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Quando vocé melhora um pouco a cada dia,
coisas grandiosas comegam a ocorrer. Ndo
procure por melhorias rapidas e grandiosas,
busque a pequena melhoria, um dia de cada
vez. E o Unico modo para que aconteca — e
guando acontece, dura.

John Robert Wooden (1910 — 2010), jogador

e treinador de basquete. EUA.
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RESUMO

BIAZETTO, Fabio André. Desenvolvimento de Células Solares Bifaciais PERT
Base n: Analise da Difusdo com Reducao de Etapas Térmicas e da Passivacao
com Oxido de Silicio Crescido em Diferentes Condi¢cbes. Porto Alegre. 2023.
Tese. Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

As células solares base n estdo conquistando espaco na industria bem como a
estrutura PERT bifacial, que viabiliza 0 aumento da poténcia. O objetivo deste trabalho
foi desenvolver células solares bifaciais base n com estrutura PERT com difusdo de
boro e fésforo na mesma etapa térmica e passivacdo com 6xido de silicio. A inovacao
foi a difusdo dos dois dopantes na mesma etapa térmica, com base na solicitacdo de
patente BR1020180085760 e a andlise da passivacdo com 6xido de silicio crescido
em diferentes condicdes. Utilizaram-se laminas de Si-Cz e Si-FZ e a metodologia
resume-se em: 1) analisar a influéncia da temperatura de difusao de boro, de 940 °C
a 980 °C, na resisténcia de folha do emissor p* e do campo retrodifusor (BSF) n*, nos
parametros elétricos das células solares bifaciais, na bifacialidade, na eficiéncia
guantica e na refletancia e 2) avaliar a espessura e a passivacao proporcionada pela
camada de Oxido de silicio no emissor e no campo retrodifusor crescida com reducéo
da vazéo de oxigénio e com presenca de nitrogénio. Para isso estimou-se a espessura
da camada por elipsometria e o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios.
Constatou-se que a difusdo de boro (Ts) afeta a resisténcia de folha do BSF, que
aumenta com o valor da Ts. As temperaturas para difusdo de boro de 960 °C e 950
°C resultaram na maior poténcia no modo bifacial em células solares produzidas em
laminas de Si-Cz e de Si-FZ, respectivamente. A bifacialidade alcancou o valor de
0,99 nos dois tipos de substratos. Devido a maior eficiéncia das células solares em Si-
Cz, a poténcia no modo bifacial foi de 1,14 W e no dispositivo em Si-FZ foi de 1,08 W.
Também se verificou que a espessura da camada de oxido de silicio foi influenciada
pela temperatura de difusédo de boro e afetou a refletancia. Observou-se que no campo
retrodifusor a refletancia em comprimentos de onda proximos a 350 nm diminuiu com
0 aumento de Ts, independente do tipo de substrato. A eficiéncia quéantica interna é
menor no emissor de boro que no BSF em comprimentos de onda menores que 400
nm, devido a maior recombinac¢éo dos portadores de carga minoritarios nesta regiao.
Concluiu-se que a espessura do 6xido de silicio € maior na face dopada com fésforo,
da ordem de 38 — 40 nm, em comparagdo com o valor estimado na face do emissor
de 12,5 — 13,5 nm. Também se concluiu que a adicdo de nitrogénio tende a diminuir
a camada de 6xido de silicio nas duas faces e a reducgédo da vazao de Oz praticamente
ndo afetou a espessura da camada de passivacdo. O crescimento de oxido de silicio
com presenca de nitrogénio melhorou a qualidade do substrato e proporcionou a
passivacdo similar ao encontrado com o processo com vazao de oxigénio padrdo. Os
resultados indicam que o processo de difusdo de boro e de fosforo na mesma etapa
térmica € eficaz e possibilita a produgcédo de células solares bifaciais base n, com
elevada bifacialidade e tempo de vida dos minoritarios na base.

Palavras-Chaves: Células Solares Bifaciais; Laminas de Silicio Tipo n; Emissor;
Campo Retrodifusor; Passivagédo; Reducgdo de Etapas Térmicas.
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ABSTRACT

BIAZETTO, Fabio André. Development of n-Type PERT Bifacial Solar Cells:
Analysis of the Diffusion with Reduced Thermal Steps and Passivation with
Silicon Oxide Grown in Different Conditions. Porto Alegre. 2023. Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

N-type solar cell technology is growing in the industry as well as the PERT bifacial
structure, which enables the increase of power output. The objective of this work was
to develop n-type bifacial solar cells with PERT structure, produced with boron and
phosphorus diffusion in the same thermal step and with passivation using silicon oxide.
The innovation lies on the diffusion of both dopants in the same thermal step, based
on patent application BR1020180085760, and the analysis of the passivation with
silicon oxide grown under different conditions. Si-Cz and Si-FZ wafers were used and
the methodology can be summarized as: 1) to analyze the influence of boron diffusion
temperature (from 940 °C to 980 °C) on the sheet resistance of the p* emitter and n*
back surface field (BSF), the electrical parameters of bifacial solar cells, the bifaciality,
the quantum efficiency and reflectance; and 2) to evaluate the thickness and
passivation of the silicon oxide layer on the emitter and BSF, grown with reduced
oxygen flow and in the presence of nitrogen. This involved estimating the layer
thickness with ellipsometry method and measuring the minority carrier lifetime. We
found that boron diffusion temperature (Ts) affects the BSF sheet resistance, which
increases with Ts value. The temperatures of 960 °C and 950 °C for boron diffusion
resulted in the highest power output in bifacial mode for solar cells produced on Si-Cz
and Si-FZ wafers, respectively. The bifaciality reached the value of 0.99 for both
substrate types. Due to the higher efficiency of Si-Cz solar cells, the power output in
bifacial mode was 1.14 W, while for the Si-FZ device, it was 1.08 W. We also observed
that the thickness of the silicon oxide layer was influenced by the boron diffusion
temperature and affected the reflectance. In the back surface field, the reflectance at
wavelengths near 350 nm decreased with increasing Ts, regardless of the substrate
type. The internal quantum efficiency in the boron emitter was lower than in the BSF
for wavelengths below 400 nm due to increased recombination of minority carriers in
this region. We concluded that the silicon oxide thickness was higher on the
phosphorus-doped face, ranging from 38-40 nm, compared to the estimated value on
the emitter side, which was 12.5-13.5 nm. It was also concluded that the addition of
nitrogen tends to decrease the silicon oxide layer on both sides, and the reduction of
O:2 flow practically did not affect the thickness of the passivation layer. The growth of
silicon oxide with the presence of nitrogen improved the substrate quality and provided
passivation similar to what was found with the standard oxygen flow process. The
results indicate that the boron and phosphorus diffusion process in the same thermal
step is effective and enables the production of n-type bifacial solar cells with high
bifaciality and minority carrier lifetime in the base.

Key-words: Bifacial Solar Cells; n-Type Silicon Wafers; Emitter; Back Surface Field;
Passivation; Reduction of Thermal Steps.



20

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Justificativas

Ao longo da histéria recente, a producdo energética mundial apoiou-se na
utilizacdo de combustiveis fésseis (petrdleo, gas e carvao). Essas fontes assumiram
0 papel dominante no desenvolvimento de paises industrializados, resultando em
avancos econémicos, tecnolégicos e de bem-estar da sociedade (Finnerty et al., 2017,
Chen et al., 2019?). Entretanto, como fontes de energia ndo renovaveis, alteracdes
climéticas em grande parte decorrentes de seu uso intenso e a crescente demanda
energética tornaram-se elementos que, em nivel global, produziram um cenario
preocupante. Tais fatores demonstram a necessidade de uma série de medidas e
acOes que objetivam solucionar essas situacdes, bem como manter um crescimento
suportavel perante os recursos naturais (Kannan; Vakeesan, 2016; Sampaio;
Gonzalez, 2017).

Frente a isso, nas ultimas décadas grande atencdo vem sendo destinada as
tecnologias baseadas em fontes de energia alternativas e renovaveis (Kannan;
Vakeesan, 2016). Em decorréncia, verifica-se uma transicao energética gradativa
caracterizada pela migracdo de um sistema com alta emisséo de diéxido de carbono
para um regime com fontes de energia limpa e baixos teores de gases de efeito estufa
(Chen et al., 2019%). No setor elétrico, sistemas fotovoltaicos destacam-se por serem
uma tecnologia modular, simples e com facil adaptacdo a diferentes locais de
instalacdo, operam sem a emissdo de gases poluentes, séo livres de ruidos e
possuem longa vida util. Nessa area de desenvolvimento, as células solares, tanto as
monofaciais como as bifaciais, constituem-se como os elementos fundamentais e
responsaveis pela conversdo fotovoltaica da energia solar em energia elétrica
(Guerrero-Lemus et al., 2016; Prishya et al. 2023).

A fabricacdo de células solares estd apoiada na utilizacdo de materiais
semicondutores como componente base, prevalecendo o uso de silicio (Fang et al.,

2020). A industria fotovoltaica, desde que se estabeleceu a producdo em larga escala
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de dispositivos fotovoltaicos, emprega no processo de fabricacdo laminas de silicio
monocristalino, tipo p, crescido pelo método Czochralski (Si-Cz) (Yin et al., 2020). A
escolha desse substrato para o uso em sistemas fotovoltaicos terrestres deve-se,
historicamente, a motivacdes tecnoldgicas. Em 1958, células solares foram utilizadas
para fornecer energia elétrica para satélites (Dhilipan et al., 2022). O satélite The
Vanguard | possuia seis pequenos dispositivos fotovoltaicos de silicio, totalizando uma
poténcia de 5 mW, para alimentar um transmissor de radio (lles, 2001; Reinders et al.,
2017).

Nas condi¢des do espaco sideral, as células solares sao submetidas a radiacdo
ionizante, que possui o potencial de danificar a integridade da estrutura dos
dispositivos fotovoltaicos e levar a sua degradagcéo (Sahin et al., 2017; Cao et al.,
2019). Células solares base p, comparadas as de base n, mostraram-se com maior
resisténcia a esse ambiente encontrado no espaco (Battaglia et al., 2016).

Na década de 1960, com origem na corrida da industria aeroespacial, iniciaram
0s investimentos massivos na pesquisa e desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica
(Honsberg; Bowden, 2013), onde células solares produzidas em laminas de silicio
alcancaram a eficiéncia de 12% (lles, 2001). Desde entéo, a industria focou-se em
células solares base p.

Apesar da pesquisa em células solares base n ser realizada desde os anos
1990 (Moehlecke et al., 1994), somente nos ultimos anos, o substrato tipo n esta
conquistando espaco no setor industrial (Rodriguez et al., 2018; Yin et al., 2020),
assim como a tecnologia de célula solar com emissor passivado e regido posterior
totalmente difundida (PERT, passivated emitter and rear totally diffused), estrutura
pertencente a familia da célula solar com emissor e face posterior passivada (PERC,
passivated emitter rear contact), em virtude de sua elevada eficiéncia de conversao
(Zanesco et al., 20192).

A estrutura da célula solar PERT tem seu diferencial na concep¢ado do campo
retrodifusor na face posterior. Esse, assim como o emissor, € formado pela difusédo de
dopantes especificos em etapa térmica (Choi et al., 2018). Com a estrutura PERT é
possivel produzir dispositivos fotovoltaicos tanto monofaciais quanto bifaciais. Os
dispositivos bifaciais, estudados desde os anos 1960 (Sahin et al., 2017), viabilizam o
aumento da poténcia do médulo fotovoltaico, considerando a mesma area de um

modulo convencional (Guerrero-Lemus et al., 2016; Gu et al., 2020).
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Comparado ao silicio tipo p, o substrato tipo n apresenta determinadas
vantagens a medida que possui maior toleréncia a impurezas indesejadas existentes
no cristal, tais como metais de transicdo (Barbato et al., 2017; Ding et al. 2019) e
possui maior tempo de vida dos portadores de carga minoritarios (lacunas) (Chen et
al., 2013; Yin et al., 2020). Além disso, a degradacao induzida pela radiacdo solar
(LID, light-induced degradation) produzida por complexos boro-oxigénio em virtude da
exposicdo a radiacdo solar dos dispositivos fotovoltaicos, € inexistente (Naber et al.,
2009; Yin et al., 2020). Devido a estas caracteristicas, laminas de silicio monocristalino
tipo n estdo sendo utilizadas em pesquisas e na fabricacao de células solares bifaciais
(Barbato et al., 2017).

O desafio em fabricar células solares bifaciais reside em produzir ambas as
regides altamente dopadas — emissor p* e campo retrodifusor n* — minimizando os
passos térmicos, visando reduzir custos de produc¢éo, assim como a degradacéo do
substrato. Aliado a este fato, o desenvolvimento demanda a passivacao das duas
superficies das laminas do material semicondutor. Essa etapa torna-se necessaria
para aumentar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos, evitando perdas por

processos de recombinacdes dos portadores de carga minoritarios.

1.2. Objetivos

O objetivo geral desta tese foi desenvolver células solares bifaciais base n com
estrutura PERT, com processo inovador para a difusdo de boro e fésforo e passivacao
com oOxido de silicio. Especificamente, o objetivo foi desenvolver células solares
bifaciais base n em laminas de silicio monocristalino, com reducao de etapas térmicas
para a difusdo dos dois dopantes e analisar a passivacdo das superficies utilizando
oxido de silicio, crescido em diferentes condicdes e com e sem a presenca de
nitrogénio.

Portanto, os objetivos especificos foram:

e Analisar os valores da resisténcia de folha do emissor p* e do campo
retrodifusor n*, considerando a difusdo dos dopantes — boro e fésforo — na
mesma etapa térmica.

¢ Otimizar experimentalmente a temperatura de difuséo de boro para formar
o emissor e avaliar a influéncia nos parametros elétricos, na eficiéncia

guantica e na refletancia das células solares bifaciais base n.
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e Comparar os parametros elétricos, a bifacialidade e a poténcia elétrica das

células solares base n desenvolvidas em substratos de Si-Cz e Si-FZ.
e Avaliar e comparar a espessura da camada de Oxido de silicio crescida com
reducdo da vazao de oxigénio e com presenca de nitrogénio e

e Analisar e comparar a passivagéo do emissor e do campo retrodifusor com
oxido de silicio crescido com reducédo da vazdo de oxigénio e com presenca
de nitrogénio.

A inovacao desta tese esta focada no processo de producéo de células solares
bifaciais base n com a difusdo de boro, em uma face, e de fésforo, na outra face, com
reducdo de processos térmicos e de limpezas quimicas. A difusdo dos dopantes esta
relacionada com a solicitacdo de patente junto ao INPI intitulada “Processo de Difusao
de Dopante Tipo p e Tipo n em Laminas de Silicio na Mesma Etapa Térmica”, nimero
do registro: BR10 2018 0085 760, (Zanesco e Moehlecke, 2018). Com este processo
de difusdo de dopantes sdo evitadas trés etapas térmicas e dois processos quimicos,
guando o processo € comparado com o processo padrao com difusdo de boro a partir
de BBra.
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2. CELULAS SOLARES DE SILICIO

2.1. O Silicio Tiponeo Tipo p

Os solidos com energia da banda proibida (Eg) com valor inferior a 3 eV
enquadram-se na categoria de semicondutores e suas propriedades elétricas séo
intermediarias aquelas dos condutores e isolantes. Nessas condi¢cdes, a
condutividade elétrica encontra-se entre 10° (Q-cm)™? e 10* (Q-cm)™. O silicio
cristalino apresenta Eg na ordem de 1,12 eV e, na temperatura ambiente, a
condutividade elétrica é da ordem de 4x10* (Q-cm)~! (Smith; Hashemi, 2012; Reinders
et al., 2017; Prishya et al., 2023).

O transporte de carga elétrica no semicondutor depende de: i. do movimento
de deriva dos portadores de carga, resultado da presenca de um campo elétrico; e ii.
do gradiente de concentracdo de cargas elétricas negativas, Vn, e positivas, Vp,
consequente da difusdo de dopantes (Grundmann, 2016).

O atomo de silicio possui quatro elétrons de valéncia e, na formacéo do soélido
cristalino, efetua ligacdes quimicas covalentes formando a estrutura cubica de face
centrada. A excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a de conducao, onde
pode mover-se pela rede cristalina sob a acdo de um campo elétrico, forma uma
lacuna. A lacuna, entdo, passa a ser vista como uma carga positiva. Desse fato, por
se tratar de um material intrinseco, devido a geracao do par elétron-lacuna ha uma
igualdade no numero de portadores de carga negativa e positiva; ou seja, para cada
elétron que se torna livre, h4 somente a geragdo de uma lacuna (Luque; Hegedus,
2011; Reinders et al., 2017). A Figura 2.1 ilustra o processo antes e ap0s a excitacao.

Por meio da insercdo de impurezas especificas em sua estrutura, o
semicondutor tem suas caracteristicas elétricas alteradas (Neamen, 2011; Reinders
et al., 2017). O acréscimo de elementos pentavalentes, como o fosforo ou antiménio
(impurezas doadoras), resulta em elétrons livres na estrutura cristalina do silicio. Dos
cinco elétrons de valéncia, apenas quatro formam ligacdes com os atomos de silicio

vizinhos. O quinto elétron pode desprender-se do elemento sob um estimulo minimo
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e mover-se pelo material. Esse material semicondutor € denominado de tipo n, onde

os elétrons sédo os portadores de carga majoritarios (Green, 1982; Mishra; Singh,

2008; Luque; Hegedus, 2011).
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Figura 2.1. Silicio cristalino intrinseco: (a) antes e (b) apds a excitacéo que origina o par elétron-
lacuna. Fonte: Adaptado de Neamen (2011).

Sob outra perspectiva, a incorporacao de elementos quimicos trivalentes, como

o boro ou aluminio, os quais sdo definidos como impurezas aceitadoras, formam trés

ligagbes quimicas com os atomos de silicio adjacentes. A falta da quarta carga elétrica

negativa de valéncia ocasiona uma ligacéo pendente, promovendo a presenca de uma

lacuna. Assim, o material é designado como do tipo p, sendo as lacunas os portadores

de carga majoritarios. Ainda que em pequenas quantidades, a introducdo desses dois

tipos de impurezas (doadoras ou aceitadoras) altera as propriedades elétricas do

semicondutor intrinseco (Green, 1982; Mishra; Singh, 2008; Luque; Hegedus, 2011).

A Figura 2.2 mostra um esquema do silicio dopado com fosforo (Figura 2.2-a) e boro

(Figura 2.2-b).
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Em razdo da maturidade tecnoldgica quanto a conversao da energia solar em
energia elétrica e abundancia na natureza, o silicio tornou-se o principal elemento para
a fabricacdo de células solares. A tecnologia de dispositivos fotovoltaicos, possuindo
uma unica juncéo, baseada em laminas de silicio cristalino detém 95% do mercado

fotovoltaico mundial (Fang et al., 2020; Chowdhury et al., 2020; Ingenito et al 2023).

2.2. Funcionamento das Células Solares

O efeito fotovoltaico é um fendmeno fisico que, pela exposicao de determinados
dispositivos de material semicondutor a radiacdo solar, promove a geracéo de tensao
elétrica e corrente elétrica. A primeira documentacao técnica dessa ocorréncia data
de 1839, efetuada por Alexandre E. Becquerel quando esse realizava estudos com
eletrodos submersos em solucdo eletrolitica e expostos a luz. Posteriormente, foi
detectado por outros cientistas em materiais sélidos (Green, 1982; Huen; Daoud,
2017).

Quando ha incidéncia de fétons com energia igual ou superior a energia da
banda proibida do elemento, ha excitacdo de elétrons e a transicdo dessas cargas
negativas da banda de valéncia para a de conducao. Na posi¢ao de origem do elétron
passara a existir uma lacuna e isso contribuira para a corrente elétrica em um
dispositivo. Com base nesse fenbmeno, células solares sdo capazes de converter a
energia solar em energia elétrica (Huen; Daoud, 2017).

As células solares convencionais apresentam uma Unica juncdo pn (Huen;
Daoud, 2017). Apresentada no diagrama da Figura 2.3, a jun¢do pn é a mudanca de
uma regido tipo p para outra do tipo n ou vice-versa. Entre as duas regifes se
estabelece a zona de carga espacial, onde se forma um campo elétrico (€) que separa
os elétrons e lacunas fotogerados no semicondutor. Do fato decorre uma tensdo
elétrica no dispositivo (Luque; Hegedus, 2011). Especificamente, nas regides tipo p e
tipo n verificam-se assimetrias no numero de portadores de cargas. Cargas elétricas
negativas movem-se do lado tipo n para o tipo p, enquanto as positivas movimentam-
se no sentido inverso, o que origina a zona de carga espacial (Neamen, 2011; Huen;
Daoud, 2017).

A densidade de cargas elétricas na zona de carga espacial forma o campo
elétrico na regido. Isso torna a juncdo pn responsavel pela tenséo elétrica na célula

solar (Neamen, 2011). Os pares elétron-lacuna fotogerados, ao se difundirem em
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direcdo a juncdo pn, serdo separados pela acdo do campo elétrico. Na medida em
que as lacunas se movem no sentido positivo do campo elétrico, os elétrons avancam
no sentido negativo. Os elétrons, em um circuito externo a célula solar, produzirdo a

corrente elétrica (Huen; Daoud, 2017).

densidade de cargas negativas _l densidade de cargas positivas

P s

__+++++‘—’

regiao de carga
espacial

Figura 2.3. Diagrama da juncdo pn em uma lamina de silicio cristalino, onde estéo apresentadas as
regides tipo p, tipo n e a zona de carga espacial. Fonte: Adaptado de Neamen (2011).

2.3. Estruturan*pp*ep'nn*

Dentre as estruturas de células solares de silicio cristalino, a mais elementar
produzida em substratos tipo p ou tipo n, formando as estruturas n*pp* e a p*nn*
(Reinders et al., 2017). Dispositivos fotovoltaicos base p tém a juncéo pn formada pela
difusédo de fésforo em uma das faces da lamina de silicio, o que forma a regido
altamente dopada n* (emissor). Com isso, ocorre um desequilibrio na quantidade dos
portadores de carga elétrica, predominando um numero elevado de portadores de
carga negativa na regido do emissor e de lacunas na estrutura cristalina da base.
Utilizando o boro para dopar a face oposta, a impureza forma a regido altamente
dopada p*, denominada de campo retrodifusor (back surface field, BSF). A finalidade
do campo retrodifusor é refletir os portadores de carga minoritarios, proporcionando a
esses um tempo de vida maior e aumentando a probabilidade de serem coletados
pelo campo elétrico na jungcao. Assim, esses dispositivos fotovoltaicos possuem a
estrutura n*pp* (Green, 1982).

Alterando-se a base da célula solar para uma lamina de silicio cristalino tipo n,
estudada no desenvolvimento desse trabalho, o dispositivo fotovoltaico assume nova
configuracdo. As regides altamente dopadas p* e n* séo, respectivamente, o emissor
e 0 BSF. Nesse caso, a célula solar apresenta a estrutura p*nn*. O campo retrodifusor
tem como propdsito, além do supracitado, aumentar a tensédo de circuito aberto e a

corrente elétrica da célula solar. Atua diminuindo a velocidade de recombinacdo dos
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portadores de carga minoritarios naquela face, afastada da juncdo pn (Green, 1982;
Luque; Hegedus, 2011).

2.4. Processo Basico de Producao

Em um processo industrial para a fabricacéo de células solares em laminas de
silicio cristalino, as seguintes etapas sao necessarias: texturacdo de superficie,
limpezas quimicas, diferentes etapas de difusdo de dopantes em alta temperatura,
passivacdo de superficie e/ou deposicao de filme antirreflexo (filme AR) e metalizacdo
(Reinders et al., 2017). O diagrama apresentado na Figura 2.4 mostra as principais

etapas do processo.

texturacéo limpezas | difusdo
de superficie quimicas [l de dopantes |

Figura 2.4. Diagrama com as principais etapas de fabricacdo de células solares de silicio cristalino.
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2.4.1. Texturacao de Superficie

Quando ha incidéncia de radiacao eletromagnética sobre a superficie de um
determinado material, verificam-se duas condi¢des: uma fracdo desse espectro €
refletida de volta para o0 meio no qual se propagava, enquanto a outra é refratada,
passando a ser absorvida ou transmitida pelo interior da matéria. A refletancia, ou
seja, a razdo entre a energia incidente e a fracdo refletida do espectro
eletromagnético, ocasionada pelo plano da regido de interacdo, € elevada para o
silicio cristalino. Na interface do ar com o semicondutor, a refletancia é da ordem de
33%, 0 que representa uma perda éptica elevada e reduz a eficiéncia da célula solar.
Esse fenbmeno pode ser atenuado, até valores préximos a 11%, com o processo de
texturacdo de superficie (Green, 1982).

A texturagdo de superficie das laminas de silicio € uma técnica padrao na
fabricacdo de células solares, em que o procedimento pode ser realizado por distintos
métodos. Entre os mais comuns estad o uso de solugbes contendo hidroxido de
potassio ou hidréxido de sédio, alcool isopropilico e agua deionizada (Jiang et al.,
2015).
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O ataque quimico anisotrépico ocorre de forma mais rapida na dire¢cdo dos
planos cristalograficos {100}. Com isso, 0s planos com orientacdo {111} ficam
expostos, formando micropiramides de base quadrada. A presenca do alcool
isopropilico na solucéo torna-se indispensavel, pois permite uma formacao uniforme
das micropiramides nas superficies do substrato (Gangopadhyay et al., 2006).

O procedimento propOe-se a alcancar dois objetivos. O primeiro tem a
finalidade de remover danos ocasionados no processo de corte mecanico das laminas
no lingote de silicio. O segundo € diminuir a refletancia do semicondutor, onde a
topografia da superficie combinada com o futuro revestimento por um filme antirreflexo
aumenta o confinamento da radiacao solar (Luque; Hegedus, 2011; Ho et al., 2018).

A reacdo quimica do processo de texturacao inicia com a oxidacao do silicio,
formacdo de um sal soluvel na sequéncia e, finalizando, com a decomposi¢cao
molecular da agua (Neuhaus; Minzer, 2007). O diagrama da Figura 2.5 ilustra a
reflexéo e refrac@o dos raios solares incidentes na superficie texturada.

Figura 2.5. Diagrama da reflexdo e refragcdo do raio solar incidente na superficie texturada. Fonte:
Luque e Hegedus (2011).

2.4.2. Limpezas Quimicas

Com excecéao dos elementos dopantes, a existéncia de outras impurezas junto
as superficies das laminas € algo indesejavel. Oriunda de diferentes fontes, como, por
exemplo, do corte mecanico das laminas no lingote de silicio cristalino e procedimento
para texturacao de superficies, a remocéo dessas impurezas contaminantes realiza-
se por intermédio de limpezas quimicas (Kern, 1993).

Para o processamento de células solares € utilizada a limpeza quimica RCA,
concebida na década de 1970 pela empresa Radio Corporation of America, EUA. Um
agente oxidante presente em sua formulacdo reage com os atomos nas superficies

do substrato. A captura das impurezas, que incluem ions metalicos reativos, processa-
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se com a formacdo de éxidos, onde, como elemento de oxidagdo, o peroxido de
hidrogénio integra a solugdo quimica para a limpeza (Kern, 1993).

O procedimento de limpeza de superficie, por meio do ataque em solucdo
acida, inclui a solubilizacdo de compostos quimicos em solucdes de acido cloridrico e
de &cido fluoridrico. Esse tratamento remove impurezas residuais, tais como 6xidos e
silicatos (Luque; Hegedus, 2011).

A limpeza quimica RCA é padronizada para semicondutores e realizada em
duas partes: RCAL (agua deionizada, hidroxido de amdnio e peroxido de hidrogénio —
H20bp1:NH40OH:H202 — na proporcao 5:1:1), destinada a remover material organico e
alguns poucos metais como cobre, prata, niquel e cadmio; e RCA2 (agua deionizada,
acido cloridrico e peroxido de hidrogénio — H20pi:HCI:H202 — na proporgéo 5:1:1),
indicada para eliminacdo de metais. Possuem como principais caracteristicas: sao
efetivas em baixas temperaturas e ndo ocasionam danos a lamina de silicio. A
fabricacdo de dispositivos semicondutores possui como padréo, na maioria de seus
processos, a solucdo quimica RCA2. As laminas de silicio, no tempo de 10 minutos,
sdo imersas na solucdo, mantida em temperatura entre 70 °C e 80 °C, condicdes

necessarias para que ocorram as reagdes de limpeza (Kern, 1993).

2.4.3. Difusao de Dopantes

A difusdo de dopantes caracteriza-se por ser realizada em etapa térmica com
temperatura superior a 700 — 800 °C. Trata-se de um fenébmeno fisico-quimico em
que, do ponto de vista microscoépico, ha transferéncia de &tomos especificos da fonte
(liquida, sdlida ou gasosa) para o substrato (Neamen, 2011; Reinders et al., 2017). A
insercdo dessas impurezas, a partir da superficie do sdlido, ocorre até uma
determinada profundidade na estrutura cristalina do semicondutor (Neamen, 2011).
Na producéo de células solares de silicio cristalino, realiza-se o procedimento em
fornos de tubo de quartzo, em alta temperatura, com quantidades controladas dos
elementos quimicos dopantes e gerenciamento da temperatura e do tempo de
processo (Reinders et al., 2017).

Como tecnologia orientada a difuséo de dopantes, os fornos de tubo de quartzo
para processos em alta temperatura dominam o mercado (Lohmiuiller et al., 2018). O

sistema do forno é constituido de trés partes principais: i. tubo de quartzo e

resisténcias elétricas como elementos de aguecimento; ii. armario de gases e sistema
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de controle para entrada e saida de gases; e iii. unidade geral de controle (Garcia,
2009). A medida que o fluxo de gases ocorre em uma extremidade do tubo, a entrada
e saida das laminas no interior da camara de processamento realizam-se pelo outro
extremo (Luque; Hegedus, 2011). A Figura 2.6 exibe um diagrama com o corte
longitudinal do tubo de quartzo, as laminas posicionadas em seu interior, as

resisténcias elétricas para aquecimento e a entrada do fluxo de gases.

entrada de

oy
gases do
==

processo

tubo de
quartzo

resisténcias de aquemmento

Figura 2.6. Diagrama do forno com tubo de quartzo, mostrando as laminas de silicio em seu interior, 0
suporte de quartzo para as laminas e as resisténcias para aquecimento bem como a entrada de
gases do processo. Fonte: Luque e Hegedus (2011).

A fonte do dopante ocasiona um gradiente de concentracdo C(x,t) do elemento
desde a superficie do substrato e o processo de difuséo realiza-se obedecendo a lei
de Fick expressa na Eq. 2.1. Essa equacéo especifica o fluxo da difusao (J), que € a
taxa de transferéncia de massa da impureza dopante, proporcional ao gradiente de
concentracdo do elemento que se difunde no substrato. O deslocamento ocorre na
direcado x, perpendicular a superficie por unidade de area e de tempo (t). A constante
de proporcionalidade D é o coeficiente de difusdo (Grundmann, 2016; Reinders et al.,
2017).

aC(%, )

= (2.1)

J=-D

A difuséo de dopantes envolve dois mecanismos, sendo um substitucional e o
outro intersticial. O primeiro requer a substituicdo de um atomo da rede cristalina do
substrato por um elemento da impureza, ou esse elemento assume um ponto com
uma localizagdo vacante pré-existente na estrutura. O segundo meio de difusdo
caracteriza-se por ser um mecanismo onde atomos de impureza, cujas dimensdes sédo
oportunas para isso, migram de um espaco intersticial para outro que esteja vazio no

arranjo do cristal (Reinders et al., 2017).
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Os &tomos de boro e fosforo, impurezas dopantes utilizadas no processo de
fabricacdo de células solares, difundem-se pelo processo substitucional na rede
cristalina de silicio (Reinders et al., 2017). No que se refere a fonte, para o primeiro
apresenta-se o diborano, nitreto de boro e tribrometo de boro como exemplos,
respectivamente, de fonte gasosa, sélida e liquida (Singha; Solanki, 2017). Para a
difusdo de fosforo, utiliza-se o oxicloreto de fosforo, como fonte liquida, e a fosfina,
como fonte gasosa (Luque; Hegedus, 2011). Logo, com a difusdo desses elementos,
a condutividade elétrica do semicondutor € afetada pelo desequilibrio no nimero dos
portadores de carga minoritarios e majoritarios (Grundmann, 2016).

A técnica de deposicdo de dopantes denominada de spin-on € usual na
fabricacéo de células solares. Consiste em um método de formacdo de uma camada
na superficie da lamina de silicio com um sistema de rotacado. Utiliza-se o equipamento
chamado de spinner onde se posiciona 0 substrato numa base giratéria. Sobre uma
face, deposita-se o liquido contendo a impureza dopante (doadora ou aceitadora).
Entdo, a base € posta a girar e, em razdo do elevado numero de revolucdes, o
composto quimico se espalha de forma uniforme sobre a superficie, formando uma
pelicula ao longo de sua extensdo. A espessura da camada, apds evaporacdo do
solvente em estufa, € da ordem de nanbmetros a micrdmetros e depende da
viscosidade da fonte e determinados parametros ao qual o substrato foi submetido,
tais como aceleracdo angular e velocidade angular final. A metodologia € amplamente
utilizada na industria de componentes eletrbnicos e apresenta como vantagens: facil
aplicacdo devido a simplicidade, obtencdo de um revestimento superficial fino e
uniforme e baixo custo (Lizey; Kingsley; Buckley, 2009).

A fonte liquida contendo boro, previamente depositada por spin-on, permite a
formacdo de um silicato de boro sobre a superficie da lamina de silicio, apds o
processamento em alta temperatura. A partir do silicato, e temperatura na faixa de 900
°C a 1.000 °C, nos fornos de difusdo ocorre a difusdo do dopante na rede cristalina
(Meier et al., 2017; Yan et al., 2019).

O processo de difusdo de fésforo utilizando oxicloreto de fésforo requer o uso
dos gases nitrogénio e oxigénio circulando pelo sistema do forno. O primeiro atua
como gas de arraste. Ao passar pelo recipiente contendo a fonte liquida do dopante,
transporta as moléculas do composto para o interior do tubo de quartzo em alta
temperatura (Garcia, 2016). Com isso, ha a formacdo de uma atmosfera saturada de

POCIs em torno das laminas de silicio. O segundo gas é fornecido ao meio para reagir
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com o precursor, atuando na reacdo quimica de decomposicao da molécula de POCl3
(Luque; Hegedus, 2011; Meier et al., 2017; Yan et al., 2019).

A difusdo de fosforo requer temperaturas mais baixas do que a de boro,
situando-se na faixa de 800 °C a 900 °C. Na camara de processamento, oxigénio
reage com oxicloreto de fésforo, resultando nas moléculas de pentoxido de fosforo, as
quais se depositam na superficie da lamina, e liberacdo de cloro, como explica a
Reacao 2.2 (Li et al., 2017; Meier et al., 2017; Yan et al., 2019).

4POCl; + 30, — 2P,0¢ + 6Cl, 2.2)

A reducdo da molécula de pentéxido de fosforo em contato com o semicondutor
resulta em dioxido de silicio e fosforo, de acordo com a Reacédo 2.3. A partir desse
momento, verifica-se a difusdo de fésforo na estrutura do silicio (Li et al., 2017; Meier
et al., 2017; Yan et al., 2019).

2P,0; + 5Si - 5Si0, + 4P (2.3)

No procedimento convencional para fabricacdo das células solares da familia
PERC, submete-se o substrato de silicio a duas etapas térmicas separadas. Uma é
destinada a formacéo da regido altamente dopada p* em uma face da lamina de silicio
e, em outra etapa, realiza-se a difusdo do dopante tipo n na outra face. Em uma
metodologia alternativa, dentro de algumas abordagens diferentes, o emissor e o
campo retrodifusor podem ser formados em um Unico processo térmico. Nessa
perspectiva resultam combinagdes distintas, como o tipo de fonte utilizada para o
dopante e/ou pré-deposicao de silicatos sobre as superficies das laminas de silicio
(Rothhardt et al., 2014; Tanvir et al., 2015; Huyeng et al., 2017; Meier et al., 2017).

2.4.4. Passivacao de Superficie

Os pares elétron-lacuna, uma vez fotogerados, tendem a se recombinar por
meio de determinados processos. Esses levam ao decréscimo nas concentracdes das
cargas elétricas negativas e positivas, reduzindo o nimero dos portadores de carga

minoritarios até atingir os valores de equilibrio na situacdo no escuro. Os processos
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intrinsecos de recombinacdo dos portadores de carga minoritarios, que abrange o
radioativo e Auger, sdo inerentes as propriedades do material. Defeitos devidos a
impurezas presentes na rede cristalina do semicondutor e irregularidades de seus
planos cristalograficos, associados as recombina¢des Shockley-Read-Hall (SRH) e de
superficie, caracterizam o0s processos extrinsecos. No diagrama da Figura 2.7-a,
Figura 2.7-b e Figura 2.7-c representam-se 0s processos de recombinacao radioativa,
Auger e SRH.
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Figura 2.7. Diagrama dos processos de recombinacao elétron-lacuna: (a) radioativa, (b) Auger e (c)
Shockley-Read-Hall. Fonte: Reinders (2017).

A qualidade da passivacao da superficie depende dos materiais empregados,
assim como do método de processamento (Kerr; Cuevas, 2002). Tais mecanismos de
recombinacdo impossibilitam a coleta dos portadores de carga e contribuem com
perdas significativas nos parametros elétricos da célula solar (Green, 1982).

Na recombinacdo radioativa, também denominada recombinacdo banda a
banda, um elétron excitado encontra-se em um estado energético dentro da banda de
conducédo. Ao decair para um estado energético vazio na banda de valéncia, condicdo
de equilibrio térmico, ha emissao de energia equivalente a diferenca de energia entre
os dois estados (Green, 1982; Grundmann, 2016; Reinders et al., 2017).

O segundo modo de recombinacdo, o processo Auger, envolve duas cargas
negativas e uma positiva. Um elétron dentro da banda de condugé&o, onde estd em um
estado energético mais elevado, decai para a banda de valéncia e recombina-se com
uma lacuna. Nesse retorno, transmite sua energia a outra particula negativa localizada
na banda em que se encontrava, e emite fonons na rede cristalina do semicondutor
(Green, 1982; Grundmann, 2016; Reinders et al., 2017).

Defeitos que possam existir na estrutura cristalina do semicondutor, tal como a

presenca de impurezas, viabilizam a existéncia de estados de energia dentro da
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banda proibida. O processo de recombinacdo SRH que aqui ocorre, se efetua em duas
etapas. Um elétron (ou lacuna), em um primeiro momento, salta da banda de
conducao para o nivel de energia dentro da banda proibida. Em um segundo instante,
esse portador de carga salta para a banda de valéncia (Green, 1982; Grundmann,
2016; Reinders et al., 2017).

Em termos da rede cristalina, as superficies das laminas de silicio sdo regides
criticas. Verifica-se uma interrupcéo subita no arranjo periédico dos atomos da rede e
ligacbes quimicas incompletas. Portanto, h4 um corte na estrutura de bandas dos
elementos e ocasiona a existéncia de estados de energia dentro da banda proibida. A
vista disso, processa-se um elevado nimero de recombinac¢des dos portadores de
carga minoritarios na regido. Essa ocorréncia afeta diretamente grandezas como a
eficiéncia quantica e corrente de saturacdo no escuro. A velocidade de recombinacéo
dos portadores de carga minoritarios na superficie (Vr) € representada pela Eq. 2.4.
Entéo, a passivagdo torna-se uma etapa crucial e importante na fabricacdo de células
solares (Markvart; Castafier, 2006; Grundmann, 2016; Bonilla et al., 2017).

T g By b (2.4)

Na Equacao 2.4, os parametros ns e ps representam, respectivamente, a
concentracdo de elétrons e de lacunas que se encontram de forma permanente na
superficie; o excesso de concentracdo de portadores de carga minoritarios esta
retratado por Ang; a concentragéo intrinseca de portadores de carga fica descrita por
ni e, por ultimo, Sno € Spo descrevem, nessa ordem, as taxas de recombinacgdo de
elétrons e lacunas na superficie (Bonilla et al., 2017).

Como consequéncia desses mecanismos de recombinacéo, os portadores de
carga minoritarios tém seu tempo de vida (t) reduzido, implicando em uma diminuicéo
consideravel de sua concentracdo no semicondutor (Rahman; Khan, 2012). O tempo
de vida efetivo (ter) dos portadores de carga minoritarios € expresso pela Eg. 2.5
(Reinders et al., 2017).

1 1 1 1 1
— = + + +— (2.5)
Te f Trad Taug TSRH Ts
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Onde o tempo de vida devido a recombinacao radioativa (trad), Auger (taug) €
SRH (tsrH) ocorrem no volume do substrato e ts representa a recombinacdo na
superficie.

Ha duas rotas distintas possiveis de serem seguidas para a diminuir essas
recombinacgdes na superficie: 1) efetua-se a redugcdo no numero de portadores de
carga minoritarios na interface (parametros Sno € Spo) € 2) diminui-se a probabilidade
de captura desses, completando as ligacbes quimicas pendentes na superficie do
substrato. Nesse ultimo caso, usam-se materiais dielétricos, identificados como
componente quimico de passivacao, revestindo as superficies com filmes finos.
Presente nesse revestimento, uma densidade de cargas elétricas fixas (Qf) na
interface do filme dielétrico e o semicondutor, contribui para a reducdo no numero de
portadores de carga minoritarios na superficie. Essas cargas elétricas produzem um
campo elétrico na interface (Bonilla et al., 2017; Xu et al., 2021).

Outra maneira de reduzir os parametros ns e ps é realizar a difusdo de um
dopante na regido a partir da superficie do substrato. A difusdo de dopantes, seja de
mesma valéncia ou diferente da impureza contida na base, promovera um gradiente
de alta concentracdo desse elemento. Fato, esse, que motivara a existéncia de um
campo elétrico (Bonilla et al., 2017).

A passivacdo da superficie das laminas de silicio torna-se uma etapa
necessaria e indispensavel no processo de fabricacao de células solares. Possibilita
gue os dispositivos fotovoltaicos atinjam alta eficiéncia (Zhuang et al., 2019), pois, em
funcao de sua qualidade, influencia no tempo de vida efetivo dos portadores de carga
minoritarios no semicondutor (Lee et al., 2018). O crescimento de filmes finos
dielétricos sobre as faces do substrato pode ocorrer por distintas técnicas, como por
deposicao quimica em fase vapor aprimorada por plasma (plasma enhanced chemical
vapor deposition, PECVD), deposi¢cao quimica em fase vapor a pressdo atmosférica
(atmospheric pressure chemical vapor deposition, APCVD) ou crescimento em alta
temperatura (Catchpole; Blakers, 2002; Guerrero-Lemus et al., 2016; Bonilla et al.,
2017).

Uma variedade de materiais dielétricos, formando camadas finas com
espessuras na ordem de dezenas de nandmetros, € utilizada na passivagdo da
superficie. Oxido de silicio crescido termicamente, nitreto de silicio, dioxido de titanio,
oxido de aluminio (Xu et al., 2021) e 6xidos condutores transparentes estdo entre os

filmes mais estudados, possuindo vasto uso na fabricagéo de células solares de silicio.
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Integra-se a esse campo de pesquisa, filmes finos compostos por nitreto de silicio
amorfo hidrogenado (a-SiNx:H), silicio amorfo (a-Si), entre outros (Yadav et al., 2018;
Cuevas et al., 2018; Zanesco et al., 2018?; Sahu et al., 2022).

2.4.4.1. Oxido de Silicio

Na forma cristalina, o silicio apresenta uma estrutura estavel e com ligacdes
quimicas tetravalentes entre seus atomos. Possui alta afinidade eletrébnica com o
oxigénio, o que proporciona a formagéo natural de 6xidos em suas superficies. O
semicondutor também pode se combinar facilmente com outros elementos, formando
silicatos. Essas camadas que crescem na superficie do silicio atuam como uma
barreira na interface do material com o ar e o revestimento de 6xido protege o material
contra novas oxidacoes (Luque; Hegedus, 2011).

O oxido de silicio apresenta-se como um dos filmes dielétricos mais
promissores para passivacao de células solares. Tanto para superficie texturada tipo
p quanto tipo n, o crescimento do 6xido de silicio permite completar as ligacfes
quimicas pendentes de forma eficiente, reduzindo a velocidade de recombinacéao dos
portadores de carga minoritarios. O filme dielétrico pode ser formado por deposicao
em fase liquida (liquid phase deposition, LPD), deposicdo por camadas atdmicas
(atomic layer deposition, ALD) e oxidagdo térmica, entre outros processos (Zhuang et
al., 2019).

Os elementos de passivacao integrantes do filme dielétrico formam ligacées
quimicas covalentes com os atomos do semicondutor (Cuevas et al., 2018). A técnica
padrdo é a oxidacao seca, que se realiza por meio de etapa térmica e em forno de
tubo de quartzo com a temperatura na faixa de 800 °C a 1.200 °C. O procedimento
requer que as laminas de silicio cristalino, ao longo de um intervalo de tempo, sejam
expostas a uma atmosfera rica em oxigénio de alta pureza. Esse processo esta
descrito pela Eq. 2.6. Pode ser efetuada também a oxidacdo umida. Contudo, essa
demanda agua em estado de vapor fluindo ao longo do tubo de quartzo. Neste caso,
as reacdes quimicas estao caracterizadas na Eq. 2.7 (Aberle, 1999; Aberle 2000).

Si + 2H,0 — Si0, + 2H, (2.7)
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A espessura do oxido de silicio estad vinculada a combinacdo dos fatores
temperatura e tempo ao qual o substrato foi submetido na etapa de oxidagdo. Uma
vez crescido o revestimento sobre a superficie, quatro parametros importantes ficam
discriminados na interface entre silicio e o 6xido. S&o eles: i. a densidade de cargas
fixas presentes no filme, que, para esse, sédo cargas positivas cuja localizacdo esta
nas imediacfes da interface Si/SiOz; ii. cargas méveis presentes no oxido, as quais
devem ser evitadas, cuja procedéncia pode estar ligada a ions alcalinos; iii. a
concentracdo de estados de energia de interface existentes dentro da banda proibida,
circunstancia que ira causar perdas por meio de recombinacdes; e iv. a densidade de
carga correlacionada aos estados de interface efetivos dentro da banda proibida do
silicio (Aberle, 1999).

Na regido de interacdo Si/SiO2, os atomos de oxigénio, ao completarem as
ligagbes pendentes do semicondutor, limitam os estados de captura dos portadores
de carga minoritarios ocasionados por defeitos de interface (Xu et al., 2021). Como
filme de passivacao, em relacédo a superficie p*, um éxido de silicio crescido sobre a
superficie n* torna-se mais eficiente quanto a reducdo de recombinacdo dos
portadores de carga minoritarios. Isso se deve ao fato de que na regido p* os
portadores minoritarios séo os elétrons e a secao de captura por impurezas/defeitos
desses portadores é maior do que a de lacunas (Moehlecke et al., 1998; Nadal, 2000;
Lopes, 2013).

2.4.4.2. Nitreto de Silicio

O nitreto de silicio, como filme dielétrico passivador, em seu crescimento pode
promover uma densidade de carga elétrica positiva fixa na sua interface com o silicio
cristalino. A presenca dessas cargas produz um campo elétrico na interface. Para uma
regido tipo n, 0 campo elétrico repele as lacunas presentes na superficie. I1sso viabiliza
um aumento no tempo de vida dessas cargas no volume da lamina de silicio. Com tal
caracteristica, torna-se um material adequado para passivar superficies altamente
dopadas n* (Aberle, 2000).

O nitreto de silicio hidrogenado possui alta eficiéncia como revestimento de
passivacdo, além da capacidade de atuar como filme antirreflexo. A presenca de
hidrogénio no filme assume duas funcdes: completar as ligagbes pendentes na

superficie do semicondutor e estabelecer uma densidade de cargas positivas fixas na
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camada passivadora. Essas cargas positivas diminuem a densidade de lacunas

presentes préoximas a superficie do silicio tipo n (Kim et al., 2019; Liu et al., 2020).

2.4.4.3. Dibxido de Titanio

Devido a algumas propriedades de significativa relevancia, o diéxido de titanio
encontra aplicabilidade na fabricacdo de células solares. Na faixa do espectro visivel
da radiacdo solar, citam-se como principais caracteristicas a sua baixa absorcao,
transparéncia ao espectro visivel e infravermelho proximo e alto indice de refracéo.
Tais particularidades permitem que esse composto binario, revestindo as superficies
das laminas de silicio com uma camada na ordem de nandmetros, seja adotado como
filme antirreflexo. A radiacdo solar incidente sobre essa pelicula tem sua reflexdo
reduzida, acarretando uma maior transmissdo através do filme, e, como
consequéncia, um percentual maior chegara no volume do dispositivo e contribuira
para que esse tenha uma maior eficiéncia (Thomson; Mcintosh, 2012), a medida que
0 SiO2 exibe acentuada transmissao da radiacdo eletromagnética e baixissimo indice

de refracdo (Zambrano et al., 2021).

2.4.4.4. Oxido de Aluminio

Ao ser utilizado como material de passivacdo, o 6xido de aluminio introduz uma
elevada concentragcdo de cargas negativas fixas na interface com o substrato. O
sentido do campo elétrico produzido por essas cargas € do semicondutor para o filme
passivador. Com isso, o 6xido de aluminio demonstra os melhores resultados quando
sobreposto a regibes altamente dopadas p*. H4, entdo, uma reducdo quanto ao
namero de portadores de carga minoritarios (elétrons) superficiais presentes em tal
regido (Schmidt et al., 2012; Saynova et al., 2013; Lu et al., 2017).

2.4.45. Oxidos Transparentes Condutores

Em razéo de determinadas propriedades, os 6xidos condutores transparentes
(transparent conductive oxide, TCO) dispdem de algumas aplica¢cées importantes em
termos de dispositivos eletrénicos. Na qualidade de filmes finos, sdo empregados

como eletrodos transparentes em dispositivos eletroluminescentes, sensores de gas
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e células solares, por exemplo. Quanto as suas caracteristicas opticas, manifestam-
se como sendo altamente transparentes ao espectro visivel e infravermelho préximo
da radiacdo solar, com energia da banda proibida superior a 3,3 eV. Referente a
condutividade elétrica, o valor é da ordem de 1x10* (Q-cm)~! (Hosono; Ueda, 2017).
Como consequéncia da presenca de oxigénio na sua composi¢éo, os TCOs possuem
elevada concentracdo de elétrons e, em sua maioria, classificam-se como tipo n (Cruz
et al., 2017).

No que tange a dispositivos fotovoltaicos de heterojuncao, esses filmes finos
sao aplicados para a formacao do contato frontal (Clatot et al., 2011; Cruz et al., 2017).
N&o obstante, os éxidos condutores transparentes se encontram em estudo quanto a
sua aplicacao como filmes de passivacéo para a superficie de células solares de silicio

cristalino de juncéo pn Unica (Zanesco et al., 20182).

2.4.5. Filme Antirreflexo

A eficiéncia da célula solar pode ser afetada pela simples refletancia da
radiacdo solar incidente em sua superficie. O fenbmeno condiciona a reducao na
quantidade de fotons alcancando o semicondutor da base. Para minimizar essas
perdas O6pticas e aumentar a capacidade de absorcdo, além do processo de
texturacao, realiza-se o revestimento das superficies utilizando um filme antirreflexo
(filme AR) desenvolvido com material dielétrico (Wang et al., 2018).

Formados por camada Unica ou mdultiplas camadas com a combinacdo de
diferentes materiais, os filmes AR séo projetados respaldando-se no fenébmeno da
interferéncia destrutiva de ondas eletromagnéticas, considerando o indice de refracdo
de cada material, assim como a sua espessura. Em células solares, camadas
combinadas como o dioxido de titAnio sobreposto ao 6xido de silicio (TiO2/SiO2)
encontram grande aplicabilidade e campo de estudos (Zambrano et al., 2021). O
crescimento pode ser efetuado por distintas técnicas, como, por exemplo, PECVD
(Swatowska et al., 2011), deposicéo de solucdo quimica, deposicéo fisica de vapor e
pulverizacdo catddica por radiofrequéncia (Zambrano et al., 2021).

Alguns materiais usados para formar o filme AR também realizam a passivagao
das superficies. Por exemplo, o nitreto de silicio hidrogenado crescido pela técnica de

PECVD tem grande aplicagdo na industria fotovoltaica. Esse filme dielétrico pode
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atingir um elevado indice de refracdo e, simultaneamente, apresenta O6timas

propriedades de passivacao e producdo em alta escala (Markvart; Castarier, 2006).

2.4.6. Metalizacao e Isolamento das Bordas

Uma vez que células solares sé@o dispositivos capazes de produzir energia
elétrica por meio do efeito fotovoltaico, as cargas elétricas fotogeradas necessitam ser
coletadas. Para tanto, malhas metélicas sdo depositadas sobre as superficies dos
dispositivos. O processo de metalizagdo por meio de serigrafia resulta em malhas
metalicas com configuragdo conforme mostrado na Figura 2.8. Essa também é usada
para a interconexdo com as demais células solares na formacdo do mddulo
fotovoltaico (Neuhaus; Muinzer, 2007; Ho et al., 2020).

Figura 2.8. Malha metalica com cinco barras condutoras de uma célula solar produzida pela inddstria.
Fonte: Novergy (2022).

A técnica de serigrafia para impressao das malhas metalicas, tipica na industria
de células solares, distingue-se por ter um custo relativamente baixo e ser de facil
aplicacé@o (Reinders et al., 2017). Consiste em posicionar a lamina de silicio na parte
superior de uma plataforma, a qual se mantém presa por sistema de vacuo, e, sobre
0 conjunto, fixa-se uma mascara perfurada com o desenho da malha metalica. Coloca-
se a pasta metalica sobre a tela e um rodo, sob certa presséao, realiza um movimento
horizontal de modo a distribui-la igualmente. Assim, promove-se a passagem da pasta
metalica pela regido porosa da mascara e deposita-se a mesma na superficie da
lamina (Luque; Hegedus, 2011). Esse método esta ilustrado na Figura 2.9.

Uma vez que a malha metalica foi impressa, as laminas de silicio seguem para

o forno de esteira. Ao longo da extenséo do equipamento, lampadas de alta poténcia,
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com emissdo de radiacdo eletromagnética na faixa do visivel e infravermelho,
estabelecem trés zonas com diferentes temperaturas. A primeira passagem do
substrato por essas regifes tem como objetivo secar a pasta metalica, evaporando os
solventes presentes, de modo a preservar o padréo impresso e evitar danos a malha.
Na segunda passagem, com temperatura acima de 800 °C estabelece-se o contato
da malha metalica com o material semicondutor (Lugue; Hegedus, 2011).

sistema de telade
movimento poliéster

rodo
lamina
de silicio

plataforma com
sistemade

) pasta
fixag&o por vacuo

metalica

Figura 2.9. Representagdo do conjunto formado por plataforma, lamina e tela, e distribui¢do da pasta
metalica pelo rodo. Fonte: Garcia (2016).

Como a Uultima etapa de fabricacdo e antecedendo sua caracterizacao,
processa-se o isolamento das bordas das células solares. O método consiste no corte
ou formacgéo de sulco nos dispositivos fotovoltaicos em seu contorno e, para tanto,

utiliza-se radiacéo laser em equipamento destinado a esse fim.

2.5. Técnicas de Caracterizacdo da Célula Solar

Envolvendo distintas técnicas e equipamentos, a caracterizacdo de células
solares conduz a um conjunto de dados que permitem avaliar o dispositivo
fotovoltaico. Por definicAo dessas caracteristicas, também € possivel ter um
entendimento das causas que ocasionam determinado comportamento (Reinders et
al., 2017). Os principais parametros de caracterizacdo sao resultantes da curva da
corrente elétrica em funcdo da tenséo elétrica (Curva I-V) e da resposta espectral. A
eficiéncia de conversdo (n) € outro parametro de analise e refere-se a razdo entre
energia elétrica maxima dos dispositivos e a irradiancia incidente (Luque; Hegedus,

2021).
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Além desses métodos, que serdo discutidos nesse tdpico, da mesma forma

estédo a refletancia, eficiéncia quantica externa e interna, e a resisténcia de folha.

2.5.1. Resisténcia de Folha

A determinacéo da resistividade elétrica das laminas de silicio cristalino, apos
a submisséo dessas a difusdo térmica de dopantes, € realizada por meio da técnica
chamada de quatro pontas. Com unidade expressa em ohms por quadrado (Q/sq), a
resisténcia de folha (Rsq) permite dimensionar o nivel de dopagem do substrato. Desse
modo, avalia-se a uniformidade da distribuicdo espacial do dopante no semicondutor
(Perloff, 1977).

O método implica a utilizacdo de uma sonda de quatro pontas, alinhadas e
igualmente espacadas entre si. Nessa configuracao, ilustrada no diagrama da Figura
2.10, as ponteiras possuem atribuicdes distintas. A medida que uma corrente elétrica
flui entre os eletrodos das extremidades, os dois eletrodos centrais assumem a fungéo
de medir a tensao elétrica resultante. Os valores obtidos fornecem informacdes quanto
a concentracdo do dopante naquela regido da lamina de silicio cristalino. Uma
resistividade elétrica elevada implica em baixa concentracdo de impureza na regido,
engquanto uma alta dopagem resulta em baixos valores de resistividade (Perloff, 1977;
Sze; NG, 2007).

fonte e medig&o de corrente

mantendo o fluxo atual no emissor

Figura 2.10. Diagrama do método de quatro pontas: S representa o espagcamento entre os eletrodos e
t, a espessura da camada dopada do tipo n em um substrato tipo p. Fonte: Adaptado de Honsberg e
Bowden (2013).

O calculo da resisténcia de folha para uma lamina fina fica determinado pela

Eq. 2.8, adaptada de Sze e NG (2007). Na equagé&o, os termos que aparecem sao,
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respectivamente, a resisténcia de folha, ao lado esquerdo da igualdade, e, ao lado
direito, o fator de correcdo (FC), a tensdo elétrica medida (V) e a corrente elétrica

aplicada (I).

v
Req = FC - 7 (2.8)

2.5.2. Tempo de Vida dos Portadores de Carga Minoritarios

O tempo de vida (t) dos portadores de carga minoritarios € um parametro que
se refere ao tempo transcorrido entre o instante da formacao do par elétron-lacuna no
volume do semicondutor e o0 momento no qual se recombina. Sua medida permite
extrair informacdes do substrato em trés estagios diferentes: lamina no pré-
processamento de fabricacdo, ap0s as etapas térmicas de difusdo para
desenvolvimento do campo retrodifusor e emissor, e apds passivacao de superficie
(Markvart; Castafier, 2006). A mensuracdo desse parametro, posterior a um ciclo
térmico, possibilita averiguar se o processo leva a melhorias ou a degradacdo do

substrato.

2.5.3. Distribuicao Bidimensional do Comprimento de Difusdo dos Portadores

de Carga Minoritarios

O comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios refere-se a
distancia média percorrida pelos portadores de carga minoritarios, elétrons em um
substrato tipo p e lacunas para o tipo n, no volume da célula solar. Inicia no momento
em que o portador de carga minoritario € gerado até sua recombinacdo (Honsberg;
Bowden, 2013). A forma como ocorre a distribuicdo dessa grandeza, assim como a
refletancia e a eficiéncia quantica, servem de orientacdo para avaliar o dispositivo.

Valores para o tempo de vida efetivo dos portadores de carga também podem
ser obtidos por decaimento da fotocondutancia detectado por micro-ondas (microwave
detected photoconductance decay, u-PCD). As medidas da grandeza sao
determinadas diretamente em fungdo do tempo e apresentam um decaimento
exponencial, de onde resulta um mapeamento de toda a lamina de silicio (Wilson et
al., 2011).



45

O principio da técnica consiste em utilizar a reflexdo de micro-ondas como
parametro para a medicdo. Como protocolo de operacao, radiacao laser pulsada com
um comprimento de onda especifico incide sobre a superficie da amostra. Isso
ocasiona alteracfes na condutividade elétrica o do material. A refletdncia de micro-
ondas em fungdo da condutividade elétrica fica caracterizada pela razdo entre as
intensidades da fracdo da radiacdo refletida e da incidente (Drummond; Bhatia,;
Ruzyllo, 2013; Asada; Ichikawa; Kato, 2019).

2.5.4. Refletancia e Espessura de Filmes Finos

A técnica de espectrofotometria permite explorar determinadas propriedades
das amostras, tais como refletancia, transmitancia e absortancia. Em vista disso,
torna-se possivel analisar efeitos de etapas do processo de fabricacdo, como por
exemplo, a texturacdo e a deposicdo de filmes finos afetam o dispositivo fotovoltaico.

A elipsometria € uma técnica 6ptica e ndo destrutiva aplicada nas amostras
baseada na medida da variacdo da polarizacdo. Um feixe de radiacao eletromagnética
polarizado, ao incidir sobre uma superfice e ser refletido, sofre alteracées no seu
estado de polarizacdo. E um procedimento que utiliza uma fonte de baixa poténcia de
radiacao eletromagnética, sem a demanda de um referencial para as medidas, cujo
valor é absoluto, e por meio de equacdes matematicas estimam-se o0s coeficientes
fisicos tais como a espessura e o indice de refracdo do filme fino (Goncalves; Irene,
2002).

2.5.5. Resposta Espectral e Eficiéncia Quéntica

Define-se resposta espectral RE(A) como sendo a razdo entre a corrente
elétrica gerada por uma célula solar (na situagdo de curto-circuito) e a poténcia da
radiacao solar incidente em um determinado comprimento de onda (A). Apresentando
0 ampere por watt (A/W) como unidade, esse parametro relaciona-se com a eficiéncia

[{pst)

quantica (EQ) do dispositivo fotovoltaico conforme indicado na Eq. 2.9. Os termos “q”,

“h” e “c” que aparecem na Eq. 2.9 séo, respectivamente, a carga elementar do elétron,

a constante de Planck e a velocidade da luz no vacuo (Markvart; Castarier, 2006).

RE(A) = E—i‘- EQ (2.9)
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A eficiéncia quéntica, por sua vez, resulta da razdo entre o ndmero de
portadores de carga (elétrons) fluindo por um circuito externo a célula solar e 0 nimero
de fétons incidentes com determinada energia (comprimento de onda) (Markvart;
Castanier, 2006).

Logo, com base nas medidas da resposta espectral, € possivel calcular a
eficiéncia quantica externa (EQE) e eficiéncia quéantica interna (EQI) das células
solares. Diferem-se por considerar as perdas Opticas ou ndo na superficie do
dispositivo fotovoltaico (Markvart; Castarier, 2006; Honsberg; Bowden, 2013).

A EQE é determinada com base na resposta espectral, como mostra a Eq. 2.9,
e considera os efeitos das perdas Opticas, como, por exemplo, transmissao e reflexao.
Como contraponto, a EQI retrata a eficiéncia com a qual os fétons ndo transmitidos
ou refletidos podem produzir os pares elétron-lacuna coletaveis. E a razéo entre o
namero de portadores de carga minoritarios e o nimero de fotons incidentes na
superficie do dispositivo, excluidos os fotons refletidos e transmitidos. Em outros
termos, considera somente os fétons que interagem com o semicondutor e despreza
as perdas 6pticas (Markvart; Castafier, 2006). A EQI tem seu valor calculado pela Eq.
2.10, onde R(A) representa refletdncia na superficie da célula em fungcdo do
comprimento de onda. Se a EQI é igual a 1 indica que, para os fétons associados
aquele determinado comprimento de onda, todos sdo absorvidos e os pares elétron-

lacuna fotogerados sdo coletados.

EQE

2.5.6. Parametros Elétricos

A medicao da curva corrente elétrica de saida | em funcéo da tenséo elétrica V
(curva I-V) da célula solar, representada na Figura 2.11, é realizada perante situacao
de temperatura e irradiancia controlada (Reinders et al., 2017). Possui um papel
indispensavel no controle do processo para fabricacdo dos dispositivos fotovoltaicos,
destinando-se a aquisicdo de parametros elétricos. Especificamente, obtém-se as
medidas de tenséo de circuito aberto (Voc), a corrente de curto-circuito (Isc), fator de
forma (FF), tenséo no ponto de maxima poténcia (Vmp), corrente no ponto de maxima

poténcia (Imp), poténcia no ponto de poténcia maxima (Pwmp) e a eficiéncia de
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conversdo (n). Os parametros elétricos estao relacionados com a curva |-V, como

mostra a Figura 2.11 (Markvart; Castarier, 2006).

Corrente (A)

0 0,1 0.2 03 0.4
Tenséo elétrica (V)

Figura 2.11. Curva caracteristica da corrente elétrica gerada em funcdo da tenséo aplicada, obtida em
condi¢des padrédo de medicdo. Fonte: Zanesco e Moehlecke (2003).

A irradiancia solar fora da atmosfera terrestre é referida como constante solar.
Ao penetrar na atmosfera, iniciando sua interacdo na exosfera, atravessa a camada
gasosa até a sua incidéncia na superficie do planeta. O caminho Optico, que é
relacionado com o angulo pelo qual atinge a atmosfera, faz com que tenha uma
atenuacdo em sua intensidade. Esse trajeto, o caminho éptico dos raios solares, foi
definido como o critério pelo qual se determina o espectro da irradiancia solar que
incide sobre as células solares (Green, 1982; Wrfel; Wirfel, 2016).

No momento em que o Sol encontra-se no zénite, a radiacéo solar tem o menor
caminho Optico a ser percorrido na atmosfera. Situacdo na qual incide a 90° sobre a
superficie da Terra e condicdo que define o espectro solar correspondente a massa
de ar um (AM1) (Green, 1982; Wiirfel; Wrfel, 2016).

Devido ao maior ou menor caminho 6éptico, o espectro da irradiancia solar varia
ao longo da superficie terrestre em funcdo da massa de ar. Do mesmo modo, a
composi¢do do espectro eletromagnético sofre influéncia da massa de ar. Entdo, o
espectro solar e a irradiancia para medicdo dos parametros elétricos das células
solares é padronizada internacionalmente. Consiste em irradiancia incidente de 1.000
watts por metro quadrado (1 kW/m?) com espectro solar AM1,5G e temperatura da
célula solar mantida em 25 °C sobre a base para apoio e contato com eletrodos

(Green, 1982; Luque; Hegedus, 2011). O espectro solar AM1,5G considera o Sol a
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41° acima do horizonte, enquanto G refere-se a irradiancia global, a qual inclui a
irradiancia direta e difusa (Mcintosh; Abbott; Sudbury, 2011).

A eficiéncia de conversao de energia solar em elétrica de uma célula solar, cujo
calculo efetua-se pela Eq. 2.11, € funcao da tensao de circuito aberto, da corrente de
curto-circuito e do fator de forma, bem como da poténcia da radiag&o solar incidente
(PN) sobre a area da superficie do dispositivo (Green, 1982; Luque; Hegedus, 2011).

_ VOC -ISC - FF

(2.11)
PIN

Sem conexao com outros dispositivos, a célula solar constitui-se em um circuito
elétrico aberto. A tenséo de circuito aberto, calculada pela Eq. 2.12, refere-se a tenséo
elétrica quando ndo ha corrente elétrica no dispositivo fotovoltaico. Os termos IL e lo,
que aparecem na equacao, sdo, respectivamente, a corrente elétrica gerada pela
radiacdo solar e a corrente de saturacao do diodo no escuro. Na ordem que surgem,
“k”, “T” e “q” sdo a constante de Boltzmann, a temperatura e a carga do elétron (Green,
1982).

KT /1
Voc = ~-In (—L+ 1) 2.12)

A corrente elétrica de curto-circuito corresponde ao quao intenso é o fluxo de
fétons da radiacao solar incidente na superficie do dispositivo. Quanto maior a fluéncia
de fétons, maior o valor de I, e vice-versa. A corrente de curto-circuito ocorre em
condicbes de tensdo elétrica com valor nulo. Na situacdo de um dispositivo
fotovoltaico ideal, Isc tem seu valor calculado pela Eq. 2.13. Na expressdo, G
representa a taxa com que os pares elétron-lacuna sao gerados; q, a carga do elétron;
Ln e Lp, respectivamente, os comprimentos de difusdo das cargas negativa e positiva
(Green, 1982).

A densidade de corrente Jsc € uma grandeza que relaciona a corrente elétrica
da célula solar com a area A de sua superficie. E calculada mediante a raz&o expressa
na Eq. 2.14.
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Isc
= == 2.14
Jsc A ( )

Um dos parametros de caracterizacdo da célula solar é o fator de forma, que
além da Isc e Voc, também estéo inclusos a tenséo elétrica Vwp e corrente elétrica Ivp
no ponto de maxima poténcia. Esse parametro é determinado pela Eq. 2.15 (Luque;
Hegedus, 2011).

Vmp - |
FF = P __MP (2.15)
Voc " Isc
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3. CELULAS SOLARES MONOFACIAIS E BIFACIAIS

3.1. Células Solares Monofaciais

Células solares monofaciais fabricadas em laminas de Si-Cz, tipo p, tradicionais
e estrutura PERC detém o dominio da industria fotovoltaica (Zhang et al., 2021).
Caracterizam-se por apresentar o emissor n* frontal formado pela difuséo de fésforo
e, sobreposta a superficie, uma malha metélica com formato de “H”). Na década
anterior, o padrédo da industria fotovoltaica era o dispositivo com BSF formado com a
impressdo de uma fina camada de aluminio (Al-BSF) em toda a extensao da face
posterior. Isso resulta que a conversao da energia solar ocorra somente na face frontal
(Choi et al., 2018), (Zanesco et al., 2018; Liang et al., 2019; Blakers, 2019). A Figura
3.1 representa o diagrama da secéo transversal de células solares base p com campo

retrodifusor de Al.

filme AR contato metalico

frontal

passivagdo —@ =
emissor (n*) &

silicio

Al-BSF (p*) (
I contato metalico

posterior

Figura 3.1. Diagrama da secéo transversal de uma célula solar monofacial industrial em substrato de
silicio tipo p, com emissor frontal de fésforo e campo retrodifusor posterior de aluminio (Al-BSF).
Baseado em Neuhaus e Minzer. (2007).

Ao longo dos anos, uma série de estruturas de células solares foi desenvolvida,
tendo em vista 0 aumento da eficiéncia. Entre elas, estdo as estruturas da familia
PERC, como a PERT (Green, 2015). A célula solar PERC foi concebida na década de
1980, planejando evitar problemas existentes com a camada de aluminio. Na célula

solar com Al-BSF, na interface da camada de Al na face posterior com o silicio ocorrem
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dois problemas distintos. Um € a velocidade de recombinacdo dos portadores de
carga minoritarios, a qual se realiza em uma taxa muito elevada. O outro se refere a
alta absorcédo da radiacdo solar pela camada de aluminio, resultando em perdas
Opticas. Portanto, o acréscimo de um filme dielétrico na regido de interacéo entre o
substrato e o Al viabiliza atenuar consideravelmente esses dois obstaculos (Reinders
et al., 2017; Weimar, 2019). Para melhorar a passivacéo da face posterior, na célula
solar PERC, o filme dielétrico € perfurado em regifes especificas para o contato
metalico posterior (Liu et al., 2018®). A Figura 3.2 exibe o diagrama do perfil de uma

estrutura n*pp*, para uma célula solar monofacial PERC.

contato metalico fiime AR

frontal

e— passivagao

emissor (n*)

| silicio

j *— passivagao
>

contato metalico

posterior

Figura 3.2. Diagrama da secao transversal de uma célula solar monofacial, base p, com campo
retrodifusor posterior de aluminio combinado com filme de passivagéo. Baseado em Liu (2018P).

Uma alternativa ao AlI-BSF é a formacdo do campo retrodifusor por meio da
difusdo de boro na face posterior do substrato tipo p. A solubilidade desse elemento
dopante no silicio cristalino € superior aguela apresentada pelo aluminio. Na
substituicdo de uma técnica por outra, € possivel formar filmes de passivacdo na
superficie. Isso caracteriza a estrutura PERT (Choi et al., 2018; Lv et al., 2020). A
Figura 3.3 exemplifica um diagrama da célula solar monofacial com essa
configuragéo.

Células solares base n apresentam um potencial de conversao de energia solar
em elétrica superior aquelas de base p. Justifica-se pelo substrato possuir maior
tolerancia a presenca de determinadas impurezas indesejadas, como metais de
transicdo. A existéncia desses elementos no semicondutor incorpora estados de

energia dentro de sua banda proibida, ocasionando a captura de elétrons. Como
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consequéncia, os portadores de carga minoritarios (lacunas) nas laminas tipo n

possuem maior comprimento de difusdo e tempo de vida mais levado (Yin et al., 2020).

filme AR A contato metalico
frontal

passivacao
emissor (n*) s

silicio <w o

BSF (p") i 4
passivacao

\ y Vv contato metalico
X posterior

Figura 3.3. Diagrama de uma célula solar monofacial, base p, com campo retrodifusor posterior
formado pela difuséo de boro combinado com filme de passivagéo. Baseado em Choi et al. (2018).

A estrutura da célula solar de heterojuncdo com camada fina intrinseca
(heterojunction with intrinsic thin-layer, HIT), foi desenvolvida pela empresa Sanyo Co.
Ltda. na década de 1990 (Yao et al., 2018). Seu processo de fabricacdo esta
fundamentado no uso de silicio cristalino, porém a estrutura se difere daquela
apresentada por elementos de homojungdo convencionais. Em sua concepcéo
destacam-se trés pontos: i. realiza-se a passivacado das superficies e a formacéo da
juncao pn simultaneamente; ii. envolve procedimentos com temperaturas inferiores a
200 °C, preservando o substrato da degradacdo por ciclos térmicos de alta
temperatura; e iii. podem ser obtidas tensdes de circuito-aberto mais elevadas, em
comparacao as células solares PERC (Yao et al., 2018; Nair et al. 2022).

A estrutura dessa célula solar combina uma lamina de silicio cristalino,
formando a base do dispositivo, com uma fina camada de silicio amorfo hidrogenado
intrinseco (a-Si:H[i]) para passivar as superficies do substrato. Sobre a passivacao,
um revestimento de silicio amorfo hidrogenado tipo n (a-Si:H[n]) é depositado em uma
face e, na outra, o tipo p (a-si:H[p]). Por ultimo, é depositada uma camada de 6xido
condutor transparente em ambas as faces. A célula solar HIT possui uma simetria em
seu desenvolvimento, como pode ser visto na Figura 3.4 (Mishima et al., 2011; Yao et
al., 2018).

Os contatos metalicos sdo fundamentais e indispensaveis para a extracdo da

corrente elétrica fotogerada na célula solar. Entretanto, a interface do contato direto
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metal-semicondutor promove um namero elevado de recombinac¢des dos portadores
de carga minoritarios. Projetar uma camada altamente dopada em toda a area de
interacdo transforma-se em uma solucdo viavel e eficaz, que leva a diminuicdo no
processo de recombinacao (Reinders et al., 2017; Melskens et al., 2018). Outra forma
de minimizar esse problema encontra-se na aplicacao de contatos passivados através
do uso de silicio policristalino dopado (Melskens et al., 2018). Essa estrutura impde
trés condicdes: i. passivacao de superficie com alta qualidade; ii. regibes altamente
dopadas (n* ou p*) nas faces do silicio cristalino, de modo a manter uma elevada
tensdo de circuito-aberto; e iii. um transporte eficiente dos portadores de carga

majoritarios (Feldmann et al., 2014).

contato metalico
frontal TCO

contato metalico
frontal

Figura 3.4. Diagrama da célula HIT, com a base de silicio, filmes finos de silicio amorfo hidrogenado
intrinseco e dopado, e as camadas de 6xido condutor transparente. Baseado em Mishima et al.
(2011).

Um caminho alternativo para contornar esse problema é a tecnologia de células
solares com contatos passivados com o6xido e efeito tinel (tunnel oxide passivating
contact, TOPCon). Nessa estrutura ndo ha o contato direto entre a malha metélica e
o semicondutor. Esse dispositivo também é produzido a partir de uma lamina de silicio
cristalino, diferenciando-se em trés etapas: i. passivacao da superficie do substrato
com uma camada ultrafina de 6xido de silicio (da ordem de nandmetros); ii. deposicéo
de silicio amorfo dopado sobre a camada passivadora, o que pode ser realizado por
diferentes técnicas — PECVD ou pulverizagdo catodica, por exemplo; € iii. cristalizacédo
do silicio amorfo em etapa térmica de recozimento (Wang et al., 2020°). O diagrama

da Figura 3.5 representa o perfil dessa configuracao de células solares.
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contato metalico
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Figura 3.5. Arquitetura da célula solar TOPCon, com contato posterior passivado. Fonte: baseado em
Chen et al. (2019b).

Nesta célula solar, o contato passivado posterior tem duas fun¢des distintas.
Permite reduzir a taxa de recombinacBes dos portadores de carga minoritarios
existente na interface metal-silicio e permite a selecdo dos portadores de carga,
possibilitando a passagem dos portadores de carga majoritarios e bloqueando o
movimento dos portadores minoritarios na regido (Chowdhury et al., 2020; Chen et al.,
2020).

Células solares de silicio com heterojuncao (silicon heterojunction solar cell,
SHJ) caracterizam-se por ter a juncdo pn formada na interface entre dois materiais
semicondutores distintos, 0s quais possuem bandas proibidas com valores diferentes.
Distinguem-se dois dispositivos fotovoltaicos diferentes. Um dispositivo em que a
estrutura é formada por uma camada fina de silicio amorfo dopado, depositado na
superficie da lamina de silicio cristalino. A outra estrutura é constituida por
combinacgdes de filmes finos, como o telureto de caddmio entre outros (Reinders et al.,
2017).

Como alternativa & pasta de prata para metalizacdo, Li et al. (2020)
desenvolveram um processo com cobre para células solares SHJ. Os dispositivos
fotovoltaicos foram desenvolvidos em laminas de Si-Cz, tipo n. No processo,
realizaram a deposicéo de camadas de silicio amorfo hidrogenado intrinseco e dopado
com fosforo e boro por PECVD sobre as superficies do substrato. Um filme de 6xido
de tungsténio dopado com indio foi formado em ambas as faces por meio da
deposicdo de plasma reativo. As amostras foram divididas em dois grupos. No
primeiro grupo foi realizado o método padrdo com o6xido de tungsténio através do

processo de fotolitografia. Por processo eletroquimico, o elemento indio foi reduzido
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e acoplado as trilhas metalicas. Os substratos foram revestidos com uma sequéncia
de trés camadas formadas como segue: solucdo de sulfato de niquel; um filme de
cobre, a partir da solucdo de carbonato de cobre; e, por ultimo, revestimento de
estanho em uma solucdo de metano sulfato de estanho. Essas amostras passaram
por dois recozimentos, com temperaturas e tempos distintos. O segundo conjunto de
amostras foi submetido a técnica de serigrafia para formacdo da malha metélica de
prata, passando por uma unica etapa de recozimento. Como resultado, o primeiro
grupo de amostras obteve o aumento de 1 mA/cm? na densidade de corrente de curto-
circuito em relacdo ao segundo. Aumento de 0,8% no valor do fator de forma, de
78,0% para 78,8%, e a eficiéncia de conversao da energia solar em energia elétrica
obtida foi de 22,01%.

Chen et al. (2020) desenvolveram pesquisas sobre o contato passivado com a
estrutura TOPCon utilizando |aminas de silicio Czochralski, tipo n, de 156,75 mm x
156,75 mm. O processo envolveu revestimento de ambas as faces com filme de 6xido
de silicio por deposicdo quimica em fase vapor em baixa pressdo (low pressure
chemical vapor deposition, LPCVD). A mesma técnica foi utilizada para a deposicao
de polissilicio intrinseco sobre as superficies do semicondutor. O campo retrodifusor
frontal n* e o emissor p* posterior foram formados, respectivamente, pela difusdo de
fésforo (com POCI3) e de boro (com BBrs). A passivacao das superficies com nitreto
de silicio hidrogenado foi realizada por PECVD. Por ultimo, ocorreu o processo de
metalizacdo. As células solares foram divididas em dois grupos: um como grupo de
referéncia e o outro relativo ao processo aprimorado para a resposta espectral no
infravermelho. O primeiro conjunto apresentou valores maximos para a eficiéncia de
conversdo igual a 24,09%, densidade de corrente de 40,63 mA/cm?, tensdo de
circuito-aberto correspondente a 714 mV e fator de forma de 83,12%. Os valores dos
parametros elétricos relativos ao segundo conjunto, respectivamente, foram 24,14%,
40,89 mA/cm?, 716 mV e 82,85%.

Sheng et al. (2019), com laminas de silicio Czochralski, tipo n, de 156,75 mm X
156,75 mm e espessura de 180 ym, desenvolveram células solares TOPCon com o
objetivo de investigar os efeitos existentes no procedimento de difusdo do fosforo na
célula solar com contato passivado, assim como para avaliar de que modo a camada
de polissilicio dopada realiza a absor¢do do portador de carga livre. Foi testada a
influéncia de diferentes espessuras de dioxido de silicio e da camada de polissilicio,

do mesmo modo que distintas temperaturas de difusdo de fosforo. Dois grupos
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distintos de dispositivos fotovoltaicos bifaciais foram fabricados: o primeiro de células
solares PERT, para referéncia, e o segundo de células solares de contato passivados.
Foi realizada difusdo de boro na face frontal e, a face posterior, 0 polimento com
solucéo contendo acido fluoridrico e acido nitrico, seguido do crescimento térmico de
diéxido de silicio, deposicao de camadas de polissilicio pela técnica LPCVD e difusédo
de fosforo a partir de oxicloreto de fésforo. A passivacao da face com o emissor p*
ocorreu com oxido de aluminio e nitreto de silicio utilizando as técnicas ALD e PECVD.
Na face do campo retrodifusor n* foi depositado um filme de nitreto de silicio com o
segundo método. Os contatos metalicos foram produzidos por serigrafia e utilizando
pasta metdlica de prata, em ambos os lados das células solares PERT e TOPCon. Os
resultados apresentados indicaram uma eficiéncia superior da estrutura TOPCon em
relacdo a PERT. Salienta-se que as células solares foram citadas como bifaciais, mas
foram apresentados somente os resultados com irradiancia na face do emissor p*,
referenciada como a frontal. Referente ao melhor dispositivo desenvolvido dentro de
cada grupo, os parametros elétricos do primeiro conjunto (TOPCon) apresentaram
valores de tenséo de circuito-aberto igual a 697 mV, 40,07 mA/cm? para a densidade
de corrente de curto-circuito, fator de forma correspondente a 82,47% e eficiéncia de
conversado igual a 23,04%. A segunda estrutura, PERT, resultou nos parametros
elétricos com valores, respectivamente, iguais a 668 mV, 40,34 mA/cm?, 81,12% e
21,86%.

Dentro do contexto de contatos passivados, Duttagupta et al. (2018)
desenvolveram estudos de células solares monofaciais. A pesquisa concentrou-se em
células solares de areas grandes de 244,3 cm?, utilizando laminas de silicio
Czochralski, separadas em dois grupos. O primeiro, com laminas de Si-Cz tipo p (180
pum, 5 Q-cm, <100>) foi destinado para a caracterizacao elétrica. Nessa especificacao
incluiu a medida do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. O segundo
conjunto, com substrato tipo n (170 um, 2 Q-cm, <100>), foi utilizado para a producéo
de dispositivos fotovoltaicos. Tribrometo de boro foi utilizado como fonte de dopante
para a formacdo do emissor homogéneo p* frontal por difusdo em etapa térmica. Por
LPCVD, polissilicio foi depositado na face posterior. Sobre essa camada, processou-
se a difusdo de fosforo a partir de POCls, formando a regido n*. Apos o ciclo térmico,
aremocao de polissilicio localizado na regido frontal foi realizada com limpeza quimica
desenvolvida no SERIS (Solar Energy Research Institute of Singapore), designada de

pClean, e envolvendo acido fluoridrico. A técnica de PECVD foi utilizada para a
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passivacdo das faces frontal, com formacédo da camada de 6xido de aluminio seguida
de uma de nitreto de silicio, e posterior, somente com filme de nitreto de silicio. Os
contatos metalicos foram formados por serigrafia. O formato padrdo da malha em
forma de “H” contou com cinco barras coletoras em cada uma das faces (pasta de
prata na face frontal e prata-aluminio na posterior). Células solares PERT apresentam
uma densidade de corrente de saturacdo (Jo) na face posterior da ordem de grandeza
de 150 fA/cm?. O uso de polissilicio n*, crescido sobre 6xido na interface entre esse e
o semicondutor da base, permitiu reduzir a Jo para valores préximos a 4 fA/cm?2. O
aperfeicoamento nos resultados foi alcancado, também, na tensao de circuito aberto
implicita (implied open-circuit voltage, iVoc), com aumento de 30 mV. Em termos
gerais, o melhor resultado atingido foi o de um dispositivo fotovoltaico com fator de
forma de 81,2%, tensdo de circuito aberto igual a 673 mV, densidade de corrente
elétrica de 39,2 mA/cm? e eficiéncia de conversédo de 21,4%.

Para o estudo com filmes finos de polissilicio, Padhamnath et al. (2020)
utilizaram laminas de silicio monocristalino, tipo n e tipo p, espessuras,
respectivamente, de 180 um e 190 um, e area de 244 cm?. O substrato tipo n foi
reservado para a producdo de células solares e amostras de controle, enquanto o
material tipo p, somente para amostras. Nas células solares base n, apos a formacao
do emissor p* frontal (difusdo de boro a partir de BBrs), a superficie foi revestida por
um filme fino de nitreto de silicio depositado pela técnica PECVD. Em uma unica
etapa, uma camada de oOxido e polissilicio intrinseco foram depositadas na face
posterior mediante LPCVD. Seguiu-se a difusdo de fésforo com POCIs para formacao
do campo retrodifusor posterior n*. Oxido de aluminio e nitreto de silicio foram
depositados por PECVD para passivacdo. Os contatos metalicos foram formados por
serigrafia (formato de grade com cinco barras coletoras). Nessa etapa, os dispositivos
fotovoltaicos foram divididos em dois grupos. No primeiro foi formada a malha metalica
em ambas as faces, enquanto no outro, somente na parte posterior. Em funcdo das
diferentes espessuras da camada de polissilicio (50 nm a 250 nm), distintos resultados
foram obtidos para os parametros elétricos das células solares. A tenséo de circuito
aberto implicita (iVoc) com o melhor valor obtido foi de 706,3 mV, o maior fator de
forma implicito (iFF) de 85,8% e a eficiéncia de conversao de 22,1%.

Xu et al. (2021) realizaram pesquisas com relacdo a passivacao de superficie
com o6xido de silicio em laminas de Si-Cz, tipo n, com resistividade de base de 5 Q-cm

e polidas em ambas as faces. A deposicao do filme dielétrico ocorreu pelo método
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ALD, utilizando o composto tris(dimetilano)-silano e o0zdnio como precursores. Foi
investigado o quanto as temperaturas de deposicao (ajustadas no intervalo de 200 °C
a 350 °C, com variacéo de 50 °C) e de recozimento (480 °C, 650 °C e 800 °C), durante
10 minutos em atmosfera rica em nitrogénio, exercem influéncia nas propriedades de
crescimento e qualidade da passivagdo. Para afericdo da eficicia do filme no tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios, prepararam uma estrutura
semicondutor-6xido-metal com contatos de aluminio depositado por evaporacéo
sobre as faces. Os resultados expostos pelos autores demonstraram que o resultado
do filme melhorou com temperaturas mais elevadas, assim como o indice de refracao
esta fortemente atrelado ao nivel de pureza do SiO2. Evidenciaram, também, que a
etapa térmica para recozimento em temperaturas altas (650 °C) melhora a eficacia da
passivacao, atingindo tempos de vida superiores a 2.500 ps.

Pham et al. (2021) desenvolveram células solares SHJ bifaciais (bi-SHJ) em
laminas de silicio cristalino Czochralski, tipo n, resistividade de 1-2 Q-cm e espessura
de 150 ym. Nanocamadas de o6xido de silicio hidrogenado foram depositadas nos
substratos por PECVD utilizando os gases silano, hidrogénio e diéxido de carbono
para formar o filme dielétrico. Para dopar as camadas de silicio amorfo depositadas
nas superficies das amostras para passivacao, fosfina e diborano foram utilizados
para formar os revestimentos tipo n e tipo p, respectivamente, na face frontal e na face
posterior. Filmes de 6xido de estanho dopado com indio revestiram os dois lados dos
substratos e eletrodos de prata foram formados nas faces. Os parametros elétricos
obtidos foram tenséo de circuito-aberto igual a 729 mV, densidade de corrente elétrica
de 40,5 mA/cm?, 80% para o fator de forma e eficiéncia de conversao de 23,6%.

Laminas de silicio Czochralski, tipo n, resistividade de 3-4 Q-cm e 200 ym de
espessura foram utilizadas por Balaji et al. (2020) para desenvolver células solares
SHJ. Os substratos passaram por afinamento em solucdo de hidroxido de potassio,
resultando em amostras com espessuras entre 40 ym e 180 um. Camadas de silicio
amorfo hidrogenado intrinseco foram depositadas por PECVD para passivacgao das
superficies e uma camada dopada tipo n e outra tipo p foram formadas em faces
opostas. Oxido de indio e estanho foi depositado por pulverizagcdo catodica e, na
sequéncia, contatos metalicos de prata foram impressos por serigrafia em ambos os
lados dos substratos. O melhor resultado apresentado para estes dispositivos

fotovoltaicos com 153,9 cm? foi de 747 mV para a tenséo de circuito aberto, densidade
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de corrente elétrica igual a 34,0 mA/cm?, 75,7% para o fator de forma e eficiéncia de
conversao equivalente a 19,22%.

Grant et al. (2019) estudaram a aplicacdo de filmes dielétricos de 6xido de silicio
crescido com oxidagcao anodica, em temperatura ambiente, em laminas de Si-FZ, tipo
n, com 100 mm de didmetro. Desenvolveram células solares com contato posterior
interdigitado (IBC, interdigitated back contact). O campo retrodifusor n* e o emissor p*
foram formados pela difusao, respectivamente, de fosforo (850 °C / 20 minutos) e boro
(890 °C / 80 minutos). Para a anodizacao do silicio, em temperatura ambiente, sob
polarizacéo de + 30 V durante 30 minutos, o substrato e o eletrodo de platina foram
submersos em solugdo de &cido nitrico. Assim, foram produzidas células solares de
contato posterior interdigitado com 4 cm? e espessura de 200 ym. Para passivacgéo,
camadas de nitreto de silicio hidrogenado foram depositadas por PECVD na face
frontal e, sobre a face posterior, por LPCVD. Os parametros elétricos apresentaram
valores de 703 mV para tensao de circuito aberto, densidade de corrente elétrica igual
a 41,5 mA/cm?, 81,6% correspondente ao fator de forma e 23,8% para eficiéncia de
conversao.

Células solares monofaciais de 15,6 cm? foram fabricadas em laminas de silicio
multicristalino, tipo p, com resistividade de 1 Q-cm e 200 um de espessura, por Liao
et al. (2018) para estudos em relacéo a passivacdo da superficie com oxido de silicio
crescido em processo térmico. A metodologia para os processos envolveu dois
grupos: o primeiro com texturacdo de superficie; difusdo de fésforo com POCI3 como
fonte para formar o emissor n* frontal; remocéao do silicato de fésforo; deposicao de
nitreto de silicio para passiva¢do do emissor; e deposicdo por serigrafia das malhas
metalicas frontal (prata) e posterior (liga de aluminio e prata sobreposta por contato
de prata). O segundo grupo foi submetido a um método similar, onde, apds a retirada
do silicato, foi acrescentada oxidacdo em etapa térmica produzida em dois estagios:
i. na temperatura de 650 °C, com proporc¢éo de 2:1 na razao entre o fluxo de gases de
nitrogénio / oxigénio; e ii. em 750 °C, com atmosfera rica em nitrogénio. A esse grupo,
a caracterizacdo dos parametros elétricos resultou nos valores médios de 17,69%
para a eficiéncia de conversao, tensdo de circuito aberto de 632 mV e corrente de
curto-circuito igual a 8,73 A.

Sahu et al. (2021), em laminas de silicio Czochralski, tipo p, de 6 polegadas de
diametro e 0,3 Q-cm, fabricaram células solares monofaciais para estudos da

passivacdo com implantac&o idnica de nitrogénio. A formacéo do emissor n* frontal
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ocorreu por difusdo de fosforo (POCIs) a 920 °C por 10 minutos. A superficie foi
passivada com nitreto de silicio, depositado por PECVD, na temperatura de 400 °C e
tempo de 45 segundos. Os contatos metalicos foram impressos por serigrafia (pasta
de prata na face frontal e aluminio na posterior) com secagens na temperatura de 400
°C e queima a 890 °C. Feixes com diferentes energias foram utilizados para o implante
de ions de nitrogénio na interface entre o filme de passivagcédo e o semicondutor da
base. Apds a implantac&o idnica foi realizado o recozimento (250 °C e 90 minutos).
Os resultados alcancados para a eficiéncia de conversao, tenséo de circuito aberto,
fator de forma e corrente elétrica de curto-circuito foram, respectivamente, iguais a
19,65%, 640 mV, 79,7% e 9,24 A.

Huang et al. (2020) realizaram estudos sobre passivacdo de superficie com
oxido de silicio utilizando laminas de Si-Cz, tipo n, grau solar com quatro polegadas
de didmetro. O desenvolvimento do trabalho envolveu o controle de trés variaveis:
temperatura do substrato, tempo de oxidac&o e poténcia da radiofrequéncia. Foram
produzidas células solares TOPCon com contatos passivados, areade 2cm x 2 cm e
texturacdo somente na superficie frontal. Nessa face, com difusdo de boro utilizando
tribrometo de boro foi formado o emissor p*. A passivacéo, realizada em ambas as
faces, foi processada com oxidacdo gasosa com um filme de 6xido nitroso (N20)
assistido por plasma empregando com N20 ultrapuro como fonte de oxigénio. Sobre
a regido altamente dopada p*, uma camada de 6xido de aluminio foi depositada com
a técnica de ALD, assim como um filme de nitreto de silicio foi formado por meio de
PECVD. Em toda a face posterior, silicio amorfo hidrogenado dopado com fésforo foi
depositado. Nessa etapa, silano, fosfina e hidrogénio foram empregados como gases
de reacdo, com as amostras submetidas a temperaturas entre 820 °C e 950 °C para
cristalizacdo do filme. Eletrodos contendo titanio, paladio e prata formaram os contatos
na face frontal, assim como eletrodos de prata na face posterior. Com esse método, o
melhor resultado obtido foi uma célula solar com eficiéncia de converséo igual a
21,01% e tensao de circuito aberto equivalente a 747 mV.

No Quadro 3.1 compara-se a eficiéncia e algumas caracteristicas de diferentes
estruturas das células solares apresentadas neste trabalho. Especificamente para
cada referéncia, apresenta-se o tipo de substrato, as dimensdes das células solares,
a estrutura e a eficiéncia de conversdo. Pode-se perceber que a eficiéncia depende

da tecnologia da célula solar, que envolve sua estrutura, substrato e area.
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Quadro 3.1. Tipo de substrato, area ou diametro das células solares, estrutura e eficiéncia de converséo
das células solares monofaciais apresentadas neste trabalho.

Substrato Area ou Diametro Estrutura | Eficiéncia (%) Referéncia
Si-Cz tipo n - - - Xu et al. (2021) (*)
Si-Cz tipo n - SHJ 23,60 Pham et al. (2021) (**)
Si-Cz tipo p 6 polegadas (diametro) - 19,65 Shau et al. (2021) (1)
Si-Cz tipo n - SHJ 22,01 Li et al. (2020) (11)
Si-Cz tipon | 156,75 mm x 156,75 mm TOPCon 24,09 Chen et al. (2020)
Si-Cz tipo n 244 cm? TOPCon 22,10 Padhamnath et al. (2020)
Si-Cz tipo n 153,9 cm? SHJ 19,22 Balaji et al. (2020)
Si-Cz tipo n 4 cm? TOPCon 21,01 Huang et al. (2020)
. : TOPCon 23,04
Si-Cz tipon | 156,75 mm x 156,75 mm Sheng et al. (2019)
PERT 21,86
Si-FZ tipo n 100 mm (diametro) IBC 23,80 Grant et al. (2019)
Si-Cz tipo n 244,3 cm? PERT 21,40 Duttagupta et al. (2018)
Si-mc tipo p 15,6 cm? - 17,69 Liao et al. (2018)
(*) Estudos sobre aumento do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. Sem as demais
informacdes.

(**) Sem informacdes adicionais sobre o substrato.
(1) Estudo sobre implantag&o de ions de nitrogénio. N&o deixam claro a estrutura da célula solar.
(11) Informacao nédo fornecida quanto as dimensdes do substrato.

3.2. Células Solares Bifaciais

Diferentemente das células solares monofaciais, os dispositivos bifaciais
podem converter a irradiancia solar incidente na face frontal e na face posterior. A
regido altamente dopada p* é formada por difuséo de boro e a malha metalica € similar
em ambas as faces. Esta concepcdo aumenta a poténcia elétrica do dispositivo. Em
consequéncia, a area ativa do dispositivo fotovoltaico € dobrada, aumentando em até
20% a poténcia elétrica em comparag¢do com o dispositivo monofacial (Appelbaum,
2016; Xia et al., 2020), dependendo da configuracdo do médulo fotovoltaico e das
condi¢Oes de irradiancia.

Esse aumento na poténcia elétrica devido a converséo de energia também na
face posterior da célula solar bifacial torna este dispositivo fotovoltaico mais
competitivo no mercado (Liang et al., 2019; Xia et al., 2020). Com o substrato de silicio
monocristalino tipo n, quando comparado ao tipo p, séo obtidos valores mais elevados
da corrente de curto-circuito, da tensao de circuito aberto e do fator de forma (Yu et
al., 2016). A tecnologia de células solares bifaciais base n atualmente apresenta a
bifacialidade, parametro que se refere a razao entre a eficiéncia de converséo na face
frontal e na face posterior, superior a 90%. Isso contribui de forma relevante para o

potencial desse tipo de dispositivo (Xia et al., 2020).
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Células solares tipicas de silicio cristalino caracterizam-se pelas regides
altamente dopadas p* e n* formadas com os dopantes, geralmente boro e fésforo. O
desenvolvimento dessas regides processa-se em duas etapas térmicas separadas,
uma para cada elemento, com o uso de fontes liquidas, respectivamente, tribrometo
de boro e oxicloreto de fésforo (Rothhardt et al., 2014). Com relacdo aos dispositivos
fotovoltaicos produzidos em laminas de Si tipo n, a estrutura tipica € p*nn*, ilustrada

na Figura 3.6.

contato metalico
frontal

filme AR
passivacao

emissor (p*)

----- silicio tipo n

S BSF (n*)
passivacao
contato metalico )
posterior ImeAR

Figura 3.6. Diagrama da célula solar base n de estrutura n*np*. Baseado em Zanesco (2019°).

Em células solares base n emprega-se boro para formar o emissor p*, ou seja,
formar a juncdo pn no semicondutor. A formacdo do BSF ocorre pela difusdo de
fésforo na face oposta da lamina na qual foi difundido o primeiro dopante. O uso de
fontes liquidas contendo esses dopantes € um recurso largamente usado pela
industria na fabricacdo de células solares. O composto quimico tribrometo de boro
possui ampla utilizacdo na industria fotovoltaica, assim como o oxicloreto de fosforo.
Esse ultimo apresenta como vantagem o fato de que, numa elevada concentragao,
promove o gettering de impurezas indesejadas de origem metélica no substrato. No
método convencional de fabricacdo das células solares, as regibes p* e n* sdo
formadas em etapas térmicas separadas. Em cada etapa, as laminas de silicio sédo
submetidas a uma atmosfera rica em BBrs ou POCIls em elevada temperatura
(Rothhard et al., 2014; Singha; Solanki, 2017; Liu et al., 2018%; Cui et al., 2019).

Lietal. (2021) estudaram a formacao do emissor p* de boro com alta qualidade
para células solares n-PERT, utilizando laminas de Si-Cz, tipo n, com 239 cm?, 180

pMm de espessura e resistividade de base de 4 Q-cm. A pesquisa envolveu o uso de
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nanoesferas de SiO2, com oxidacg&o in-situ, sendo obtidas a partir dos compostos
tetraetil-ortossilicato, 4cido etandico e solucdo de hidroxido de aménia em agua. O
processo envolveu quatro grupos de amostras com etapa de recozimento apés a
difusdo. Os grupos A (sem oxidacdo) e C (com oxidacao) foram produzidos com a
técnica de spin-on somente com liquido dopante (triéxido de boro), enquanto os
grupos B (sem oxidacdo) e D (com oxidacdo) foram submetidos ao método
combinando liquido dopante e solucdo com nanoesferas. Em uma visdo geral, esses
seguiram a linha de producdo em larga escala: remocédo de danos superficiais;
limpezas quimicas RCA; texturacdo de superficie em solucdo alcalina; spin-on;
difusdo em alta temperatura em forno tubular; remoc¢éo do silicato de boro; implante
de ions de fésforo na face posterior, passivacdo de ambas as faces por oxidacéo
térmica, seguida da deposicao do filme antirreflexo de nitreto de silicio depositado por
PECVD e metalizacdo por serigrafia. Os dispositivos do Grupo A apresentaram 0s
seguintes valores: tensdo de circuito aberto igual a 641,5 mV, densidade de corrente
de curto-circuito correspondente a 39,28 mA/cm?, fator de forma equivalente a 78,35%
e eficiéncia de conversdo de 19,72%. Os parametros elétricos do grupo B foram um
pouco maiores, sendo: 646,2 mV, 39,43 mA/cm?, 78,61% e 20,03%. Nas células
solares com oxidacdo os parametros elétricos aumentaram em relagcado aos do grupo
A. No Grupo C, a Voc foi 644,6 mV, Jsc de 39,37 mA/cm?, FF igual a 78,48% e n de
19,91%. Por fim, os melhores resultados foram encontrados no Grupo D e os
parametros elétricos foram: 651,8 mV, 39,53 mA/cm?, 78,63% e 20,26%.

Laminas de Si-Cz, tipo n, com dimensfdes de 156,75 mm x 156,75 mm e
resistividade de 2 Q-cm foram utilizadas por Yin et al. (2021) para o desenvolvimento
de células solares PERT. Os substratos passaram pela formacao do emissor p* e
campo retrodifusor n* com a difuséo de boro e fésforo, respectivamente, em uma Unica
etapa térmica. Camadas de silicato de boro foram depositadas por APCVD em uma
das faces dos substratos, utilizando os gases silano, oxigénio e diborano. No estudo,
visando reduzir a densidade de corrente de saturacdo no escuro na regiao altamente
dopada n*, foi formado o BSF seletivo utilizando laser para obter maior difusdo do
dopante na area de contato da malha metalica com o semicondutor. O processo
térmico para a difusédo constituiu-se de duas etapas. Na primeira, com atmosfera rica
em nitrogénio ultrapuro e temperatura de 950 °C, durante 40 minutos, foi
implementada a difusdo de boro. A segunda parte, a 850 °C e, no decorrer do mesmo

tempo, acrescentando oxigénio a camara de processamento, foi realizada a difuséo
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de fosforo. Apds a formacao de um revestimento ultrafino de 6xido sobre a superficie
do emissor, essa foi passivada com 6xido de aluminio e nitreto de silicio depositados,
na devida ordem, pelas técnicas de ALD e PECVD. A face altamente dopada n* foi
passivada com nitreto de silicio. Os contatos 6hmicos foram impressos por serigrafia,
utilizando as pastas de prata e de prata-aluminio. Os resultados obtidos com as
células solares com BSF homogéneo foram: 39,9 mA/cm?, 654,5 mV, 79,7% e 20,8%.
Para dispositivos fotovoltaicos com BSF seletivo, os parametros elétricos foram 40,2
mA/cm?, 661,3 mV, 79,0% e 21,0%. A bifacialidade foi da ordem 86%.

Yin et al. (2020) focaram em simplificar a formacédo das regifes altamente
dopadas n* e p* de células solares PERT com estrutura n*np* e nos problemas
decorrentes do contato 6hmico entre o semicondutor e a pasta de metalizacdo de
prata/aluminio. Laminas de Si-Cz, tipo n, de 156,75 mm x 156,75 mm e espessura de
180 um foram utilizadas como substrato na fabricacéo dos dispositivos fotovoltaicos.
Silicato de fosforo e silicato de boro foram depositados na face frontal e posterior,
respectivamente, utilizando a técnica APCVD para a formacéo do campo retrodifusor
frontal n* e emissor p* posterior. Para o primeiro, foram aplicados os precursores
fosfina, oxigénio e silano, enquanto para o segundo 0os componentes silano, oxigénio
e diborano. Sobre os silicatos, um filme de dioxido de silicio foi depositado pela mesma
técnica. A difusdo dos dopantes ocorreu em forno de alta temperatura, em uma Unica
etapa térmica, com temperaturas variando entre 925 °C e 975 °C e tempos de difusédo
entre 50 minutos e 240 minutos. Entdo, uma nova camada de silicato de fosforo foi
depositada sobre a superficie dopada com fosforo. Laser nanopulsado de neodimio
YAG (granada de itrio e aluminio) foi utilizado para a difusdo de mais atomos de
fésforo na regido do substrato sobre a qual a malha metalica foi impressa por
serigrafia. A passivacado da face do emissor foi realizada com um filme de éxido de
aluminio mais um revestimento de nitreto de silicio, depositados, respectivamente, por
ALD e PECVD, enquanto a superficie do campo retrodifusor foi passivada com nitreto
de silicio empregando a técnica PECVD. As malhas metélicas foram formadas por
serigrafia, com pasta de aluminio (face do emissor) e prata (campo retrodifusor). As
células solares base n produzidas foram divididas em dois grupos: um com
resistividade de base de 1,2 Q-cm e o segundo, com o valor de 4,5 Q-cm. No primeiro
grupo, os valores médios foram: fator de forma igual a 78,2%, densidade de corrente
elétrica de curto-circuito de 39 mA/cm?, tensdo de circuito aberto de 672,4 mV e

eficiéncia de converséo igual a 20,7%. A eficiéncia dos dispositivos do segundo grupo
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foi maior, de 21,5% e os valores dos outros parametros elétricos foram iguais a 77,6%,
41,1 mA/cm?, 673,4 mV.

O refletor distribuido de Bragg (distributed Bragg reflector, DBR) constitui-se
em camadas intercaladas de materiais heterogéneos, cujos indices de refracdo séo
diferentes. Nessa estrutura, as espessuras dos filmes dielétricos séo ajustadas a ter
um quarto do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética incidente (Sze; NG,
2007). Em células solares, o DBR promove a reducdo da refletancia e,
consequentemente, o aumento da absorcdo de fétons (Jalali, 2018). Wang et al.
(20202) direcionaram sua pesquisa no desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos
com aplicacdo desse refletor, dividindo o estudo em duas partes. Na primeira
utilizaram um programa computacional para simular a interacdo existente entre a
radiacdo solar e a camada de DBR, para diferentes angulos de incidéncia. Na segunda
parte experimental produziram células solares PERC e células solares HIT aplicando
essa tecnologia, na qual foram utilizadas laminas de silicio monocristalino, tipo n e
com 156 mm x 156 mm com espessura de 160 ym e 80 ym. Os substratos passaram
por um duplo processo de texturacdo: o primeiro em solucdo alcalina com hidréxido
de potassio (padrdo) e o segundo em solucdo corrosiva de acido nitrico e acido
fluoridrico (visando diminuir o angulo das micropiramides em relacéo aquele oriundo
do método padréo). Nao relataram quais foram as fontes de dopantes para formacéao
do emissor e campo retrodifusor das células solares, bem como ndo foi mencionado
o tipo de dopagem. Passivacdo com nitreto de silicio em ambas as faces e somente a
face posterior recebeu a deposicao de filme DBR, evaporado por feixe de elétrons,
compondo-se de multiplas camadas com diferentes espessuras de fluoreto de
magnésio e didxido de titanio. Ndo ocorreu alusdo ao uso de 6xidos condutores
transparentes ou a forma de metalizacdo, nem aos metais constantes nas pastas, para
formacao da malha metalica. Foram produzidas células solares com a estrutura DBR
(PERCD e HITb) na face posterior e sem o mesmo filme (PERCn e HITn). A eficiéncia
de conversao, tensdo de curto-circuito, a densidade de corrente elétrica de curto-
circuito e fator de forma dos dispositivos fotovoltaicos PERCb foram, respectivamente,
de 22,13%, 669 mV, 41,06 mA/cm?, 80,58%, e bifacialidade de 60%. Os parametros
foram similares para as células solares PERCn, que alcancaram, na devida ordem,
valores iguais a 22,12%, 40,99 mA/cm?, 669 mV, 80,65% e fator de bifacialidade de
70%. As células solares HITb apresentaram eficiéncia de conversao de 22,35% e

23,12%, respectivamente, para a face frontal e posterior, tenséo de circuito aberto de
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727 mV, densidade de corrente elétrica de curto-circuito igual a 39,27 mA/cm?, fator
de forma de 78,33% e bifacialidade equivalente a 85%. Os dispositivos fotovoltaicos
HITn apresentaram valores um pouco menores de 22,22% e 22,98% na eficiéncia de
conversdo para as faces frontal e posterior, assim como 727 mV para tensédo de
circuito aberto, densidade de corrente elétrica de curto-circuito igual a 39,02 mA/cm?,
fator de forma de 78,33% e bifacialidade correspondente a 92%.

Células solares PERT, base n, processadas sobre laminas de Si-Cz, com 6
polegadas de diametro, resistividade de 4 Q-cm e 180 ym de espessura, foram
desenvolvidas por Peng et al. (2019), demonstrando como alcancar alta eficiéncia de
conversao e alta tensdo de circuito-aberto. A difusdo de dopantes foi implementada
com BBrs (emissor p* posterior) e POCIs (campo retrodifusor frontal n*). A passivacéo
de superficie foi realizada com nitreto de silicio depositado por PECVD. Laser pulsado
foi utilizado na face posterior para abrir pontos na regido onde, posteriormente,
depositaram-se o0s contatos de aluminio. Trilhas de prata foram impressas na
superficie frontal. Os contatos metalicos foram co-queimados em forno de esteira. O
dispositivo desenvolvido apresentou como resultados, com irradiancia frontal, a Jsc de
40,0 mA/cm?, FF igual a 79,4%, n equivalente a 22,0% e Voc de 692 mV. Com
irradiancia na face posterior a densidade de corrente de curto-circuito foi menor, de
23,7 mA/cm? e o fator de forma e a tenséo de circuito aberto foram de 80,2% e 678
mV, respectivamente, resultando na eficiéncia de 12,9%.

Yan et al. (2019) fabricaram células solares bifaciais PERT, base n, com
contato frontal e posterior, com difusdo de fésforo visando analisar a influéncia desse
elemento, em diferentes perfis de dopagem. Foram utilizadas laminas de silicio
Czochralski, tipo n, com espessura de 190 um e de 156,75 mm x 156,75 mm. Também
foram utilizadas laminas de Si tipo p e tipo n para amostras de controle, com estrutura
n*pn* e n*nn*, para medicdo de tensdo de capacitancia eletroquimica. O campo
retrodifusor posterior n* e emissor frontal p* foram formados por difusdo de fosforo
(POCls) e de boro (emissor sem mencao a fonte), respectivamente. Passivacdo de
ambas as superficies realizada com nitreto de silicio depositado por PECVD passando
por queima rapida em forno de esteira para ativacdo do filme passivador. Formacao
da malha metalica e contatos foram realizados por serigrafia. As condi¢des de difuséo
de fésforo envolveram manter o tempo constante em cada etapa térmica, variando a
temperatura de deposicao do silicato de fosforo (770 °C, 780 °C e 790 °C), difuséo do
dopante (825 °C e 850 °C) e recozimento (705 °C, 800 °C, 850 °C e 875 °C). Os
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parametros elétricos da célula solar com maior desempenho apresentaram valores
para a face frontal (emissor de boro) e face posterior (campo retrodifusor de fésforo)
com tensao de circuito aberto igual a 662,7 mV e 666,5 mV, densidade de corrente de
curto-circuito correspondente a 37,4 mA/cm? e 40,2 mA/cm?, fator de forma de 82,1%
e 79,9%, e eficiéncia de conversdo de 21,33% e de 21,43%. A bifacialidade foi de
93,0%.

Células solares bifaciais PERT base n podem apresentar alta eficiéncia. Porém,
nas regides dos contatos entre o semicondutor da base e a malha metalica, pode
haver perdas apreciaveis por recombinacdes dos portadores de carga. Ding et al.
(2019) realizaram pesquisas com células solares bifaciais n-PERT, onde focaram em
demonstrar as vantagens da aplicacdo de contatos posteriores passivados. Os
dispositivos fotovoltaicos foram divididos em trés conjuntos distintos: Grupo 1 (emissor
homogéneo p* frontal — difusédo de boro com BBrs — mais emissor seletivo p** —
formado com laser em quatro faixas de energia para a dopagem mais profunda — e
campo retrodifusor posterior formado com implantacéo idnica de fosforo — sob tenséo
de 15 keV); Grupo 2 (somente emissor homogéneo p* frontal e campo retrodifusor de
polissilicio dopado com fésforo depositado sobre uma camada de SiO2 na face
posterior, utilizando a combinacéo de seis temperaturas e tempos de recozimento); e
Grupo 3 (combina o emissor do Grupo 1 com o BSF do Grupo 2). O nitreto de silicio
hidrogenado, depositado por PECVD, foi utilizado como filme AR em todos 0s grupos
e foram usadas laminas de silicio Czochralski, tipo n, com dimensao de 156 mm x 156
mm e 180 um de espessura. Apesar de tratar de células solares bifaciais, os autores
apresentam resultados somente da face frontal (emissor).

Para o primeiro grupo de células solares os valores dos parametros elétricos
(tensao de circuito aberto, densidade de corrente elétrica de curto-circuito e eficiéncia
de conversdo) foram, respectivamente, iguais a 645 mV, 39,2 mA/cm? e 20,15%.
Esses sdo valores médios e referentes a face do emissor p*. Para o grupo 2,
compararam os resultados obtidos entre os dispositivos com 6xido de silicio e sem a
camada de passivacdo. As células solares com a passivacdo apresentaram a
densidade de corrente elétrica de curto-circuito com valor 1,34 mA/cm? superior
aguela dos dispositivos sem a camada dielétrica, alcancando valores acima de 40
mA/cm?. Resultado similar ocorreu com a tenséo de circuito-aberto, com valor de 28

mV superior e alcangaram valores excedentes a 670 mV. O grupo 3 resultou na tensao



68

de circuito-aberto de 665 mV, superior ao grupo sem polissilicio, com um aumento de
0,9% (absoluto) na eficiéncia de conversao, atingindo a eficiéncia média de 20,7%.

Situacbes, como sombreamento, podem reduzir bruscamente a corrente
elétrica produzida por uma célula solar, ocasionando, também, sua polarizacéo
reversa influenciada pelos demais dispositivos que estdo conectados em série.
Polarizacdo e correntes reversas devem ser bem compreendidas (Breitenstein et al.,
2011). Nesse sentido, Shanmugam et al. (2019) investigaram as caracteristicas de
polarizacdo reversa apresentadas por células solares base n. Compararam trés
processos industriais vidveis para a fabricacdo desses dispositivos, 0s quais foram: i.
mascara de nitreto de silicio realizado com PECVD para difusao de fésforo; ii. mascara
de oxinitreto de silicio igualmente crescido por PECVD para difusdo de fésforo; e iii.
silicato de fésforo crescido por APCVD para difusdo de fosforo sem mascara. Foram
utilizadas laminas de Si-Cz, tipo n, com area de 244 cm?. Realizaram a difusédo de
boro com BBrs e de fésforo com uso de POCIs. A passivacédo foi obtida depositando
os filmes de 6xido de aluminio na face frontal e, na posterior, nitreto de silicio, por
PECVD. Os contatos 6hmicos foram realizados por malhas metalicas utilizando a
técnica de serigrafia industrial, seguidas de queima da pasta metalica. Os autores
identificaram as células solares como bifaciais, porém, apresentaram os resultados
dos parametros elétricos de uma Unica face. Os valores para a tenséo de circuito-
aberto, densidade de corrente elétrica de curto-circuito, fator de forma e eficiéncia de
conversao do melhor dispositivo fotovoltaico foram, respectivamente, iguais a 659 mV,
40,2 mA/cm?, 80,0%, 21,5% para o Grupo 1. Para o grupo dois observaram a Voc foi
um pouco maior, de 664 mV e os demais parametros elétricos foram: 40,3 mA/cm?,
80,1% e 21,4% e os resultados do Grupo 3 foram similares.

Diversos métodos e procedimentos, focando em diminuir custos de producao e
aumentar o desempenho de dispositivos fotovoltaicos, foram executados ao longo dos
anos. Ryu et al. (2018), alinhados a esse caminho, apresentaram a fabricacdo de
células solares, com area de 239 cm?, cujo processo de difusdo de dopantes ocorreu
em uma Unica etapa térmica. Com juncédo pn frontal e estrutura p*nn*, os dispositivos
fotovoltaicos foram desenvolvidos em silicio Czochralski, tipo n, de 156 mm x 156 mm
e resistividade de base de 5 Q-cm. Em etapa térmica de co-difuséo, o emissor frontal
foi estabelecido pela difusdo de boro (950 °C por 30 minutos), previamente depositado
por APCVD, enquanto o campo retrodifusor posterior foi formado pela difusdo de

fésforo (855 °C durante 20 minutos e 45 minutos) a partir de POCls. O emissor foi
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passivado por com Al203 depositado por ALD e, sobre esse, SiNx depositado por
PECVD, enquanto a face do BSF foi passivada somente com nitreto de silicio. Uma
malha metélica padrdo convencional frontal e contatos em pontos na face posterior
foram impressos por serigrafia utilizando, respectivamente, as pastas metalicas de
prata e de prata e aluminio. Por ultimo, um refletor de prata foi depositado revestindo
toda a face posterior de modo a conectar os referidos pontos de contato. A célula solar
PERT com maior desempenho apresentou 0s seguintes valores para 0s parametros
elétricos: eficiéncia de conversao igual a 20,31%, Voc de 651 mV, Jsc de 39,55
mA/cm? e fator de forma igual a 78,83%. Os dados correspondem a face do emissor
p* e ndo foram apresentados valores para a face do BSF n™.

Shimizu et al. (2018) apresentaram uma pasta com boro como novo material
para difusdo desse dopante em células solares para o desenvolvimento de
dispositivos PERT. Como particularidade, pode ser impressa por meio de serigrafia.
Realizando dois processos de fabricacdo de células solares, um convencional e outro
simplificado, laminas de silicio com 6 polegadas, resistividade de base de 1,6 Q-cm.
Velocidade e pressédo do rodo foram devidamente ajustadas para a impressao da
pasta no substrato, seguido por evaporacdo de solvente em estufa. No processo
convencional, a difusdo de boro ocorreu em forno com tubo de quartzo em alta
temperatura (930 °C, 950 °C, 970 °C e 1.000 °C) em atmosfera rica em nitrogénio.
Reduzindo a temperatura em 100 °C ap0s o término de cada ciclo, oxigénio foi inserido
no forno para oxidacdo da camada com boro. A protecdo da face do emissor p* foi
implementada por meio de uma camada de SiNx depositado com PECVD e realizaram
a difusao de fosforo em uma nova etapa térmica (950 °C / 30 minutos e 930 °C / 60
minutos) empregando POCIs. Removendo o silicato de fosforo, a face frontal foi
passivada com 6xido de aluminio e nitreto de silicio, respectivamente, com as técnicas
ALD e PECVD, a medida que, para a face posterior, a passivacao foi realizada por
SiNx, depositado com o método PECVD. Com a difusdo de boro a 950 °C por 30
minutos, a célula solar com maior eficiéncia apresentou para a face frontal densidade
de corrente de curto-circuito de 38,51 mA/cm?, tensdo de circuito aberto igual a 642
mV, fator de forma equivalente a 81,4% e eficiéncia de conversao correspondendo a
20,11%. Na face posterior, os parametros elétricos foram um pouco menores sendo:
34,66 mA/cm?, 637 mV, 79,9% e 17,62%. Para a etapa térmica a 930 °C, com
irradiancia no emissor p* e no BSF, a eficiéncia foi um pouco menor de 20,8% e de

17,54%, respectivamente.
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No processo simplificado, Shimizu et al. (2018) realizaram a difusdo em uma
Unica etapa térmica. A impressao da pasta com boro foi efetuada em uma face das
laminas, com a difusdo do dopante ocorrendo em ambiente com nitrogénio. Os
substratos, colocados aos pares no forno (face de boro com face de boro), passaram
por recozimento na presenca de oxigénio apds a etapa térmica anterior e a uma
temperatura mais baixa. Por fim, realizaram a difusdo de fésforo com POCIs. Nesse
processo, 0s parametros elétricos apresentados para a face frontal foram densidade
de corrente de curto-circuito de 38,6 mA/cm?, tensdo de circuito aberto igual a 637
mV, fator de forma equivalente a 80,5% e eficiéncia de conversao correspondendo a
19,81%. Quanto a face posterior, os parametros elétricos, respectivamente,
correspondem a 34,05 mA/cm?, 636 mV, 79,9% e 17,31%.

No Quadro 3.2 apresenta-se a comparacdo das células solares bifaciais
apresentadas nesta revisdo bibliografica, mostrando o substrato utilizado, as
dimensdes da célula solar, a estrutura dos dispositivos fotovoltaicos e a eficiéncia de
conversdo no emissor e no campo retrodifusor. Nota-se que as eficiéncias de

conversao estao aliadas a tecnologia de cada dispositivo, assim como a sua area.

3.3. Células Solares Bifaciais Desenvolvidas no Nucleo de Tecnologia em
Energia Solar

Nesse topico apresentam-se trabalhos desenvolvidos pela equipe do NT-
Solar/PUCRS em células solares bifaciais, visando comparar as diferentes tecnologias
ou processos de producdo desenvolvidos. Sao apresentados os resultados dos
altimos 15 anos, mas trabalhos anteriores a estes também foram desenvolvidos e
serviram de base tecnoldgica.

Crestani (2021) desenvolveu células solares bifaciais PERT, base p, pseudo-
quadradas com area de 61,58 cm? em laminas de Si-Cz, tipo p, com a estrutura n*pp*.
A metodologia para fabricagdo dos dispositivos fotovoltaicos teve como base dois
processos distintos. O processo a, que reduz duas etapas térmicas em relacdo a
técnica convencional, com difusdo de dopantes (formacéo do emissor n* e BSF p*
com fosforo e boro, respectivamente) em ciclos térmicos separados e passivagao de
superficie com diéxido de silicio e juncao flutuante. No processo 3, a difusdo dos
dopantes foi realizada em um Unico passo térmico, diminuindo trés etapas em alta

temperatura, e passivagdo somente com SiO2. A eficiéncia obtida com o primeiro
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processo (processo o) foi de 16,9% com irradiancia no emissor e tensao de circuito-

aberto de 605,9 mV. Com o segundo processo, 0s maiores valores de eficiéncia de

conversdao foram de 16,9% e 12,8%, com irradiancia no emissor e no BSF,

respectivamente.

Quadro 3.2. Tipo de substrato, area ou diametro das células solares, estrutura e eficiéncia de conversao
das células solares bifaciais apresentadas nesta revisao bibliografica.

Substrato Area ou Diametro Estrutura Eficiéncia (%) | Referéncia
PERT Grupo A - Sem 6xido 19,72
Si-Cz 239 em? PERT Grupo B - Sem 6xido 20,03 Li et al.
tipo n PERT Grupo C - Com 6xido 19,91 (2021)
PERT Grupo D - Com 6xido 20,26
Si-Cz PERT - BSF homogéneo 20,8 Yin et al.
- 156,7 156,7 -
tipo n 56,75 mm x 156,75 mm PERT - BSF seletivo 21,0 (2021)
156,75 mm x 156,75 mm 207
Si-Cz |menor resistividade de base PERT ' Yin et al.
tipo n 156,75 mm x 156,75 mm (2020)
. o 21,5
maior resistividade de base
PERC (com DBR) 22,13
PERC (sem DBR) 22,12
Si-Cz 22,35 (fronta') Wang et al.
tipo n 156 mm x 156 mm HIT (com DBR) 23,12 (posterior)| (2020%)
22,22 (frontal)
HIT (sem DBR) 22,98 (posterior)
Si-Cz A 22,0 (n*) Peng et al.
tipo n 6 polegadas (diametro) PERT 12.9 (") (2019)
Si-Cz 21,33 (pY) Yan et al.
tipo n 156,75 mm x 156,75 mm PERT 21.43 (n") (2019)
PERT
p* homogéneo e seletivo / n* 20,15
Si-Cz implante i6nico Ding et al.
tipo n 156 mm x 156 mm PERT (2019)
p* homogéneo e seletivo / n+ 20,7
polissilicio
sic nFAB Grupo 1 21,5 Shanmugam
N 244 cm? nFAB Grupo 2 21,4 et al.
tipo n
nFAB Grupo 3 21,4 (2019)
Si-Cz ) R Riu et al.
tipo n 239 cm PERT 20,31 (p*) (2018)
. . 20,11 (p*)
St A PERT Método 1 20,8 (n*) Shimizu et al.
cristalino | 6 polegadas (diametro) 19,81 (p°) (2018)
tipo n PERT Método 2 17.31 (n%)

Com laminas de silicio Czochralski, grau solar, tipo n, como substrato, Aquino

(2021) desenvolveu células solares bifaciais, base n, finas (espessura de 100 um). A

metodologia compreendeu difusdo de dopantes em duas etapas térmicas separadas

(emissor de boro por spin-on e BSF a partir de POCI3), oxidagdo térmica para

passivacdo com diéxido de silicio e filme antirreflexo de didxido de titanio. Do processo
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resultaram dispositivos com eficiéncia de converséo 15,4% quando iluminada na face
com o emissor e 16,1% na face com o campo retrodifusor.

Biazetto (2019) apresentou células solares bifaciais PERT, base n, com
estrutura p*nn* e dimenséao de 61,58 cm?, fabricadas em laminas de Si-Cz. O processo
apoiou-se na otimizacao experimental das resisténcias de folha do emissor p* e do
campo retrodifusor n*, aliado a passivacao de superficie com diéxido de silicio. A
formacdo das regibes altamente dopadas p* e n* ocorreram em etapas térmicas
separadas, sendo a difusédo de boro e oxidacao (mascara de protecéo para a face com
boro) realizados na mesma etapa em alta temperatura. O dispositivo fotovoltaico com
a maior a eficiéncia de conversao foi de 15,5% / 16,6% (emissor / campo retrodifusor).

Osorio, Moehlecke e Zanesco (2018) pesquisaram a qualidade do 6xido de
silicio como filme passivador e a influéncia que o tipo de substrato exerce no processo
de desenvolvimento de células solares. Apresentou dispositivos fotovoltaicos bifaciais,
com estrutura n*pp* e fabricados em laminas finas (145 pym de espessura) crescidas
pela técnica Czochralski e pelo método de fusdo zonal flutuante, ambas de tipo p. A
difusdo de boro (campo retrodifusor p*) e de fésforo (emissor n*) foram realizadas por
spin-on e com POCIs, respectivamente, em etapas térmicas separadas. Na face do
BSF homogéneo (regido altamente dopada p*), realizou-se a difusédo de aluminio para
formar o BSF seletivo entre o semicondutor e o contato metalico. Para as células
solares produzidas em Si-Cz e com passivacdo em ambas as faces, os parametros
elétricos com irradiancia na face do emissor n*, foram 592 mV, 31,0 mA/cm?, 0,67 e
12%, respectivamente para a Voc, Jsc, fator de forma e eficiéncia de converséo. Para
irradiancia no campo retrodifusor p* de boro, os respectivos valores foram 582 mV, 22
mA/cm?, 0,70 e 8,4%. Para os dispositivos sem o filme de passivagédo, os parametros
elétricos para a face n* / p* alcancaram valores de 591 mV / 582 mV, 31,6 mA/cm? /
20,6 mA/cm?,0,71/0,73 e 13,4% / 8,8%, respectivamente. As células solares bifaciais
desenvolvidas em Si-FZ com filme de passivagdo, para irradiancia no campo
retrodifusor p* / emissor n*, os parametros elétricos foram 595 mV / 604 mV, 23,7
mA/cm? / 33,2 mA/cm?, 0,73 /0,72 e 11,1% / 14,5%. Os dispositivos sem passivacéao,
apresentaram os respectivos valores: 592 mV / 601 mV, 22,2 mA/cm? / 32,2 mA/cm?,
0,73/0,72 e 9,7% / 14,0%.

Garcia (2016) comparou 0 emissor homogéneo p* ao emissor seletivo p** de
células solares base n com estrutura p*nn* produzidas em laminas de Si-Cz. O

emissor homogéneo foi formado em diferentes processos com difuséo de boro a partir
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de BBr3 e com a técnica de spin-on (liquido PBF20). A formag&o do emissor seletivo
ocorreu com difusédo de boro por radiacao laser sobre a regido altamente dopada p®.
Aliado a isso, estudou os efeitos da deposicédo de filme AR de TiO2 por evaporagao
com feixe de elétron e com APCVD. Como resultado, o dispositivo fotovoltaico mais
eficiente com emissor homogéneo p* formado por BBrs, nessa face e sem passivacao
com SiOz, atingiu valores de densidade de corrente de curto-circuito, tensao de circuito
aberto, fator de forma e eficiéncia de conversédo, respectivamente, iguais a 30,8
mA/cm?, 583,8 mv, 0,728 e 12,7%. Para as células solares em que o emissor p*
homogéneo foi formado por deposicao do liquido PBF20, o dispositivo com maior
eficiéncia atingiu valores de 14,3%, com Voc de 586 mV, Jsc de 32,7 mA/cm? e FF
igual a 0,743. Os parametros elétricos do dispositivo emissor seletivo p** atingiram os
valores correspondente de Voc igual a 561,8 mV, Jsc de 31,3 mA/cm?, 0,660 para o
FF e eficiéncia de converséo de 11,6%.

Os trabalhos desenvolvidos no NT-Solar sdo apresentados resumidamente no
Quadro 3.3, mostrando a eficiéncia de conversado para as regides altamente dopadas
p* e n*. As eficiéncias alcancadas no NT-Solar / PUCRS séo limitadas pelo uso de Si
grau solar e equipamentos de producao de duas décadas atras. Porém, cabe destacar
que essas sdo as maiores eficiéncias obtidas em células solares desenvolvidas no

Brasil (Zanesco et al., 2018").

Quadro 3.3. Tipo de substrato, area das células solares, estrutura e eficiéncia de conversao das células
solares hifaciais desenvolvidas no Nucleo de Tecnologia em Energia Solar em trabalhos anteriores nos
Gltimos anos.

Substrato Area Estrutura Eficéncia (%) Referéncia
Si-Cz 5 16,9 (n*) Crestani
tipo p 61,58 cm PERT 12.8 (p*) (2021)
Si-Cz 5 15,4 (p*) De Aquino
tipo n 61,58 cm PERT 16,1 (n*) (2021)
Si-Cz 5 15,5 (p*) Biazetto
tipo n 61,58 cm PERT 16.6 (n*) (2019)

. 12 (n*)
. PERT - com éxido
Si-Cz 61,58 cm? 1244(?+))
tipo p ’ i o 4 (n*
PERT - sem 6xido 8.8 (p*) Osério
. PERT - com 6xido 13,1 (n) (2018)
Si-FZ 61,58 cm? 14.5 ()
tipop PERT - sem 6xido 9.7 ()

14 (p")
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4. METODOLOGIA

4.1. Desenvolvimento do Processo de Producéo das Células Solares Bifaciais

Nesse trabalho foram desenvolvidas células solares bifaciais PERT, base n,
pseudo-quadradas com estrutura p*nn* e area de 61,58 cm?. Foram utilizadas laminas
de silicio Czochralski, tipo n, dopado com fosforo, grau solar, com orientacdo dos
planos cristalogréaficos {100}, espessura de (200 + 30) um, didmetro de (100 £ 0,5) mm
e resistividade de base variando entre 1 Q-cm e 20 Q-cm. Também foram utilizados
substratos de silicio monocristalino tipo n crescido pelo método da fusédo zonal
flutuante (Si-FZ) com as seguintes caracteristicas: orientagdo dos planos {100},
espessura de (290 + 15) um, didmetro de (100 + 0,5) mm e resistividade de base
variando de 1 Q-cm a 15 Q-cm. As laminas de Si-FZ foram afinadas em solu¢cdo com
KOH para obter a espessura da ordem de 200 ym (Osorio, 2012).

A sequéncia de etapas para o processamento das células solares bifaciais foi
desenvolvida com base no procedimento utilizado para a difusdo de dopantes — boro
e fésforo — na mesma etapa térmica. Esse método vincula-se a solicitacao de patente
junto ao Instituto Nacional de Propriedade Intelectual (INPI) e intitulada “Processo de
difusdo de dopante tipo p e tipo n em laminas de silicio na mesma etapa térmica”, com
0 numero do registro: BR 10 2018 008576 0 (Zanesco; Moehlecke, 2018°).

Realizou-se a otimizacdo experimental das resisténcias de folha do emissor p*
e analisaram-se parametros de caracterizagdo das células solares bifaciais base n
desenvolvidas com a difusdo de dopantes na mesma etapa térmica. Também se
efetuou a analise da passivacao das superficies com dioxido de silicio crescido com e
sem nitrogénio na camara de processamento. A metodologia desenvolvida para o
processo de producdo das células solares bifaciais respaldou-se em trabalhos
anteriores realizados no laboratério do NT-Solar, possuindo como base a producao
de dispositivos fotovoltaicos monofaciais (Zanesco; Moehlecke, 2016; Crestani, 2021;
Kochenborger, 2021).
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Na Figura 4.1, dois procedimentos para fabricacdo de células solares séo
apresentados e comparados. O primeiro método, esquematizado na Figura 4.1-a, € o
processo padrao com BBrs para formar o emissor p*. No segundo método, resumido
na Figura 4.1-b, aplicado nesse trabalho, é utilizada a técnica de spin-on para a
deposicao de liquido com boro em uma das faces das laminas de silicio. Na face
oposta, o método com POCIs é usado para a difusédo de fésforo, com base na patente
citada anteriormente. Observa-se que, no processo esquematizado na Figura 4.1-b,
ao se realizar a difusdo dos dopantes na mesma etapa térmica, ha reducéo de trés

etapas térmicas e duas limpezas quimicas (Zanesco; Moehlecke, 2018°).

Texturagéo | Texturagéao 1
Limpeza quimica RCA Limpeza quimica RCA ’
Crescimento de SiO, por |
processo térmico (mascara)

Ataque SiO, e limpeza RCA Deposicao de liquido dopante ’

Difusao de boro com BBr; Difusdo de boro e fosforo

Crescimento de SiO, por
processo térmico (mascara)

Ataque do silicato e limpeza RCA

Difusdo de fosforo

Ataque do silicato e limpeza RCA Ataque do silicato e limpeza RCA

Crescimento de SiO, (passivagéo)‘ Crescimento de SiO, (passivagao)

Deposicao do filme AR Deposicdo do filme AR
Deposicdo das pastas metalicas | ¥ Deposicdo das pastas metalicas |
e queima simultanea das malhas | g e queima simultdnea das malhas

Isolamento das bordas - /aser Isolamento das bordas - /aser

(@) (b)

Figura 4.1. Etapas do processo de fabricacao de células solares para o (a) processo padrdo com BBrs
e (b) com difusao de boro e fésforo na mesma etapa térmica com base na solicitagdo de patente BR
10 2018 008576 0.

O procedimento indicado no diagrama da Figura 4.1-b, com redugfes das
etapas térmicas e de limpezas quimicas, € apresentado de forma mais detalhada nas
etapas listadas abaixo e esta ilustrado no diagrama da Figura 4.2. Nesta figura
também se apresenta a caracterizacdo das amostras e das células solares, que sera

detalhada mais adiante. O processo consiste nas seguintes etapas:
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e Texturacao superficial em solucdo com KOH,;

e Limpeza quimica RCA;

e Deposicao do liquido PBF20 contendo boro por spin-on;

e Difuséo de boro e fésforo na mesma etapa térmica;

e Ataque dos silicatos de boro e de fosforo com HF e limpeza quimica RCA,

e Passivacao das superficies com oxido de silicio;

e Deposicao de filme antirreflexo de TiO2 em ambas as faces;

e Deposicao por serigrafia e secagem da malha metalica com pasta de prata na
regido altamente dopada com fésforo;

e Deposicao por serigrafia e secagem da malha metélica com pasta de prata e
aluminio na regido altamente dopada com boro;

¢ Queima simultanea das pastas metalicas em forno de esteira;

e |solamento das bordas através do corte a laser.

Texturag@o (solugdo com KOH)

Limpeza quimica RCA

Deposi¢do de liquido com dopante boro
com a técnica de spin-on

Difusdo de dopantes na mesma etapa
térmica — boro e fésforo (POCIs)

Ataque dos silicatos (boro / fosforo) Caracterzcao
em HF e limpeza quimica RCA ¢
l P | - Resisténcia de folha

Passivagdo das superficies com oxido de |
silicio (vazdo padrdo de oxigénio)

Filme AR (TiO,) em ambas as faces
por e-beam

Deposi¢do da pasta metalica Ag
Regido altamente dopada n*

Deposicédo da pasta metalica Ag/Al
Regido altamente dopada p*

Queima simultanea das pastas metalicas ey

* Refletancia
Isolamento das bordas — faser e JB Resposta espectral } EQI

Figura 4.2. Diagrama das etapas realizadas para o desenvolvimento das células solares bifaciais
base n.

A estrutura da célula solar bifacial desenvolvida a partir do processo descrito

na Figura 4.2 esta representada no diagrama da Figura 4.3, onde se identificam o
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filme AR em ambas as faces, a camada para passivacao de superficie com éxido de
silicio, as regides altamente dopadas p* e n*, a base n e 0os contatos metalicos.

filme AR (TiO,)

s contato metalico (AgAl)
passivacao
(6xido de silicio)

emissor (p*) — boro < W R

silicio monocristalino
tipon

BSF (n*) — fosforo

passivacao
(oxido de silicio)
contato metalico (Ag)

filme AR (TiO5)

Figura 4.3. Digrama de uma célula solar bifacial PERT, com estrutura p*nn*, onde estdo destacados o
substrato, emissor, BSF, camada de passivacao, filme AR e contatos metalicos frontal e posterior.

4.2. Descricdo das Etapas do Processamento

O procedimento para a texturagdo das laminas de silicio foi realizado em
solucdo alcalina (alcool isopropilico, hidréxido de potassio e agua deionizada),
mantida na temperatura de 80 °C. Os parametros de temperatura da solucdo, tempo
e proporcéo dos componentes quimicos para a quantidade e tipo de substrato foram
otimizados em trabalhos anteriores (Zanesco; Moehlecke, 2016). Por ocorrer um
ataque quimico anisotropico em relacdo a estrutura cristalina do semicondutor,
micropiramides de base quadrada foram criadas na superficie do substrato. Logo,
promovendo o0 aumento no aprisionamento da radiacdo solar e reducéo da refletancia
(Green, 1982).

As limpezas quimicas foram realizadas de acordo com o método padréo RCA.
Posterior ao processo de texturacdo, as laminas de silicio passaram pela limpeza
RCAZ2. Apés a difusdo e remocao dos silicatos de boro e de fosforo em HF (40%) foi
realizada outra limpeza quimica RCA2 para preparar as amostras para o crescimento
da camada de Oxido de silicio para passivacao.

Como fonte de boro, foi usado o liquido PBF20 (Filmtronics, EUA). Para a
aplicacdo nas laminas de silicio, fez-se uso da técnica spin-on com auxilio do
equipamento spinner (marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPP). Verteu-se o

liquido contendo o dopante em uma das faces da lamina e essa foi colocada a girar
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em alta velocidade angular, de modo a espalhar a fonte e criando um filme fino e
uniforme sobre a superficie. A evaporacao do solvente foi realizada em estufa (200 °C
por 20 minutos). Apds a secagem, as laminas de Siforam inseridas no forno de difuséao
para a etapa térmica de difusdo de boro, juntamente com a difusédo de fésforo a partir
de oxicloreto de fosforo.

A etapa de difusao dos dopantes foi executada em forno convencional com tubo
de quartzo horizontal (Bruce Technologies, Inc.). Com base em trabalhos anteriores
(Zanesco; Moehlecke, 2016; Biazetto, 2019; Crestani, 2021), primeiramente formou-
se a regiao altamente dopada p* buscando otimizar a resisténcia de folha do emissor.
Grupos de laminas de silicio foram submetidos a diferentes temperaturas para difuséo
de boro (Ts), no intervalo de 940 °C a 980 °C, apresentadas na Figura 4.4. O tempo
de difusdo de boro foi de 20 minutos. Na sequéncia, permanecendo as amostras na
camara de processamento, efetuou-se a difuséo de fésforo na temperatura (Te) de
845 °C, formando o campo retrodifusor n*.

T,=845°C

[ [ \ [ |
Ty =940 °C Ty = 950 °C Ty = 960 °C Ty=970°C T, =980 °C

Figura 4.4. Temperaturas para difuséo de boro e temperatura de difuséo de fosforo utilizadas neste
trabalho.

Apds a remocédo dos silicatos de boro e de fésforo e limpeza quimica das
amostras, a passivacao de superficie foi obtida por meio da oxidacao térmica seca,
com crescimento da camada de 6xido de silicio, sob vazédo padrdao de oxigénio, na
temperatura de 800 °C durante 45 min (Zanesco et al., 20189). O processo foi realizado
em forno especifico com tubo de quartzo (Tystar Corporation).

Para a deposicéo do filme antirreflexo sobre as faces das laminas de silicio foi
aplicada a técnica de evaporacéo por feixe de elétrons. Utilizou-se o equipamento da
marca Temescal, modelo FC-2000, no qual, em camara de alto vacuo, os substratos
ficam apoiados em um sistema planetéario. Efetuou-se o bombardeamento de granulos
de dioxido de titanio para fundi-lo. A espessura do filme de TiO:z foi dimensionada
considerando as diferentes espessuras da camada de 6xido de silicio em cada face
da célula solar. Esse ajuste ocorre a fim de se obter a menor refletancia média

ponderada considerando a resposta espectral do dispositivo (Zhao; Green, 1991).
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Salienta-se que, devido as etapas térmicas de secagem e queima das pastas
metélicas em forno de esteira no processo de metalizacdo, podem ocorrer alteragées
das propriedades do material, tais como a espessura do filme fino e,
consequentemente, a refletancia (Ly et al., 2013).

A metalizagdo para formar os contatos metalicos foi realizada por serigrafia
(equipamento screen-printer, modelo MSP 485, Affiliated Manufacturers Inc.) em duas
etapas. Primeiro, se executou a impressdao da malha metalica de prata/aluminio na
face dopada com boro de todas as amostras. A esse passo, seguiu-se a secagem da
pasta (evaporacdo de solvente) em forno de esteira (modelo LA-309, RTC Radiant
Technology Corporation). Na segunda parte, foi efetuada a deposicdo da malha
metalica de prata na face oposta (dopada com fésforo) e realizada a secagem.
Finalizando esse ciclo, efetuou-se a queima simultanea das pastas de prata e de
prata/aluminio, necessario para que essas perfurem o filme AR e contatem as regides
altamente dopadas p* e n*.

As malhas metélicas foram impressas com duas barras coletoras e 35 trilhas,
de forma simétrica nas duas faces. Na face com o emissor p* foi depositada a pasta
metélica PV3NL1 (liga de aluminio e prata), enquanto na face do campo retrodifusor n*
foram utilizadas as pastas PV17F e PV19L (prata), da DuPont. As temperaturas
praticadas para secagem foram, respectivamente, de 300 °C e 380 °C, e a queima foi
executada a 850 °C e 860 °C.

Por ultimo, ocorreu o isolamento nas bordas das células solares. O processo
foi realizado com radiacéo laser, executando-se o corte de seu contorno e posterior
clivagem manual, do qual resultaram dispositivos fotovoltaicos pseudo-quadrados
com area de 61,58 cm?. Com isso, se impede que ocorra curto-circuito entre as faces
frontal e posterior. O equipamento utilizado foi o modelo 4000 Series YAG Laser
Systems, fabricado pela empresa US Laser Corporation. O sistema consiste em um
laser Nd:YAG, operando no comprimento de onda de 1.064 nm, com distribuicao

gaussiana de energia (TEMOO)
4.3. Caracterizacao das Células Solares Bifaciais PERT Base n
Concluida a etapa térmica de difusdo, e com o objetivo de avaliar o

procedimento, em uma lamina pré-selecionada em cada grupo processado com

diferente temperatura para a difusdo de boro foi medida a resisténcia de folha. A
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mensuragao desse parametro foi realizada em cada face do substrato em 13 regides,
distribuidas uniformemente, conforme localizacéo apresentada na Figura 4.5. A partir
desses valores, efetuou-se o calculo da média e o desvio-padrdo. O equipamento
usado é constituido de duas partes: o cabecote contendo os quatro eletrodos para
contato direto com o substrato, modelo S-301-6, da empresa Signatone, e 0 médulo
de testes elétricos, fabricado por Jandel, modelo RM3.

Figura 4.5. Distribuicao das regifes sobre a superficie da lamina de silicio para medidas da
resisténcia de folha.

Para avaliar a influéncia do processo de difusdo nos parametros elétricos das
células solares mediu-se a curva da corrente elétrica em funcdo da tensao elétrica
aplicada (curva I-V). Para caracterizar e comprar as células solares bifaciais base n
também mediu-se a resposta espectral e a refletancia para obter a eficiéncia quantica
interna. A densidade de corrente de curto-circuito, a tenséao de circuito aberto, o fator
de forma e a eficiéncia de conversao foram obtidos da curva I-V, medida em condi¢des
padréo e utilizando o simulador solar modelo CT150AAA, fabricado pela empresa PET
— Photo Emission Tech., Inc. O equipamento esta classificado na categoria AAA, de
acordo com normas da American Society for Testing and Materials.

A curva |-V de cada dispositivo foi medida com irradiancia em uma face,
mantendo a outra face no escuro e comparou-se a eficiéncia e os demais parametros
elétricos. Também se avaliou a bifacialidade e a poténcia produzida pela célula solar
considerando a incidéncia de irradiancia somente na face com maior eficiéncia
(Pmonofacial) € a poténcia com irradiancia nas duas faces (Psitacial). Nesse caso,
considerou-se a irradiancia incidente na face posterior igual a 20% da irradiancia na
face frontal (Yusufoglu et al., 2015; Grafulha; Zanesco, 2016). Em dispositivos base n,

em geral, a face com o campo retrodifusor n* de fésforo apresenta a maior eficiéncia
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(Biazetto, 2019) e considerou-se a incidéncia de irradiancia solar na face com a maior
eficiéncia no modo de operagao monofacial.

Em laminas de silicio Czochralski, apos a texturacdo, também se avaliou a
distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios para
analisar a influéncia de oxigénio precipitado nos parametros elétricos das células
solares. Utilizou-se o equipamento WT-2000PVN, Semilab Semiconductor Physics
Laboratory, Inc.

Foram medidas a resposta espectral e a refletancia das células solares bifaciais
com o espectrofotbmetro modelo PVE300 Photovoltaic Characterisation,
comercializado pela empresa Bentham Instruments Ltd. Duas lampadas distintas, uma
de xenbnio (75 W) e outra halégena de quartzo (100 W), integram o equipamento, cuja
operacdo esta no intervalo de comprimentos de onda de 350 nm a 1.100 nm. O
instrumento dispbe de um monocromador para separacdo da radiacao
eletromagnética e permite realizar as medidas de refletancia hemisférica com a esfera
integradora. Com base nos resultados da refletancia e da resposta espectral, calculou-
se a eficiéncia quantica interna das células solares.

Para os dois tipos de laminas de silicio e os diferentes valores da temperatura
de difusdo de boro para formar o emissor compararam-se 0s valores da resisténcia
de folha, dos parametros elétricos, da bifacialidade, da refletancia e eficiéncia quantica
interna. Para as células solares processadas em laminas de Si-Cz com diferentes
temperaturas de difusdo de boro também se comparou a distribuicdo bidimensional

do comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios.

4.4. Metodologia para a Analise da Passivacao e da Espessura da Camada de

Oxido de Silicio Crescida em Diferentes Condicdes

O tempo de vida dos portadores de carga minoritarios € um fator fundamental
para as caracteristicas elétricas de uma célula solar, tais como a tenséo de circuito-
aberto e a corrente de curto-circuito (Geisecke et al., 2011). Em laminas de silicio
cristalino, o parametro estad relacionado com a concentracdo de impurezas
indesejaveis e defeitos existentes no volume do substrato, podendo sofrer alteracdes
no decorrer do processo de fabricagcdo do dispositivo fotovoltaico (Mitchell et al.,
2013). Os metais de transicdo, como ferro, niquel e cobre, por exemplo, presentes na

estrutura cristalina do semicondutor, formam centros de recombina¢des com niveis de
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energia dentro da banda proibida, o que limitara a eficiéncia do dispositivo (Kim et al.,
2013).

Esse topico visa a analise da passivacao das superficies e da espessura da
camada de oxido de silicio, crescido por oxidacdo térmica seca. Avaliou-se o efeito de
diferentes vazfes de oxigénio, com e sem a presenca de nitrogénio, durante o
processo de crescimento do filme de passivagao nas regides altamente dopadas com
boro e fosforo.

Medidas do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios foram utilizadas
como parametro na andlise da passivacdo das superficies com 6xido de silicio e,
também, para avaliar o efeito de etapas térmicas no processamento em alta
temperatura no substrato. Para o estudo, nove laminas de Si-FZ foram preparadas
conforme os passos a seguir: i. texturacdo e limpeza quimica RCA, ii. deposi¢éo por
spin-on de liquido contendo o dopante boro; iii. difusdo de boro e de fésforo na mesma
etapa térmica; iv. ataque dos silicatos e limpeza quimica RCA e v. oxida¢do das
superficies para crescimento da camada de Oxido de silicio para a passivacdo. No
processo, a formagcdo do emissor p* e do campo retrodifusor n* ocorreram,
respectivamente, por difusdo de boro em uma face na temperatura de 950 °C e, na
face oposta, por difusédo de fésforo a partir de POCIz na temperatura de 845 °C.

As medicbes do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios foram
realizadas com duas técnicas distintas: decaimento da fotocondutividade no estado
quase estacionario (quase-steady-state photoconductance, QSSPC) e distribuicdo
bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios pelo método do
decaimento da fotocondutividade detectado por micro-ondas (u-PCD). Foram
utilizados o equipamento WTC-120, Sinton Consulting, Inc., e o nUmero de portadores
de carga (nivel de injecdo) N = 1x107*°> cm~2 na primeira técnica para a medigdo do
tempo de vida efetivo (tefeiivo) dos portadores de carga minoritarios. No segundo
meétodo utilizou-se o equipamento WT2000PV da Semilab.

A medicao do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios foi realizada
apos diferentes etapas do processo: apos a texturacéo das superficies (tinicia); depois
da difusdo de dopantes (tapss difusao) € apOs 0 crescimento da camada de oxido de
silicio para passivacédo como segue: com a camada de passivacao nas duas superficie
(tcom 6xido), S€EM as camadas de 6xido de silicio e com as regifes altamente dopadas

(tsem 6xido) € @pOs a remocao por ataque quimico das regides altamente dopadas p* e
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n* (tease). NO diagrama da Figura 4.6 mostra-se o processo de preparacdo das
amostras e em que etapas do processamento as medi¢cdes foram implementadas.
Para a medicao do tefetivo as amostras foram imersas em HF 48 % para a passivagao
das superficies, com excecdo da medicdo do tcom éxido. Para cada etapa otimizou-se o
tempo de imersdo em HF até obter um valor aproximadamente constante, sendo este
tempo diferente para cada caso. Os tempos de imersdo em HF foram: Tinicia — 14 min,
TAp6s difusdo — 4 MIN, Tsem 6xido — 2 MIN € TBase — 4 Min.

Para obter a distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de
carga minoritarios as amostras ndo foram passivadas e, portanto, o resultado, foi
utilizado para comparar a variagdo deste parametro na area da lamina de silicio.
Somente ha passivacdo com a camada de Oxido de silicio quando foi mantida nas

amostras.

) | Caracterizagdo

Texturacdo e limpeza RCA

i * Tempo de vida dos portadores de carga
l > minoritarios inicial em HF

Deposi¢do do liquido contendo boro

(spin-on)
- ‘ * Resisténcia de folha
Difusdo dos dopantes na mesma + Distribuicdo bidimensional do tempo de vida
etapa termica J dos portadores de carga minoritarios — sem

= passivacdo
ﬁ;?q::adoji;'::f:?é Ae *Tempo de vida dos portadores de carga
peza q minoritarios em HF e com regiGes altamente

l 9| dopadas p* e n*

Passivacdo de superficie
com o6xido de silicio

« Espessura das camadas de dxido de silicio
* Distribuicdo bidimensional e tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios efetivo:
SR A : / * com a camada de 6xido de silicio
oxigénio oxigénio a 70% de mtrogémo - « com as regides altamente dopadas p* e n*
proporgao O./N, em HF

de 2,3:1 +da base: sem as regides altamente

> dopadas p* e n* em HF

vazdo reduzida
de oxigénio a
vazdo padrdo de |vazdo reduzida de 70% e adicdo

Figura 4.6. Diagrama do processo de preparacéo das amostras e em que etapas foram realizadas as
medi¢des do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios nas laminas de Si-FZ.

Como mostra a Figura 4.6, para comparar o efeito da passivacdo nas
superficies as amostras foram submetidas a trés diferentes processos de oxidacéo
térmica seca. Os processos para crescer uma camada de 6xido de silicio em ambas
as faces das laminas foram implementados em um forno especifico com tubo de

quartzo nas seguintes condic¢oes: i. vazdo padrao de oxigénio; ii. vazéo reduzida de
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oxigénio para 70%, e iii. vazao reduzida de oxigénio para 70% com presenca de
nitrogénio ultrapuro (proporcao de 2,3:1), resultando na vazao total de gases igual a
vazao de oxigénio no processo padrdo. Utilizaram-se trés laminas de Si-FZ em cada
processo de crescimento da camada de passivacao. Os processos foram executados

na temperatura de 800 °C durante 45 minutos e estdo resumidos na Figura 4.7.

OXIDACAO TERMICA SECA

i. oxigénio ii. oxigénio iii. oxigénio + nitrogénio

vazao reduzida de

vazao padrao vazao de oxigénio oxigénio e adigcéo de
de oxigénio reduzida para 70% nitrogénio na proporgao

O,/N, de 2,3:1

Figura 4.7. Processos de crescimento da camada de éxido de silicio para passivacdo das superficies
com oxidag&o térmica seca, com e sem a presencga de nitrogénio.

A espessura da camada de 6xido de silicio crescido pelos diferentes métodos
e o respectivo indice de refracdo foram medidos com o elipsémetro modelo GES5-E,
Semilab Semiconductor Physics Laboratory, Inc. O equipamento é constituido de uma
lampada de xenodnio (75 W), gonidmetro, fonte de tensdo, espectrometro, sistema
optico de polarizacao de luz e sistema de deteccdo. A partir dos dados obtidos por
elipsometria, cinco diferentes modelos matematicos de regressdo nao-linear foram
aplicados para estimar a espessura da camada de 6xido de silicio crescido em ambas
as faces das amostras (Britto, 2023). Nesta andlise, com base na metodologia
desenvolvida por Britto (2023), selecionou-se o método que resultou na menor

variacao nos valores estimados da espessura da camada de 6xido de silicio.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.
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Andélise da Resisténcia de Folha do Emissor e do Campo Retrodifusor

Produzidos na Mesma Etapa Térmica em Diferentes Substratos Tipo n

Os dados referentes a resisténcia de folha para as faces do emissor p* de boro

(Rsq-8) e do campo retrodifusor n* de fésforo (Rsq-p) das células solares bifaciais

produzidas em laminas de Si-Cz, tipo n, estdo apresentados na Tabela 5.1 e na Figura

5.1. Os resultados relativos as laminas de Si-FZ, tipo n, encontram-se na Tabela 5.2

e Figura 5.2.

Tabela 5.1. Resisténcia de folha do emissor p* de boro (Rsq-8) € do campo retrodifusor n* de fosforo
(Rsq-p) em funcdo da temperatura para difusdo de boro (Te) em I&dminas de Si-Cz. A difusdo dos
dopantes foi realizada na mesma etapa térmica.

T Lote Rsas Rsq-8 media Rso-p Rsq-p média
(°C) (Q/sq) (Q/sq) (Qlsq) (Q/sq)
Al 120+ 3 52+1
940 B1 1126 116+ 6 5132 51+2
A2 104 + 4 52+1
+ +
950 B2 95+4 97 53+3 522
A3 85+3 55+1
+ +
960 B3 82+6 83+5 54 +3 542
A4 75+ 3 61+3
970 B4 79+3 77+ 3 662 64 +4
980 A5 64 + 2 64 +2 72 +3 72 +3

Tabela 5.2. Resisténcia de folha do emissor p* de boro (Rsq-8) € do campo retrodifusor n* de fésforo
(Rsq-p) em funcéo da temperatura para difusdo de boro (Ts) em laminas de Si-FZ. A difusdo dos
dopantes foi realizada na mesma etapa térmica.

Ts Rso-8 Rso-p
Q) (Q/sq) (Q/sq)
940 113 +5 57+2
950 98+ 4 58+ 2
960 84+5 60+ 3
970 76 £ 3 76 £ 3

Observa-se na Tabela 5.1 e na Figura 5.1 que a resisténcia de folha do emissor

diminuiu & medida que a temperatura de difusdo de boro (Ts) aumentou, como era

previsto. Verifica-se que o valor médio desse parametro (Rsq-s media) reduziu de (116
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1 6) Q/sq para (64 + 2) Q/sq com a variagado de Ts de 940 °C para 980 °C no substrato
de Si-Cz. O desvio padrdo obtido nos valores é tipico e esta relacionado a ndo
uniformidade da difusédo, que é uma caracteristica do processo e da nao uniformidade
da resistividade de base da lamina de silicio. De forma anéloga, conforme
apresentado na Figura 5.2 e Tabela 5.2, a resisténcia de folha da regido altamente
dopada p* das amostras de Si-FZ também apresentou um decréscimo com o aumento
da temperatura. No intervalo de 940 °C a 970 °C, a Rso-8 média Variou de (113 £ 5) Q/sq
a (76 £ 3) Q/sq. Portanto, os valores da Rsq-s foram similares para os dois tipos de

substratos, no mesmo intervalo de Ts.

125 1
115
105 1
95
85
75 .
65 T—Ng

55 _ .

| —O—Emissor BSF

Resisténcia de Folha (Q/sq)

45 T

935 940 945 950 955 960 965 970 975 980 985
Temperatura para difusdo de boro (°C)

Figura 5.1. Resisténcia de folha do emissor de boro e do campo retrodifusor de fésforo em fungéo da
temperatura de difusdo de boro medida em laminas de Si-Cz.
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935 940 945 950 955 960 965 970 975

Temperatura para difusdo de boro (°C)

—O— Emissor BSF

1

Resisténcia de Folha (Q/sq)

Figura 5.2. Resisténcia de folha do emissor de boro e do campo retrodifusor de fésforo em fungéo da
temperatura de difusdo de boro medida em |aminas de Si-FZ.
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Para ambos os tipos de substratos, percebe-se uma tendéncia de reducédo do
desvio padrdo da Rsqs em temperaturas mais elevadas. Isso sugere uma difusao
mais uniforme do dopante boro. Porém, como mostram a Figura 5.1 e Figura 5.2, a
resisténcia de folha do campo retrodifusor n* tende a aumentar, indicando que a
temperatura de difusdo de boro esta influenciando na formacéo da regido altamente
dopada n*.

As etapas térmicas em alta temperatura sdo cruciais para a formacéo das
regides altamente dopadas p* e n*. A difusdo de fésforo, sob determinadas condicoes,
pode realizar o processo denominado de gettering. Esse processo conduz impurezas
presentes no volume da lamina de silicio para regides do substrato, tornando-as
inativas como centro de recombinac¢des (Luque e Hegedus, 2011). Em temperaturas
mais altas, a difusdo de boro € mais profunda, estabelecendo valores mais baixos
para a resisténcia de folha na face do emissor. Porém, com o aumento da Ts,
provavelmente pode estar ocorrendo a difusédo de boro na face dopada com fésforo,
resultando no aumento da resisténcia de folha do campo retrodifusor.

Com um aumento da temperatura de difusédo de boro de 940 °C e 980 °C, a
resisténcia de folha média do campo retrodifusor n* de fésforo nas laminas de Si-Cz
variou de (51 £ 1) Q/sq para (72 £ 3) Q2/sq. Nos substratos de Si-FZ, a Rsor média
aumentou de (57 £ 2) Q/sq a (75 £ 3) Q/sq no intervalo da temperatura de difusdo de
boro de 940 °C e 970 °C. Considerando o mesmo intervalo de Ts, nota-se que nas
amostras de Si-FZ a Rso-s foi um pouco maior. O desvio padréao da resisténcia de folha
do campo retrodifusor n* de fésforo tende a aumentar com o aumento da Te.

Nos dois tipos de substrato, ficou evidente que a formacao da regido altamente
dopada n* também foi afetada pela variacdo de Ts. As temperaturas mais elevadas
para formacdo da regido altamente dopada p* possivelmente estdo ocasionando a
difusé@o de boro na face dopada com fosforo.

5.2. Influéncia nos Parametros Elétricos da Temperatura de Difusdo de Boro

para Formar o Emissor

5.2.1. Resultados em Células Solares Processadas em Si-Cz

Os valores da densidade de corrente elétrica de curto-circuito (Jsc), da tenséo
de circuito aberto (Voc), do fator de forma (FF) e da eficiéncia (n) apresentados na
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Tabela 5.3 e na Tabela 5.4 correspondem, respectivamente, aos resultados obtidos
com a irradiancia incidente na face do emissor p* e no campo retrodifusor n* para as
células solares bifaciais desenvolvidas nos lotes A. Na Tabela 5.3 e na Tabela 5.4
destacam-se as células solares com maior eficiéncia.

As amostras foram submetidas a etapa térmica destinada a passivacao de
superficie efetuada por oxidag&o térmica seca, na temperatura de 800 °C, durante 45
minutos. Nesse caso, as espessuras da camada de SiOz, respectivamente na face do
campo retrodifusor n* de fosforo e do emissor p* de boro, foram de aproximadamente
50-60 nm e de 10-14 nm (Zanesco; Razera; Moehlecke, 20189).

Para obter a menor refletdncia ponderada, considerando a resposta espectral
da célula solar, as espessuras do filme AR de diéxido de titanio foram ajustadas
levando em conta a camada de diéxido de silicio para a passivacao (Zhao; Green,
1991). A espessura do filme de TiO2 foi de aproximadamente 50 nm na face do
emissor e de 25 nm na face do campo retrodifusor (Zanesco et al., 2019P).

Nota-se que a eficiéncia foi baixa em todos os casos. Nesse processo, 0
dispositivo com a maior eficiéncia de conversao no emissor foi processado com a
temperatura de difusdo de boro de 980 °C, alcancando o valor de 8,5%. Da Tabela
5.4 constata-se que as células apresentaram valores para a densidade de corrente
elétrica de curto-circuito inferiores a 2,2 mA/cm? quando iluminadas no campo
retrodifusor, indicando que o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios é

muito baixo.

Tabela 5.3. Pardmetros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em laminas
de Si-Cz (lotes A), em funcdo da temperatura para difusdo de boro, com irradidncia na face do
emissor p*.

Ts Rso-8 . Jsc Voc n
(°C) (QIsq) cel. | maicmy (mV) i (%)
11 24.2 4858 0.677 8.0
12 22.1 4792 0.586 6.2
940 120+3 13 237 4802 0,625 71
14 22.9 480 2 0.594 6.5
1 207 478.2 0.563 56
2 20.7 474.2 0,502 58
950 104£4 3 22.9 4938 0.599 6.8
4 12.9 476.0 0.510 3.1
7 24.3 491.9 0.647 77
8 227 476.3 0.646 7.0
960 85+3 9 204 479.1 0576 56
10 23.0 4813 0.686 76
15 24.3 4877 0.611 7.2
970 75%3 16 258 492.7 0.665 8.4
17 276 505.4 0.611 8.5
980 64+2 18 259 4945 0.665 8.5
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Tabela 5.4. Parametros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em laminas
de Si-Cz (lotes A), em funcéo da temperatura para difusédo de boro, com irradiancia na face do BSF
n+

Ts Rso-8 cél Jsc Voc EE n
(°C) (Q/sq) ' (mA/cm?2) (mV) (%)
11 0,2 354,6 0,638 0,1
12 0,2 336,3 0,571 0,0
940 52+1 13 0,4 365,8 0,639 0,1
14 0,7 382,5 0,652 0,2
1 0,1 339,3 0,660 0,0
2 0,1 330,9 0,650 0,0
950 51+1 3 1,3 408,7 0,654 0,4
4 0,1 257,9 0,444 0,0
7 0,3 370,9 0,731 0,1
8 0,1 334,8 0,644 0,0
960 551 9 0,1 329,0 0,500 0,0
10 0,2 346,8 0,702 0,0
15 1,7 413,2 0,493 0,3
970 61+3 16 0,2 367,6 0,066 0,0
17 2,2 437,5 0,775 0,7
980 72+3 18 0,4 381,2 0,746 0,1

Devido a baixa eficiéncia das células solares dos lotes A, independente da
temperatura de difusdo de boro, realizou-se uma investigacdo quanto a qualidade dos
substratos e das possiveis causas que poderiam levar a estes resultados. Com a
técnica yu-PCD, efetuou-se o mapeamento da distribuicdo bidimensional do tempo de
vida dos portadores de carga minoritarios das laminas de Si-Cz, apés a texturagéo da
superficie.

Os valores para o tempo de vida médio dos portadores de carga minoritarios e,
principalmente, a auséncia ou existéncia de circulos concéntricos nos resultados da
distribuicdo deste parametro em determinadas laminas de Si fundamentaram a
escolha dos substratos para executar o processo nos lotes B. A existéncia de circulos
concéntricos na distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos minoritarios esta
associada ao crescimento do lingote de silicio e representa a formacéao de precipitados
de oxigénio (Schon et al., 2021; Wang et al., 2022).

Os parametros elétricos das células solares produzidas nos lotes B, em laminas
de Si-Cz, com oxidacdo térmica seca realizada na temperatura de 800 °C por 45
minutos (Zanesco; Razera; Moehlecke, 20189 s&o apresentados na Tabela 5.5
(irradiancia na face do emissor p*) e Tabela 5.6 (irradiancia no campo retrodifusor n*).
Nota-se que algumas células solares apresentaram baixa eficiéncia. Na Tabela 5.5 e
Tabela 5.6 destacam-se os dispositivos com a maior eficiéncia em cada temperatura
de difusdo de boro. Verifica-se que o dispositivo processado na Ts de 960 °C resultou

na maior eficiéncia.
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Tabela 5.5. Parametros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em laminas
de Si-Cz (lotes B), em funcdo da temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do

emissor p*.

Ts Rso-B cél. Jsc Voc EE n

(°C) (Q/sq) (mA/cm?) (mV) (%)
B2 32,5 546,9 0,677 12,0
C6 33,7 579,0 0,685 13,4

940 112+6 C7 35,2 579,8 0,652 13,3
A7 22,8 476,6 0,673 7,3
Bl 22,6 479,0 0,719 7,8

950 95+4 F9 27,0 501,7 0,672 9,1
E19 34,2 579,6 0,749 14,8
G2 22,3 481,6 0,692 7,4
F4 24,0 503,5 0,653 7,9

960 82+6 B7 26,1 501,9 0,751 9,9
C9 34,5 587,5 0,756 15,3
C4 33,5 585,8 0,742 14,6

970 79+3 C5 31,5 588,8 0,759 14,1
A5 22,9 4943 0,746 8,4

Tabela 5.6. Parametros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em [aminas
de Si-Cz (lotes B), em funcéo da temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do BSF

n".

Ts Rso-B Ccél Jsc Voc EE n
(°C) (Qlsq) ' (mA/cm?) (mV) (%)
B2 14,5 523,7 0,738 5,6
C6 33,2 577,1 0,698 13,4
940 51=*2 C7 34,2 577,3 0,709 14,0
A7 0,1 331,1 0,601 0,0
B1 0,1 330,0 0,557 0,0
950 53+3 F9 1,6 421,8 0,726 0,5
E19 32,7 577,4 0,754 14,3
G2 0,1 339,8 0,665 0,0
F4 1,7 429,9 0,742 0,5
960 5443 B7 2,9 4427 0,776 1,0
C9 34,6 586,1 0,765 15,5
C4 33,8 584,3 0,755 14,9
970 66 + 2 C5 32,0 587,4 0,765 14,4
A5 0,2 2,0 0,030 0,0

A Figura 5.3 apresenta a distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos

portadores de carga minoritarios dos substratos de Si-Cz selecionados e utilizados

nos lotes B. Optou-se por apresentar somente as imagens dos substratos que

resultaram nas células solares com a maior e a menor eficiéncia de conversao na face

do emissor processados com diferentes temperaturas de difusdo de boro (940 °C a
970 °C).
Nos dispositivos que resultaram na menor eficiéncia (Figura 5.3-b, Figura 5.3-

d, Figura 5.3-f e Figura 5.3-h), para cada Ts, verifica-se na distribuicdo bidimensional

do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios a existéncia de circulos

concéntricos, principalmente na regido central da lamina de Si. Esses circulos séo
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defeitos relacionados com oxigénio precipitado que surge no crescimento do lingote
com a técnica Czochralski e ocorrem em regides especificas. Estudos (Wang et al.,
2022) indicam gue o oxigénio precipitado pode ser formado durante o resfriamento do
cristal e forma centros de recombinacfes que afetam fortemente as propriedades
elétricas do semicondutor (Ravi, 1981; Wang et al., 2022). A precipitacdo de oxigénio
também pode se formar no substrato com a difusdo de dopantes em altas
temperaturas. A formacdo dos nucleos de precipitados de oxigénio ocorre no
resfriamento das laminas apos a cristalizacéo (Schon et al., 2021). Esses fatos podem
justificar a baixa eficiéncia em algumas células solares dos lotes B, bem como podem
explicar os resultados com maior eficiéncia (Figura 5.3-a, Figura 5.3-c, Figura 5.3-e e
Figura 5.3-g), em cujos substratos ndo se observaram os circulos concéntricos da
distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios.
Cabe comentar que a imagem de um quadrado que aparece na Figura 5.3 é devida
ao sistema de vacuo da plataforma para fixar as laminas de Si.

Te=940°C—-Cél.C7 Ts=940°C—-Ceél. A7 Ts=950°C—-Ceél.E19 Tg=950°C - Cél.B1

maior eficiéncia p* / n*  menor eficiéncia p* / n* maior eficiéncia p*/ n* menor eficiéncia p* / n*
13,3% / 14,0% 7,3% / 0,0% 14,8% / 14,3% 7,8% / 0,0%

(b) (©) (d)

K2, s - 13
- — - - - o cem e E—

Te=960°C—-Cél.C9 Ts=960°C—-Cél.G2 Ts=970°C-Cél.C4 Tg=970°C - Cél. A5

maior eficiéncia p*/ n* menor eficiéncia p*/ n* maior eficiéncia p*/ n* menor eficiéncia p* / n*
15,3% / 15,5% 7,4% / 0,0% 14,6% / 14,9% 8,4% / 0,0%

() (f) (9) (h)

Figura 5.3. Mapeamento da distribuicdo bidimensional do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios em laminas de Si-Cz, tipo n, por y-PCD das células solares bifaciais com a maior e a
menor eficiéncia em cada temperatura para difusao de boro.
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Na Figura 5.4 e na Figura 5.5 mostram-se as curvas J-V das células solares
bifaciais (Si-Cz) com a maior eficiéncia produzidas nos lotes B com as diferentes Ts e
irradiancia incidente no emissor p* de boro e no campo retrodifusor n* de fosforo,
respectivamente. Observa-se que no dispositivo processado com Ts de 940 °C, o fator
de forma atingiu o menor valor (0,652) com irradiancia na face do emissor p*. Esse
resultado pode estar associado a maior resisténcia de contato entre o emissor e 0
material da malha metélica formada com a pasta de Ag/Al, devido a maior resisténcia
de folha do emissor de boro. Portanto, para a menor Tg a resisténcia em série € a
maior, com os dois modos de incidéncia de irradiancia.

A partir da Tabela 5.5 e Tabela 5.6 também se observa que a tenséo de circuito
aberto € um pouco menor com irradiancia no BSF n*, em todos os dispositivos,

independente da temperatura de difusdo de boro.
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Tensao Elétrica (V)

Figura 5.4. Curva da densidade de corrente elétrica em funcdo da tenséo aplicada (curva J-V) das
células solares bifaciais, base n, em fun¢éo da temperatura de difusao de boro, apresentando os
melhores resultados e irradiancia na face do emissor p*.

Com irradiancia incidente na face do campo retrodifusor n* de fésforo (Figura
5.4 e Tabela 5.6) o menor fator de forma (0,709) também foi medido no dispositivo
processado na temperatura de difuséo de boro de 940 °C.

Na Figura 5.6 comparam-se as curvas J-V da célula solar com maior eficiéncia
de conversdo, produzida com Ts de 960 °C (Cél. C9). Nota-se que 0s parametros
elétricos obtidos com irradiancia no emissor e no campo retrodifusor séo similares. Ao
comparar os parametros elétricos apresentados na Tabela 5.5 e Tabela 5.6 verifica-

se que a densidade de corrente de curto-circuito (34,5 mA/cm? e 34,6 mA/cm?) e o
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fator de forma (0,756 — 0,765) foram muito proximos. Somente a tensdo de circuito
aberto foi um pouco maior, quando a medicao foi realizada com irradiancia incidente
no emissor (586,1 mV e 587,5 mV).
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Tenséo Elétrica (V)

Figura 5.5. Curva da densidade de corrente elétrica em funcéo da tenséo aplicada (curva J-V) das
células solares bifaciais, base n, em fun¢éo da temperatura de difusao de boro, apresentando os
melhores resultados e irradiancia na face do BSF n*.

40 1

Densidade de Corrente Elétrica
(mA/cm?)

] Emissor p+ ——BSF n+
O —r v 111 1. 11 11 | 1.1 1 1t [ T 17T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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Figura 5.6. Curva da densidade de corrente elétrica em funcéo da tenséo aplicada da célula solar
bifacial base n com a maior eficiéncia e processada em lamina de Si-Cz com temperatura de difusdo
de boro de 960 °C.

Na Figura 5.7 mostram-se o0s parametros elétricos das células solares
desenvolvidas em funcdo da temperatura de difusédo de boro. Pode-se observar na
Figura 5.7-a que, com os dois modos de incidéncia de irradiancia (emissor p* / campo

retrodifusor n*), a tensdo de circuito aberto cresce com a Ts até a temperatura de 960
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°C. No entanto, quando a irradiancia incide no emissor de boro, nota-se que a
densidade de corrente de curto-circuito tende a diminuir com o aumento da Ts, cOmo
se pode ver na Figura 5.7-b, pois forma-se um emissor mais profundo e aumenta a

recombinacdo dos portadores de carga minoritarios na regiao.
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Figura 5.7. (a) Tensao de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-circuito, (c) fator de
forma e (d) eficiéncia em fungéo da temperatura de difuséo de boro para as células solares com
maior eficiéncia e com irradiéncia no emissor p* de boro e no campo retrodifusor de fésforo n* em
l&mina de Si-Cz.

Da Figura 5.7-c verifica-se que o maior valor do fator de forma foi obtido com a
temperatura de difusdo de boro de 960 °C e foi similar para os dois modos de
irradiancia. A eficiéncia foi afetada principalmente pelo fator de forma e a tenséo de
circuito aberto e o maior valor foi obtido com a Ts de 960 °C, como mostra a Figura
5.7-d. Neste dispositivo a eficiéncia no emissor e no BSF foi de 15,3% e 15,5%,

respectivamente.

5.2.2. Resultados em Células Solares Processadas em Si-FZ

Na Tabela 5.7 e na Tabela 5.8 mostram-se o0s parametros elétricos dos

dispositivos fotovoltaicos produzidos em laminas de Si-FZ, obtidos com irradiancia
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incidente, respectivamente, no emissor p* e no campo retrodifusor n*. Os resultados
destacados correspondem ao dispositivo com a maior eficiéncia de converséo para

cada temperatura de difuséo de boro.

Tabela 5.7. Parametros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em laminas
de Si-FZ, em funcao da temperatura para a difusdo de boro, com irradiancia na face do emissor p*.

(;ré) (?f/gg) el (m,i/S cC m?2) (\r:lo\?) FE (090)
940 1135 0 =0 o3 0738 140
950 98 + 4 - S0 2503 o715 120
960 84+ 4 = S 203’5 T 124
970 76+3 12 34,1 585,6 0,689 13,8

Tabela 5.8. Parametros elétricos das células solares bifaciais PERT, base n, desenvolvidas em laminas
de Si-FZ, em funcdo da temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do campo
retrodifusor n*.

(oTé) (372'.5.’) el (mi/SchZ) (\r;O\?) A o)
wo | we B mE e om
950 58+ 2 7T e S I 141
960 60+ 3 5 T 295 2850 0734 126
970 76+ 3 12 34,0 584,7 0,707 14,1

Verifica-se que, quanto aos dispositivos fabricados com substrato de Si-FZ, os
parametros elétricos sdo similares em ambas as faces, independentemente da
temperatura para difusdo de boro. Este resultado est4 associado ao maior tempo de
vida dos portadores de carga minoritarios no Si-FZ. Obteve-se a maior eficiéncia de
conversdo na face do emissor p* com o dispositivo processado com a Ts de 950 °C
(Célula 16), atingindo o valor de 14,7% e 14,5% com irradiancia incidente,
respectivamente, na face do emissor e na face do campo retrodifusor. Apesar do maior
valor do tempo de vida dos minoritarios inicial no substrato de Si-FZ, esses valores
sdo menores que aqueles obtidos para a célula solar produzida com Si-Cz na
temperatura para difusdo de boro de 960 °C. Este resultado identifica que o0 processo
afeta o tempo de vida dos minoritarios, que sera discutido na andlise da passivacao.

Com base na Tabela 5.7 e Figura 5.8, verifica-se que o dispositivo produzido
com Ts igual a 970 °C, mesmo possuindo o maior valor para Voc (585,6 mV) com
irradiancia na face do emissor, apresenta o menor fator de forma (0,689). Este

resultado pode estar vinculado a resisténcia elétrica da malha metalica ou a
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resisténcia de contato na interface entre a regido altamente dopada e o material da
malha metélica, tanto na face do emissor quanto na face do BSF.

As curvas J-V, mostradas na Figura 5.8 e na Figura 5.9, correspondem as
células solares bifaciais (Si-FZ) com a maior eficiéncia para cada temperatura de
difuséo de boro, com irradiancia na face do emissor p* e do campo retrodifusor n*,

respectivamente.
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Figura 5.8. Curva da densidade de corrente elétrica em funcéo da tenséo aplicada (curva J-V) das
células solares bifaciais com a maior eficiéncia, produzidas em laminas de Si-FZ em funcéo da
temperatura de difusdo de boro e irradidncia na face do emissor p*.

Comparando a Figura 5.8 com a Figura 5.9 nota-se que os valores da Jsc com
irradiancia no campo retrodifusor sao similares, independente da Ts. No entanto com
irradiancia no emissor ha uma maior variagdo deste parametro e o maior valor da Jsc

corresponde a Ts de 950 °C.
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Figura 5.9. Curva da densidade de corrente elétrica em funcéo da tensdo aplicada (curva J-V) das
células solares bifaciais com a maior eficiéncia, produzidas em laminas de Si-FZ em funcao da
temperatura de difusdo de boro e irradidncia na face do campo retrodifusor n™.
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Na Figura 5.10 apresentam-se as curvas J-V da célula solar bifacial com a
maior eficiéncia de converséo produzida em Si-FZ, processada na Ts de 950 °C (Cél.
16). Percebe-se que os valores da Jsc e Voc obtidos com irradiancia no emissor sao
maiores daqueles obtidos na face do campo retrodifusor n*. Ao se realizar a
comparacao dos parametros elétricos da Tabela 5.7 com aqueles da Tabela 5.8,
verifica-se que a Jsc (34,6 mA/cm? — 33,8 mA/cm?) e a Voc (578,8 mV — 577,5 mV)
foram superiores na regido p*, enquanto o fator de forma foi um pouco menor (0,732
—0,745).
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Figura 5.10. Curva da densidade de corrente elétrica em funcéo da tensédo aplicada (curva J-V) das
células solares bifaciais com a maior eficiéncia, produzidas em laminas de Si-FZ, com temperatura
de difus@o de boro de 950 °C e irradiancia na face do emissor p* e na face do campo retrodifusor
n*.

Na Figura 5.11 sé@o apresentados os parametros elétricos das células solares
desenvolvidas em Si-FZ em funcdo da temperatura de difusdo de boro. Constata-se
na Figura 5.11-a, que da mesma forma que das células solares produzidas em Si-Cz,
a Voc foi maior com iluminagdo no emissor. No entanto, nos dispositivos em Si-FZ e
nos dois modos de irradiancia (na face do emissor p* e na face do campo retrodifusor
n*), a tensao de circuito aberto tende a aumentar com a Ts. Porém, diferentemente do
resultado encontrado para os dispositivos de Si-Cz, como pode ser visto ha Figura
5.11-b, a densidade de corrente de curto-circuito com irradiancia no emissor aumenta
até a temperatura de 950 °C.

Identifica-se na Figura 5.11-c que o maior valor do fator de forma foi obtido com
a temperatura de difusdo de boro de 950 °C (emissor p* e BSF n*), sendo similares

sob as duas condi¢des de irradiancia (0,73 e 0,74).
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Figura 5.11. (a) Tensao de circuito aberto, (b) densidade de corrente de curto-circuito, (c) fator de
forma e (d) eficiéncia em fungéo da temperatura de difuséo de boro para as células solares com
maior eficiéncia e com irradidncia no emissor p* de boro e no campo retrodifusor de fésforo n* em
ldmina de Si-FZ.

Como evidenciado na Figura 5.11-d, a maior eficiéncia de conversao com
irradiancia no emissor foi obtida com a célula solar processada com Ts igual a 950 °C
(14,7%) e o maior resultado com iluminacéo no BSF foi encontrado com a temperatura
de 960 °C (14,6%). Portanto, é necesséaria uma analise dos dispositivos considerando
a incidéncia de irradiancia solar em ambas as faces para avaliar qual seria 0 processo

para producao.

5.3. Comparagédo do Comportamento Bifacial das Células Solares Base n

Os valores da eficiéncia de conversdo com irradiancia na face do emissor p*
(nemissor) € na face do campo retrodifusor n* (nesF), bem como da bifacialidade, da
poténcia com irradiancia no modo monofacial (Pwmonotacial) € da poténcia com irradiancia

no modo bifacial (Psiacial) das células solares bifaciais produzidas em Si-Cz, sao
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apresentados e comparados na Tabela 5.9. Na Tabela 5.10 encontram-se 0s
resultados referentes as células solares bifaciais produzidas em laminas de Si-FZ.

A poténcia com irradiancia no modo monofacial foi obtida com incidéncia de
irradiancia somente na face com a maior eficiéncia e a poténcia com irradiancia no
modo bifacial foi obtida com irradidncia em ambas as faces das células solares
bifaciais, considerando 1000 W/m? na face com maior eficiéncia e 200 W/m? na face

com menor eficiéncia, que corresponde a face posterior da célula solar bifacial.

Tabela 5.9. Eficiéncia de conversdo com irradidncia no emissor (Nemissor) € N0 campo retrodifusor (nssr),
poténcia no modo monofacial (Pwmonofacial), poténcia no modo bifacial (Pgitacial) € bifacialidade das células
solares com a maior eficiéncia produzidas em laminas de Si-Cz.

Ts 2 NEmissor NasF Pwmonofacial Psifacial P,
(°C) Célula (%) (%) (W) (W) Bifacialidade
940 Cc7 13,3 14,0 0,86 1,03 0,95
950 E19 14,8 14,3 0,88 1,09 0,96
960 C9 15,3 15,5 0,96 1,14 0,99
970 C4 14,6 14,9 0,92 1,10 0,98

Tabela 5.10. Eficiéncia de conversdo com irradidncia no emissor (Nemissor) € NO campo retrodifusor
(nssrF), poténcia no modo monofacial (Pwmonofacial), poténcia no modo bifacial (Psitaciar) € bifacialidade das
células solares com a maior eficiéncia produzidas em laminas de Si-FZ.

Ts 2 NEmissor NesF PwMonofacial Psifacial el
(°C) Célula (%) (%) (W) (W) Bifacialidade
940 18 13,9 14,1 0,87 1,04 0,99
950 16 14,7 14,5 0,90 1,08 0,99
960 14 14,3 14,6 0,90 1,08 0,97
970 12 13,8 14,1 0,87 1,04 0,98

Nas células solares bifaciais processadas em Si-Cz a bifacialidade variou entre
0,95 e 0,99, enquanto nos dispositivos produzidos em Si-FZ a variagao foi menor (0,97
a 0,99) no intervalo de Ts analisado. Enfatiza-se que a bifacialidade é definida como
a razao entre a menor e a maior eficiéncia de conversdo do mesmo dispositivo.
Portanto, a bifacialidade em todas as células solares foi alta e proxima ao valor
maximo que é 1. Este resultado é caracteristico de dispositivos bifaciais base n.

Comparando a Tabela 5.9 com a Tabela 5.10, observa-se em ambos os
substratos que a eficiéncia das células solares na face do emissor p* € um pouco
menor do que aquela do campo retrodifusor n*, com excecédo dos dispositivos
processados na temperatura de 950 °C para a difusédo de boro.

Na Figura 5.12 apresenta-se a bifacialidade das células solares produzidas em
Si-Cz e em Si-FZ em fungéo da temperatura de difusdo de boro e na Figura 5.13 e

Figura 5.14 estdo representadas, respectivamente, a poténcia com iluminagdo no
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modo monofacial e bifacial. Para as células solares processadas em Si-Cz observa-
se que os trés parametros em analise crescem até a Ts = 960 °C, atingindo os maiores

valores nesta tem peratura.
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Figura 5.12. Bifacialidade das células solares processadas em laminas de Si-Cz e em |aminas de
Si-FZ com a maior Psitacias €m funcdo da temperatura de difusédo de boro.

Com relacdo as células solares bifaciais processadas em Si-FZ, a maior
bifacialidade foi observada nas células solares produzidas com Ts menor que 950 °C,
com valor de 0,99. Os maiores valores da Pwmonofacial € Psitacial foram obtidos com a
temperatura de difusdo de boro de 950 °C e 960 °C. Os valores da poténcia no modo
monofacial (0,90 W) e bifacial (1,08 W) foram menores do que os alcancados nos
dispositivos fotovoltaicos produzidos em silicio Czochralski e temperatura de difuséo
de 960 °C. Lembra-se que no modo monofacial considerou-se a face com maior

eficiéncia como a face frontal.
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Figura 5.13. Poténcia monofacial das células solares com irradiancia na face frontal em funcéo da
temperatura para difusédo de boro, em laminas de Si-Cz e em laminas de Si-FZ.
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Figura 5.14. Poténcia bifacial das células solares com irradiancia na face do emissor p* e na face do
campo retrodifusor n* em fungéo da temperatura para difusdo de boro, em |aminas de Si-Cz e em
ldminas de Si-FZ.

7

A poténcia é o resultado da corrente elétrica entregue pelo dispositivo
multiplicada por sua tensdo elétrica. A célula solar processada em Si-Cz na
temperatura de difusdo de boro de 970 °C (Cél. C5, Si-Cz), embora apresente a tenséo
de circuito aberto um pouco mais elevada, sua densidade de corrente de curto-circuito
é inferior aquela processada em Ts = 960 °C. Portanto, o dispositivo fotovoltaico (Cél.
C9, Si-Cz) produzido com Ts = 960 °C apresentou a maior poténcia, tanto no modo
monofacial (0,96 W) quanto com iluminacdo bifacial (1,14 W). Esta célula solar
apresentou a maior eficiéncia de conversdo em ambas as faces e bifacialidade de
0,99, com esse parametro proximo ao valor maximo, demonstrando simetria na
eficiéncia de conversdo. Resultados acima de 0,90 sdo possiveis de serem obtidos
somente em células solares bifaciais base n. Nos dispositivos base p, que sdo os

tipicos produzidos pela industria, a bifacialidade € da ordem de 0,70 (Xia et al., 2020).

5.4. Anédlise da Refletancia

A Figura 5.15 e a Figura 5.16 apresentam, respectivamente, a refletancia na
face do emissor p* e BSF n* das células solares bifaciais produzidas em Si-Cz com a
maior eficiéncia para as diferentes Ts. Observa-se que a refletancia no emissor p* de
boro, quando comparada a do campo retrodifusor de fésforo é menor para
comprimentos de onda inferiores a 400 nm. No intervalo de comprimentos de onda de
500 nm a 1.000 nm, nas duas faces, a refletancia apresenta a tendéncia de aumentar

com o0 aumento da temperatura de difusdo de boro. Considerando a face com o
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emissor, em todas as células solares foi depositada a mesma espessura de TiOz.
Portanto, a camada de SiO2 é diferente nos dispositivos processados com diferentes
temperaturas de difusdo de boro. Com o aumento da Ts, diminuiu a espessura da

camada de SiOa.
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Figura 5.15. Refletancia das células solares bifaciais na face do emissor p*, produzidas em laminas
de Si-Cz, em funcéo da temperatura para difuséo de boro.
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Figura 5.16. Refletancia das células solares bifaciais na face do BSF n*, processadas em |aminas
de Si-Cz, em funcao da temperatura para difuséo de boro.

No intervalo aproximado de 700 nm a 1.000 nm do espectro eletromagnético,
na face do campo retrodifusor obteve-se a menor refletancia. Esse resultado é um
indicativo de que a espessura do filme AR é adequada. Na face com o emissor, 0
minimo da refletancia ocorreu no intervalo de 500 nm a 600 nm, enquanto no campo
retrodifusor esta deslocado para comprimentos de onda um pouco maiores.

A refletancia na face do emissor p* e na face do campo retrodifusor n* das

células solares bifaciais com maior poténcia no modo bifacial produzidas em Si-FZ em
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diferentes temperaturas de difusdo de boro é mostrada, respectivamente, na Figura

5.17 e na Figura 5.18.
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Figura 5.17. Refletancia no emissor p* das células solares bifaciais produzidas em laminas de Si-
FZ, em fungéo da temperatura para difusdo de boro.

Percebe-se, com base na Figura 5.17, que da mesma forma que nos

dispositivos produzidos em Si-Cz, o minimo da refletancia estd deslocado para

menores comprimentos de onda para as células solares produzidas com Ts de 960 °C

e 970 °C. Este resultado indica que a camada de SiO2 provavelmente € um pouco

mais fina. Para estes dois dispositivos a menor refletancia na face do emissor p*

ocorreu proximo a 500 nm.
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Figura 5.18. Refletancia na face do BSF n* das células solares bifaciais produzidas em laminas de

Si-FZ, em fung&o da temperatura para difusdo de boro.

Da Figura 5.18 verifica-se que, para a face do BSF n*, a refletancia é similar

para comprimentos de onda maiores que 400 nm, independente da temperatura de
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processamento. Porém, quando comparada aos resultados obtidos na face do
emissor p*, nota-se que a menor refletancia ocorreu em comprimentos de onda um
pouco maiores. Neste caso, a menor refletancia ocorreu proximo a 600 nm em todas

as amostras, independentemente da temperatura para difusao de boro.
5.5. Analise da Eficiéncia Quantica

Na Figura 5.19 na Figura 5.20 apresenta-se a eficiéncia quantica interna (EQI)
das células solares com a maior eficiéncia de conversao e produzidas em substratos de
Si-Cz com diferentes temperaturas de difusdo de boro. Nota-se que, com irradiancia na
face do emissor p*, a EQI € menor do que com irradiancia no campo retrodifusor n* em
comprimentos de onda menores que 500 nm. Esse resultado indica que ha maior
recombinacao dos portadores de carga minoritarios na regido do emissor de boro do que

no campo retrodifusor de fésforo.

AlOO: e, v 0

€ 903 ﬁ
g 80 1

2 70 §

c E

s 03

£ 50 3

§ 40 3

& 30 3 ——T =940 °C Cél. C7
8 20 3 ——T =950 °C Cél. E19
= T =960 °C Cél. C9
< 0 ——T=970°CCél.C
m rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrbT

200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Comprimento de Onda (nm)

@)

100 ;
90 3
80 3
70 3
60 1
50 1
40 §
30 3
20 1
10 3

0 +—r—r—rrrrrrrreeee T

340 360 380 400 420 440 460 480

Comprimento de Onda (nm)

(b)

Figura 5.19. (a) Eficiéncia quantica interna na face do emissor p* das células solares bifaciais em
ldminas de Si-Cz, em fung&o da temperatura para difusdo de boro, com irradidncia na face do
emissor p* e (b) com ampliagéo no intervalo de 360 nm a 460 nm.
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Portanto, evidencia-se com este resultado que, no BSF de fosforo, a passivagéo
de superficie tem sido eficaz quanto a reducdo do numero de recombinacdes dos
portadores de carga minoritarios e/ou na regido altamente dopada n* a recombinacéo é
menor que no emissor de boro. Da Figura 5.19-b nota-se que a reducéo da temperatura
de difuséo de boro melhora pouco a eficiéncia quantica interna em comprimentos de
onda no intervalo de 420 — 450 nm, que corresponde a regido do emissor.

Em relacdo a EQI no campo retrodifusor nota-se que a célula solar processada
com a Ts de 950 °C provavelmente possui o menor valor do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios na base, como ilustra a Figura 5.20-a. Também se pode
observar que a maior EQI em comprimentos de onda curtos foi encontrada com a maior

temperatura de difusdo de boro.
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Figura 5.20. Eficiéncia quantica interna das células solares bifaciais em [aminas de Si-Cz, em fun¢éo da
temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do BSF n* e (b) com amplia¢&o no intervalo
de 320 nm a 460 nm.
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A eficiéncia quéntica interna das células solares produzidas em Si-FZ é

mostrada na Figura 5.21 e Figura 5.22, respectivamente, com irradiancia na face do

emissor de boro e do campo retrodifusor de fésforo.
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Figura 5.21. Eficiéncia quantica interna das células solares bifaciais em laminas de Si-FZ, em funcéo

da temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do emissor p*.
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Figura 5.22. Eficiéncia quéntica interna das células solares bifaciais em l1aminas de Si-FZ, em fungéo

da temperatura para difusdo de boro, com irradiancia na face do BSF n*.

Similarmente ao que ocorre com as células solares produzidas em Si-Cz, os

dispositivos produzidos em laminas de Si-FZ apresentaram menor EQI na face do

emissor p* para comprimentos de ondas inferiores a 400 nm. Nesse intervalo do

espectro eletromagnético a radiacdo solar é absorvida mais proxima a superficie da

célula solar. O filme de passivacao (SiO2) contribui, reduzindo a recombinacdo dos

portadores de carga minoritarios na superficie. Comparando a EQI no intervalo de 400

nm a 500 nm, correspondente a face com o emissor e com o0 BSF, pode-se constatar

que neste tipo de substrato também ocorre maior recombinacdo dos portadores de
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carga minoritarios no emissor de boro. Com excecado da célula solar processada com
Te =950 °C, observa-se uma tendéncia de aumento da EQIl em comprimentos de onda
curtos com a reducdo da temperatura de difusdo de boro, indicando menor

recombinacdo dos portadores de carga minoritarios na regido do emissor.

5.6. Comparacdo de Para@metros de Caracterizacdo das Células Solares Base

n Processadas em Diferentes Substratos

Nesse topico realiza-se uma comparacado dos parametros elétricos, bifacialidade
e poténcia no modo monofacial e bifacial das células solares bifaciais base n produzidas
em laminas de Si-Cz e Si-FZ e que resultaram na maior poténcia no modo bifacial. Os
dados apresentados referem-se ao dispositivo produzido em Si-Cz e Ts de 960 °C e a
célula solar processada em substrato de Si-FZ com a Ts de 950 °C. A Figura 5.23
apresenta as curvas J-V com irradiancia na face do emissor p* e na face do BSF n* da
célula solar C9 (Si-Cz) e da célula solar 16 (Si-FZ).
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Figura 5.23. Comparativo entre substrato de Si-Cz e Si-FZ das curvas I-V para a face do emissor p*.

As células solares bifaciais apresentadas, processadas tanto em Si-Cz quanto em
Si-FZ, possuem caracteristicas elétricas similares sob irradiancia tanto na face com o
emissor quanto com o BSF. Nota-se que somente o dispositivo fotovoltaico produzido
em Si-FZ (Cél. 16) apresenta Voc um pouco menor quando iluminado na face do campo
retrodifusor.

A bifacialidade obtida com estas duas células solares é a mesma, de 0,99,

demonstrando que o uso de laminas de Si-Cz grau solar tipo n ndo reduzem a
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bifacialidade. Portanto, o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios néo é fator
limitante para a producéo de células solares bifaciais em substratos de Si-Cz tipo n.

A poténcia no modo bifacial foi maior na célula solar processada em Si-Cz. O
valor obtido foi de 1,14 W, sendo 5,5 % maior que a poténcia obtida com a célula solar
processada na lamina de Si-FZ, que foi de 1,08 W.

A Figura 5.24 mostra a eficiéncia quantica interna, com irradiancia na face do
emissor, das células solares bifaciais processadas em Si-Cz e Si-FZ. A EQI com

iluminacéo na face do campo retrodifusor € apresentada na Figura 5.25.
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Figura 5.24. Eficiéncia quantica interna com irradiéncia na face do emissor p* das células solares
bifaciais produzidas em Si-Cz e Si-FZ.

Verifica-se, por meio da Figura 5.24, que nos dois tipos de substratos e
comprimentos de onda menores que 450 nm a EQI é baixa, indicando que ha elevada
recombinacao dos portadores de carga minoritarios no emissor de boro, sendo maior na
célula solar processada em Si-FZ. Considerando que a resisténcia de folha do emissor
€ maior no dispositivo produzido em Si-FZ, de 98 Q/sq em comparagdo com o valor da
célula solar processada em Si-Cz (83 Q/sq), a recombinacdo nesta regiao deveria ser
menor e ndo explica o resultado encontrado para a EQI. Além disso, a célula solar em
Si-FZ possui baixa EQI em comprimentos maiores que 500 nm. Comparando a eficiéncia
quantica interna das células com iluminagdo no BSF, da Figura 5.25 observa-se que a
EQI é similar nas duas células solares, sendo a EQI da célula solar de Si-Cz um pouco
maior em comprimentos de onda maiores que 1000 nm. Este resultado indica que a

recombinac¢do na regido altamente dopada p* € menor na célula solar processada em
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Si-Cz e que o tempo de vida dos portadores de carga minoritarios na base é similar nas
duas células solares ao final do processo, apesar do valor inicial ser maior no substrato
de Si-FZ.

100 -
90 1
80 3
70 1
60 3
50 3
40 3
30 3
20 1
10 A

0 ]
200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200
Comprimento de Onda (nm)

Eficiéncia Quéntica Interna (%)

Figura 5.25. Eficiéncia quantica interna com irradiédncia na face do BSF n* das células solares bifaciais
produzidas em Si-Cz e Si-FZ.

Constatou-se que o processo de difusdo dos dopantes na mesma etapa térmica
para produzir células solares em Si-Cz resultou em eficiéncias de 15,3% e 15,5% com
irradiancia no emissor e no BSF, respectivamente. Com irradiancia no emissor, a
eficiéncia do dispositivo é similar a obtida com difusdo de dopantes em duas etapas
térmicas independentes que foi de 15,5% / 16,6% (emissor / BSF) (Biazetto, 2019).
No entanto, com iluminacdo no BSF a eficiéncia foi da ordem de 1% menor.
Comparando com substratos tipo p e difusdo dos dois dopantes na mesma etapa
térmica, a eficiéncia obtida foi inferior a encontrada com iluminagao na face do emissor
de fésforo, que foi de 16,6%. Porém, a eficiéncia no BSF de 15,5% foi superior a do
campo retrodifusor de boro, em Si-Cz tipo p, que foi de 12,7% (Crestani, 2021).
Atualmente, a eficiéncia de modulos fotovoltaicos bifaciais com células solares base
n é da ordem de 21% (emissor) e 20% (BSF) (Zhao et al., 2022). Porém, o método
desenvolvido proporciona reducdo do custo de producdo e também é um processo
industrial.

Em laminas de Si-FZ obtiveram-se valores menores de eficiéncia, de 14,7% e
14,6%, com iluminagdo no emissor e no BSF, respectivamente. No entanto, mesmo

sendo menores do que aqueles obtidos em Si-Cz, esses valores sdo superiores
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aqueles obtidos com células solares bifaciais base p finas (da ordem de 145 ym)
desenvolvidas em Si-FZ com difusdo dos dois dopantes em duas etapas térmicas
distintas, que foram de 11,1% / 14,5% (BSF / emissor) (Osério, Moehlecke e Zanesco,
2018).

Cabe destacar que, em ambos os substratos, a eficiéncia encontrada, assim
como os demais parametros, é inferior aquela dos dispositivos produzidos pela industria
devido as limitacfes tecnoldgicas dos equipamentos disponiveis, que correspondem ao

estado da arte de duas décadas anteriores.

5.7. Influéncia da Vazdo de Oxigénio e da Presenca de Nitrogénio na

Espessura da Camada de Passivacéo de Oxido de Silicio

Na Tabela 5.11 mostram-se os valores da resisténcia de folha do emissor p* e
do campo retrodifusor nas laminas de Si-FZ processadas com a difusdo de boro na
temperatura de 950 °C para avaliar a camada de passivacao de 6xido de silicio. Cada
grupo de amostras foi submetido a um processo com diferentes vazdes de gases
durante o crescimento da camada de 6xido de silicio para passivacao. Considerando
os trés grupos (A, B e C), nota-se que o valor médio da Rsq-r variou de (112 + 8) Q/sq
a (116 £ 9) Q/sq, sendo um pouco maior que o valor apresentado na Tabela 5.2 para
a Ts =950 °C, que foi de (98 £ 4) Q/sq. No campo retrodifusor n*, a Rsqo-p medida esta
no intervalo de (69 * 4) Q/sq a (73 £ 5) Q/sq, sendo também um pouco maior que o
valor apresentado na Tabela 2, que foi de (58 + 2) Q/sq. Analisando o desvio padrao,
nota-se menores valores na face do campo retrodifusor (3 Q/sq a 5 Q/sq) em
comparacao com os encontrados na face do emissor (4 Q/sq a 9 Q/sq). Essa diferenca

indica maior uniformidade na difusao de fésforo do que na de boro.

Tabela 5.11. Resisténcia de folha do emissor p* de boro (Rsqgs) e do campo retrodifusor n* de fésforo
(Rsq-p) nas laminas de Si-FZ processadas na temperatura de difusédo de boro de 950 °C dos diferentes
grupos submetidos ao processo de oxidacéo.

Rsq-p Rsq-p média Rsq-s Rsq-8 Média

Processo Amostra (Q/sq) (Q/sq) (Qlsq) (Q/sq)
G A 5A 71+2 110+ 4

(Vazio rﬁé’%o de 02) 3B 75+1 73+3 119+7 116 £ 9
P : 4B 74+2 118+ 3
Grupo B 1A 75+4 116+ 6

~ . 3A 71+2 735 109+ 4 112+8

0,

(Vazao reduzida de Oz para 70%) 1B 7212 11124
Grupo C 4A 71+£3 113+4

(Vazao reduzida de Oz + N2) 2B 67 +3 69+ 4 118+ 4 1164
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ApGs o processo de crescimento da camada de Oxido de silicio foi medida a
resisténcia de folha das regibes altamente dopadas para avaliar o efeito do
crescimento da camada de passivacdo na amostra 4A (Grupo C). Constatou-se que a
Rsq-8 € a Rsq-p apresentaram reducdo em seus valores, de (113 + 4) Q/sq para (99 +
3) Q/sq e de (71 = 3) Q/sq para (60 * 3) Q/sq, respectivamente, indicando um aumento
na profundidade das regifes altamente dopadas, devido ao processo de oxidacado em
alta temperatura.

Na Tabela 5.12 e na Figura 5.26 apresenta-se a concentracdo do percentual
de oxigénio e de silicio obtido com a técnica EDS no microscépio eletrénico de
varredura, na face do emissor p* e do campo retrodifusor n*, conforme o processo de

oxidacdo para passivacao.

Tabela 5.12. Concentracdo percentual de oxigénio e de silicio na camada de oxido de silicio para
passivacdo para as faces do emissor p* e do campo retrodifusor n*, conforme o processo de
crescimento do filme de passivacao: grupo A (vazao padrdo de oxigénio), grupo B (vazéo reduzida de
oxigénio para 70%) e grupo C (vazao reduzida de oxigénio para 70% mais nitrogénio).

Processo Face do Emissor p* Face do Campo Retrodifusor n*
de oxidagéo Oxigénio (%) Silicio (%) Oxigénio (%) Silicio (%)
(VazéoGpr;crj)roélee 02) 4,0 96,0 9,6 90,4
(Vazéo reduzGidr;F;jeré)z para 70%) 3.6 96,4 4,7 95,3
(Vazéo rec(j;‘ur;igg (d:e O2 + N2) 2,7 97,3 9,8 90,2

Tanto a camada de Oxido de silicio na face do emissor p* quanto na do campo
retrodifusor n* apresentam uma diminuicdo na concentracdo de oxigénio decorrente
da vazao reduzida de oxigénio durante o processo de oxida¢cdo. Também se nota uma
pequena reducdo no percentual de oxigénio na face dopada com boro (4,0% para
3,6%), em relacao a face dopada com fosforo (9,6% para 4,7%).

O acréscimo de nitrogénio a vazado reduzida de oxigénio resulta em uma
diminuicdo mais acentuada no percentual de oxigénio na face do emissor, de 3,6%
para 2,7%, mas proporciona que, na face do campo retrodifusor, a concentracdo do
elemento de oxidacao seja similar aquele obtido na oxidacdo com vazao padrao.

A partir dos resultados da elipsometria, na Figura 5.27 apresenta-se a
espessura da camada de passivacao na face do emissor p* estimada com 0s cinco
diferentes meétodos com base na metodologia desenvolvida por Britto (2023).

Selecionou-se 0 método Sellmeier 3 (S3), pois em comparacdo aos demais modelos
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de regressao, apresentou a menor variagdo nos valores estimados da espessura da
camada de oOxido de silicio.

= O (%) m Si (%) =0 (%) m Si (%)
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Figura 5.26. Porcentagem de oxigénio e de silicio obtida com o método EDS no microscépio
eletrénico de varredura para o 6xido de silicio crescido termicamente (a) na face do emissor e (b) na
face do campo retrodifusor, de acordo com o processo de oxidag&o. Grupo A (vazdo padrdo de
oxigénio), Grupo B (vazéo reduzida de oxigénio para 70%) e Grupo C (vazéo reduzida de oxigénio
para 70% mais nitrogénio).
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Figura 5.27. Dispersédo dos valores para a espessura da camada de 6xido de silicio crescido na face
do emissor p*, estimados com base nos métodos matematicos de regressdo nao-linear: Cauchy (C);
Séries Exponenciais (SE); Cauchy Modificado (MC); Sellmeier 2 (S2), com dois parametros, e
Sellmeier 3 (S3), com trés parametros (Brito, 2023). Grupo A (vaz&o padréo de oxigénio), Grupo B
(vazao reduzida de oxigénio para 70%) e Grupo C (vazao reduzida de oxigénio para 70% mais
nitrogénio).

Na Figura 5.28 apresentam-se os valores estimados da espessura do 6xido de
silicio crescido na face do campo retrodifusor n*. Observa-se que, com 0s modelos

matematicos Cauchy (C) e Sellmeier 3 (S3), obtém-se as menores dispersdes nos

valores estimados para a espessura da camada de passivacdo. Com base nestes
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resultados, para a analise do filme de 6xido de silicio crescido no BSF, também se

selecionou 0 modelo matematico Sellmeier 3.
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Figura 5.28. Disperséo dos valores para a espessura da camada de 6xido de silicio crescido na face
do campo retrodifusor n*, estimados com base nos métodos matematicos de regressdo néo-linear:
Cauchy (C); Séries Exponenciais (SE); Cauchy Modificado (MC); Sellmeier 2 (S2), com dois
parametros, e Sellmeier 3 (S3), com trés pardmetros (Brito, 2023). Grupo A (vazao padrdo de
oxigénio), Grupo B (vazéo reduzida de oxigénio para 70%) e Grupo C (vazdo reduzida de oxigénio
para 70% mais nitrogénio).

Na Tabela 5.13 apresentam-se os valores estimados da espessura da camada
de 6xido de silicio na face do emissor. Constata-se que o valor médio da espessura
da camada de passivagao para a vazao padrédo de oxigénio é de 13,5 nm. Observa-
se que ao diminuir a vazdo de oxigénio na camara de processamento ha uma
tendéncia de reducao da espessura do oxido de silicio. O valor médio estimado € de
12,9 nm. Também se nota que a adicdo de nitrogénio ndo provoca alteracdes
relevantes na espessura da camada de passivacao. Este resultado esta de acordo
com a analise EDS, onde se identificou a tendéncia da reducdo do percentual de
oxigénio e, consequentemente, da espessura da camada de 6xido de silicio, com a
diminuicdo da vaz&o de oxigénio. Com os dois métodos, verificou-se a tendéncia da
reducdo da camada de passivacdo com a adicdo de nitrogénio na camara de
processamento.

A reducao da vazao de oxigénio durante o processo de oxidacao praticamente
nao afeta a espessura do 6xido crescido na face do campo retrodifusor n*, sendo os
valores médios encontrados proximos de 38,3 nm e 39,7 nm. O acréscimo de

nitrogénio, mantida a vazao reduzida de oxigénio em 70%, proporciona uma tendéncia
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de decréscimo na espessura da camada de passivacdo. Também se observa que o
indice de refracdo estimado praticamente ndo varia com o processo de crescimento

de 6xido de silicio, sendo de 1,3 — 1,4, considerando todas as amostras.

Tabela 5.13. Espessura (e) do 6xido de silicio na face do emissor p* e coeficiente de determinacao
(R?) de acordo com o processo de crescimento da camada de passivacao: grupo A (vazéo padrdo de
oxigénio), grupo B (vazao reduzida de oxigénio para 70%) e grupo C (vazao reduzida de oxigénio para

70% mais nitrogénio).

Processo Amostra e (nm R2
5A 14,1 98,6%
Grupo A 3B 15,5 98,6%
(Vazéo padrédo de O2) 4B 10,9 98,8%
Média 13,5 98,6%
1A 12,3 98,7%
Grupo B 3A 12,4 98,5%
(Vazéo reduzida de Oz para 70%) 1B 13,9 99,0%
Média 12,9 98,7%
Grupo C 4A 12,2 98,6%
(Vazao reduzida de Oz + N2) Z,B_ 13,0 98,3%
Média 12,6 98,5%

Na Tabela 5.14 apresentam-se os valores estimados da espessura do 6xido
crescido na face do campo retrodifusor n*, juntamente com o indice de refracdo e o

coeficiente de determinacéo (R?).

Tabela 5.14. Espessura (e) do 6xido de silicio, indice de refracdo (n) para o comprimento de onda de
550 nm e coeficiente de determinagdo (R?) estimados com o método aplicado na face do BSF n*, de
acordo com o processo de crescimento da camada de passivagdo: Grupo A (vazao padréo de oxigénio),
Grupo B (vazéo reduzida de oxigénio para 70%) e Grupo C (vazéo reduzida de oxigénio para 70% mais

nitrogénio).

n

Processo Amostra (. = 550 nm)
5A 34,1 1,38 99,8%
Grupo A 3B 42,0 1,43 97,9%
(Vazéo padréo de O>) 4B 40,2 1,37 99,8%
Média 38,8 1,39 99,2%
Grupo B 1A 44,8 1,30 99,8%
~ L 3A 36,1 1,33 98,0%
(Vazao redl;Zolc%; de O2 para 1B 38.1 135 99.9%
Média 39,7 1,32 99,2%
Grupo C 4A 40,1 1,31 99,9%
(Vazao reduzida de Oz + N2) 2B S 1,37 99,9%
Média 35,6 1,34 99,9%

Na Tabela 5.15 comparam-se os valores estimados da espessura do filme de
oxido de silicio na face do emissor p* e do campo retrodifusor n*. Como constatado

em trabalhos anteriores (Zanesco et al, 2018Y), observa-se que a espessura do 6xido
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de silicio € maior na face dopada com fésforo, devido a maior taxa de crescimento.
Nesta andlise, em substratos tipo n, para o processo com vazao padrédo de oxigénio,
a camada foi quase trés vezes (2,9 vezes) maior no campo retrodifusor. Também se
observa que com a adi¢do de nitrogénio a camada de Oxido de silicio tende a diminuir

nas duas faces.

Tabela 5.15. Espessura do 6xido de silicio estimada com o modelo matematico de regresséo néo-linear
Sellmeier 3 na face do emissor p* e na face do campo retrodifusor n*, de acordo com o processo
de crescimento da camada de passivacdo: Grupo A (vazdo padrdo de oxigénio), Grupo B (vazéo
reduzida de oxigénio para 70%) e Grupo C (vazao reduzida de oxigénio para 70% mais nitrogénio).

Emissor p* Campo Retrodifusor n*
Processo Amostra | - -
Espessura (nm) Espessura (nm
5A 14,1+ 0,6 55,6 £0,2
Grupo A 3B 15,5+ 0,6 42,0+0,7
(Vazao padréo de O2) 4B 10,9+0,4 40,2+ 0,4
Média 13,5+£1,0 38,8+ 0,9
Grupo B 1A 12,3+0,6 448+ 0,9
~ L 3A 12,4 +£0,6 36,1+0,5
(Vazao redt;f)l&a; de Oz para 1B 139405 56.9<0.3
Média 129+1,0 39,7+1,1
Gruno C 4A 12,2+0,6 40,1+£0,7
(Vazéo reduzirc;a de O2 + N2) Z,B_ 130206 31,1203
Média 12,6 £0,9 35,6 +0,8

5.8. Influéncia das Condi¢des de Crescimento da Camada de Passivagdo no

Tempo de Vida dos Portadores de Carga Minoritarios

5.8.1. Comparacdo dos Resultados Obtidos com o Método do Decaimento da

Fotocondutividade

Na fabricacdo das células solares, as laminas de silicio passam por trés
processos em alta temperatura: difusdo de dopantes, passivacdo de superficie e
gueima das pastas metalicas. Os dois primeiros sdo procedimentos em que 0sS
substratos sdo submetidos a temperaturas elevadas durante um longo periodo de
tempo. A Ultima etapa térmica, queima das pastas e ndo aplicado nesse estudo, 0
tempo de exposicdo é relativamente curto.

Com o intuito de investigar a influéncia das etapas em alta temperatura foi
conduzida uma analise do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios em
amostras de silicio FZ tipo n. O processo de difusdo do dopante para formar o emissor

p* foi realizado na Ts = 950 °C e o campo retrodifusor n* foi realizado na mesma etapa
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térmica. Na Tabela 5.16 apresentam-se os valores do tempo de vida dos portadores
minoritarios com o nimero de portadores igual a 1,0x10® cm~3, obtidos em trés etapas
do processo distintas: i. ap0s a texturacao (inicial); ii. apos a difusdo de dopantes; iii.
apos a passivacao: iii-a com 0xido), iii-b. sem oOxido, e v. apds remover as regides

altamente dopadas p* e n* (base).

Tabela 5.16. Tempo de vida dos portadores minoritarios de carga: inicial (Tiicia), apos difuséo (tapss
difusdo), apOS passivacao com Oxido (Tcom oxido), apOS passivacdo sem Oxido (Tsem sxido) € da base (Tvase).
Grupo A: vazdo padrdo de oxigénio; Grupo B: vaz&o reduzida de oxigénio para 70%; Grupo C: vazao
reduzida de oxigénio mais nitrogénio. O tempo t é o tempo de imerséo em HF 48%.

Processo de Amostra| Tnicial (US) [Tapos difusdo (1LS) Apos passwa(;é? Thase (US)
Passivacgao Si-FZ-n | t=14 min t=4min | toom oxido (1S) Tste"‘_c’;d;’n(iﬁs) t =4 min
5A 199 13 86 34 854
Grupo A 3B 273 15 87 22 725
(Vazéo padréo de
0) 4B 261 15 88 15 624
Média 245 + 40 14+ 1 87+1 24 + 10 734 £ 114
1A 310 9 65 10 601
_Grupo B 3A 194 15 85 18 611
(Vazéo reduzida de
Oz para 70%) 1B 210 13 81 31 856
Média 238 £ 63 12+ 3 7711 19 + 10 689 + 144
4A 222 15 82 23 705
CIEE 6A 236 16 82 - -
(Vazéo reduzida de
Oz + No) 28 234 17 90 19 840
Média 2317 16+1 85+4 21+3 772 £ 96

Na Figura 5.29 comparam-se os valores para o tempo de vida dos portadores
de carga em cada etapa do processo e, na Figura 5.30, os valores médios.

O tempo de vida dos portadores de carga inicial varia de 194 ys (amostra 3A)
a 310 us (amostra 1A). Para cada grupo de amostras o valor médio esta no intervalo
de 231 a 245 ps. Apoés a difusdo de dopantes, este parametro sofre uma acentuada
reducdo, com a média entre de 12 us a 16 ys. Este resultado € devido principalmente
pela recombinacdo nas regides altamente dopadas, afetando o tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios.

Com a passivagéo das superficies houve um aumento de cerca de 6 vezes nos
valores médios do tempo de vida dos portadores de carga em comparagcdo com a
etapa de difusdo. Com a camada de 6xido de silicio, independente das condi¢des de
crescimento, observam-se valores préximos, com aumento percentual do tcom éxido, €M

relac&o ao tapss difusao, de 430% a 540%, que mostra que a passivacao das superficies
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foi eficaz. Contudo, os dados demonstram resultados inferiores aos iniciais, sendo

cerca de um tergco menor.
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Figura 5.29. Valores de cada amostra do tempo de vida dos portadores minoritarios de carga: inicial
(Ttinicia), apos difusao (Tapss difusao), apOS passivacdo com 6xido (Tcom 6xido), APOS passivacao sem Oxido
(Tsem oxido) € da base (tvase). Grupo A: vazao padrdo de oxigénio; Grupo B: vazao reduzida de oxigénio
para 70%; Grupo C: vazéo reduzida de oxigénio mais nitrogénio.
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Figura 5.30. Valores médios do tempo de vida dos portadores minoritarios de carga: inicial (Tinicial),
apos difusao (Tapss ditusao), ApPOS passivacdo com 6xido (Tcom oxido), APOS passivacdo sem 6xido (Tsem oxido)
e da base (tnase). Grupo A: vazao padrdo de oxigénio; Grupo B: vazdo reduzida de oxigénio para
70%; Grupo C: vazéo reduzida de oxigénio mais nitrogénio.

A remocao do oxido de silicio ocasiona queda nos valores do tempo de vida
dos portadores de carga, demonstrando que a passivagdo com oOxido de silicio é

superior a passivacdo em HF. Este resultado pode estar associado ao fato que se
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perde a fungdo que o filme dielétrico desempenha com relagdo a superficie do
semicondutor, isto é, completar as ligagbes pendentes do silicio e formar o campo
elétrico oriundo da densidade de cargas elétricas na interface Si/SiOx. Contudo, nota-
Sse um pequeno acréscimo no tempo de vida dos minoritarios em comparacao a etapa
apos a difusao, indicando que a etapa a elevada temperatura melhorou o substrato de
Si-FZ tipo n ou as regides altamente dopadas.

Apoés remover as regides altamente dopadas p* e n* pode-se comparar o tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios da base, apds o processamento, com 0
valor inicial. Verifica-se que ocorre um aumento em todos os valores médios
independente do grupo de amostras, da ordem de 3 vezes, em relagéo ao valor inicial
como mostra a Figura 5.30. Portanto, ap0s as trés etapas térmicas para a producao
das células solares bifaciais base n, o substrato de Si-FZ foi melhorado, indicando que
ocorreu gettering com a difusdo dos dopantes. Isso pode estar relacionado com a
remocao ou neutralizacéo de impurezas no volume das laminas de silicio que atuavam
como centros de recombinacoes.

A partir da Figura 5.30 verifica-se que o valor médio do tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios apds o crescimento da camada de 6xido de silicio é
similar com o processo com reducao de oxigénio e com nitrogénio (87 us) em relacdo
ao processo padrao (85 us). Porém, com a reducéo da vazao de oxigénio nota-se uma
tendéncia de reducdo neste parametro, indicando que a passivacao pode ser um
pouco inferior. Ao comparar o tempo de vida dos minoritarios na base, constata-se
gue com presenca de nitrogénio ha uma tendéncia de melhorar a qualidade do
substrato de Si-FZ tipo n em relacdo aos outros dois processos de crescimento da
camada de passivacdo. Em relacao aos valores médios do Tinicial, 0 tempo de vida dos
portadores de carga minoritarios na base aumentou 200%, 190% e 230% para as
amostras do Grupo A, B e C, respectivamente. Portanto, o crescimento de 6xido de
silicio com presenca de nitrogénio pode estar melhorando o substrato e proporcionado
uma passivacao similar a encontrada com o processo com vazao de oxigénio padréo,
apesar da espessura de 6xido de silicio ter apresentado a tendéncia de ser a menor
nas duas faces.

No entanto, embora os resultados médios encontrados com o grupo B foram
apenas 6% inferiores aos dos outros dois grupos, porém como se utilizou 2/3 do

volume de oxigénio, este processo pode ser a opgcdo economicamente mais viavel.
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5.8.2. Comparacao da Distribuicdo Bidimensional do Tempo de Vida dos
Portadores de Carga Minoritérios

A Tabela 5.17 apresenta a distribuicao bidimensional e o histograma do tempo
de vida dos portadores de carga minoritarios obtidos pela técnica p-PCD
(equipamento WT2000PV) para as laminas de Si-FZ, dos trés grupos avaliados:
Grupo A, vazao padrao de oxigénio; Grupo B, vazéo reduzida de oxigénio para 70%,
e Grupo C, vazéo reduzida de oxigénio mais nitrogénio na proporcao 2,3:1. As
amostras foram medidas em duas etapas diferentes do processo: i. apos a difusédo de
dopantes (boro e fésforo); ii. posterior ao crescimento da camada de passivacao: com
oxido de silicio, sem a camada de 6xido de silicio e da base. Salienta-se que nos
resultados apresentados na Tabela 5.17 as amostras ndo foram passivadas. Somente
h& passivagdo com a camada de oOxido de silicio. Portanto, realiza-se uma analise
comparativa bidimensional dos valores do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios.

Observa-se que, apos a difusdo dos dopantes as amostras apresentam regifes
com baixo tempo de vida dos minoritarios no centro (vermelha) e nas bordas
(vermelho). As areas em vermelho podem conter uma maior quantidade de impurezas
ou defeitos, afetando o tempo de vida dos portadores de carga, que podem ser
oriundas do processo de producéo do lingote de Si-FZ. Porém, a partir do histograma
predominam as regides com maiores valores deste parametro.

Nota-se que, independentemente do método adotado para o crescimento do
oxido de silicio, ocorreu um aumento no tempo de vida dos portadores de carga,
variando de 12,4 ys a 17,6 ys para 25,0 ys a 35,9 ys com a camada de passivacao.
Com a etapa térmica para passivacao das superficies, em todas as trés amostras
ocorreu uma tendéncia de aumento de regides com centros de recombinacdo na
regiao central das laminas de Si-FZ (vermelha). Este resultado esta confirmado ao se
comparar os histogramas apés a difusdo e apos a passivacdo, que representa o
percentual de area com os respectivos valores do t. Porém, cabe destacar que
ocorreu um aumento no tempo de vida dos minoritarios em toda a area da lamina de
silicio. Comparando o histograma nota-se que com 0 processo de crescimento da
camada de passivacdo com reducdo da vazao de oxigénio e nitrogénio resulta em
uma maior regido com altos valores do t, indicando que este processo melhora uma

maior regido da lamina de silicio de forma mais efetiva.



120

Tabela 5.17. Distribuicdo bidimensional e histograma do tempo de vida dos portadores de carga nas
laminas de Si-FZ tipo n: ap6s a difuséo de dopantes; apds o crescimento da camada de 6xido de silicio
para passivacdo: com o Oxido de silicio, ap6s remover o 6xido de silicio, e da base (sem as regifes
altamente dopadas). Grupo A, vazao padrao de oxigénio; Grupo B, vazdo reduzida de oxigénio para
70%; Grupo C, vazao reduzida de oxigénio mais nitrogénio na propor¢éo 2,3:1.

Apo6s o crescimento da camada de 6xido de silicio para passivagao
Processo ADG dese @ — — —
de pOs a ditusao de€ |com 6xido e com as |sem 6xido e com as| sem as regides
oxidag&o dopantes regides altamente | regides altamente | altamente dopadas
dopadas dopadas Base

Grupo A

(Lamina 5A)

Grupo B

(Lamina 3A)

Grupo C
(Lamina 4A)

129 pys — 17,4 ys 25,0 us — 35,0 ys 13,6 us — 19,1 ps 6,6 us — 9,3 ys

ApOs retirar a camada de passivacgéao, a distribuicéo bidimensional do tempo de
vida dos portadores de carga minoritarios é similar ao valor inicial. No entanto, ao
avaliar o tempo de vida dos portadores minoritarios da base (sem as regifes altamente
dopadas e sem passivacao) nota-se que a area com 0s menores valores do tempo de

vida dos portadores de carga minoritarios aumenta. Este resultado é confirmado pelo
histograma.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES DE CONTINUIDADE

Concluiu-se que, ao aumentar a temperatura de difusdao de boro no processo
de difusdo dos dois dopantes na mesma etapa térmica, obteve-se a diminuicédo
esperada na resisténcia de folha na face do emissor p* e uma maior uniformidade na
difusdo deste dopante. No entanto, observou-se que o aumento da difusdo de boro
afeta a resisténcia de folha na face do campo retrodifusor n*, resultando em um
aumento do seu valor.

Observou-se nas células solares bifaciais produzidas em Si-Cz que a tensao
de circuito-aberto e o fator de forma crescem até a temperatura de processamento de
960 °C, diminuindo em 970 °C. No entanto, a densidade de corrente de curto-circuito
com irradiancia no emissor tende a diminuir com o aumento da temperatura de difuséo
de boro, devido a maior recombinacdo dos portadores de carga minoritarios. Os
resultados foram semelhantes com iluminag&o no emissor e no campo retrodifusor.
Neste tipo de substrato verificou-se que o oxigénio precipitado reduz a eficiéncia das
células solares e observaram-se circulos concéntricos da distribuicdo bidimensional
do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios.

Constatou-se que as células solares bifaciais desenvolvidas em Si-FZ,
independentemente do modo de irradiancia, a tensdo de circuito-aberto aumenta
linearmente com a temperatura de difusdo de boro. Na face do emissor, a Jsc
apresentou o valor maximo em Ts = 950 °C.

Em relacdo a eficiéncia quéantica interna, verificou-se que nos dois tipos de
substratos (Si-Cz e Si-FZ tipo n) € menor com irradiancia na face do emissor p* do
gue com irradiancia no campo retrodifusor n* em comprimentos de onda inferiores a
400 nm. Com este resultado constata-se que ha maior recombinag&o dos portadores
de carga minoritarios na regiao do emissor de boro do que no campo retrodifusor de
fésforo, que pode estar relacionada, também, com a passivacao da superficie além
da regido altamente dopada.

Constatou-se gque os dispositivos processados em Si-Cz e Si-FZ apresentaram

resultados semelhantes da bifacialidade. Os valores, foram proximos a 1 (valor
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méaximo) e variaram de 0,95 a 0,99 para o Si-Cz e de 0,97 a 0,99 para o Si-FZ,
demonstrando a alta bifacialidade das células solares base n possuem. Foi observado
gue as células solares bifaciais fabricadas em Si-Cz apresentaram a maior poténcia
no modo bifacial, variando de 1,03 W a 1,14 W. Em contraste, nos dispositivos
fabricados em Si-FZ a poténcia no modo bifacial variou de 1,04 W a 1,08 W no
intervalo de temperatura de difusdo de boro analisado. Esse parametro reflete a
capacidade das células solares bifaciais converterem a radiacdo solar incidente
também na face posterior.

Ao analisar a refletancia, observou-se que a camada de 6xido de silicio possui
diferentes espessuras e que essa foi influenciada pela temperatura de difuséo de boro.
O minimo da refletancia esta deslocado para menores comprimentos de onda para as
células solares produzidas com Ts de 960 °C e 970 °C. Este resultado indica que a
camada de Oxido de silicio provavelmente € um pouco mais fina. Conclui-se que a
difus@o de boro teve impacto na taxa de crescimento da camada de 6xido de silicio
em ambas as faces e nos dois tipos de substratos de silicio.

Em relacdo a passivacdo de superficie com oOxido de silicio crescido sob
diferentes vazOes de oxigénio e nitrogénio, em laminas de Si-FZ tipo n, concluiu-se
que a espessura do 6xido é maior na face dopada com fésforo, da ordem de 38 — 40
nm, em comparac¢ao com o valor na face do emissor de 12,5 — 13,5 nm. A reducédo na
vazao de oxigénio praticamente ndo afetou a espessura da camada de passivacao.
Também se concluiu que a adicédo de nitrogénio tendeu a diminuir a camada de éxido
de silicio nas duas faces. O crescimento de Oxido de silicio com a presenca de
nitrogénio melhorou um pouco o substrato e proporcionou passivacdo similar a
encontrada com a vazao do oxigénio padrdo. Portanto, concluiu-se que é possivel
reduzir a vazao de oxigénio e, consequentemente, reduzir os custos do processo de
crescimento da camada de 6xido de silicio para a passivacao.

A medicao do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios possibilitou
avaliar a passivacdo das superficies e a qualidade do substrato apés etapas térmicas.
Constatou-se que o tempo de vida inicial médio da base, apds a texturacéo e prévio a
difusdo de dopantes, foi da ordem de 240 us. Apds oxidacao e remocao das regides
altamente dopadas p* e n*, o parametro alcancou valor médio da ordem de 730 ps.
Verificou-se que apés o crescimento da camada de 6xido de silicio o tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios é similar com o processo com reducdo de

oXxigénio e com nitrogénio em relacdo ao processo padréo. Porém, com a reducao da
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vazao de oxigénio nota-se uma tendéncia de reducéo neste parametro, indicando que
a passivacao pode ser um pouco inferior. Ao comparar o tempo de vida dos
minoritarios na base, constata-se que com presenca de nitrogénio ha uma tendéncia
de melhorar a qualidade do substrato de Si-FZ tipo n em relacdo aos outros dois
processos de crescimento da camada de passivagdo. Portanto, com base nos
resultados obtidos, pode-se concluir que as etapas térmicas melhoraram o substrato.

Em resumo, as duas principais inovacdes e resultados deste trabalho sdo: 1) o
desenvolvimento de células bifaciais PERT base n com alta bifacialidade e produzidas
com difusdo dos dopantes na mesma etapa térmica para reducdo do custo de
producdo e 2) método de passivacdo de células solares com reducdo da vazéo de
oxigénio, visando a reducéo do custo de producédo e com aumento do tempo de vida
dos portadores de carga minoritarios ao final do processo. Portanto, os resultados
indicam que o processo de difusdo de boro e de fésforo na mesma etapa térmica é
eficaz e possibilita a producdo de células solares bifaciais base n, com elevada
bifacialidade e tempo de vida dos portadores de carga minoritarios na base.

Como continuidade deste trabalho sugere-se desenvolver células solares
bifaciais em laminas de silicio mais finas (da ordem de 150 um) com o processo de
difusdo de boro e de fésforo na mesma etapa térmica e com os trés processos de
crescimento da camada de Oxido de silicio para passivacdo, para comparacdo da
eficiéncia, bifacialidade e eficiéncia quantica interna. Além disso, sugere-se realizar
uma andlise da viabilidade econdmica do processo de difusdo dos dois dopantes na
mesma etapa térmica e do processo de crescimento da camada de 6xido de silicio

com reducéo do volume de oxigénio.
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