TiO;
para cobrir apenas a superficie frontal do substrato de silicio como
filme AR por apresentar um 6timo desempenho Optico, ha processos
em que é interessante deposita-lo também no lado posterior, nesse

caso atuando como filme passivador (Richards, 2004).

3.4. Técnicas de Deposicao de Filmes

O fenbmeno denominado pulverizacdo (sputtering) ocorre quando a
superficie de um material sélido € bombardeada por atomos ou ions com
energias de alguns eV, provocando a erosdo da mesma, por meio da remocéao
de alguns atomos superficiais. O material a ser pulverizado é colocado numa
camara de vacuo juntamente com os materiais que se pretende revestir. E
utiizado um gas inerte e pesado (geralmente argbnio) para realizar o
bombardeamento. O gas deve ser inerte para reduzir a possibilidade de reacdo
com ions do plasma e pesados de modo a possuirem um maior momento linear
no momento de impacto com o alvo. A ionizacdo dos atomos é realizada por
uma descarga elétrica, a baixa pressao, entre o0 anodo e o catodo (Sagas,
2015).

Uma rota possivel para deposicao de filmes finos € por PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition). O filme depositado sobre o substrato é
proveniente de uma mistura gasosa que ao sofrer uma descarga elétrica entre
dois eletrodos forma o quarto estado da matéria: o plasma. Esse
processamento € operado, normalmente, a pressdes de apenas alguns militorr
e caracteriza-se pela percentagem significativa dos atomos ou moléculas que

sao ionizadas (Zimmermann et al., 2014).

A deposicdo por ALD (atomic layer deposition) € um método em que o
filme cresce sobre um substrato expondo a superficie as espécies gasosas
(precursores) de forma alternada. Os precursores ndo s&o inseridos
simultaneamente no reator e sim de forma sequencial, na forma de pulsos. As

moléculas de cada pulso reagem com a superficie do substrato até que todos
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0s sitios reativos da superficie sejam consumidos. Consequentemente, 0
méaximo de material depositado na superficie depois de uma Unica exposicao a
todos os precursores € determinado pela natureza de interagdo precursor-

superficie, completando um ciclo (Puurunen, 2005).

Cada método de deposicdo possui vantagens e desvantagens, em
alguns casos 0 processo pode tomar muito tempo, exigir aparatos complicados
e tornar-se dispendioso (Vallejo et al., 2005). Em virtude disso as técnicas
escolhidas para desenvolver esse trabalho foram o APCVD e o EBPVD,

apresentadas com maior detalhamento a seguir.

EBPVD (electron beam physical vapor deposition) € uma forma de
deposicéo fisica de vapor no qual um anodo alvo é bombardeado com um feixe
de elétrons emitido por um filamento de tungsténio sob alto vacuo. O feixe de
elétrons faz com que o material bombardeado (sélido) transforme-se em vapor
na camara de alto vacuo e em seguida precipite como uma fina camada sobre
o substrato (material a receber o filme antirreflexo) em forma sélida, conforme é
apresentado na Figura 3.5 (TEMESCAL, 2000).

Substrato >
Feixe de
Fluxo de Vapor{— - Elétrons
Fundente
Filamento
Cadinho : il
B ——n

Aguapara |4

Refrigeragao l Sistema de Vacuo

Fonte de Alta
Tensao (1 - 20 kV)

Figura 3.5. Esquema basico de evaporacéao por feixe de elétrons.
Fonte: Adaptado de Gupta et al., 2013.
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A técnica de deposicdo de filmes por E-Beam € muito utilizada, pois
além de permitir um ajuste fino no controle da espessura do filme depositado, 0
feixe de elétrons emitido pela fonte, pode ser focalizado sobre o alvo e, dessa
maneira, apenas o material fonte € bombardeado com formacéo de filmes de

alta pureza (Maissel, 1966).

A deposicdo APCVD € um processo quimico frequentemente utilizado na
industria de semicondutores para produzir filmes finos (Vossen e Kern, 1991).
A técnica consiste em expor a lamina (substrato) em uma camara, a pressao
atmosférica, a um ou mais precursores volateis, que reagem e/ou se
decompdem sobre a superficie do substrato para produzir o deposito (filme AR)
desejado (Hocine et al., 2010).

3.4.1. Deposicao de TiO, por APCVD

A deposicdo do TiO, como filme AR pode ser realizada a pressao
atmosférica e as baixas temperaturas (=200 C, Model et al., 2016) utilizando
como liquido precursor o titanio tetraisopropilico (TPT) e vapor d’agua pela
técnica APCVD (Tallo e Mcintosh, 2009). Dentre algumas vantagens desse
processo pode-se citar que, o TPT néo é toxico, possui baixo custo e, o filme
AR resultante, possui excelente indice de refracdo, o processo pode ser

continuo em forma de esteira etc.

A deposicdo quimica em fase vapor ocorre numa camara operada a
pressdo atmosférica. Uma linha de gas de arraste (N,) passa pelo bubbler
(borbulhador) que contém agua e outra pelo que contém TPT. Ambos os
reservatorios se mantém sob aquecimento. Os vapores sdo conduzidos,
separadamente, por tubulacdo até seu respectivo cabecote que é mantido
aguecido e encontra-se no interior da camara. Os cabecotes sao posicionados
préximos um do outro de maneira que ao dispersarem seus respectivos
vapores, a reacao do vapor d’dgua com o vapor de TPT forme uma névoa,
depositando-se na forma de TiO, sobre o substrato. A reacéo é apresentada de

forma mais detalhada na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Processo de deposicao quimica
Fonte: Adaptado de Lazell et al., 2000.
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O TPT pode reagir via hidrdlise, conforme Eq. 3.1, na presenca de vapor
de agua, ou pirdlise, segundo Eq. 3.2, na auséncia de oxigénio, para formar
TiO, (Richards et al., 2003).

Portanto, o TPT pode reagir via reacao de hidrélise em duas etapas:

TI(OC3H7)4 + 2H,0 —>T|(OH)4 + 4C3H7(OH)
Ti(OH)4 + 4C3H7(OH) —TiO, + 4CHsCH(OH)CHs (3.1)

ou por pirdlise (decomposicao por aquecimento):
Ti(OC3H7)4=> TiO, + 2C3H7(OH) + olefinas (3.2)
As laminas que vao receber o filme AR passam pela camara por meio de
uma esteira que € mantida sob aquecimento e velocidade controlada. A

espessura do filme €& definida pelos parametros de processo (vazao,

temperatura etc) e pelo nimero de passagens pela camara.

3.5. Passivacao de Superficie com TiO

Segundo Thomson et al. (2010), o TiO, pode passivar eficazmente tanto

superficies que séo difundidas com boro quanto as que nao séao. Além de ser
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utilizado como filme AR, o TiO, foi utilizado como passivador na superficie
posterior da célula solar, sendo depositado sobre uma camada de SiO;
objetivando criar uma regido com carga negativa e baixa densidade de defeitos
na interface. As amostras foram oxidadas em forno a 1000 T e recozidas a
1050 € em atmosfera de nitrogénio por 30 minutos. A camada de SiO;
crescida neste processo atingiu a espessura de 82 nm e esta foi reduzida para
60 nm, 40 nm, 20 nm e 0 submergindo as amostras em uma solucao de acido
fluoridrico (HF). Em sequéncia, as amostras receberam filmes de TiO, em
ambas as faces para permitir a medicdo do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios e o célculo da velocidade de recombinagdo em superficie.
Os resultados demonstraram que € necessaria uma interface TiO,/Si com
espessura da camada de SiO, de 20 a 80 nm (Thomson et al., 2010). Também
foi observado que a passivacdo é produzida por cargas negativas aprisionadas
no filme de TiO,, efeito incrementado quando as amostras foram iluminadas

(processo denominado de “light soaking”).

A passivacao com TiO, por APCVD em laminas de silicio foi realizada
por Thomson et al. (2007); o experimento foi realizado com laminas texturadas
e polidas. Observou-se que o diéxido de titdnio, quando depositado sobre uma
camada de SiO,, teve um efeito de reduzir a passivacao na interface Si-SiO,
em ambos os tipos de laminas. Para as laminas polidas, constatou-se que um
recozimento em “forming gas” (95% de N, e 5 % de H;) recuperou a
passivacdo na interface SiO,-Si. Por outro lado, em laminas texturadas, esta
recuperacéao foi somente parcial. A reducdo na passivacao da interface SiO,-Si
foi atribuida a degradacéo por umidade durante o processo de deposicdo do
filme de TiOs.

Uma boa passivacdo pode ser realizada pela oxidacdo térmica para
produzir uma camada de SiO, (com espessura de 5 — 30 nm) apos a deposicao
de filme AR de TiO; (Richards et al., 2002). Segundo os autores, este método
apresenta a vantagem de proporcionar uma camada de excelente resisténcia
qguimica (a de TiO;) o que facilitaria processos quimicos subsequentes e a
camada de TiO, atuaria como barreira para difusdo de contaminantes durante

0S processos térmicos de alta temperatura (por exemplo, da metalizacao por
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serigrafia). Sobre as amostras, previamente dopadas com fdsforo (regido n®),
com emissor de 175 Q/o, foi depositado o TiO, por spray (a partir de titanio
tetraisopropilico) em ambas as faces e foi realizada uma oxidacdo a 800C em
atmosfera de O,:N, (1:1). Para estimar a densidade de corrente de saturacéo
da regido n* e da superficie (Joe) das amostras, mediu-se o tempo de vida dos
portadores minoritarios pela técnica do decaimento da fotocondutividade
(PCD). Antes da deposicdo de TiO, as amostras apresentaram Joe de 2,6.10™%
Alcm2. Apés a deposicdo apresentaram uma Joe média de 1,8.10 A/cmz,
aumento que € devido a baixa capacidade de passivacdo da superficie por
esse 6xido. No entanto, apés o crescimento da camada de SiO,, os valores de
Joe cairam para 5,8.10™"* A/cm2.

Liao et al. (2014) demonstraram que filmes de TiO, depositados por ALD
apresentaram um bom nivel de passivacdo de superficie para regides p*
dopadas com boro. O filme de 60 nm de TiO foi crescido em ambas as faces
de laminas previamente dopadas com boro, sendo que foi usado o TiCl, como
precursor, H,O como agente oxidante e N, como gas transportador e de purga.
A qualidade da passivagcdao com TiO, foi quantificada pela medida de Joe
usando a técnica PCD. Foi observado que a passivagdo de superficies €
incrementada ap0s um recozimento e que esta passivacao permanece estavel
apos um periodo de um més em que as amostras permaneceram no escuro.
Com regibes p* de resisténcia de folha no intervalo de 80 Q/o a 120 Q/o, foram
obtidos Joe da ordem de 3,0.10™ A/cm? , demonstrando um nivel de
passivacao similar ao proporcionado por filmes depositados por PECVD tais
como AlOy, SiOW/SiINx e AIO,/SiNy bem como melhor que filmes de SiO,

crescidos termicamente.

Ao estudar filmes de nitreto de silicio e de 6xido de titanio, Fagundes et
al. (2014), verificaram que as células solares p'nn* que atingiram as maiores
eficiéncias foram as fabricadas com nitreto de silicio depositado por PECVD,
atingindo a eficiéncia maxima de 13,7 % e média de (13,5 + 0,2) %,
principalmente porque apresentaram uma densidade de corrente de curto-

circuito da ordem de 1 mA/cm? superior a de células solares com filme de TiO,.
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Esta diferenca foi atribuida ndo somente a uma menor refletancia, mas também

a passivacgao de superficie mais eficaz do filme de SiNy:H.
3.6. Técnicas de Caracterizacao
3.6.1. Espectrofotometria: Refletancia

Uma das técnicas de caracterizacdo de células solares € medir a
refletancia espectral das laminas que séo recobertas com filme AR. A medida &
realizada em cinco pontos em ambos os lados da lamina. O intervalo que
corresponde a regido sensivel da célula solar a radiacéo incidente corresponde
ao comprimento de onda de 350 nm a 1200 nm, logo, o calculo para a
refletdncia média ponderada (p,) foi realizado para esse intervalo com um

passo de 10 nm (Zhao e Green, 1991), segundo a Eq. 3.3:

_ [RZFpr(MEQIMAA
B ,{112 F(D)EQI(A)dA

(3.3)

w

onde F(A) é o fluxo de fotons correspondente ao espectro solar, p(A) é a

refletancia e EQI(A) € a eficiéncia quantica interna.

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

refletdncia minima (pmin), conforme mostra a Figura 3.7.

Conhecendo-se 0 Anin € 0 indice de refracdo (n) do filme AR, a

espessura (d) pode ser determinada pela Eq. 3.4:

d = Amin (34)

Para o filme AR TiO; é utilizado n = 2,3 (Luque, 1989).
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Processos térmicos as altas temperaturas podem modificar as
caracteristicas dos filmes AR. Os efeitos de um processo térmico a alta
temperatura sobre a refletdncia de uma lamina de silicio com filme de TiO,
podem ser observados na Figura 3.7, onde percebe-se o deslocamento

espectral (AA\) do minimo da refletancia para um menor comprimento de onda.
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Figura 3.7. Refletancia de uma lamina de silicio com filme AR de TiO, em uma lamina
texturada, antes e ap0s um processo térmico de queima das pastas metalicas, destacando os
parametros afetados.

Fonte: Ly et al., 2013.

3.6.2. Caracteristicas I-V

A caracteristica corrente-tensdo de uma célula solar € a superposicéo da
curva corrente — tensao elétrica (I-V) ou densidade de corrente-tenséo elétrica
(J-V) de um diodo no escuro com a corrente elétrica gerada pela incidéncia da

radiacao solar na célula.

Para caracterizar as células solares € medida a curva de corrente
elétrica em funcdo da diferenca de potencial (ddp) aplicada (I-V) em um
simulador solar. Quando uma ddp é aplicada, a corrente elétrica é medida por
meio de um sistema automatizado de medi¢cdo. A célula é exposta as
condi¢cbes padréo de irradiancia de 1000 W/m2 com espectro solar AM1,5G e

mantida na temperatura de 25 . E importante que a célula seja refrigerada
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durante a medicdo para remover o calor causado pela irradiancia incidente,

pois a temperatura € um importante parametro na medicdo da eficiéncia
(Zanesco e Moehlecke, 2012").

Os parametros elétricos caracteristicos de uma célula solar sé&o
determinados a partir da curva I-V ou J-V conforme mostra a Figura 3.8, sendo
eles: a) tensdo de circuito aberto (Voc), b) corrente de curto-circuito (Isc) e
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de forma (FF) e eficiéncia
(n). A densidade de corrente é resultante da corrente elétrica, gerada pela
célula solar, dividida pela area da mesma. A eficiéncia pode ser calculada
conhecendo a tensdo (Vwp) € a densidade de corrente (Jyp) NO ponto de

maxima poténcia (Pwp), conforme a Eq. 3.5:

_ Pyp __ IMpVMp _ JMPVMP (3 5)
AG AG G )

onde G é a irradiancia incidente e A é a area da célula.

A eficiéncia também pode ser calculada segundo a Eq. 3.6:

— FF/SGM (3.6)

onde FF é o fator de forma calculado pela Eq. 3.7:

FF = luplur (3.7)

JscVoc

3.6.3. Resposta Espectral

A resposta espectral monocromatica RE (A) pode ser utilizada como uma
medida para auxiliar na caracterizacdo da célula solar. E determinada pelo
quociente entre a densidade da corrente elétrica fotogerada (J.) e a irradiancia

incidente na célula apresentada na Eq. 3.8:
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Figura 3.8.Curva caracteristica J-V de uma célula solar de silicio com area de 61,58 cm?.
Fonte: Moehlecke, 2006.

O intervalo de comprimentos de onda em que a célula solar absorve a
radiacdo para produzir o par elétron-lacuna e a juncé&o pn que 0s coleta pode
ser observado na curva tipica de resposta espectral conforme é apresentado
na Figura 3.9. O limite quantico indica a situacdo em que para cada foton seria
gerado um par elétron-lacuna e esses portadores seriam capturados pela
juncao.
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Figura 3.9.Resposta espectral de uma célula solar em funcdo do comprimento de onda.
Fonte: Green, 1992.
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3.6.4. Eficiéncia Quantica Externa

A eficiéncia quantica externa (EQE) pode ser determinada a partir da
resposta espectral, pelo quociente entre o numero de pares elétron-lacuna

coletados pela juncéo pn e o numero de fétons incididos, conforme a Eq. 3.9:

h A
EQE(L) = T;RE(A) = 1,24%"3) (3.9)

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, A é o comprimento de

onda da radiacédo incidente e g € a carga do elétron.
3.6.5. Eficiéncia Quantica Interna

A eficiéncia quantica interna (EQI) pode ser calculada pela Eq. 3.10

qguando a refletancia da superficie da célula solar é conhecida, ou seja:

A
EQI(M) = 123 (3.10)

onde p € a refletancia da superficie da célula solar.

Se todos os fotons de um determinado comprimento de onda sé&o
absorvidos e os portadores minoritarios resultantes sédo coletados, entdo a
eficiéncia quéantica interna é igual a unidade. A EQI pode ser apresentada em
valores de 0 a 1 ou de 0 % a 100 %.

A curva de (EQI) € uma importante forma de avaliacdo da célula solar,
pois pode-se analisar a passivacdo de superficies, a efetividade da juncédo pn

em coletar portadores, a recombinag¢ao no volume do substrato etc.

Quando ha uma elevada recombinacdo na superficie frontal, decorrera
numa EQI reduzida para radiagdo de comprimentos de onda curtos, pois esses
serdo absorvidos proximos da superficie frontal e ndo terdo tempo de vida para

serem coletados pela juncdo pn. Para fétons de maiores comprimentos de
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onda, que produzem pares elétrons-lacunas no interior do material, uma alta

recombinac¢do no volume ou na face posterior degradara a EQI.

A Figura 3.10 mostra a EQI para duas situacdes de recombinacdo de
portadores de carga minoritarios: a) variagdo na recombinacdo no volume da
lamina de silicio, caracterizada pela mudanca no tempo de vida dos portadores
de carga minoritarios (1) e b) variacdo na recombinacéo na superficie frontal da
célula solar, caracterizada pela mudanca na velocidade de recombinacdo em
superficie frontal (Sf) (Moehlecke, 2006). Pode-se observar que ao diminuir o T,
a eficiéncia quantica reduz-se para radiagcéo na faixa do infravermelho. No caso
de uma maior recombinac&o na superficie frontal, caracterizada por uma maior

Sf, a eficiéncia quantica € reduzida no intervalo de menores comprimentos de

onda.
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Figura 3.10. Eficiéncia quantica interna de uma célula solar de silicio com diferentes
caracteristicas de recombinacédo: a) variacao da recombinacéo em volume da lamina,
caracterizada por uma variagéo de T; b) variacdo da recombinacgéo na superficie frontal,
caracterizada por Ss.
Fonte: Moehlecke, 2006.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Processo de Fabricacdo de Células Solares com filmes de TiO »

depositados por diferentes técnicas.

Na Figura 4.1 € apresentada a sequéncia das etapas do processo de
fabricacéo de células solares do tipo n"pp* com campo retrodifusor seletivo de
boro e aluminio (Zanesco e Moehlecke, 2012%). O campo retrodifusor foi
otimizado em trabalhos anteriores (Zanesco e Moehlecke, 2016) para

desenvolvimento das células solares com laminas de Si-Cz, grau solar.

( Ataque anisotropico )
[ Limpeza quimica )
[ Difusio de boro e oxidag:‘io)
@ [ Limpeza quimica )
)
)

‘

g
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g
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@ [ Limpeza quimica

[ Deposicio de filme AR )

[ Metalizacio por serigrafia)
< =

@ [ Corte com laser )

Figura 4.1. Etapas do processo de fabricac&o de células solares do tipo n"pp”

g

g

g

Fonte: Zanesco e Moehlecke, 2012%.
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A texturacao (ataque anisotrépico) da superficie de uma lamina de silicio
com planos (100) foi obtida pela imersédo da célula solar de silicio em solucéo
de hidroxido de sédio (KOH). Esse ataque quimico tem como objetivo eliminar
alguns micrdmetros da superficie do material, danificado pelo processo de
corte das laminas, e também formar, na superficie, micro piramides de altura
em torno de 5 um a 7 um, ilustradas na Figura 4.2.a, com superficies definidas
pelos planos (111), com angulos de 54,7° em relagcdo aos planos (100),
conforme mostrado na Figura 4.1.b. A solucdo é composta de agua deionizada
(H204i)), KOH e alcool isopropilico. A temperatura da solucdo deve estar entre
80 e 85T (Zanesco e Moehlecke, 2012 ?).
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Figura 4.2. (a) Imagem das micro-piramides na superficie de silicio obtida por microscépio

eletrénico de varredura (MEV) e (b) orientacdo dos planos cristalinos (100) e (111).

As limpezas foram realizadas com a solucdo quimica RCA (Radio
Corporation of America) composta de H,O4:H,O2:HCI e na proporcéo de 5:1:1

(Kern, 1998), a temperatura de aproximadamente 70 — 80 € (Zanesco e
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Moehlecke, 2012)°. A Figura 4.3 apresenta o0s equipamentos usados. As
laminas de silicio foram mergulhadas na solugdo por um periodo e depois
foram lavadas com &gua deionizada para garantir que nenhum residuo fique
depositado sobre a superficie.

Figura 4.3. Limpeza RCA.

A solucdo com o dopante boro foi depositada por spin-on, em um
spinner conforme mostra a Figura 4.4, onde uma pequena quantidade de
solucdo liquida do dopante foi colocada no centro do substrato e em seguida a
lamina foi submetida a alta rotacdo fazendo com que fosse espalhada
uniformemente sobre a superficie. Depois, as laminas foram levadas a uma

estufa para evaporacgéao do solvente.

Figura 4.4. Spinner para deposicao da solucédo liquida dopante.
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Na etapa seguinte, as laminas foram colocadas num forno de difuséo,
com temperatura e vazdes de gases controladas, para difundir o boro (Zanesco
e Moehlecke, 2012%). Segundo Crestani (2016), 970 T foi a melhor
temperatura para realizar a difusédo de boro. Realizou-se o ataque de Oxidos,
pela imersdo das laminas numa solucdo de HF, e, em seguida, a limpeza
guimica RCA.

Para produzir a regido n*, as laminas foram colocadas num forno de
difusdo, apresentado na Figura 4.5, com temperatura, vazbes de gases e de
dopante (oxicloreto de fosforo — POCIs) controladas, para difundir fosforo. O
processo de difusdo dos dopantes esta baseado na solicitacdo de patente junto
ao INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial) (Zanesco e Moehlecke,
2012% em que a melhor temperatura de difusdo de fésforo determinada foi de
845 <. Depois do processo de difusdo, os silicatos de fésforo e boro foram
extraidos mediante a imersdo das laminas em solucéo de HF e realizada uma

limpeza quimica RCA.

Figura 4.5. Fornos de difuséo.

Na Figura 4.6 sao apresentados os equipamentos para deposi¢cdo do
filme de TiO,. Na Figura 4.6.a € mostrado o0 equipamento para deposi¢do por
APCVD, destacando os borbulhadores e os injetores de H,O e TPT e na Figura
4.6.b é apresentado o equipamento de deposicdo por E-Beam onde pode ser
visto, em detalhe, o cadinho com TiOs.
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(a) (b)
Figura 4.6. Equipamentos de deposicdo de filme de TiO, por (a) APCVD, destacando os
borbulhadores e os injetores de vapor e (b) E-Beam, mostrando o cadinho com TiO,.

O diagrama simplificado do funcionamento do APCVD é representado na
Figura 4.7.

Figura 4.7. Diagrama simplificado do equipamento de deposicao de TiO, a presséo atmosférica
Fonte: Adaptado de Serrano, 2001.

onde:

1

Vélvula de abertura da linha de Ny;

N
1

Vélvulas de abertura das linhas de N;

w
1

Controladores digitais de vazao;

SN
1

Vélvulas de abertura dos gases de entrada e saida;

6]
1

Borbulhador com TPT com temperatura controlada;
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6
7
8

9- Esteira com velocidade controlada;

Borbulhador com H,O com temperatura controlada;

Mantas aquecedoras para impedir a condensac¢éo nos tubos;

Injetor de deposic¢éo;
10-Placa aquecedora com temperatura controlada.

No equipamento para deposicdo dos filmes de oOxido de titanio (ver
diagrama conforme Figura 4.7), o TPT foi mantido entre 80 T e 90 T num
borbulhador (5). O vapor de TPT foi transportado via linhas aquecidas (7) a um
injetor de aco inoxidavel (8) situado na camara. Um borbulhador contendo 4gua
deionizada (6) foi mantido entre 60 C a 70 € e as sim, usado como
abastecimento de vapor de agua que alimenta o outro injetor. As vazdes foram
controladas pelas valvulas (2), que liberam a passagem de N, (gas de arraste),
e pelos controladores digitais (3). O substrato de silicio foi transportado sob os

injetores por meio de uma esteira (9) mantida aquecida (10) a 200 T.

O filme de TiO, foi depositado nas laminas de silicio conforme as

estruturas mostradas na Figura 4.8:

e Estrutura 1: o grupo de laminas recebeu TiO,, por E-Beam, apenas na
face frontal;

* Estrutura 2: o grupo de laminas recebeu TiO,, por E-Beam, nas faces
frontal’ e posterior?;

* Estrutura 3: o grupo de laminas recebeu TiO,, por E-Beam, na face
frontal e, por APCVD, na face posterior?;

e Estrutura 4: o grupo de laminas recebeu TiO,, por APCVD, nas faces
frontal* e posterior;
e Estrutura 5: o grupo de laminas recebeu TiO,, por APCVD, apenas

na face frontal*.

! O objetivo do filme é de atuar como antirreflexo e passivador

% O objetivo do filme é de atuar como passivador.
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Foram fabricadas e caracterizadas, de trés a nove células solares para

cada estrutura, sendo que o maior numero foi em dispositivos com filmes

depositados por APCVD.

TiO, — E Beam TiO, — E Beam TiO, — E-Beam TiO, —APCVD TiO, -APCVD
=

\___SemFilme___! [ESIEN==LE) TiO, ~APCVD TiO, -APCVD Sem Filme !

Figura 4.8. Estruturas de deposicéo de filme de TiO, as quais as laminas foram

submetidas.

A espessura do filme de TiO, usado na estrutura 1 foi variada de 50 nm
a 90 nm, conforme estabelecida no equipamento de deposicéo, e analisada a

influéncia na eficiéncia da célula solar.

Para avaliar a passivacdo na face posterior com filme de TiO;
depositado por APCVD, foram produzidos dois lotes diferentes com a estrutura
4.

* E4 FPF — grupo de células que recebeu filme fino na face posterior

(na ordem de 40 nm), mostrado na Figura 4.9.a;
* E4 FPG - grupo de células que recebeu filme grosso (espesso) na

face posterior (cerca de 80 nm), mostrado na Figura 4.9.b.

Para o filme azul foi possivel calcular a espessura a partir da medida da
refletancia espectral segundo a Eq. 3.4. Para o filme marrom néo foi possivel
determinar pela mesma metodologia e usou-se, portanto, uma tabela de

espessura em funcéo da cor do filme.

A deposicao do filme de TiO; na face posterior foi realizada mantendo as
vazbes dos reagentes em 8 e 2 L/min para o TPT e a agua, respectivamente.

As laminas que receberam filme fino passaram uma vez pela camara de
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deposicdo a uma velocidade de 1,0 m/min, adquirindo um tom de marrom. As
laminas que receberam filme grosso passaram uma segunda vez pela camara
a uma velocidade de 3,0 m/min, apresentando cor azul. Os dois grupos
receberam a mesma espessura de filme na face frontal, apresentando o

mesmo aspecto azul conforme na Figura 4.9.b.

(@) (b)

Figura 4.9. Lamina com filmes, fino (a) e grosso (b), depositados por APCVD.

Inicialmente foram estabelecidas as vazfes para dgua e TPT seguindo a
estequiometria da reacéo conforme Eq. 3.1, porém néo foram obtidos filmes de
TiO, com a espessura (coloracdo) esperadas/desejadas. Muitos ajustes foram
realizados empiricamente, como variacdo da velocidade de esteira, razdo
agua/TPT e giro de 90°da lamina a partir da segund a passagem na camara de

deposicéo, para atingirem-se os resultados mostrados na Figura 4.9.

Os contatos metalicos, posterior (Figura 4.10.a) e frontal (Figura 4.10.b),
das laminas foram feitos pelo processo de serigrafia com deposicédo das pastas
de Al/Ag (PV3NL1) e de Ag (PV17F) da Dupont, respectivamente.

Para secagem e posterior queima, as laminas passaram pelo forno de
esteira apresentado na Figura 4.11. Essa queima foi realizada a uma
temperatura adequada de 860 °C (Crestani et al., 2016) para permitir que a
pasta metalica perfurasse o filme de TiO;, mas que néo seja muito profunda a

ponto de atingir a jung&o pn e causar curto-circuito ou formar baixa resisténcia
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em paralelo na célula solar. A Figura 4.12 apresenta um diagrama com

detalhes do contato metalico ilustrando estas situacdes.

(a) (b)
Figura 4.10. Screen printer usada para metalizacdo (a) posterior e (b) frontal de laminas de

silicio.

Figura 4.11. Forno de esteira utilizado para secagem e queima das pastas de serigrafia sobre

as laminas de silicio, em detalhe, a saida das mesmas.

Juncao pn v Contatos metalicos

Depois da
Queima

Antes da
Queima

Contato
Indesejado

Figura 4.12. Detalhes do contato da malha metélica com o semicondutor.
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Para finalizar o processo de fabricagéo, realizou-se o corte com laser,

deixando a célula solar num formato pseudo-quadrado de 80 mm x 80 mm,

com area de 61,58 cm?, conforme mostra a Figura 4.13.

Figura 4.13. Célula solar cortada a laser no formato pseudo-quadrado.

4.2. Métodos de Caracterizacao

O simulador solar, modelo CT150AAAA fabricado pela PET INC.,

mostrado na Figura 4.14, foi utilizado para se obter os seguintes parametros

das células solares:

tenséo de circuito aberto;

corrente de curto-circuito;

tensdo no ponto de maxima poténcia;
corrente no ponto de maxima poténcia;
poténcia maxima;

fator de forma;

eficiéncia.
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Figura 4.14. Simulador solar para medida de parametros elétricos.

O espectrofotometro Lambda 950 fabricado pela PERKIN-ELMER,
apresentado na Figura 4.15, foi utilizado para obter as medidas das refletancias

das laminas.

Figura 4.15. Espectrofotémetro utilizado para medir a refletancia.

O equipamento possui fontes estaveis de radiacdo que permite medir a
refletancia no comprimento de onda de 190 nm a 3000 nm, correspondendo a
regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. Uma esfera integradora
e utilizada para medir a refletancia hemisférica de amostras texturadas. A

esfera é recoberta por uma camada de sulfato de bario e a amostra a ser
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medida reflete a radiacdo. Sensores, segundo a faixa de espectro, detectam
essa irradiancia refletida. O sistema de medidas é automatizado, onde o
equipamento encontra-se conectado a um computador para receber,

armazenar e automatizar a medidas realizadas (PERKIN — ELMER).

As refletancias das laminas foram medidas em 5 (cinco) pontos,

conforme apresentado na Figura 4.16.

Figura 4.16. Pontos de referéncia de medida da refletancia.

A partir da resposta espectral (RE) e da refletancia, obtida com o
equipamento PVE300 Photovoltaic Characterization fabricado pela Bentham
Instruments, apresentado na Figura 4.17, foi calculada a eficiéncia quantica

interna (EQI) das células.

Figura 4.17. Equipamento Bentham — Modelo PVE300.
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5. RESULTADOS E ANALISE

5.1. Resultados e Analise da Refletancia

As curvas de refletancia para as diferentes espessuras de filme de TiO,,
de 50 nm a 90 nm, depositados por E-Beam, sdo apresentadas na Figura 5.1.a
para antes da queima e na Figura 5.1.b para depois da queima das pastas de

serigrafia.
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Figura 5.1. Refletancia (a) antes da queima e (b) depois da queima para filmes de TiO,

depositados por E-Beam com espessuras de 50 nm a 90 nm.
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Verificou-se que apds as laminas serem submetidas ao processamento
térmico, hd um deslocamento para a esquerda do comprimento de onda que
corresponde ao minimo de refletancia (Amin) como resultado da reducdo da

espessura do filme, como previsto por Ly et al. (2007).

Na Tabela 5.1 €& apresentado o valor médio da refletancia média
ponderada (p,) € do comprimento de onda para a minima refletancia (Anin) de
amostras segundo os pontos indicados na Figura 4.16, para cada espessura de
filme na faixa de 50 nm a 90 nm. antes e depois da queima. Verifica-se que o
valor para a menor py, tanto antes quanto depois da queima, foi encontrado
para filme de TiO, depositado por E-Beam com espessura de 80 nm,
justificando o0 seu uso na comparacao com a técnica de APCVD. Os numeros
apresentados sao valores médios obtidos de cinco medidas conforme desenho

de referéncia apresentado na Figura 4.16.

Tabela 5.1. Refletancia média ponderada das laminas medidas no espectrofotdmetro, antes e
depois da queima, para filmes de TiO, depositados por E-Beam. dtio, € a espessura de filme

medida no equipamento de deposi¢éao.

Antes da queima Depois da queima
Lamina d Tio2 (NM)
Amin (nm) Pw (%) Armin (NM) Pw (%)

LO4P79 50 530+ 11 2,2+0,1 490 + 10 3,1+0,2
LO9P79 60 635+ 15 1,7+0,1 580 + 13 2,0+£0,1
L14P79 65 680 + 23 1,8+0,2 635+ 18 1,9+0,1
L17P79 70 700 +18 2,0+0,2 660 + 18 1,9+0,1
L13P80 80 690 + 12 1,2+0,1 670+ 14 1,3+0,1
L16P80 90 740 + 11 1,2+0,2 710 + 30 1,9+04

A espessura de filme de TiO,, depositado por E-Beam com menor
refletancia foi de 80 nm e, portanto, escolhida para desenvolver os estudos

posteriores de comparagao com a deposicéo por APCVD.

As curvas de refletancia para antes da queima (AQ) e depois da queima
(DQ) estao apresentadas na Figura 5.2 e verifica-se que ha um aumento para
os valores de refletancia na faixa de 700 a 1100 nm em raz&o da reducéo da

espessura do filme durante o processo de queima das pastas metalicas que
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foram depositadas por serigrafia. Esta reducdo também proporciona o
deslocamento espectral do minimo da refletancia.
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Figura 5.2. Refletancia, antes e depois da queima, do filme de TiO, depositado por E-Beam.

A Figura 5.3 apresenta a fotografia de células solares com filme de TiO,
depositado por (a) E-Beam e (b) APCVD. Embora o filme depositado pela
segunda técnica ndo tenha se apresentado uniforme em toda a superficie da

célula, verificou-se que os valores de p,, foram menores.
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Figura 5.3. Células solares com filme AR depositado (a) por E-Beam e (b) APCVD.

As curvas de refletancia para os cinco pontos medidos sdo apresentadas
na Figura 5.4 para o filme AR de TiO, depositado (a) por E-Beam e (b) por

APCVD. Foi obtida a refletancia média ponderada (p,) para a curva de cada
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ponto e, entdo, calculou-se a refletancia média ponderada média (Pwmedia) d0S

cinco pontos. Para deposi¢édo por E-Beam obteve-se (3,02 + 0,21) % e por

APCVD (2,10 + 0,16) %.
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Figura 5.4. Refletancia para os cinco pontos da lamina de referéncia para deposicdo (a)
por E-Beam e (b) por APCVD.

As curvas de refletancia para as células que receberam filme de TiO;

apenas na face frontal, E1 por E-Beam e E5 por APCVD, sdo apresentadas na

Figura 5.5. Antes da queima ambas as curvas apresentaram 0 mesmo

comportamento na faixa de interesse (550 a 1100 nm) e apdés a queima
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verifica-se que 0 Amin deslocou-se para esquerda devido a reducdo da
espessura do filme.
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Figura 5.5. Refletancia (a) antes (AQ) e (b) depois da queima (DQ), comparando o filme
AR depositado por E-Beam (80 nm) e por APCVD.

Analisando as curvas de refletancia, apresentadas na Figura 5.6.a (antes
da queima) e Figura 5.6.b (depois da queima), para duas laminas que

receberam filme AR de TiO, por APCVD, verifica-se que a diferenca ¢ bem
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pequena entre as amostras (E4 e E5), demonstrando que, ao serem mantidas

as condicdes de processo, o filme depositado apresenta a espessura esperada.
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Figura 5.6. Refletancia (a) antes e (b) depois da queima, comparando filmes de TiO,

depositados por APCVD.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores para as medidas, antes e
depois da queima, da refletancia média ponderada (pw), da espessura do filme
de TiO, depositado (dtio2) € do comprimento de onda para minima refletancia

(Amin). A espessura do filme de TiO, foi calculada em fungéo do Ay, usando a
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Eq. 3.4. Para LO5P84 (E4) obteve-se um filme médio de (75 + 6) nm e de (59 +
3) nm para antes e depois da queima, respectivamente. Para L15P85 (E5)
obteve-se um filme médio de (74 + 1) nm (antes da queima) e (61 + 6) nm
(depois da queima). A refletancia foi medida em cinco pontos conforme a
Figura 4.16. Para a estrutura 4 foram medidos apenas trés pontos, pois parte

da lamina de referéncia se quebrou.

Tabela 5.2. Espessura do filme de TiO,, depositados por APCVD, calculado, a partir valor do

comprimento de onda da minima refletancia (Ay;»), conforme a Equacgéo 3.4.

Antes da Queima Depois da Queima
Célula
Amin (NM) pw (%) dtio2 (NM) Amin (NM) Pw (%) dtio2 (NM)

LO5P84-01 650 2,5 71 525 3.2 57
LO5P84-02 660 2,8 72 530 3,6 58
LO5P84-03 750 3.1 82 580 3,7 63

Média 687 + 55 2,8+0,3 756 545 + 30 35+0,3 59+3
L15P85-01 665 2,0 72 550 2,2 60
L15P85-02 680 1,6 74 500 2,3 54
L15P85-03 690 1,6 75 550 2,0 60
L15P85-04 670 1,7 73 550 1,9 60
L15P85-05 685 1,8 74 650 2,1 71

Média 678 £ 10 1,8+0,2 74+1 560 + 55 2,1+0,2 61+6,0

5.2. Caracteristicas Elétricas das Células Solares e Analise

Para determinar qual a melhor espessura para o filme de TiO;
depositado por E-Beam foram realizadas evaporacdes variando-se a espessura
de 50 nm a 90 nm. Na Tabela 5.3 sd0 apresentados os valores médios dos
parametros elétricos para cada grupo de células que foi produzido. A Tabela
5.4 resume as caracteristicas elétricas dos dispositivos mais eficientes e na
Figura 5.7 sdo apresentadas graficamente a Jsc (a), Voc (b), FF (c) e n (d) das
células solares mais eficientes, assim como o valor médio com o desvio

padrao, em fungéo da espessura de filme de TiO, depositado por E-Beam.
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Tabela 5.3. Valor médio dos parametros elétricos de quatro células solares, com filme de TiO,,

depositado por evaporacdo em alto vacuo, para espessuras no intervalo de 50 nm a 90 nm.

drioz ("M)  Jsc (MA/cm ?) Voc (MV) FF n (%)
50 33,5+0,6 586,2 + 3,0 0,733 +0,026 14,4 + 0,6
60 340+0,2 583,6 £+ 3,8 0,719 + 0,019 14,2 +0,3
65 33,9+0,1 586,3+2,4 0,729 + 0,007 145+0,2
70 34,3+0,2 584,8 +3,5 0,734 + 0,017 14,7 +0,3
80 340+0,6 589,2+1,3 0,744 + 0,008 149+0,4
90 34,1+0,3 589,6 £ 2,3 0,735 + 0,022 14,8 +0,5

Tabela 5.4. Caracteristicas elétricas das células solares mais eficientes com filme de TiO,,

depositado por evaporacdo em alto vacuo, para espessuras no intervalo de 50 nm a 90 nm.

drioz (") Jsc (MA/Cm %) Voc (mV) FF n (%)
50 33,7 589,6 0,757 15,0
60 33,7 587,0 0,736 14,6
65 33,9 588,2 0,737 14,7
70 34,5 584,1 0,747 15,1
80 34,7 588,9 0,749 15,3
90 34,2 592,0 0,755 15,3
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Figura 5.7. Parametros elétricos das células solares, (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF e (d) eficiéncia, e

linhas de tendéncia em funcéo da espessura do filme de TiO,.
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As células solares que apresentaram a maior eficiéncia média foram as
qgue receberam filme AR de 80 nm. Os dispositivos mais eficientes atingiram n
= 15,3 % e foram os que receberam 80 e 90 nm de filme AR, porém, dentre
essas duas espessuras, a que proporcionou maior densidade de corrente de
curto-circuito, 34,7 mA/cm?, foi a de 80 nm. Analisando os resultados obtidos,
considerou-se a espessura de 80 nm como a melhor para filmes de TiO;
depositados na face frontal para as células n'pp® com BSF seletivo

desenvolvidas neste trabalho.

A Figura 5.8.a, b e ¢ mostra a resposta espectral (RE), a refletancia e a
eficiéncia quantica interna (EQI) das células solares mais eficientes produzidas
com filmes de TiO, depositados por E-Beam.
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Figura 5.8. (a) Resposta espectral, (b) refletancia, (c) eficiéncia quantica interna e (d)
ampliacao da EQI para o intervalo de menores comprimentos de onda das células solares, para

diferentes espessuras (50 e 90 nm) de filmes de TiO, depositados por E-Beam.
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Em geral as respostas espectrais sdo similares, exceto para o dispositivo
com filme de 80 nm de espessura, para 0 qual se observa uma elevada
resposta na faixa de radiacdo infravermelha. Todas as células ndo possuiam
filme passivador posterior e esta diferenca na RE é atribuida ao tempo de vida
dos portadores minoritarios, que especificamente nesta célula, foi maior que
nas demais. A curva de EQI, onde os efeitos de refletdncia foram extraidos,
corrobora esta afirmagéo, pois se observa diferenga entre os valores de EQI da
célula de 80 nm frente as demais, para comprimentos de onda maiores que
800 nm.

Em relacdo as refletancias medidas, observa-se que 0 Anmin Se desloca
para maiores comprimentos de onda quando a espessura do filme é
incrementada. A menor refletdancia média ponderada, apresentada na Figura

5.8.b, foi atingida para a espessura de 90 nm.

Em geral, as EQI obtidas foram similares, exceto para a espessura de 80
nm na faixa da radiagdo infravermelha. No entanto, ao ampliar a escala e
visualizar somente a regido de comprimentos de onda curtos na Figura 5.8.d,
observou-se uma correlacéo direta entre espessura do filme e EQI, verificando-
se que nas espessuras de 80 nm e 90 nm foram obtidos os maiores valores.
Como foi comentado anteriormente, no Capitulo 3, se¢édo 3.5.4, quanto maior a

EQI em comprimentos de onda curtos, melhor é a passivacéo da superficie.

Os experimentos realizados foram distribuidos em cinco estruturas
conforme apresentado na Figura 4.8. Os valores para Jsc, Voc, FF € n séo
apresentados na Tabela 5.5. As células mais eficientes de cada estrutura estéo
destacadas e foram utilizadas para comparar, as eficiéncias quanticas internas
(EQI), a resposta espectral (RE), a refletancia (R) e as curvas de densidade de
conrrente versus tensao elétrica (J-V), entre as técnicas de deposicao de filme
de TiOa.

Pode-se concluir a partir dos resultados da Tabela 5.5:
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1) A deposicao de filme de TiO, por E-Beam na face posterior (estrutura E2)
produziu uma diminuicdo na eficiéncia dos dispositivos, principalmente pela
reducdo no FF, atribuido a uma maior resisténcia em série proporcionada
pela necessidade de perfuracdo do filme pela malha de Ag/Al. Nao se
observou aumento de Voc e de Jsc, indicando que o filme de TiO, na face

posterior da estrutura E2 ndo promoveu passivagao de superficies.

2) O uso de TiO, depositado por APCVD na face posterior (estrutura E3)
proporcionou a fabricacdo de células solares com maiores Jsc € maiores
eficiéncias, o que poderia ser atribuido a uma melhor passivagdo. No
entanto, a Voc média foi similar a obtida com filme depositado por E-Beam -

estrutura E2.

3) As células solares com filme obtido por APCVD na face frontal (estrutura E5)
apresentaram Jsc médias similares as obtidas com as estruturas E1 e E2,
mas com tensbes de circuito aberto menores. Como foi colocado
anteriormente, embora a aparéncia dos filmes destas células ndo seja
visualmente uniforme (pela coloracdo em determinadas regides), o filme de
TiO, produzido por APCVD permite a obtencao de baixa refletancia, similar a
obtida com filmes depositados por E-Beam.

4) Na estrutura 4 foram testados os filmes de TiO,-APCVD para filme
antirreflexo e passivador frontal e passivador posterior. Os valores maximos
de Jsc, principalmente dos dispositivos do processo 85 (identificado pelo
nome de cada célula, C16P85 e C17P85) demonstram que a estrutura 4
permitiu a obtengao de dispositivos similares aos fabricados com a estrutura
3. O dispositivo mais eficiente, que atingiu 15,6 %, foi fabricado com a

estrutura 4 e filme posterior espesso.

5) A diminuicdo da espessura dos filmes de TiO,-APCVD na face posterior
reduziu a eficiéncia média dos dispositivos de 14,8 % para 14,4 %. O
parametro elétrico mais importante que produziu esta diminui¢do foi o fator

de forma (FF), mas que ndo pode ser explicado pela menor espessura
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porgue justamente neste caso a pasta de Ag/Al teria um filme menos

espesso para ser perfurado.

Tabela 5.5. Parametros elétricos de células solares com filme de TiO, depositados por APCVD

e E-Beam (80 nm) nas faces frontal e posterior, segundo o tipo de estrutura.

Estrutura Célula Jsc (mA/cm?) Voc (mV) FF n (%)

o C01P83 34,7 588,9 0,749 15,3

S C02P83 33,8 590,6 0,748 14,9

E CO03P83 33,6 588,2 0,734 14,5
e Média/Desvio 34,0+0,6 589,2+1,3 0,744+0,008 14,9+04

C01P84 34,0 588,6 0,744 14,9

C02P84 33,8 585,4 0,729 14,4

C03P84 33,7 587,4 0,734 14,5
—— Média/Desvio 33,8+0,2 587,2+1,6 0,736+0,008 14,6+0,2

CO06P85 35,0 586,6 0,734 15,1

CO7P85 35,1 588,4 0,710 14,7

i Co8P85 34,9 586,8 0,737 15,1

C09P85 34,9 587,8 0,729 15,0
ALTRLih) Média/Desvio 35,0+0,1 587,4+0,8 0,728 +0,012 15,0+0,2

C15P83 34,4 588,4 0,734 14,8

C16P83 34,2 585,5 0,725 14,5

C17P83 34,3 584,9 0,746 15,0

F* C15P84 34,3 585,9 0,731 14,7

P C16P84 34,1 584,8 0,718 14,3

G C17P84 33,3 586,2 0,752 14,7

C18P84 34,9 589,8 0,759 15,6

C16P85 35,1 586,0 0,708 14,6

C17P85 35,1 585,4 0,721 14,8
I Média/Desvio 34,4+0,6 586,3+1,7 0,733+0,017 14,8+04

— C10P85 34,9 585,9 0,712 14,5

o C11P85 34,8 586,6 0,721 14,7

P C12P85 34,6 583,7 0,679 13,7

F C13P83 35,1 585,5 0,695 14,3

C14P83 34,8 585,6 0,718 14,6
Média/Desvio 34,8+0,2 5854+1,1 0,705+0,018 14,4+04

C10P84 34,2 570,9 0,746 14,6

C11P84 32,9 581,5 0,711 13,6

° C12pP84 34,2 575,6 0,750 14,8

TI0,-APCVD C13P84 33,7 573,1 0,718 13,9

s C10P83 34,0 585,3 0,681 13,6

e Semfims. | C12P83* 34,5 590,2 0,742 15,1
Média/Desvio 33,9+0,6 579,4+75 0,725+0,027 14,3+0,7

* FPG — filme posterior com maior espessura (grosso), na ordem de 80 nm.

** FPF — filme posteirior com menor espessura (fino), na ordem de 40 nm.
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Para avaliar efeitos de passivacdo, é importante analisar a eficiéncia
quantica interna das células solares. A Figura 5.9 apresenta a resposta
espectral, refletancia e eficiéncia quéantica interna de células solares com

estrutura E1 e E5.

o o o
o ~ ©
1 |

o
[
1

o
w
1

o
N
1

— CO1P83 E1 - E-Beam F
------ C12P83 E5 - APCVD F

Resposta Espectral (A/W.nm)
2
1

o
i
1

o
<]

T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

(@)
25
20!
; —— CO1P83 E1 - E-Beam F
Y A C12P83 E5 - APCVD F
Sl
=154
e f
I3 f
j =
«3
Q2
S 10
4
54
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)
(b)
100

90+
80+

704 /

EQI (%)

60!

50+

— CO1P83 El1 - E-Beam F

e T C12P83 E5 - APCVD F

30

4CI)O ' 5EI)O ' GCI)O ' 7CI)0 ' S(I)O ' QCI)O ' 10IOO ' 11I00'
Comprimento de onda (hm)
(©)
Figura 5.9. Curvas de (a) resposta espectral, (b) refleténcia e (¢) EQI comparando as estruturas

1 e 5 com filmes na face frontal, depositados por E-Beam e APCVD.
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Observa-se que para comprimentos de onda maiores que 800 nm a
curva da resposta espectral, apresentada na Figura 5.9.a, se torna superior
para deposicdo por E-Beam (C01P83 E1), o que confere maior densidade de
corrente de curto-circuito. Esta diferenca ndo € devida ao filme antirreflexo,
como se pode observar na Figura 5.9.b. Na Figura 5.9.c, a curva de EQI mostra
gue na faixa de infravermelho ha maiores valores, mas como nao ha filme na
face posterior, esta diferenca € atribuida a um menor tempo de vida dos
portadores minoritarios na célula C12P83 E5. Para comprimentos de onda
curtos, menores que 400 nm, que correspondem aos fétons absorvidos
préximos da face frontal, a curva para C12P83 E5 apresentou maior valor de
EQI, o que indica uma melhor passivacdo de superficies proporcionada pelo
filme de TiO,-APCVD.

As estruturas 1, 2 e 3 receberam filme AR na face frontal via E-Beam e
na face posterior foi depositado filme por E-Beam nas células da E2 e por
APCVD nas da E3, com o proposito de avaliar a capacidade de passivacao do
filme de TiO, pelas duas técnicas de deposicdo. A Figura 5.10.a, b e ¢, mostra

a resposta espectral, refletancia e EQI destas células solares.

O que se pode destacar da curva de EQI € que, para comprimentos de
onda elevados, os maiores valores foram observados para o dispositivo com
filme na face posterior depositado por APCVD, o que indica o efeito de
passivacdo. Isto concorda com os valores de Jsc médios apresentados na
Tabela 5.5. A baixa EQI da estrutura 2 no infravermelho é atribuida a um baixo

tempo de vida dos portadores minoritarios.

As estruturas E4 FPF, E4 FPG e E5 foram comparadas com o objetivo
de verificar a passivacdo da face posterior pelo filme de TiO, depositado por
APCVD. Na face frontal todas elas receberam filme de TiO, por APCVD, na
face posterior parte das células da estrutura E4 receberam filme fino e outra um
filme mais espesso; nas células solares da estrutura E5 ndo foram depositados

filmes na face posterior.
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A Figura 5.11 apresenta (a) resposta espectral, (b) refletancia e (c) EQI
das células solares com as estruturas 4 e 5. Verifica-se que para comprimentos
de onda maiores que 850 nm, a EQI é maior para as células solares com filmes
posteriores de TiO, depositado por APCVD, o que demonstra a capacidade de
passivacdo do filme dielétrico. Isto corrobora a maior Jsc observada nas

estruturas 4 frente a estrutura 5, conforme visto nos resultados da Tabela 5.5.
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Figura 5.10. Curvas de resposta espectral (a), refletancia (b) e EQI (¢) comparando os

filmes na face posterior entre as estruturas 1, 2, e 3.
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Do ponto de vista de EQI, ndo h& diferenca apreciavel entre os filmes

finos e espessos depositados na face posterior (E4 FPF e E4 FPG).
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Figura 5.11. Curvas de (a) resposta espectral, (b) refletdncia (b) e (c) eficiéncia quantica interna

comparando os filmes na face posterior entre as estruturas 4 FPG, 4 FPF e 5.
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Quando avaliada a face frontal, verifica-se que a curva de menor
refletancia, para a faixa de 550 a 1100 nm, foi para a C11P85 E4 FPF,
conforme apresentada na Figura 5.11.b.

As células que receberam filme de TiO, na face posterior (E4 FPF e E4
FPG) apresentaram maior EQI frente a célula da E5, o que demonstra a
capacidade de passivacao do filme de TiO, conforme verifica-se na Figura
5.11.c.

A Figura 5.12 mostra as curvas J-V e parametros elétricos das células
solares mais eficientes para os filmes depositados por E-Beam (E1) e por
APCVD (E5) na face frontal. Observou-se que ambas as técnicas produzem

dispositivos similares, com eficiéncias de 15,3 % e 15,1 %, respectivamente.

A comparacdo do uso de filmes de TiO, na face posterior nas células

solares é apresentado na Figura 5.13, observando-se curvas similares.
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Figura 5.12. Curva de densidade de corrente (J) versus tensao elétrica (V) para as

células solares mais eficientes das estruturas E1 e E5.

A combinacédo de filmes de TiO,-APCVD em ambas as faces foi que

permitiu a fabricacdo da célula solar mais eficiente neste trabalho, atingindo
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15,6 %, como se pode ver na Figura 5.14. Este valor € proximo dos melhores
obtidos com filmes de SiNy ou SiO, em células solares n*pp* com regides
seletivas de boro e aluminio e que chegaram a 16,0 % (Aquino, 2017) e 16,8 %
(Razera, 2017), respectivamente, mas que necessitam de equipamentos de
alto vacuo e uso de gases silano e aménia ou necessitam de processamento
térmico em fornos de alta temperatura, respectivamente, com impacto sobre os
custos de processamento.
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Figura 5.13. Curva de densidade de corrente (J) versus tenséo elétrica (V) para as

células solares mais eficientes das estruturas E1, E2 e E3.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Foram depositados filmes de TiO, pela técnica de canhdo de elétrons
(E-Beam) em células solares n"pp* variando-se a espessura de 50 nm a 90 nm.
Analisando-se os parametros elétricos e as curvas de refletancia, verificou-se
gue a melhor espessura de filme foi de 80 nm. Observou-se que a EQI na faixa
de comprimentos de onda curtos aumentou com a espessura, indicando um

crescimento da passivacéo da superficie.

No que se refere ao uso de filmes de TiO,, depositado por E-Beam e
APCVD, na face posterior, isto €, p* (dopada com boro/aluminio), ndo se
observou uma melhora apreciavel dos parametros elétricos médios das células
solares ao comparar células com e sem filme de TiO,. No entanto, a eficiéncia
guantica interna dos dispositivos com filme foi em geral mais alta na faixa de
comprimentos de onda da radiacdo infravermelha, indicando efeito de
passivacdo na face posterior. Em relacdo as espessuras diferentes do filme de
TiO, obtido por APCVD sobre a face posterior, verificou-se que a eficiéncia
guantica interna foi semelhante bem como os parametros elétricos médios Voc

e Jsc.

Apesar de ndo se apresentarem visualmente uniformes, os filmes de
TiO, produzidos por APCVD se mostraram tédo eficazes na reducao da reflexao
guanto os depositados por E-Beam, técnica que possui um maior controle na
deposicao e usa cdmaras mantidas sob alto vacuo. A célula solar mais eficiente
produzida neste trabalho atingiu a eficiéncia de 15,6 %, com filme de TiO;
obtido por APCVD na face frontal e posterior. Do ponto de vista de passivacao,

observou-se uma maior EQI na faixa de comprimentos de onda curtos para
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células solares com TiO,-APCVD em comparacao com filmes depositados por

E-Beam.

Como sugestao de continuidade cita-se: a) aprimorar a repetibilidade do
processo deposicao quimica em fase vapor; 2) combinar os filmes de TiO, com
filmes de SiO, para passivar as superficies e 3) fabricar células solares
bifaciais e pela avaliagdo da EQI sob iluminacéo frontal e posterior (de forma
independente), estimar a velocidade de recombinacdo em superficie e o tempo

de vida dos portadores minoritarios.
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