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RESUMO

Inicialmente & dado um historico das células solares de silicio mong
cristalino. A partir de dados de energia solar, de pré—requiéitcs para &
obtencao do efeito Fotovoltaico e de consideracoes sobre o silicio e proces-
<ot atuais em microeletronica, sao estabelecidos os objetivos especificos pa
ra obtencdo, caracterizagdo e modelamento de uma celula solar simplificada.
Fsta & construida sobre silicio P a partir de filmes de organosilicatos  cen
trifugados 3 temperatura ambiente. A difusdo e realizada simultaneamente pa
ra arsénio e boro, & 10500 e diversos tempos de difusdo, originando homojun-
coes fotovoltdicas tipo NPP*. As caracteristicas essenciais sa0 estudadas em

2, sem camada antirefletora e com apenas um ponto de fio de

células de 3x3 mm
75 um de aluminio como contato superior. E feito um modelamento atraves  do
qual podemos visualizar em cada camada, N, de deplecdo e P, a distribuigao de
minoritarios resultante de geracdo, difusdo e recombinacao, assim como a coy
rente externa esperada em diferentes situagoes de absorcao de fotons, 0  po
tencial destas calulas solares para desenvolvimento com a adigag de noves pro
cessos pode ser estudado atraves das distribuictes de minoritarios e  corren

tes totais em diversas condigoes de velocidade de recombinacao.

Em apendice s3o dadas as bases da interacio do campo eletromagnetico
com juncoes de silicio formando uma celula solar e uma alternativa de modela

mento para a camada N.



ABSTRACT

Initially we give a small historical development of monocrystalline
silicon solar cells. Then, the photovoltaic effect, the available solar energy,
the silicon material and our possibilities in microelectronic processing are
stydied to establish the scope of this work. Doping sources are pbtained from
arganosilicate films deposited by centrifugation at ambient temperature. The
diffusion process and parameters are studied and simultaneous diffusion of
arseniunand boron at 10509 at several times is used to obtain photovolitaic
homojunctions NpPpt.  Their essential characteristics are studied in celis of
3y 3 mmé without antireflective coating and a point of aluminum wire of 25 um

diameler as upper contact,

In chapter IV we model the devices giving means 10 determine in each
layer, N, depletion and P, the minority carriers distribution resulting from
generation, diffusion and recambination, and the external current expectedin
different photon absorption conditions. The potential development of these
solar cells by addition of new processes can be studied through the
distribution of minority carriers and total currents in several situations

of recombination velocity.
In the appendices the physical basis of interaction of eletromagnetic

field with matter shaped in semiconductor junctions can be found, as well as
an alternative modelling for the Nt layers effect on the total current.
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[ - INTRODUCKD

I.1. HISTORICD

Apresentamos alguns momentos da histOria das cBlulas solares no
ocidente. Contam lendas que no mosteire de Shinga-tse, na India, se estuda~
va efeitos do sol sobre silicio em tempos imemoriais. Michael Faraday (1791-
1867} conseguiu compreender e controlar os efeitos essenciais do campo  ele
trico e magnetico (Apendice A ). James Clerk Maxwell (1831-1879) sinteti-
zou esse conhecimento em expressoes matematicas gque viabilizaram sua aplica
¢ao ampla em engenharia de semicondutores e radiagoes eletromagneticas.

Algumas etapas importantes sao as que seguam:

1817 ~ Berzelius identifica o sel&nic e em 1821 prepara silicio pela primei

ra vez;
1839 - Alexander Edmond Becquerel [1] obfem diferenga de potencial el&trico

ao iluminar um de dois eletrodos imersos em substancia gletrolitica;
1876 - Extensos trabalhos experimentais levam G. Adams e R.E.Day a  detetar

efeito fotovoltaico em jungBes de selénio, hoje muito utilizadas como
sensores de Tuz mesmo tendo eficiencias de conversio menores que 1%;

1974 - K. Baedecker mostrou que materiais que mais tarde seriam chamades 5€
micondutores impuros deviam suas caracteristicas elgtricas d presenca
de imperfeicoes, na forma de atomos estranhos;

1930 - W.Schottky e C. Wagner propuseram modelos para imperfeigcoes moveis e
carregadas na rede cristalina;

1854 - Paul Rappaport sugere fotocelulas de silicio como fonte alternativa
de energias.e no mesmo ano M. Chapin, C.S. Fuller e F.L. Pearson
obtém . uma juncdo de silicio capaz de transformar 4% da radiagao
Tuminosa incidente em eletricidade;

1957 ~ As celulas solares sdo langadas ao espago a bordo do Yanguard I, se-
gundo satelite norte americano, e durante 6 anos enviam sinais a ter
ra |2];

1973 - A crise mundial de energia leva a incentivos para desenvolvimento de

silicio mono e policristaling, silfcio amorfo hidrogenade, e de jun-
¢hes com compostos das colunas II e VI da tabela periddica em forma
de filmes finos de teluretos e sulfetos de cadmio e cobre. Estuda-se
0 arseneto de galio que pode ser usado para células sob iluminagao
concentrada de mais de 100 s0is. Surge o interesse por aplicacdes
terrestres da conversac direta de energia junto com a consciencia da
necessidade de minimizar os danos que a transformacao de energia cau
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sa ap meio ambiente. A simplificac@o do processamento e o uso de mate
riais alternativos torna-se importante para a diminuigdo do custo,

Paralelamente, desde o aparecimento do acumulador aleirica de
Faure em 1881, buscaram-se formas de armazenar energia por meios eletroquimi
cos. Em 1899 Waldemar Jungner construju uma bateria na qual era imerso um ele
trodo positive de niquel e um negativo de ferro em hidroxido de potissio [3] .
Fstas baterias e as de niquel-cidmio viabilizaram hoje, 1987, o uso de celulas
de silTcio para experimentos com veiculos movidos pela radiagdo solar [4].

1.2, A ENERGIA SOLAR

0 sol & o gerador de todas as formas de emergia atuais com exce
¢3o da nuclear, [ o processo de fus@o de guatre nicleos de hidrogenio em um de
helio que origina uma perda de massa de sol de 4 milhoes de toneladas por se
gundo na forma de 3,8 x 1026 watts de radiacio nos comprimentos de onda entre
8,22 e 3,3 um. Desta radiaggo 41% estio na faixa visivel entre 0,4 e 0,7 um
50% no infravermelho acima de 0,7 ym e 9% no ultravioleta, abaixo de 0,4 um
9] . A atmosfera absorve parte dos 1333 w/m2 que a alcangam. Um metro quadra
do na horizontal sobre a Terra pode receber até 1 kilowatt ao meio dia. Medi
das em Sao Paulo, ltatitude 22°.53', longitude 47° .05, indicam recepgao da
1660 kw/hora por ano por metro quadrado, chegando a 2580 kw/hora para sol acom
panhado |5|. Os paises se caracterizam por suas "horas-de-sol” em que a radia
cao & maior que 200 watis por metro quadrado, No Brasi) ha perto de 4000 horas
por ano, a media em ouiros paises & de 2500. A radiagao total recebida sohre
a Terra corresponde, por sua vez, a mais de vinte mil vezes a demanda atual
de energia |1]. Desta radiagZo.que chega em fotons de energias diversas, oS
giie tem energia major que 1,1 e V podem ser absorvidos no silticio cristalino.

1.3, 0 EFEITO FOTOVOLTAICO

Fste efeito consiste na obtencdo de diferenca de potencial e cor
pente sob a incidencia de radiacado luminosa. A luz produz lacunas e eletrons
Tivres no semicondutor. Uma juncdo N+P interna forma um campo capaz de acele
rar portadores minoritarios que atravessam & juncao e fluem por uma carga em
circuito externo,

No apéndice A sio estudados os principios fisicos do campo ele
tromagnético solar,domaterial semicondutor preparado em jungbes fotovoltai
cas e da interacao da radiacio com a celula solar gerando corrente elétrica.
Nos capitulos II e IIT sao estudados 0s processos e realizadas as juncoes e no
capitulo 1V & proposto um modeiamento.



1.4, CONSIDERACDES SOBRE O SILICIO

0 silicio foi escolhide como substrato por ser, depois do oxigenio, o
material mais abundante na Tevra e, como semicondutor, 0 mais estudado. Hoje
existem laminas de sil7cio em guantidades comerciais com diametro ate 15 cm
Tivres de deslocagoes pelos standards da ASTM e com impurezas da ordem de par
tes por bilhao. A impureza majs significativa & o oxigénio, vindo dos suportes
de quartzo para o crescimento, Entretanto, uma dose de oxigenio pode ser util
. A espessura das laminas deve es

para neutralizacac de outras impurezas |6
tar perto de 300um para boa resisténcia mec@nica. A tendencia atual &  buscar
diametros maiores com maior pureza e uniformidade na estrutura cristalina.

Ha outros estudos com material policristalino em que a vida média dos
portadores gerados pelo sol € menor, e com silicio amorfo hidrogenado de espes
sura da ordem de microns, hoje amplamente aplicado para dispositives de consu

mo scb tuz fluorescente,

Quanto aos dopantes, a tecnologia do silicio usa principaimente o bo
ro e o fésforo, ¢ boro por ser a impureza mais dificil de extrair no crescimen
to do silicio. Entretanto, ambos apresentam dificil acomodagdo na rede, dintro
duzindo tenstes e deslocagoes. Dbserva-se na tabela I.] que arsenio seria me
Thor que fosforo, e aluminio e galio seriam melhores que boro para ajuste na
rede. A escoltha de fbsforo tem side feita devido ao maior conhecimento do pro
cesso de difusdo desse material, mas as deslocacoes introduzidas por esse do
pante 530 a causa de tempo de vida curta de portadores minoritarios que devem
se difundir ateé a juncdo P-N, Nos utilizamos substratos com borp, mas escolhe
mos o arsénio como dopante da camada N+ de células solares (Capitule III),

RALIQ DAS IMPUREZAS

ATOMO RAID {rm)

(51) (0,1176)
P 0,1070
As 0,1180
Sb 0,1350
B 0,6910
AL G,1250
Ga 0,1250

Tabela 1.1 - Raio atOmico do silicio e dopantes |7].



1.5, CONSIDERAGOES SOBRE 0S PROCESSOS DE MICROELETRONICA

Mais de 90% da crosta terrestre @ feita de metais silicosos incluindo
quartzo, ¢ oxido gue fornece o silicio utilizado para dispositivos semicondute
res, ApOs a mineragao o quartzo € quebrado e fundido num forno de eletrodos
de carbono a temperatura de 1700°C. © carbono atrai o oxigénio deixando sil7
cio fundido, o silicio metalurgico, ainda com impurezas demais para uso em mi
croeletronica. Em seguida € transformado em po, aquecido e permeado de  gas
HCZ em reator de leito fluidizado, resultando em silanas que, destiladas, ori
ginam a triclorosilana e o tetracloreto de silicic de grau eletronico.

Para reaver silicio policristalino da triclorosilana, na qual um ato
mo de hidrogenio e 3 de cloro estzo ligados ac silicio, € usado um reator a
cerca de 1000°C. Quantidades controladas de hidrogénic e triclorosilana fazem
liberar HCE e depositar silicio sobre uma semente na camara., As impurezas sao
da ordem de ppb e podem ser avaliadas superficialmente por medidas de resisti
vidade & com maior confiabilidade por técnicas de fotoluminiscencia,

0 crescimento de silicio monocristalino dopado e feito pelo processo
Czochralski em cadinho de quartzo e pelo processo de zona flutuante, utilizan
do a caracteristica de alta segregagao das impurezas. No primeiro deles cerca
de 60 kg sao fundidos a mais de 1410°¢ em ambiente protetor de argonio. Com a
adicio de quantidades exatas de silicio monocristaline altamente dopado obtém-
se variacoes de resistividade, Uma semente orientada & puxada a velocidade que
mantenha o diametro constante, Deve-se minimizar impurezas advindas do cadinho
de guartzo, de zonas quentes, do gas argonio, & do silicio policristalinc,

Este &, em resumo, 0 processamento para a obtencdo do substrato de 51
Ticie P dopado com boro que & entao cortado em laminas {(com 50% de perdas) e
polido, O passo seguinte, difusac de arsenio para obtengdo de uma camada N+
e, simultaneamente de boro para uma camada P+ posterior s3o tratados nos ptg

ximos capitulos.

Ha, hoje. crescente preocupacao com ¢ potencial explosive e contami
nante de gases utilizados para camadas de silicio, as silanas, e para dopagem

em difusoes, a arsina, a fosfina e diborana, Silana e diborana s3o pirofori
cos, isto &, inflamam-se a temperaturas pouco mais altas que a ambiente | 8].
Arsina e fosfina tem alto nivel de toxicidade (a dose maxima para exposican

diaria e 0,05 e 0,3 ppm respectivamente). Outro fator importante para ampla
producac de celulas solares & o custo do uso de gases gue atualmente ndo  sio
reciciados.,



1.6. OBJETIVOS DO TRABALHO

A finalidade deste trabalho e contribuir com ideias para a realiza
cao de celulas solares em processamento simplificado., Os objetivos intermedii-
rios sao:

a) tompreensao do efeito de incidencia de radiacac eletromagnética

em semicondutores capazes de a absorver. {Apendice A);

b) introducdo 3 histdria dos dispositivos fotovoltdicos, ans mate-
riais e aos processos utilizados em microeletronica como base para decisoes
de construgao e estudo detalhado do processo de difusdo de arsenio e boro  nas
condicoes existentes no LED, UNICAMP ;

¢} proposta de uma celula solar constryida em um nimerc reduzidoe de
passos & comopgoes que  diminuam o custo e a periculosidade do processamento}
realizagao, caracterizacao;

d} modelamento simplificado, comparacao com os experimentos e indi-

cacaw de caminhos para novos estudos.
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IT - DIFUSAD

- 11.1. CONDICOES DE OBTENGRO DE CELULAS SOLARES

Fotons de energia maior que 1,1 eV geram pares de portadores iivres no
PR a hingd - Py * - -
silicio. Para a obtencac de corrente em um circuito exierno precisamos otimi

zar dois fatores:

a) a criacao de um desnivel de potencial interne ao silicio, essencialmente
formando uma juncdo N*P;

b) a recepgao dos fotons até a um comprimento de difusac da juncdo.

Alem disso, os contatos externos devem deixar passar 0% fotons e rece
ber as cargas adequadamente. Para baixo custo, os processos de construgac de
vem ser simplificados e o uso de vacuo e altas temperaturas devem ser minimiza

dos .

Escolhemos, para este trabalho, o processo de difus@o de arseénio e bo
ro em 1aminas de silicio tipo P, orientacao 411> e resistividade nominal
1,5 0cm. As fontes de difusdo foram arsénio e boro-silicatos depositados  por
centrifugacao a partir do estade 1iquide. Foram realizadas difusces simulta~-
neas no centro de uma regidc de 30 cm mantida 3 temperatura de 10500 = 59C. A
principal variavel experimental foi o fempo de difusao.

Teoricamente, propomos uma questdo motivadora e fatores a considerar
no dispositive & na dindmica da difusdo. A apresentagan neste capitulo e par
te de um trabalho mais amplo em difusic para células solares e tratara da apro
ximacho de difus3c a partir de fonte infinita sem considerar retardamento por

oxidacdo simultanea |[16,17].



Norteamo-nos pelas seguintes suposicoes:

desejamos construir ceélulas N*P. A corrente sob luz sera dada pelos minori~

tirios que atravessem a jungaos

- sypondo fonte infinita, & camada superficial esta no limite da solubilidade

solidas

- a camada superficial tem dopantes suficientes para ser considerada degenera
da;

- buscamos um tempo minimo para a formacdo de uma regiao N* quase neutra, den
tro destas hipoteses. Para isso comparamos O total de portadores difundidos
na regiao Nt com o Timite de carga espacial. O numerc de portadores na re-

- + . . - .
gizo N deve ser muito maior gue o numero de portadores varridos para fora.



71.71.1. QUESTAQD MOTIVADORA

Qual serd o tempo minimo de difusdo para se ocbter ume juncao NP
a partir dos substratos fontes e fornos ac nosso dispor?

0s fatores a considerar estac na figura 1 e sao calculados em
11.1.2. com base nos conhecimentos atuais de microeletronica |11,

oo W-Camada de deplegdo
+ Q _...l
+
+ - = -0 :
N+ + N Q- Carga espaciol
o -
+ :] ﬁ
+ ” B
W]
8i
]
LieV Vi = Desnivel de potenciai
o na jungdo
Vn-}= Q ——— : e j C
_ _—
1.ieV
i

\’25\?’5 E
W= ~aNg * Q= gWNpg ’ngM*aL“Vp

Figura 1 - Jungao NP, Diagrama de Energia.
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11.1.2. CALCULO DOS PARAMETROS DE UMA JUNCAD NP [1,2,3

a) ESPESSURA DA CAMADA DE DEPLECAD

Consideremos que numa juncdo N'P a regido de deplecao de cargas

moveis estd toda do lado P. A largura dessa regiao pode ser aproximada para
LI

2eV,
W o= : (11.1)
gNg

W ¢ .largura da regido de deplegao.
e: permicividade de silicio=1.03x10" OF/m
V,> diferenga de potencial interno da jungao.
g carga do elétron = 1,6x10719¢
Ngi aceitadores do lado P, substrato (1816/cm3 no casc de
p = 1,5 Qcm),
Portanto,
W= 0,36YV um (11.2)
fsta relacdo & valida para silicio tipo P, de resistividade
p = 1,5 Qom.

b} CARGA ESPACIAL

Por unidade de area, temos [4];

Q= quNg | (11.3)

0: carga espacial {cm“z);
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0 = 0,36x10° Vs el&trons /m* (I1.4)

C) POTENCIAL DE JUNCAD

A diferenga de potencial interna pode ser obtida a partir das
dopagens dos lades P e N¥, considerando-se qde o nivel de Fermi B constante
atraves da juncio em equilibrio, e estd na base da banda de conducio do a
do NT.

E
- - .5
v, = -2 v, (11.5)
g
Vp = potencial do nivel de Fermi em relac3o & banda de valén-
cia do lado P.
Eg = banda proibida do $i ='1,1 eV
E N
v, = -4 - KT op ¥V (11.6)
99 Py
Pp, = Pportadores majoritérios, Tado P,
NV = numero de estados, na banda de valeéncia.

Observamos que 0 maximoe potencial interno seria obtido com duas
camadas degenevadas. Em geral nac se escolhe esta situagac pois o excesso de
impurezas perturba a rede cristalina aumentando a recombinagdce de minorita-

rins fotogerados.Como

Pog =Ny = ]9}6!0m3 = 1022/m3 para nossos (11.7)
substratos
£ N
-~ K
temos: V. = KD Y (I1.8)
q it NB
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0 valor de Ny e dado por:

2mm kT 3/2
Ny = 2 ) (11.9)
kT = 0,026 eV, 3 300 X
m, = massa efetiva da Tacuna = 0,52 my
h = 6.62x107°% jusec
2x3.14x0.59x9. 115101 x0.026vx1 . 6510712
Ny = 2( 2x3:14x0.59x9. 11x x0. x1.6x C )
(6.6x1073%2
Ny = 1.16x10°/n°
0 potencial pode ser calculado:
3

Vi = 1.7 - 0.026 2n 1.16x10

Vi = .91 Volts

Este & o valor do potencial internc da juncao.

Com as expressoes I1.2 e II1.4 caracterizamos a juncdo para o case de
de potencial externo igual a zero:

Espessura da camada de deplecao = 0,25 um

Cargs espacial = 0,34x101% elatrons/cm’
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11.1.3. CALCULO DA CARGA DIFUNDIDA

De posse do valor da carga espacial, calculamos o numero de doa
dores do lado N necess@rio para que.reaimente seja N*, isto &, a carga na
regido de deplegao seja muito menor que a introduzida pelos doadores do lado
N+, Esta carga & |4,5].

J
Qs = qv( (Np - Na) dx  por unidade de (11.17)
' 5 area

Ny - concentracao de doadores
Xj - profundidade de juncao

Np - concentracao de aceitadores

Supondo que o lado NF foi dopackjpor difusao com fonte infinita
{as condigoes para esta suposicdo serdo dadas adiante) teremos

N. = C,. erfc (11.18)

CQ - concentracao superficial de arsenio - ]GZO/cm3

D - coeficiente de difusdo do arsenio em silicio, a temperatura;
de 1050° = 7x10'° cn® fseq. [6,7].
t - tempo de difusac
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A dintegral 11,17 fica entao cono abaixo, n3o se considerando a
carga depositada que penetra na regiao P:

Q.= a 2 { Btl - 2x10°° e]étransXcmS /7x10” Pk /t(seg)
N =
(I1.19)

Q= 9.4x70}2 7t{seq) elétronslcmz

20 3

at/em

para Nj = 10

Fsse resultado 2 valido para temperatura 12390,3difus§o de fon
te infinita de arsénio com concentragac superficial 10 Jem”, sobre silicio

(111) e (100).

11.71.4. CALCULD DD TEMPD MININO PARA A DIFUSAD

Comparando I1.19 com I1.4, impomos a condicao:

ot » 0 | (11.20)

e achamos o valor de t, tempo de difusio minimo, dada uma concentragao super
ficial No (Tabela II1}.

Nc - Q; >> {} t{seq)

1020 9.4x10'% & >> 0,34x10°% |t >> 0,0013 seg
1017 9.4x10"! t >> 0,13 seg
1018 3.4x10'9 ¢ »> 13 seg

Tabela 111 - Tempo minimo para a difusado.
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Concluimos que para concentragdes superficiais muito altas o tem
po minimo de difusao dentro do modelo de fonte infinita e bastante pequens.
Ha outros fatores que podem modificar a realizagao das homojuncoes, sendo o
principal deles de que @ solubilidade s0lida deve efetivamente ser atingida.

17.2. FUNDAMEMTOS DOS PROCESSOS DE DIFUSAQ

Para processos de infiltracao de atomos de uma substancia em outra
devido 3 diferenca de concentragGes, a teoria basica parte das seguintes

SUpOsSigoes:

a) cada especie difunde independentemente das outras;

b) a razao de difusdo independe da concentracgao.

0 processo de difusao obedece as leis de Fick, dadas pelas equa

coes:

(11.21)

fluxo de difusao:

% ¥
M
W

I

concentracao de impurezas ;
coeficiente de difusao -

it

2 o (11,22) D
BN - D a
ot dx?

0 coeficiente D depende da temperatura e do tipo de impureza,
dentro de certos limites de concentracap. Todos os estudos de difusao sao s0
lucbes destas equagGes diferenciais para diferentes condigoes de contorno e
diferentes processos experimentais. A referencia 1 traz detathes de uma
grande variedade de casos. 0 enfoque aqui serd nos metodos mais usuais, nos
processos sendo desenvolvidos no LED, UNICAMP, e na utilizacao para a  cons

trucas de nossas celulas solares.

11.2,1. DIFUSEC A PARTIP DE FONTE INFINITA |5,8,9]

Supondo uma concentracac N, constante, na superficie, e con
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centracae inicial Ny no substrato, a solugdo das equacoes de difusao sera:

N(x, ) = Ny + (N = Ny)(1 - erf Ej%i} (11,23)

Para N, desprezivel, temos:

N(x,t) = N (1 - erf -2 (11.24)

2/0t

A funcao ERF esta tebelada na referencia |4].

Esta @ a difusao tipica a partir de uma fonte constante de gases
e, aproximadamente, a partir de camadas adequadas de organosilicatos , ver

11.4.4.

11.3. FONTES DE DIFUSEC 14,5,8,9,10]

Para realizar uma difusao necessitamos de uma maneira de aquecer
as amostras e de uma fonte de impurezas. Alem disso o ambiente pode ser mo

dificado por meio de gases ou vacuo.

A temperatura normal para difusao no silicic € entre 800°C e
1300°C e para o bom controle deve ser uniforme no espaco e tempo de  traba-
tho. 0 forno utilizado e Thermco, Serie 201.

Para a fonte de impurezas procura-se um compromisso entre as ca
racteristicas desejaveis de reprodutibilidade, concentracido de  superficie
controldvel até o limite de solubilidade sBlida da impureza no silicio, re
sistencia mecanica, longa vida, pureza e difusdo uniforme em &reas grandes.
Alem disso nao devem se formar compostos irremoviveis na superficie da amos-
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tra.

0s sistemas mais usados sao:

a) tubo fechado, semicondutor e o elemento dopante, Tiga ou
composto;
b) Tubo aberto, que pode usar
fonte depositada por centrifugacao,
fonte pintada ou evaporada,
fonte de gases,
Vaporizagao de fontes 1Tquidas,
Vaporizacao de fontes s0lidas,
te8cnicas de caixa.

Para celulas solares & essencial a simplificacdo dos processos e
diminuigao de custo das etapas de construgﬁo. Neste trabalhe optamos por fon
tes em forma de filmes finos depositados por centrifugagdo.

11.3.7. FILME DE SILICATO DE ARSENIO |11]

A escolha de arsenio para difusdes tipo N em silicio para c&lulas
sclares vem de seu coeficiente de difusao re?at1vamente peguenc {~ 7x10 -15
cm iseg) poss1b1]1tar a obtencao de difustes rasas bem controlaveis. 0 produ
to centrifugado e uma solugdo organica que ao ser pirolizada produz um siti-
cato doﬁada. Filmes finos deste silicato sao formados sobre um substrato de
silicio com os equipamentos usuais de fotorresiste. Vantagens destes filmes
530 a simplicidade de obtencdo, a pequena quantidade de uso de arsénic por
lamina como fator de seguranga & a possibilidade de obtengao de resistivida-
des de superficie variando por um fator 5 apenas com modificacao da composi-
cao quimica do dopante OU £5pessura do filme aplicado. A reprodutibilidade
das difusoes obtidas de fontes centrifugadas e o nivel de canais de difusio
pode ser mantido comparavel aos de outras metodologias ]13].

Alguns detalhes da aplicacdc do filme sdo:

aj Material: Accuspin, As-120, obtido da Allied Chemical Corp. Buffale, N.Y.,
b} Ambiente: umidade 589,temperatura 22 - 249 spb Ni anidro, em capela venti
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tada, livre de poeira;

¢} Substratos: Silicio P ou N, resistividade 1 - 10 cm, cristalinidade (111)
ou {100) espessura 0.28 mm, diametro 2 - 4 cm.
d) Aplicacdo: Liquido levado 3 temperatura ambiente. Spinner Headway, 0-2000
r.p.m, 20 segundos, ap0s limpeza padronizada, com HF.
e} Tratamento T@rmico: Estufa 1509, 10 minutos.
) Caracterizagao: A espessura dos filmes, da ordem de 2000 R, pode ser medi
da com um Elipsometro e a homogeneidade observada ao  mi

croscopio otico.
g) Sequéncia: A difusao deve ser realizada imediatamente apos a depesicac do
filme.

11.3.2. FILME DE SILICATO DE BORO {11}

tote filme & obtido da mesma forma que os filmes de silicato de
arsénio, a partir da sclugdo Accuspin 120 B, nio se usando porBm um tratamen
to teérmico antes da difusao. O principal objetivo & a obtengao de uma regiao
de Caﬁpo posterior que possa rafietir parte dos portadores e meihorar 0 con-
tato Ghmico externo. | |

0s principais problemas que se apresentaram em nossos gxperimen
tos com estes filmes podem ser relacionados da forma explicitada nos para
grafos que se seguem:

a) o calor do forno de difusdo destroi a uniformidade e a estabilidade do
filme de boro logo na entrada. Entretanto, camadas p difundidas em 5117~
cio N para controle originaram jungoes de ~Zum. Os filmes de boro foram u-
tilizados para a construgao de homojungoes fotovoltaicas NPPT apesar de

“sya instabilidade. Uma caracterizacao atraves da medida de resistividade
de folha n3o detetou irregularidade grande na camada difundida.

b} apos a difusao temos sobre a amostra uma camada de silicato pirolizado
que & um isolante. A devitrificagﬁo da camada que contém bororesistiuaos
processos usuais de remogac. Isto nos Jevou a procurar novas formas de re
mocao quimica ou com o auxilio de uma oxidagdo e a pesquisar a possibili-
dade de este filme atuar como camada anti-refletora.
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11.4 ~ APLICACAQ A CELULAS SOLARES

Calculamos os parametros relevantes para a construcdo de celulas
solares dentro dos modelos propostos tomando como base nossas homojuncoes fo
tovaltiicas N*PP* construidas e caracterizadas eletricamente |127.

I1.4.1. OPCAD DE SIMPLIFICACAQ DE PROCESSO

Indicamos no capitulo II1 os passos realizados em um trabaltho cui
dadoso de Velasguez |13} na obtencio de camadas de silicio dopado com arse
nio para circuitos integrades. Comparamos com o processamento simplificado

que utilizamos para celulas solares.

11.4.2. CALCULO DOS PARAMETROS DE DIFUSAD PARA NOSSAS HOMOJUNCDES FOTOVOLTAI
CAS

Foram construidas homojuncbes por difus@o de arsenio e boro em si
15cio. As fontes tem a forma de organosilicatos de concentragao de impurezas
10¢0/em3 o viscosidade 25 cp, depositades por centrifugagdo sobre substratos
de silicio 111> de 1,5 f.ocm, tipo P, lado polido. Para controle se utilizou
substratos tipo N e substratos despolidos. O forno de difusao tem um perfil
de 13 cm de temperatura constante 1050°C. E um forno de tubo aberto pelo gual
passaram 1,350 litros de nitrogénic e 0,150 de oxigenio gor minuto. Os tem
pos de difusao foram 5, 20, 30, 60, 20, 120, 180 e 630 minutos.

Para conhecer o perfil ledrico das homojungoes construidas calcula-
mos os coeficientes de difus3o com dados obtidos da literatura {6,7,8] para

a eguagao

D = DOXD Exp(-EOX0/KT) microns?/min

onde DOX0, EOXO {eV) sdo a difusividade e a energia de ativagao.

k = constante de Boltzmann
T = temperatura em graus Kelvin,

Os valores obtidos para diversas condigoes estao em II.4.3, Em
11.4.4 calculamos a espessura de Dxido necessaria para a utilizagae do modelo
de difusio de fonte infinita e em 11.4.5 determinamos os perfis para boro ar
sénio e fosforo na difusao & temperatura de 1050°¢.
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11.4.3. CALCULO DAS CONSTANTES DE DIFUSAD PARA A TEMPERATURA DE 1050° 16,7,8]

Os calculos dos coeficientes de difusdo, nas varias condicbes,
dao 0% seguintes valores:

a) Boro em Oxido de silicio

6 8 f 17 2
D= 1.96x10" exp ~3.53/kx1323 = 6.85x10 ~ 2 = 1.14x10 om /seq

min
by Boro em silicio, sem oxidagao {111}
9 N 142
D = 3.33x107 exp (-3.43/kx1323 = 2.9x10 ")~ = 4,8x10 cm” /seg
min

¢) Boro em silicip, ambiente oxidante {111}

D - 3.33x10° exp (-3.43/kx1323) + 1.61 exp (-1.45/k1.323) = 2.9x1-"" +
+ 4.8x107% = 4,86107" onP/seq
d) Arsénio em dxido de silicio
0 -9 yf 19 2
D = 1.05x10"" exp (-4.89/k.1323 = 2.52x10 7 — = 4.2x10 o /seq
min

e) Arsénio em silicio, sem oxidacao (111) e (100}

i1

D= 1.44x10'" exp (-4.08/1.1323)

2
D+ 4.23x107° e 7x1071 e /seq
min



e} Arseniv em silicio, com oxidagao

Igual ao anterior e igual para (111} e (100}

f) Fosforo em oxido de silicio

2

7 6y 16 2
D= 4.56x107 exp{-3,5/kT) = 2.80x107° o = 4.70x107°° ' /seqg
min
g) Fosforo em silicio
D= 2.31x10"0 exp(-3.66/KT) = 3.70x10 W /min = 6.16x107 % n’/seg.

11.4.4. CALCULO DA ESPESSURA DE OXINO DE SILICIO NECESSARIA PARA A UTILIZA-

CAO DD MODELO DE DIFUSAQ DE FONTE INFINITA

Para gue a difusdoc a partir de filmes possa ser teoricamente

aproximada a uma difuszo a partir de gases de composigao constante, a es

pessura da camada de fonte deve ser bem maior que o comprimento de difu-

sao do atomo dopante nessa camada |9,14|ou seja:

Na tabela 4 estdo os valores das espessuras limite
e fosfore, a 1050°C, nos tempos de difusdo deste trabatho.

(11.31)

para boro, arsénio

Tempo BORD ARSENTO FOSFORO
b,=6.85x10" % /min D,=2.52x10" 4" /min D,=280x10"° ,° /min

{ nm} {nm) {nm}
5 min 2,3 0,45 15,0
15 min 4,0 0.78 26,0
30 min 5,7 0,11 37,0
60 min 8,1 0,15 51,8
30 min 9,9 0,19 63,0
180 win 1,4 0,27 50,0
630 min 2.6 0,50 16,8

TABELA 4 - Espessura necessaria para modelo de fonte infinita.
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Os filmes de boro e arsénio construidos por centrifugacio podem
ser controlados quanto 3 sua espessura atraves da velocidade e tempo de gi
- ro. As espessuras utilizadas estiveram entre 100nm e 200 mn,sendo,pmrtanwﬁ
_ to, adequadas para difusoes de fontes infinitas com modificacdes do modelo
detaihadas adiante,

Cuidados especiais devem ser tomados para a obtencao de unifor-
midade dos filmes: 1) evitar contaminacao externa po?s uma particula de 1um
pode originar uma regiac irregular de cerca deISOum, 2} o T?qdidﬁ depositado
por centrxfugagao deve ser Jevado & temperatura do substrato antes do pro-
cesso para evitar evaporacao & formagao de bolhas e 3) deve-se deixar o fil
me descansar alguns minutos antes do tratamento term:co para melhor homoge-
neizacao da espessura |5|. Regioes de mui to pequena espessura nao satisfazem
as condigoes da equacao 11.34 ¢ originam regides de difusdo ineficiente,

11.4.5. CALCULO DOS PERFIS DE DIFUSAQ DE BORO, ARSENIC £ FOSFORD A PAPTIR
DE FONTE INFINITA; APROXIMACDES

A expressao I1.24 e valida para fontes constantes de gases com do-
pantes. Se a aplicarmos sﬁmp?esmente a0 nosso caso usando a concentragac de
arsénio e boro na silica, No = 1x10°Y atfcmE, e as constantes de difusac cal
culadas em 11.4.3 temos [27:

N(x,t) = Ne(1-erf 3;7) /oT (11.32)

nde temos: .
0 X em um; D em uz/min.

Temos ainda que:

J 2
erfC{y) = ﬁ._f e™® da (11.33)
vy
0

erfl{y) =1 - erf (y) {11.34)




Usaremos para cdlcule dos valores a seguinte aproximacao I 2{.
, -

z eV

L T s paray >> {I11.35)

Ty

Para os varios elementos temos gntagp:

- 120 X
a) N psgniol¥st) = 10 at/cm erf ¢ { *wﬂ—vmﬂ*) (11.38)
: 2/6 123x10° bt
20 3 % : £
b) N, (x,t) = 10°” at/am’ erf C { ) (1I.37)
borot T
; - 2 2.9x107%xt
-~ | 20 3 x
¢) M {x5t) = 10%7 at/cm erfl { y I1.38
“rosforo 2 /3.7x10"4¢ L1-38)

Nas figuras 6,7¢ & encontramos os grificos dos valores de

N/NF obtidos considerando a aproximagao (17.38) parﬁ‘y > 1. Na tabela 5 es
tdo os valores obtidos para uma das curvas calculadas. Na figura 9 sdo res-

saltadas as difusbes mais profundas,

ARSENIO/ST t = 20 min NN, = erf C X ,
2/0.423x10"4
72

% um = X{um) N _2 e
0,058(um) Ne /7Ty

0,058 y =1 t.13  Aproximacao

nac vale

0,080 1.38 0.122

0,090 185 5.14x1072

0,10 1,724 2.63x1072

0.15 - 2.58 5.44x107%

0,20 3.45 2.55x107°

0,25 4,31 2.44x707°

0,30 | 5.17 5.25x107 13

Tabela 5 - Dados para uma das curvas da figura 6
(20 minutos).



24

! | l l
N
Ng
F16. 6 - ARSENIO - 1050 %C
FONTE INFINITA
(Ot —_
102} —
03— —
830 minutos
104 —
| |
| 20 20
08 i | | |
' 2 4 6 .8 T X



1.
gl=

{0t

102

10-3

10-4

25

10-5

FIc. 7 - BORO - 1080°C
FONTE INFINITA

\ 90

4180 min,

10

Bm




10-2}—

{0-3

26

10-4—

20

FIG.

g - FOSFORO
1050°

FONTE INFINITA

(R




ARSENIO

IIIIIIII

P




i1.6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Alguns dados experimentais das difusdes realizadas

28

COom as carac

terizagoes mais importantes para celulas solares estio na tabela 7.

- Em seguida sao explicadas as formas de se obter esta tahela .
atraves das curvas de Irvinis.
AMOS TRA - TEMPO R (2) X,(m) | o(a-cm) ce(cm*3)
R 45 - 501 Curva de
Polido Despolide] 1050°C 14,53xV/1 RX5. Trvin
168
As B 5 win . 131 - - -
162 "
As B 20 min 28 0.30 | 8.4x107% £.0x10
107
. -4 }02]
As B 60 min 16 0.41 6.6x10
163 .
As B 90 min 22 0.54 | 1.19x1073 4.0¥10
110
As B 180 min | 20 0.61 | 1.22x107° || 3.500%
169
- 20
As B 630 min | 17 1.4 2.38x107° 1.3x10
21
. 20
As B 30 min 73 .27 | 1.97x107° 1.5x10
0 20
As 8 120 min 34 0.4 1.39x1073 2.5x10
142 ”
As 8 200 win | 5.2 5.7 2.96x10"3 1.2x10

Tabela 7 : Resultados Experimentais,
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A RESISTENCIA POR DUADRADO R = 4.83x V/1 & obtida medindo-se a
diferenca de potencialV em 3mm de amostra na qual se faz passar uma corrente
I, num sistema de 4 pontas.

A PROFUNDIDADE DE JUNCAD Xj indicada foi medida diversas vezes
em tempos diversos através da contagem de nimero de franjas deslocadas em um
microscopio interferométrico. Este processo tem a Timitagao de resolucio da
ordem de 1 franja, 0,27 um.

Do produto da resisténcia por quadrado e da profundidade de Jun
gao, temos a resistividade média da camada dopada. Com o auxilic das CURVAS
de IRVIN de resistividade contra concentracao (figura 12} avaliamos a concen
tragao superficial. Lembramos gue o Tiguido usado para a deposigdo 1inicial
de organosilicato tem a concentracdo indicada pela Allied Chemical, de 1020/
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I1.6.1. HOMOGENEIDADE DA CAMADA DIFUNDIDA

Na tabela 8 damos 0s resultados de testes de homogeneidade da
resistividade na camada superior dopada com arsenio,

A resistividade foi medida em locais diferentes na lamina pa-
ra difusoces feitas com o 1iquido dopante dentro e fora de sey prazg de va-
Hidade . Esta caracterizacio & necessiria para celulas solares pois re
gites de resistividade maior equivalem a baixa capacidade de gerar corren-
te em uma bateria numa associacdo em paralelo, e, ainda, dificyltam a che-
gada das cargas ao contato externo, 0 tempo de vida dos portadores, entre
tanto, pode ser mais alto nessas regides.

NO ESPACO
AMOSTRA NO DE LOCAIS V/1 DESVIO PERCENTUAL
144 20 4,50  0.13 2.8 %
143 | 8 3.96 + 0.17 4.3 9
142 8 5.20 £ 0.09 1.7 %
Media de Amostras de menoyr que
7 difusoes, 4 pontas cada 10%

Tabela 8 - Homogeneidade da camada difundida.

Na figura 13 comparamos curvas febricas com novos pontos expe-
rimentais dentro das limitacdes de medida da profundidade de Jjuncao,

Das amostras cbtidaspesc07hemos para'estudo das caracteristicas
fotovoltaicas aquelas que tiveram difusio de 20 min apresentands resisten-
cia por guadrado 28 Q, resistividade da camada superior 8,4 x 107% g-cn e
concentragdo superficial 8.0 x 1020 ™3,

No capitulo 111 focalizaremos as simpiificacoes realizadas, os
‘detathes de construcio do dispositivo fotovoltdico e as formas principais
de caracterizacaoc de uma c&lula solar. No capitulo IV & feito o modelamen-
to da distribuigio de minoritirios das correntes totais esperadas sob a
incidencia de Yuz.
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[I]1 - CELULA SOLAR SIMPLIFICADA
111-1 - INTRODUCAO

Em celulas solares a originalidade deve se manifestar na simplicidade
ou na eficiencia de conversdo. Buscamos ainda o aproveitamento economico dos
materiais e a diminuigao do numerc e nivel de periculosidade dos processos en
volvidos, Tendo isto em vista estudamos os processos usuais em microeletroni-
ca para a construcao de jungOes e camadas enterradas e os parametros especifi-
cos e diferentes que caracterizam uma celula solar.

Este trabalho foi iniciado em julho de 19?6 e recebeu, entdo, o0 apoio
de ideias e materiais trazidos por Richard LouisAnderson. Na €poca a  deposi
cao de materiais para difusao era feita em ambiente de gases com fosforo, ars§
nio ou boro em fempos longos, num segundo processo de difusaoc. Havia diversos
processos intermediarios e de protecdo justificados pela necessidade de se
obter camadas de diversas dopagens apenas em locais determinades e pequenss da
lamina. As laminas eram importadas, principalmente da General Diode.

Para celulas solares buscamos areas homogeneas grandes, juncoes rasas
e simultaneidade de processos. Yalorizamos os processos que minimizem o perigo
an coperador, o uso de materia prima e o tempo a ser gasto. A pesquisa consta
da construgac de homojuncoes fotovoltiicas em processamento simpiificado, da
caracterizacao no Brasil e comparagas no Japao , de estudos para a methora de
eficiencia e do modelamento tedrico.

111~2 - CONSTRUCAD DE HOMOJUNCOES FOTOVOLTAICAS

Sobre uma lamina de silicio P ou N cristalina, com concentraces de do
pantes da ordem de 10]6fcm3 podemos construir camadas N ou P com concentracoes
mafores, originando junctes que, ac serem expostas ao sol, deem uma voltagem
maior que 0,5 volts e corrente da ordem de 30 mA/cml. Estas homojungoes foto
voltaicas podem ter niveis de complexidade crescente dependendo do numero de
Jungbes construidas. O esquema da figura 1 mostra trés tipos de dispositivos.

Para a decisso na escolha, as regites Nt e PY de dopagem muito alta,
degenerada, apresentam como vantagem originar um desnivel de potencial maior e
como desvantagem seu alto nivel de dopantes, originando centros de recombina-
¢80 das cargas liberadas pela radiagdo. A regido posterior P* sempre & vanta
josa pois alem de eventualmente poder refletir alguns portadores para a  jun-
£ac, serve para melhorar o contato elétrico com o metal externc. Nossa escolha
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Figuma } ~ Desnivel de Potencial,

para este trabalho & o tipo N*PP*que posteriormente serd usado para uma c&lula
solar heteroface com uma regide Nt de oxido de Tndio e estanho.

Numa resenha da literatura |1| encoentramos homojungoes fotovolt@icas
sem camadas anti-refletoras com eficiencia entre 1.9 e 11%, construidas sobre
si1icio. Entretanto os processos de construgac sao complexos e caros.  Nosso
objetivo & obter a maxima simplificacBo de processamento compativel com a pos
sibilidade de modelamento dos fenomenos ocorridos.

Escolhemos construir homojungbes difundidas a partir de fontes na for
ma de organosilicatos com arsenic ou boro por centrifugacao. As principais

vantagens sao:

- a aplicagao & simples e feita a temperatura ambiente:

- ha possibilidade dese conseguir jungbes P e N numa sC etapa de difu
8303

- 05 filmes dopantes sdo s0lides, evitando o uso de gases venenosos;
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~ 0 gasto de material & minimizado;
~ 0 Tilme dopante protege o substrato contra o ambiente.

Na literatura menciona-se a desvantagem de gerar alto nivel de desloca
¢oes na rede.

Anteriormente, em um trabalho cuidadoso de cbtencao de camadas enterra
das por difusao a partir de filmes de organosilicatos com arsenio para composi
¢ao de circuitos integrados, Velazques 141, utilizou a sequéncia de processos:

1) Vimpeza dos substratos; 2) deposicds do filme per centrifugacao;

3} recozimento a 2000C; 4) dénsificag%o a 800°C, 30 min; 5) limpeza padroniza-
da para retirada dos solventes; 6) difusao para deposi¢ac em forno de 1.1000(;
7} devitrificagao; 8) difus3o para penetracio 3 1.200°C. Foram desta maneira
conseguidas camadas bastante homogéneas e repetitivas, aplicaveis a diversos
elementos de circuitos integrados. FEntretanto o metodo exige todos esses pas
sos a serem ainda repetidos, ap0s uma oxidagdo protetora, se desejarmos obter
uma difusao diferente na face oposta.

Visando dispositivos fotovoltdicos escolhemos o procedimento reduzido

sequinte:

1} Vimpeza dos substratos de Silfcio P; 2) deposicdo de filme de arsé-
nio por centrifugagac de solugdc orgdnica; 3) trataments térmico; 4) deposicio
de filme de boro; 5) difusao simultanea para penetracdoc de boro e arsénio  em
forno a 1050%; 6) devitrificacao.

Na tabela 1 comparamos a seguencia de construg@o para dispositivos com
plexos N*PP+ com a sequencia especifica para as células solares desta proposta.
Alguns detalhes do processamento (fig. 2 e 3) sdo:

-~ para SUBSTRATO utilizamos silicio P de orientacdo cristalina (111) e
resistividade 1,5 Q.om;
- a LIMPEZA, LED LPOCY, que consta de: Tricloroetilenc: alcool metili-
o3 AH,0:H,0,:NH,OH; agua deionizada; HF:T0H,; agua D, HCR R 0,:H,05 agua
D.HF: 10H,0; agua D3
- para os filmes DOPANTES usamos solugOes Accuspin Bx10 e Accuspin As-
120 da Allied Chemical International; a deposicao foi feita em um Spinner
Headway, 20 segundos, 0 - 100 rpm, & temperatura 20 - 220, umidade 55% sob ja
to de nitrogenio anidro; TRATAMENTO TERMICO, para o filme com arsénio 10 - 20
min, 1500C;
- as DIFUSBES foram feitas em forne Thermco 10500C, em tubo de quartzo



OBJETIVO: JUNCAD Nt 7P/ P*

SIMPLIFICACAD PARA

PROCESSAMENTO NORMAL CELULAS SOLARES

JUNGAO N/P : JUNCOES  N/P/P*

I LIMPEZA .' I~ LIMPEZA
2 APLICAGAC Asz 0% S 0, 2- APLICAGAD  Asz 04 5,0,
F RECOZIMENTO 3-RECO ZIMENTO

. 4 DENSIFICACAO 800° 30Min | 4-APLICAGAD . B, Os+ S} 0z
5 LIMPEZA 5-DIFUSAC SIMULTANEA
6 DIFUSAC PARA DEPOSICAG | 6-DEVITRIFICACAD
7 RETIRADA DO OXIDO
g LIMPEZA

9. DIFUSAO PARA PENETRAGAO

§

JUNCAC PP* LADO OPOSTO

PROTECAD DA JUNCAD
N/P POR OXIDACAD

REPETICAQ DO PROCESSO
ANTERIOR PARA
83 03 + SI. Oa

TABELA I- PROCESSO SIMPLIFICADG x TRADICIONAL
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especial para este traba1ho, num ambiente de 1,35 £/min de nitrogenio e 150me/
min de oxigenio. Para devitrificacBo imergimos em acido flueridrico 104  por
dois minutos.

Para MONTAGEM cortamos amostras de 9 mwe em riscadora KE 85 103;
fazemos o contato da face posterior sobre suporte T0g por soldagem termica 2
50000 em soldadora Unitek {8 - 148) e soldamos um fio de aluminic de 25 um por
ultra som em Soldadora Unitek na face superior,

As VARIAGUES deste processo, para teste, foram: 1) difusCes de arse
nio feitas sobre o Jado ndo polido das laminas P e com bore do lado polido;
2} difusoes feitas apenas sobre um Jado das Yaminas P, sem a camada de  boro;
3} difusoes feitas apenas com boro sobre substrato N,

Detathes das difuses realizadas foram dados no capitulo IT deste tra
blaho, Agqui sera dada a caracterizagdo das qualidades fotovoltaicas dos dispo

sitivos construidos.

111.3. CARACTERIZAGAO DE CELULAS SOLARES

Damos ¢ nome de células solares as homojungbes fotovoltdicas acresci-
das de contatos que permitam receber exteriormente uma voltagem e uma  corren
te, sob a radiagas solar, real ou simulada.

Na simulacao visa-se sempre obter uma fonte que irradie o local de
teste com 100 wf£m2 com tuz de composicao semelhante a do Sol apds passagem pe

Ta atmostera.

Simplificando, busca-se uma fonte gue origine uma celula padrac a mes
ma corrente que ela daria aoc Sol do meio dia, sem nuvens. Para nossa caracie-
rizagdo utilizemos a luz de um projetor que a distancia de 16 ¢m origina  uma
curva ¥xI semelhante a de uma celula EGA&G - 4, padronizada para as condigoes
AMI, no Jet Propulsion Lab., Cal, USA. A potencia desta fonte de Tuz foi medi
da com um radiometro Eppley A aproximadamente a mesma distancia dando medida
de 100 = 10 lecm2 0 que nos leva a avaliar um desvio de 10% para nossas medi
das. Dentro deste desvio estiveram tambem contidas as medidas que fizemos no
Tokyo Institute for Technelogy, Nippon.

Foram feitas homojuncdes atraves de difusoces de &, 20, 30, 60, 80, 120,
240 e 630 minutos. Estas, antes e apls 05 processos e montagem, sao caracteri
zadas quanto as suas resistividades, profundidades de jungao, mecanismo de cor
rente e respostas espectrais para compreensdo e modelamento dos fenomenos  de
difusdo. Focalizamos aqui o comportamento fotovoltdico das homojuncdes obti



_ﬁmmg

O 3mm

TOs

+ 0.5V
—— PO mAlomé

£16.3 - HomoJungdes Fotovolioicos (LED-UNICAMP)

égs

SPINNER
1000 rpm /20 s0¢
RECOZIMENTO 10 min, 150°C
Y
¥
DIFUSAO 10850 °C, t , tp
¥
DEVITRIFICACAD HF 49%
MONTAGEM e CARACTERIZACAO 7085,

Fig.2- Esquema de construplo Sin/SiP /S P4




41

dag, atraves dos conjuntos de medidas:

- corrente contra voltagem 1linear, a mais reveladora; da a eficién
cia total da celula e indicacdo de coms melhora-la;

- resposta espectral: findica a capacidade da celula em transformar
radiacao de diversos comprimentos de onda em corrente;

- corrente contra voltagem; logaritmica, dd o fator de qualidade da
juncac e idéias sobre os mecanismos de corrente;

- capacitancia contra voltagem: da a largura de camada de deplecao
de cargas moveis, o desnivel de potencial interno e auxilia no mode
tamento da juncio. ‘

I11.3.17. CURVA DE VOLTAGEM-CORRENTE
Montadas as células de 9 mm
trole de tempos diversos, instalamos a iluminacao AM1 e ligamos a um  sistema
de medidas eletricas elaborade por L.C. Kretly, fonte, eletrometro e registra
dor, para a obtencdo da curva VxI. Um conjunto de resultados tipicos que apre
senta as possibilidades e problemas principais esta na tabela I1. A tabela I11
mostra resultados de algumas difusbes de controle., A figura 4 da ¢ circuito

extraidas de difusces e difusoes de con

equivalente a uma homojuncao real e a figura 5 indica os parametros de maior
interesse, voltagem de circuito aberto, a corrente de curto circuito, ¢ fator
de curva e a eficiencia da celula {1]. As figura 6 e 7 apresentam a curva de
uma de nossas ceélulas melhores e de uma das piores devido & interferencia de
resisténcia serie e resisteéncia paralelo. Na figura 8 curva VxI & 0s parame
tros de nossa celula melhor, computadas no Tokyoe Institute for Technology. A
figura 9 da a variacBo dos parametros principais em tres celulas.

0 estudo da homogeneidade das celulas, encapsulamento, associagoes @
outros tambem utilizam curvas VxI e serap relatados adiante.

Discussan

Uma curva ¥xI bem quadrada e sempre um prazer aos olhos de pesquisador
em processos simplificados. Indica que a resistencia série esta razoavelmente
baixa e a resistencia em paralelo bastante alta. Manifesta-se num FATOR ODE
CURVA perto de 1. Algumas consideragoes seguem s

1) Deseja-se ALTA VOLTAGEM DE CIRCUITO ABERTO. No silicio cristalino
este valor e da ordem de 0,5 V sem grande variagao. Uma baixa re-
sistencia em paralelo, devido a correntes por bordas ou falhas, ori



42

gina VYg¢ menor.

2} Deseja~se CORRENTE DE CURTG CIRCUITO alta. Além de variacio direta
com a Etea ao sol, esta ainda varia muito com a eficiencia de  con
versao e mecanismos de corrente que se manmifestam em resisténcia sé
rie alta. 1. tem sido observado com valor menor que 20 mA/emé e
seria cerca de 32 mA/cnd se cada foton incidente Qriginasse um  par
de portadores.

3) A superficie do silicio cristalino reflete 30-40% da radiacao inci
dente, o gue nos leva a aceifar bem nossas celulas de © 6% de efi
ciéncia antes de ter uma CAMADA ANTIREFLETORA quando conseguimos
uma drastica simplificagdo dos processos. Hosso objetivo & uma ce-
lula de eficiencia major que 10%. As camadas antirefletoras e a re
fletancia do silicio agui estudadas estdo relatadas na referéncia
[8].

A celula solar corresponde eletricamente a uma fonte de corrente aco-
plada a um diodo retificador e limitada por uma resistencia em série e uma re
sistencia em paralelo, podendo receber uma carga que & otima usada no ponto de
potencia maxima da curva VxI. A eguagdo para a corrente numa célula real e:

q(V-1R:)}
Rs) nedog (111.1)
nkt Rp

I= Lo {e

Nesta relagao define-se:

a) ZS: corrente de saturagac da juncao,

E

I = I, exp - —& 2 10°° A ; onde: E_ = banda proibida (111.2)

) 0 g
mKT

b) Rg: resistencia serie, 1 a2 40 @ ;

¢y R.: 5 4,000 0.

d} I%: corrente fotogerada.

~ 20 mA
I, zf P(E) Q(E) dE = ——5 (I11.3)

cm

onde: {pg. 48}.



AMOSTRA  { DIFUSHO | Vv, I A T
SUBSTRATO  MIN v | mA AREA § mme
Ac POLIDO

B DESPOLIDO
168 5 - - - -
162 20 0.49 | 1.8 |0.54 6.4 ¢
23 20 0.33 | 2.4 |0.31 2.3 %
107 60 0.26 | 1.6 10.3] -
163 90 0,16 | 1.3 - -
20 120 0.5 1.9 |0.43 4,6 %
10 - 180 0.45 1.3540.71 4,8 %
169 630 0.47 | 1.6 |0.61 5.1 %
TABELA 11 - SERIE DE HOMOJUNCOES

AMOSTRA  IDIFUSG | Vo, | 11 | Fo | EFICIENCIA

SUBSTRATO P
MIN | voLT | mA EREA 9 mm?

164 20 0.38 | 1.7 10.43 3.1 ¢
S0 As/Potido

22
As /Despol 30 0.42 | 1.7 |o.47 3.7 ¢
2 /Polido

108 60 0.38 | 1.22 10.24 2.3 %

23 120 0.51 | 2.0 ['D.52 5.9 %

17 180 0.27 | 1.33 |0.45 -
SUBSTRATG N

167 60 0.45 | 1.5 10.36 3.2 %
6 B/Polido

25
As /Polido 30 RESISTOR 250
As /Despol.

24 120 RESISTOR 40

TABELA II1 ~ CONTROLE DE HOMOUUNGOES FOTOVOLTAICAS

43
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P(E} = densidade de fotons por unidade de tempo e energia.

Q(E) = eficiencia quantica de geragdo, gue, no caso ideal seria
d =0 para £ <« Eg
G =1 para £ < Eg

Nestes valores reais a resistencia série e um fator mais decisivo que a
resisténcia paralela para obtenc@o de altas correntes.

111.3.2. RESPOSTA ESPECTRAL

Nas curvas VxI observamos que a corrente de curto circuito varia mui-
entre celulas enquanto a voltagem de circuito aberto fica no entorno de 0,5 V
no silicio cristalino. A resposta espectral nos informa sobre a capacidade da
c8lula de gerar corrente ac receber Juz de diversos comprimentos de onda. Na
figura 10 estao os resultados de resposta espectral chamada absoluta {feita por
Sinachugrist Porponth do Tokyo Institute for Tecnology ).

Avatiando 05 resuitados, vemos que:

- A difusao de 120 minutos, originando uma juncao de maior profundidade
deu a melhor resposta espectral, nac muito diferente, entretanto, da  obtida
para a difus@o de 20 minutos, muito mais economica. Nesta Ultima a jungdo es
t% & profundidade de ~ 0,3 um. '

- JungOes mais profundas, acima de 1 micron, como a da difusao de 10,5
horas,originam diminuicao substancial de resposta. Isto se explica pelo fato
de ser necessario que o foton de energia maior que 1.1 eV seja absorvido & dis
tancia menor que um comprimento de difusdc da juncao para gue os portadores al
gerados possam ser acelerados pelo desnivel de potencial e participar da cor-
rente externa.

- No topo da figura 10 est3d uma correcdo das curvas para o caso ideal de
refletancia nula na superficie do silicio cristaline, indicando um potencial
aumento de corrente.

I11.3.3. CURVA LOG I x VOLTAGEM

Conforme esclarecido por R.L. Anderson [9| a curva do Logaritmo da cor
rente contra a voltagem e muito fertil para o estudo do mecanismo de corrente
na jungao, servindo tambem para a avaliacao da corrente de saturagdo e da resis
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tencia série.
A corrente total no escuro pode ser decomposta em parcelas:

gV qV¥ gy y
IQ=IGi(2H-a—1}+102(2nﬁﬁﬂ~})+583(i B T (111.4)

ny KT nghT Ryaralelo

Todos contribuindo negativamente para a obtencao de corrente sob luz,

Podemos exprimir, entao, a corrente total sob luz:

b~ I (111.5)

Na figura 11 esta esta esquematizade o dispositivo, o modelo de bandas
e uma curva log IxV.

0 numero n, fator de qualidade do diodo e o valor de B determinam os me

canismos:
1 - difusao ou injegbes sobre a barreira:
ny = 1
2 ~ recombinacao dentro da barreira;
1< n, < a

3 - tunelamento: 8= 4 - 10,

03 mecanismos 1 e 2 dependem da temperatura, ¢ tunelamento, entretanto, inde-
pende. As diversas partes da curva log IxV dao valores diferentes de n indi-
cande mudancas no mecanismo de corrente predominante. Buscam-se dispositivos
de n = 1 na regiao de operagac da celula. Esta forma de caracterizacdc ainda
deve ser mais estudada em amostras especificas e temperaturas diversificadas.

111.3.4. CURVA DE CAPACITANCIA CONTRA VYOLTAGEM

A medida de capacitancia sob polarizagdo reversa nos permite avaliar

grandezas microscépicas das jungbes construidas. A figura 12 di as curvas

Cxy, ~l~x¥ @ ;L—xv com informagac sobre o potencial interno da jungao e sobre

4 3
0 tipg de ¢

gspessura da camada de deplegao (W).

jungao, abrupta ou linear. Da capacitancia podemos avaliar a
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Ubservando as curvas € x{V) vemos que:

0 grafico ;%-xv sendo tinear indica uma jungdo aproximadamente abrupta,
o que foi obtido para nossas difusdes mais rasas. Nas difusbes mais profundas
sG 0 grafico de Qi-xv se apresenta linear indicando juncBes com gradiente  de
dopagem mais baTEO A curva ;%‘nes permite ca%cu1ar o perfil de impurezas na
camada menos dopada por:

) |
a' /L 2 (111.7)

2 o
dy Atq e Na

A densidade de atomos aceitadores na regiao P, N » calculada para
V=0 foi de 1,03%1016 at/cm3. Para ambos os calculos sugere se o cuidado de
construir amostras de tamanho menor e cobertas inteiramente peta metalizagao
de contato. As medidas de capacitancia nao requerem 1luminagas.

A aplicabilidade do modelo de juncdoP - NVinearmente dopada estd mos-
trada na figura 12.a onde os dados experimentais de medida de capacitancia sao
comparados com as curvas teoricas de Lawrence/Warner |10| para difusdes a par
tir de fonte infinita. '

Nessa figura temos a curva teOrica para profundidade de juncao  0,5/um

e concentragoes superficiais Gy = 1020/cm3 & extraimos duas curvas de nossos
valores experimentais de capacitincia contra voltagem, considerando a tensao
da jungao como 0,7 e 1,0V. As curvas teoricas também informam sobre a camada
de deplecao e sobre a parte desta que estd dentro da regiao mais dopada. Con
ctuimos que a juncac tem um desnivel de potencial internc de ~ 0,7 V, 2 camada
de deplegao tem uma espessura de 0,35 um guando n3o ha tensac externa aptica-
da, e que cerca de 1/4 do desnivel se encontra do lado mais dopade da jungao.
Este metodo ndo determina a concentragio superficial que foi entao obtida por
resistividade e & > 1020/¢m3,

TI1.4 - ESTUDOS PARA O AUMENTO DA EFICIENCIA

Algumas dificuldades no nosso trabalho dic orientacio para a melhora
de eficiencia de Celulas Solares. Mencionamos problemas e jdeias para:
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- Resistencia Serie;
Resistencia Paralelo;
Camada Antirrefletora;

i

1

Devitrificacao.

IT1.4.%. RESISTENCIA SERIE

Esta compte-se de: a) Resisténcia do fio de Tigacio; b) Resisténcia
entre as regices difundidas e eletrodos; «¢) Resisténcia na regi&o difundida
N* ao fluxo de portadores até o contato; d) Resisténcia no corpe do Si P e
P¥. .A resistBncia série global pode ser medida atravBs do grifico VxI sob ilu
minagoes diversas (figura 13). Nossas cBlulas de 9 mm? - area, soldadas em su
porte T05 e tendo um s0 fio de aluminio ligado a um ponto da superficie apre-
sentaram resistencia acima de 10 Q. Este € o principal fator de diminuicdo de
correnite de curto-circuito e deseja-se desenvolver as técnicas de contatos pa
ra redugao ate cerca de 1 0 ou menos. Experimentos em um nimerc major de con
tatos nao deram diminuigao significativa e encontra~se na Literatura (Handy
16], Paulo Ventura |7]) que a camada difundida, necessariamente estreita e al
tamente dopada (contendo alta concentragao de centros de recombinagao) € o fa
tor principal a considerar para o aumento de eficiencia de celulas. Na tabela
6 estao as resistividades das camadas difundidas com arsénio obtidas da resis
tancia de folha e da profundidade de juncao estudadas em "difusdo para celulas

solares", capitulo II.

Difu | 20 min 30 min 60 min 90 min 180 min &30 min
sio 84107 66107 11307 107 12007 2aaxi07d auem

Tabela & ~ Resistividade de camada dopada.

Nos proximos trabalhos faremos celulas maiores com camadas transparen-
tes e condutoras e contatos externos de menor resistencia por nova escotha de

materiais e geometria.

111.4.2. RESISTENCIA PARALELD

Esta & originada por passagem de corrente pelas bordas ou por imperfei
cOes nas camadas e € responsavel pela diminuicBo da voltagem gue se pode  ex-
trair de uma celula. Deseja-se resistencia paralela muito alta embora este fa
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tor nao seja tdo critico quanto a resistencia série nas condigbes de homogenei
dade de nossas celutas. Os valores de resisténc{a paralelo das celulas situ-
am-se entre 3x109 e 30x103 Q. A figurs 14 1nd1ca,que.se pode aumentar a resis
tencia paralelo por um desgaste lateral, neste caso feito com uma protecac de
cera e imersao em 15 partes HNOg3, 5 partes CHg CODH e 2 partes HF. (0 desbaste
e de cerca de 8 um por minuto. HNossas camadas outrossim nac apresentam poros
g tem uma homogeneidade de resistividade {cap. 1) entre 2 e 10%,

Observamos que a resistencia paralelo aumenta de 9000 @ para 20000 ¢
com 0 tratamentoe de bordas lembrando que esta deve ser ¢ maior possivel para a
abtencdo de alta voltagem de circuito aberto. Ac mesmo tempo a resistencia sé
rie diminuiu, 0 gue pode contribuir para obtengao de mais corrente de curto

circuito.

A CAMADA ANTI-REFLETORA, estudada em detalhe no trabatho scbre filmes
finos para celulas solares ]8] pode diminuir a refletancia e perda de radiacao
incidente em mais de 30%. Uma camada ideal, seria de um material transparente
e condutor de espessura otimizada para impedir a refletancia.

Fstio sendo estudados Filmes de 800 R de Iny03 e 5nlp sobre vidro e si
1icio no LED/UNICAMP {8,11,12,13].

111.4.3. DEVITRIFICAGAO

Ao propormos uma redugdo drastica dos processos de microeletronica pa
ra a simplificacao de celulas solares antecipamos a possibilidade de termos de
yoltar atras em alguma parte. 0 passo que se mostrou mais dificil de susten-
tar foi a devitrificacdo Unica e posterior 3 difusdo simultanea., Esta no pro
cesse normal & feita depois de uma difusdo e antes de uma outra difusao para

penetracao.

Diversas amostras nao soltaram facilimente suas camadas vitrificadas, em
HF 5%, principalmente as camadas de boro silicato, e em casos da devitrificacao
nao ter sido feita imediatamenite apos a difusdo. Deve-se utilizar devitrifica-

cap imediata em 10% HF.

A import3ncia da devitrificaglo estd no fato deste arsenosilica filme
ser um isolante gue ficaria entre a homojungdo fotovoltaica e o contato exter-
no; Para contatos embutidos na camada interessa~-nos a possibilida-
de de evitar a devitrificag3o e obter maior eficiéncia em c&lulas simples onde
a camada ja seria antirrefletora e protetora. Os dados estac na figura 15 in
dicando que para o comprimento A de 600 nm o filme diminuira a refletancia do
si1icio de 38% para 22%. A passivacao da superficie tambéem pode ser estudada
114].
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111.5. HOMOGENEIDADE DE CELULAS SOBRE UMA LAMINA

Para determinar a homogeneidade sobre uma lamina cortamos 7 células e
montamos em cabegotes T05, dando o resyltado na figura 16, A volfagem variou
num intervalo de 50 mV, a corrente dentro de 0,7 mA.

500 A
3 diy

=Gz 0 v/ div.
EWG"C., 4 3 5 1 —
B
3]
G g i
E [ — R
e came e e
p—— T + g
¢

Figura 16 - Homogeneddade sobre uma Lamina.

111.6. ASSOCIAGAO DE CELULAS

Este & 0 processo usual para aumento de recepcdo da radiagdo dando mo

dulos de corrente e voltagem adequada. Na figura 17 damos valores e curvas para
associacao em série, guando as voltagens se somam perfeitamente, e em paralelo

guando se somam as correntes.



SERIE
Yoo lee
B 0,484 1 mA
D 0,52V 1.9 mA
(B4D) 1. Volt 1,3 mA
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Yoo Tec
B 0,48 1 mA
D 0,52 1.8
(B+D) 0,52 3.2 mA
Bs
) D+8 !
ASS0C. SERIE r
e i/ A
_ ﬂ_ﬁgﬂ,/f/_ »
(B-&D}S&'ris
-
ason ]

Figura 17 ~ Associagao de Celulas Solfanes.

111.7. CONCLUSTES

{B+D) PARALELD
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1. 0 material dopante, arsénio, deu bons resultados na construcdo de homojun-
goes fotovoltaicas por seu baixo coeficiente de difusdc (D = 2,5x10'14cm2fseg)

ter originade juncoes suficientemente rasas.

0 comprimento de difusao

variou

ate 0,6 um. 0 arsenio tem volume atomico semelhante ao do silicio (13,1 compa-



&1

rando com 12,1 do silicio e 17,0 do fosforo) mantendo melhor a qualidade cris
talografica do substrato de silicio apds a difusio.

2. A regiao S1 PY 2 introduzida por originar um campo na regiac posterior do
substrato, gque ira agir como uma barreira refletora para portadores minorita-
rios, diminuindo grandemente a recombinacao na regido posterior do substrato.
A existencia da jungBo Si P* Si P pode,em condicoes favoraveis de espessura,
ser responsavel por cerca de 2% da eficiencia dos dispositives fotoveltdicos.
A existéncia de uma regifo fortemente dopada também contribui para a facilida-
de de soldagem da homojuncac ac  suporte.

3. De uma maneira geral as simplificacOes propostas revelaram-se aceitaveis pa
ra a construcao de homojuncoes base de celulas solares. Encontramos porem,
certa dificuldade de devitrificacdo apds difusio, principalmente na camada P*
que contém boro. Isto origina uma fina camada isolante, naoc homogénea, que pe
de diminuir a eficiencia fotovoltaica e que, por outro lado, pode ter efeito
de camada antirrefletora.

4. As homojungoes melhores apresentaram eficiencia de transformagdo de  radia
cao tuminosa em potencia eletrica de 6,4%, voltagem de circuito aberto 0,5 V
densidade de corrente de curto circuito 22 mA/cmz, fator de curva 0,64 e resis
tencia série 14 Q. Estes valores comparam-se com 0s de outras homojuncoes sem
camadas antirrefletoras relatados na Titeratura {1) embora a resisténcia série
de nossas homojungoes ainda esteja muite alta. O processo de construcdo e mui
to mais siwples que os tradicionais envolvendo apenas uma difusae simultanea
de boro e arsenio durante 20 minutos em forno de 10500C.

5. Nos trabalhos futuros pretendemos obter células solares de eficiencia me-
Thor que 10%, resisténcia série menor que 1 2, &rea grande e custo minimo. Pa
ra isto precisamos melhorar as homejungdes base atraves de testes adequados pa
ra espessura, resistividade, tipos de cristalinidade, tempos e processos de de
posicao e devitrificagae otimizados. A resistencia serie deve ser diminuida e
a eficiencia de captagao da radiagao solar deve ser aumentada, levando-nos &
pesquisa de camadas superiores de oxido de Tndio e estanho que integrarao uma

celula solar heteroface.

6. No modelamento tedrico compreendemos a relevdncia dos coeficientes de absor
cag de luz e das yelocidades de recombinacdo nas superficies, obtendo
dados para comparar com o desempenho atual e para projetar novas celulas sola

res {cap. IV).
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IV - mopELAMENTG

Visando conhecer o desempenho tedrica das cflulas solares
reglizadas, partimos dos objetivos gue se afiguram mais relevan
tes e de suposigées' que envolvem alguma simplificagde de modela~
mento.

IV.l. OBJETIVOS

1. Cophecer a distribuigao de minoritlrios gerados por radiagio
solar em uma célula N/P.

2. Conhecer o valor da corrente que atravessa a juncac devida a

minoritérios gerados nas camadas N de deplecio e P.

3. Conhecer as vantagens de adigac de camadas anti refletoras, re
gites posteriores P e contatos Shmicos através de seu efeito

na taxa de recombinagac na superficie.

4. Conhecer o desempenho tedrico da célula solar para diversas si
tuagbes de absorgdo de luz de comprimento de onda A .

5. Estabelecer as equagées gerais para outros estudos.

&. Comparar com os dados experimentais verificando a corregac das

madidas e dos parametros.

IV.2. SUPOSICOES

1. As dopagens, tempo de vida e mobilidade em cada camada N ou P
sao constantes, portanto s® hd campo na camada de deplegao [1].

2. A jung@o & abrupta, a camada de deplecdo pouco espessa, portan
to os portadores minoritarios al gerados chegam & juncao antes

da se recombinar.

3. O nimero de FOtons incidentes por cre? por segundo apds a refle

xao0 & ¢(h}. A absorgdo de um fSton gera um par elétron lacuna.

4. A equagao de continuidade de minoritdrios gerados e sujeitos A
difusdo e recombinagido dard a base para o estudo e as condi-
¢Oes de contorno serao obtidas da absorgdo da energia pelo cris

tale das velocidades de recormbinagae nas superficies.

3



O trabalho tedrico consiste na determinacdo da correta
distribuigac de minoritirios gerados nas camadas P e N e na gera
cao de pares na camada de deplegdo, sob incidéncia de luz. Os pa
ranetros fisicos de cada camada sac os coeficientes de difusio D,
o tempo de vida 1, e, conseguentemente, O comprinmento de difusao

L dos minoritirios:
L= ¥ Dt

A corrente de curtoe circuito sob luz é obtida a partir

da distribuigao de minoritiries.

IV.3. DETERMINACAC DA CORRENTE DEVIDA A TLUMINACAO

Cada foton de energia maiocr gue 1.1 eV absorvido por
un atomo de silicio libera um elétron e uma lacuna. Estes podenm
se recombinar ou difundir até a regiac de desnivel de potencial.
Este desnivel origina um campo que & uma barreira para majoritd-
rios mas & acelerador para minoritarios (elfétrons na camada P e
lacunas na camada N (apéndice A}. O efeito externo & gue a ilumi

-

nagio produz uma corrente formada por minoritirios gerados na cé
lula toda gue, se nac recombinados, atravessam a jungﬁo. Portan
to conhecendo a distribuigao de minoritdrios em excesso Am{x) pa
ra uma taxa de geragaoc G podemos calcular a densidade de corrente
de difusdc devida A inomogeneidade de minoritirios nas camadas N7
e P. Para a camada de deplecgao consideramos que ndo ha recombina
géo, devido ao forte campo interno, e que cada foton absorvido o

rigina uma carxga de um elétron para o circuito externo {(IV.6}.

Para obter a distribuicao de minoritidrios em excesso
aplicamos a equagéo de continuidade aos portadores de carga, ca
racterizando assim 0s processos que acontecem em um elemento de

volume, ou seija:

GERAGCAO -~ RECOMBINAGCAOC + DIVERGENTE DA CORRENTE = 0

A polaridade considerada para a divergencia de corrente vai de
pender do tipo de portador, conforme mostrade em IV.3, 1 e 2.
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IV.3.1. LACUNAS NO MATERIAL M

Definimos a direcao positiva da corrente como a diregao x.

Ji f///fwwj::;? Jg

e @

¥

\32’“\}! >O

Se a corrente de lacunas aumenta na direcac x o elemento de volu-

me fornece portadores para o exterior. Portanto:

{Py = Pin) dd
6, - NN 1 Pl (1V.1)
dx
T, q
onde: Gp - geracdo de lacunas

PN ' pND - lacunas sob Uz e no escuro
T, " tempo de vida das lacunas no material N.
&p - densidade de corrente de lacupas (IV.3.3}.

1V.3.2. ELETRONS NO MATERIAL P

Se a corrente positiva aumenta na direcao x, o fluxo de sletrons
para dentro do elemento de volume e maior que o fluxo para fora. A geragan
somada a esse fluxo devera ser equilibrada pela recombinacao.

J =
-—-:i}-—-a» i e e o o e "é" 34“J3>Q
—w---e-- @
(n. = fged dJ
g, - —— s D=0 (1V.2)
Th q dx

onde: G - geracao de eletrons
fys Mpg - eletrons no material P sob Tuz e no escuro
1, - tempo de vida dos eletrons no material P.

J, ~ densidade de corrente de eletrons (1V.3.3).
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Em seguida damos as expressdes gerais da densidade de

corrente Jp & Jn com suas componentes de deviva e de difusao.

IV.3.3, DENSIDADE DE CORRENTE DE LACUNAS E ELETRONS

Na c¢amada N temos:

dPy

J o= E - gb iv.3
p ~ 9 My Py qux e { )

Py densidade de lacunas

E -~ campo elétrico LACUNAS

Up - mobillidade de lacunas, : ' S

Dy + coeficiente de difusdo p em N,
Na camada P temos:

dn

P
Jo = Qi n, B+ gD (VI.4)
n n r I dx
S -4
%o
'""_“*"JE
u -~ mobilidade de elétrons w5 ;
1 . : Jdit. |
np ~ densidade de eletrons ; T ?
E - campo £l&trico ! l
Dn -~ coeficiente de difusaoc n em P.

& componente devida ao campo & desprezada dentro das cama-—
das N eP, tomadas como de dopagem constante neste modelo., Estas
expressoes simplificadas nos dio meios de encontrar a distribui-

géo de minoritarios nas camadas N e B.

0 calculo numérico pode ser feito para diferentes coefi
cientes de absorgac ¢ e velocidades de recombinacac superficial §

correspondendo a situacbes fisicas diversas.

Dentro de nosso modelo cada f£Oton absorvido na camada de
deplegao vai originar corrente de um elétron para o circuito ex-

ternc.

A densidade de corrente de difusac devida & inomogeneida-
de de distribuicac de minoritirios Am nas camadas N ¢ P & obtida
de

d{Am) {IV.5}
dx

J =1 gb
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onde Am{x}) & o excesso de minoritarios que & gerado guando hé inei
dénclia de luz de energia suficiente em condicoes determinadas de
absorgdo @ e velocidade de recombinacdo 8. Esta corrente, acrescl
da de uma componente devida a geragao na camada de deplecdo serd a
corrente de curto circuito méxima gue pode ser obtida da célula sob

luz.

A geracao de pares de poritadores & suposta jgual & razao
de absorgaoc de fotons. O nimerc de fOtons solarss gue chega atra
ves da atmosfera em condigdes AM1 & calculado na figura 1, a  par
tir de dados de Oriel |4| para energia recebida por segundo, por 2

por pm do espectro solar entre 0,6 e 4.2 eV.

A integragao da area sob a curva para fotons de  ener

gia maior gue 1.13 eV di o fluxo de fotons {iteis para a geragio de

pares:
= 21 o 2
Fﬁtil 2.3 x 10 fotons/ S.m
Entre 35% e 47% desses fotons sado refletidos em uma 13
mina de silicio polido, conforme mostrado na figura 15, capitulo
ITII.

Outras formas de perda de energia |2]| estd@o esguemati-~
zadag na figura 2 e vAo nortear nossa interpretacac dos resultados
tebricos deste modelamento. O total anual de energia solar recebl
da em Campinas, Brasil, Lat. 239, Long. 47° & 1660 KW/hora/m?, ou
2580 KW/hora,/m? para sol acompanhado [51].
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Em seguida calculamos a efetiva distribuigac de mino-

ritéArios em excesso a partir do exposto em IV.3. 1, 2 e 3,

TV.4. DISTRIBUICAO DE MINORITARIOS NA CAMADA N

Consideramos uma radiacdo luminosa de incidéncia 9
apbs a reflex3o e velocidade de recombinagdo $ na superffcie atin

. ' : - + .
gindo a camada N do dispositivo N P abalxo:

R ¥
" ) p
¢
¢~M~MW, N
P N W i
F §
|
oo =
celocamos o valor da corrente {(IV-3 com E = 0} na

equacio gue expressa a continuidade (IV.1) e obtemos:

by 625‘19
G —_ + B JR— = 0 (IV.G)
o X
onde: &p =Py~ Pno {excesso de lacunas)
Gp = af exp -ax (para incidéncia ¢/seg)

Estudamos a eguagao:

a2 ) 8
o 5 wd exp -oux -~ £ =0 (IV.7)
Pooax Tp

com as condicgtes de contorno seguintes:

1) devido ivelocidade de recombinacao na superficie, §

at
em ¥ = 0: D —E = SAp(x)
2 ax

2} gdevido ao campo interno em x = Kyt
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em X = x, A = {y,

A solugac e um exemnplo esguenitico seguen

Aox) = A cosh () +B sinh (F) - BIL_ . 7K
P I L wPLE - 1
D p D
{IV.8)
Na solugaoc os valores de A e B sado:
SL ' M,
e I(~ME+ Lo senh — + exp (~ax,] |
0’121 Pp P Lp 3
A o= s (1v.9)
x. SL X{
cosh — + 22 genp —d
Ly . Dy L
L &261
SL adt =3 ¥ <8 ssg
= P |A - 2¢§ I"‘ 5 2 ""E:e*' § 10 “m (IV.10)
OF, a"Lp-1 o L ~1 ¢ 3 « jungdo
F ;
)
f - 1
Para: szf,4x3.0 6 seg2 Y e 10%em
Dp= 1.3 cm? /seg Esz 0% em
Ly= 7.2x107% em | seq
oo lOéfcm {102—106} -
s = 104 cm/seg (102-106) o *} %

Esguema para um dos valores.

obtemos o0s resultados expressos nas figuras 3 e 4 e na tabela 1.

Na figura 3 mostramos o coeficiente de absorcio do si
licio 6] e as distribui¢des de minoritdrios para o caso de velo-
cidade de recombinacac 8 = 104 cm/seg em diferentes condigGes de
absorgdc. Estdc presentes nesta camada principalmente os minori-

tadrios gerades por fdtons de alta energia.

Na figura 4 damos o resultado do c&lculc numérico da
distribuicao de minoritdrios focalisando para cada condicao de

absorgao o efeito da velocidade de recombinacdc na superficie.

Das derivadas das curvas em xj e em ¥ = 0 (Eg. IV.5}

extraimos as correntes indicadas na tabela 1.
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FIGURA 4 - LACUNAS NA CAMADA N
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TABELA 1
DENSIDADES DE CORRENTE DEVIDAS A CAMADA N

3

R,

YELOCIDADE DE RECOMBINAGAG HA SUPERFICIE

TS 5 om/s .2 3 2 5 6
- 10 10 10 107 10
A , cm:?\\“MV
B
s 108 1 o,07mA/en | 0,068 0,059 0,072 0,00062
. ,
R
&
A 10 0,71 0,68 0,55 0,19 0,0002
0
10 16, 2mA/en? | 6,1 5.0 1.8 0,037
-
10° le5,4 25,1 18,6 1,8 -5.,6

Usamos na tabela 1 os dados a seguir:

0, 3um

=
il

3AD

J o= JD,Sum + JD,me N *qu ?;:

Para ¢ = {1 - 0,35) 2,3 x 3021 fﬁtonsfseg.mz

e {Dp = 1,3 cmz/seg):

£

_ =31mA [QR(X = 0,3um)
2

¢ ax

S BR =) J
ax
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1V.5,. DISTRIBUICAQ DE MINORITARIOS NA CAMADA P

Para a camada P consideramos incidéncia #'{(}), gue sao
o5 fHtons restantes apds ab&orgéa parcial nas camadas anteriores,
a camada N' e a camada de deplegdo. Consideramos também uma velo-
cidade de recombinacgao § na superficie posterior. O esguesma da ca

mada em aéstudo & o seguinte:

& ]
I .
i .
& sin Qe Sip |
i |
| |
ILIA L. vy X=R= 1750
onde: &' = $(Xx) exp ]-a{d + W)| (1v.11)

Pela condigao de continuidade (conforme IV.3)

e colocandc a expressao da corrente para campo igual a zero,

(1TV.4) em (IV.2) cobtemos:

o b
- = 4+ ¢'q exp{~ax) = O {IV.12)}

n sz T
)51

D

Incluimos as conaigbes e contorno seguintes |6/

-
M

—em x =0 > A =0 (nan h& minoritdrios devido ao cam-
po)
—em x = H = &n = 0, para § » 103 cm/seq
;mn .
D = =~ 8 A para $< 10° cm/seg
HBX n

A solugao de IV.12 fica:

mf¢'exp(~&x} {IV.13)

&n{x) = ¢ cosh — + F senh 2

L L 2.2 _
n n o Ln 1
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onde s
. ¥
¢ -0l
e LT -1
n
Dn H H aTd’ -3 H)
—-Cl—= senh -+ S gosh —| + {8 - Do : 5 exp (&
L I, . a1l -1
- - n n E - n
F = -
0
B oosh -E g senh -
L L ' L
n n n
Para os valores |6] seguintes:
Dn = 27 cmz/seg
Ln = 1,64%10"% cm
T = 10 x 1076 seqg
o entre 102 e 185/cm
S entre 102 e 100 cm/seq
damos na figura 5 as distribulgOes de minoritdrios em excesso am

condigOes diversas de absorgdo e recombinacdo na superficie. 2 ta
bela 2 d& as correntes devidas 3 camada P e o0 nimero de fdtons que

chegam até essa camada.
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TABELA 2
DENSIDADES DE CORRENTE DEVIDAS K CAMADA P

VELOCIDADE DE RECOMBINACKO DE SUPERFTCIE
?
107 en/seg 103 104 10° 105
A
B 10%/em | 12 mA/cn? 10 7.7 6.5 6.5
5
0
R
¢ 10° 17 17 17 17 17
A
0
10° 3 3 3 3 3
16° 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
gA
= ~q Dn _gf b = thlOw fotons{cmz
o' (0=10%) = 1,49x10'7
_ 2
= 27 ¢me/seq 3 17
o' (a=10%) = 1,41x10' 7
= 0,6 un *Y287 um s (a=10%) = 0,823x10"7
o' (a=10%) = 0,004x10"’
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V.6, GERACEO NA CAMADA DE DEPLECAO

A diminuicdo de f£6tons por absorgao na wmatéria depen

de do nimern de fotons existentes e da espessura dx. Tomos gue:

dg = -ngdx (TV.12)

O total remanescente apds abscrgao numa espessural se

by = ¢, e " (1V.13)

Se chegam @l apbs absorgac en Xj e saem @2 da camapda

de deplegao temos que o nimero de fotons absorvidos nessa camada

[1:)]

~OK4 - (x4 + W)
o € I~ g, e 3 (1V.14)
Cada foton absorvido origina uma carga de um elétron,

gue acelerada pelo campo interne val contribuir para a corrente:

~ {1 K4 —~W)
J = g e 0 - e v.
deplegao ¢ t (1v.15)
A figura 6 e a tabela 3 dao a absorgao e corrente pa

ra uma camada de deplegéa de 0,3 um para diversos ccoeficientes de

absorgac.

Iv.7. CORRENTE TOTAL SOR LUZ

Para a obtengao da corrente fotogerada, IL’ (Icc pars
resisténecia série zero) derivamos as distribuigtes de minoritarios
nos extremos das camadas N e P, calculamos o nimero de fotons com
snergia superior & 1.1 eV gue incidem sobre a amostra {figura i1t e
acrescentamos a corrente gerada na camada de deplegac. Dentro da
interpretacao dos resultades & dado um esguema mostrando a soma
das parcelas de corrente originadas nas trés camadas e as aven

tuais perdas por recombinacgdo na superficie,



@, dos totons
ingidentes na
superficia

2
28% o, Gmdfon

Figura 6 - Absorgac na camada de deplegao.

Coeficiente de L = @TRRI (] . oTOY oJ mA/cmz
Absorcao $ g
102 0,003 0,072
103 0.032 0.77
2.2x10° 0.082 2.0
6.30x10° 0.143 3.4
104 0,192 4.6
2.5%10% 0.249 6.0
3.2x10% 0,237 5.7
5.0x104 0.173 4.2
7,0x10% 0.083 2.0
10° 0.047 1.1
7.6x10% 0.009 6.22
TABELA 3

CAMADA DE DEPLECAO

51
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IV.8 ~ INTERPRETACEO DOS RESULTADDS

Poram estudados os efeitos do coeficilente de absorgao pa
ra as camadas N, de deplecio e p,e o efeito da recombinagBo na
superficie para as camadas N+ e P. 0Os resultados das figura 3,4,
5, @ 6 nos permitem visualisar densidades de portadores minorita-
rios em excesso em cada ponto de cada camada, sob incidéncia de
f6tons de energia maior gue 1,1 eV. Na figura 7 & mostrada a c@
Iunla toda com as cinco componentes de corrente consideradas naste
modelamento. Os valores das correntes calculadas para as diver
sas possibilidades de absorgao e r@cembinaggo estao nas tabelas
1, 2 e 3. Estas correntes relacionadas com a voltagem de circui-
to aberto, da ordem de 0,5 V no silicio, & com as perdas devidas
d resisténcia série e paralelo,indicam o desempenho tedrico total

da célula solar simplificada. Observa-se ainda o seguinte:

1 os fitons de alta enerxgia, perto do ultra violeta, tem coefici-

ente de absorgéo 105/cm.e sao absorvidos 99,6% nas camadas n e
de deplegao.

A velocidade de recombinacgdo na superficie €decisiva neste caso
podendo anular toda a corrente til gque atravessa a jungao (£fi

guras 3, 4 e 6).

2} 0s fOtons de baixa energla, comprimento de onda da orxdem de lum
tem coeficiente de absorgao 102 /cm ; mais de 99% deles atingem a
camada P gerando uma corrente de 12 mA/fon? para baixa velocidade
de recombinagao, metade da gual se perde se hd uma camada nmorta
posterior de velocidade de recombinagio maior que 105cm/seg. O
miximo de corrente gerada na camada P & de 17 mA/cm® para o ca
so de todos os fOtons terem coeficiente de absorgao 103 serem
f8tons de 0,8 pm. MNeste caso, porém,sd 5% dos portadores serao

gerados nas camadas N e de deplecgao.

3 A camada de deplecgac corigina 25% da corrente no caso de absor
gao de o = 2,5%x10%, 5% para o = 10% e 0,3% para a = 102. para
células solares a camada de deplegao seria o lugar ideal de ge
ra@éo de portadores. Para estendé~la poderfamos usar material
de base menos dopado, equilibrando sempre com 0 aumento da re

sigt@ncia do corpo da cdlula.
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TV.9. COMPARACAC COM VALORES BXPERIMENTAILS

Construimos as  homojungdes fotovoltdicas seguintes, {Cap.1I11)

silicio <111>, P, dopado com arsénico e boro em processamento  sim

plificado. Os resultados foram:

Icc = 17,5 mA/cmz, vac = 0,52 V, TFF = 0,67 EFF = 6,4%

Denominamos homojungoes fotovoltaicas pois nac tem  ainda
camadas antirefletoras nem otimizacio da resisténcia série gue &
de 14 § para um fio de aluminio soldado por ultra-som sobre O si-
1icio. De dados de resposta espectral €& cilculos para resistén-
cia zero, come supoe este modelamento, confilames ter uma base pa-
ra cBlulas simplificadas de eficifncia comparavel as de estrutu-

ras multe mais complexas.

= 2 - . 7. o
Comparamos Lp.pa1 = 17,5 A/cm®, RS = 140, com dados telri

cos, supondo Rg = 0. A tabela 4 43 a corrente de curto-circuito
calculada neste modelamento para algumas condigbes possiveis de

absorgdo e recombinagdo na superficie.

a = 103 o = 104
8 posterior gualguer S, = 104 {passivado)
2 5 . ;
Santerior entre 10 e 10 Sp = gualguer
J = 17,8 a 18,5 mA/cm? J = 13,8 ma/cm?
a = 103 & (metade 103, metade 10%)
s = 102, 102 (passivado) s_ = 104
J = 26,5 mA/cm? Sp gualouer

J = 15,5 mh/cn?

Sp gualguer
J = 2.9 mAfch

Tabela 4 ~ Resultados para fOotons de energias

discretas.
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MINORITARIOS GERADOS E CORRENTES SOB LUZ .

AP/B An/@
- + =i ¥ ‘
af it + wi‘k‘@?‘sl{} E?,,g_. =]
4 - om
¢ | o
Sn 4 i £
+ .
5 + 15 i
“" e,
P T s . T i
.~ W |
+ . i
w2 "““;
: i
$ i
+ |
+ }
+
3+ 3
N >y P
;‘~i2+-%"-%+|5 = Tec

Tec total, teorico, poro Rg= O

o = 10%cm, Sy = 5, = 10° cm/seq, 9mn

CAMADA a =w==% 0O,5mA
DEPLECAQ == 0,4mA
CAMADA p ==3 03 mA

Pigura 7 - Resultados Tedricos,
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IV.10. CONCLUSAD

modelamento fol empreendido com o obijetivo de projetar-
mos células solares conhecendo o significado fisico da incidén-
cia de luz sobre nossas jungoes wh'p Pt simplificadas e a conse-
guente geracio de uma corrente no exterior. O modelanenio revoe-
lou-se wma ferramenta Gtil tombém para a pesguisa em engenharila
de rélulas solares pois identificou a influénclia de parametros e
maneiras de operd~los, tais como a camada de deplegdo por dopa-
gem adeguada e a velocidade de recombinacac por campos posterio-

i

- e - 0 )
res, refletores e passivagao de superficies.

Como segudneia propomos o estudo detalhado da voltagem de
cireuito aberto nestas células, a inclusac dos conhecimentos so0-
bre filmes finos condutores e antirefletores?’ 8 e o projeto e
realizacao de uma célula solar heteroface em nosso laboratdrio,

LED/UNICAMP, Brasil, integrando diversos trabalhos.
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APENDICE A

0L B REMICONDUTORES

Dificuldades e tragddias que vém com o fim de velhas

formas de vida sempre inspiram a nds, frigeis humanos, uma  s€
ria busca do gue & nove, do gue & melhor. Assim @ agora. Assin
& no inicio de um novo cicleo do Sol. Agsim & no campo de ener
gia.

A energia solar estd convidada, Deve vir e deve trazer
movimento e calor e eletricidade. E deve trazer isto limpo e

simples e logo.

0 trabalho & transformar luz em movimento. Movimento
controlado de elétrons 48 energia elétrica. Se¢ o mevimento 2 ¢

riginado pelo Seol & eletricidade solar.

Semicondutores sdo materiais que bem construidos e com
hinados podenm receber raios de sol e dar poténcia para nossas

maguinas calculadoras hoje e nossas casas em vinte anos.

Agqui procuramos entender como a interagao do canpo ele
tromagnético solar com jungdes de silicic semicondutor pode ge
rar movimento controlado de elétrons. Estudamos o campo, estuda

mos a matéria , estudamos a interagac.
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ro final do sdeoulo 1% 43 se conhecla o campo gravitacio
nal, o campo elBtrice e o campo magnético com detalhe suficlon-
te para prever assuntos como as Srhitas de planctas em torno do

Sol e para enviar mensagens telegraficas 3 longa distdncia,

0 canmpo gravitacional, sempre atrative e ligado a uma
propriedade considerada imutével e intuitiva, a massa dos cor
pOS, ficara dete rminado poxr Tsaac Mewton (Princi-
pia,l687) como proporcional a massa que O origina e inversaman-—
te proporcional ao gquadrado da distincia. Assim um corpo de mas
ga m 3 distincia R de outro de massa M sofrera certamente una
forca F = ¢ Mm!Rz onde G & uma constante e a mesma em gualquer
local do universo. A massa originou uma perturbagac do espago,

indicada pelo vetor campo, a gual outras massas sao sensiveis.

O campo elétrico, relaclionado com uma grandeza bem nals
misteriosa, a carga, obedece 3 uma lei de forga semelhante
(Charles Coulomb, sec. 18) também inversamente proporcional ao
guadrado da distincia entre dois corpos carregados mas com a di
ferenga de as forgas serem atrativas ou repulsivas J& gue as
cargas podem ser negativas Ou positivas. A perturbacao do espa-
¢o devida & existéncia de uma carga Q em repouso & expressa pe
1o vetor campo elétrico E representande a forga gue uma carga
de prova sofrerd & distancia R de Q. Be além do trivial existir
a carga elétrica estiver em movimento, originard ainda no espa-
¢o putro campo, © magnético H, essencialnente denenden
te da velocidade das cargas. Num trabalho analitico
dns mais belos 3& feitos, James Clerk Maxwell (1831-1879}, ten
do por base os experimentcos de Michael Faraday (1791-1B&7}, uni
ficou esses dois campos em um Caupo eletromagnético determinado
por uma série de eguagoes nas quails a perturbagao do espago  pe
14 existdncia e movimento de cargas nac & instantdnea mas se
propaga como onda CoOm dada velocidade. Ressaltou a teoria gque es

ra velocidade & exatamente a velocidade da luz. Serd a luz vi-
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sivel uma radiacio eletromagnética?

A luz nos interessa pois gqueremos transformi-la  em
energia elétrica. Vamos estudar os rasultados da teoria gletro
magnética por meio de um sistema tac simples guanto importante

o dipolo oscilante.

Duas cargas iguais em mddulo e de sinal contrério, vi
brando em terno de um ponto entre elas, originam um Campo ele

tromagnétice varidvel que se propaga no espaco vazio com velooi
dade ¢ levando uma energia proporcicnal a ExH, e gque & saeme
lhanga de uma onda pode levar a vibragao outros dinolos encon-

trados em seu caminho. A fregquéncia da onda & a freguéncia de
vibragdo do dipolo e seu comprimento de onda g ¢ dividido pela
frequineia, ¢ sendo a velocidade da luz no véicuo. Num meio ma
terial a velocidade cai para c/n onde n & o indice de refragao,

dependente do meio e da frequéncia da radiagao.

Conforme sua frequéncia as ondas recekhem nomes diverses,
como ondas de radio, microondas, ralos X, ultravioleta e infra-
vermelho, formando um completo espectro eletromagnético. O olho
humano especializou~se em receber e processar ondas de fregquén~

15 vibragdes por segundo, gue sSao as gue nos

cias da ordem de 10
chagam em maior guantidade vindas do sol através da atmosfera.
‘Essas ondas sao denominadas luz visivel. E & elas principalmen-
te, devemos adaptar a resposta de semicondutores adequados a

transformagao de luz em eletricidade na superficie da terra.

A teoria de Maxwell nao foil facilmente entendida em sen
tempo e sb recebeu definitiva comprovagdo experimental apbs sua
morte, quando Heinrich Hertz produziu e detetou ondas de radio
pela primeira vez. Entretantco, a tecoria tinha capacidade para
esclarecer casos mais complexos como o de uma carga negativa gi
rando em torno de carga positiva, estudando-os por meio de sis-
temas de dipolos oscilantes. A frequéncia da onda emitida, nes-

se caso, seria a frequénecia de ecirculagao da carga negativa.

Terminava nesse estado da arte o s&culo passado. Comega
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vam as duvidas sobre a validade da fisica claszica para expli
car os fernfmencs atémicos. A teoria elotromagnética levaria a
igdbia de eldtrons girande em torno do nicleo emitindo enorgia
e portanto, diminuindo a sua Grihita ¢ passando a emitlyr om oW

tyras Frequineias at@ colapsar sobre o nicleo.

Un avango fundawental foi dado em 1800 guando
Max Planck introduziu a constante h dentre da restrigao de gue
gualguer radiagao de frequéncia v s0 poderia conter sua  ener
gia em pacotes de valor hv, Niels Beohr e Arnould Sommerfeld
buscaram explicar os eventos atOmicos guantizando cerbtas gran
dezas e supondo Arbitas estiveis, a emissao de energia s6 acon
tecendo na pagsagem de uma Grbita a outra. BEsse foi o inicio
da chamada mecdnica quantica antiga gue teve sucesso na expli
cacio de espectro descontinuo de absorgao de energia do Atomo
de hidrogénio. FEssa teoria entretanto era incormpleta, nrinci-
palmente por nao considerar a incerteza intrinseca gue existe
na determinagao simultanea de uma posigac e uma quantidade de
movimento. Uma nova mecanica guantica teve de sex elaborada
no século ¥X. Foi entdo possivel a visualizagao do guadro com

nleto gue confirmou a seguinte idéia basica:

E = hv

5 a energia da radiacho eletromagnética originada em proCessos
internos ao Sol, emitida com frequéncias distribuidas no espeg
tro todo, e que apds absorcao parcial na atmosfera, cheoa &
terra como luz e calor. Este & o campo que ira interagir com
a matéria e cuja energia pretendemos utilizar por meio de con

versao direta em fotocdlulas de materiais semicondutores.

A MATERIA (PRANCHA I1)

0 Atome foi imaginado por Ernst Rutherford comoum

nicleo de carga positiva rodeado de elétrons negativos € Bohr lhes
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havia dado Grbiltas definidas., Bsta guadro porém nao & mais acel

to nog dias de hode por ter explicado mulin imperfeitamente o8

Tt . - ] .
Ao niwvel abomioo.,

Dentro da wmecdnica gudntica atual {De Broglie, Wernorx
Bpisonbery, Erwin Schroedinger) parva cada elbtron pode sey deter
minada uma fungao de onda ¢ gue vail dar um mapa da probabilidade

de o elétron ser encontrado em gualguer posicao. ¢ vail depender

dos campos due agem sobre o elétron e deve ser solugdo da claght:]
cao de Schroedinger do sistema gue, para una particula em movi

mento num campo de forca conservative, &

o2

4.8 .
in = - %zw + Vi
a 2m

ou, para a condigao de energia total E 2 energia potencial V

w2
Ep = -~ Be 92@ + VY

Zm

res discretos de B, energia total, se (B - ¥V} > 0,

Esta & a base da teoria guantica da matéria e seus
principais resultados praticos sao: 1) os elétrons sd sdao  encon’
trados em estados de energia discreta e 2} nao ha Orbitas defini
dag mas regices de diversas densidades de probabilidade de se en

contrar o elatron.

A fungdo de onda ¢ de cada elétron € expressa em termos
de 4 numeros guanticos n, £, T, € Mg cada ¢gual tendo um signifi-
cadn fisico especifico. As forcas eletrostéticas entre o ale
tron e sua vizinhanga originam os estados de energia basica
E (n=21x, 2, ..., }): n & o numero guantico total ou nimero de ca
mada. Dentro de uma camada pode haver elétrons com movimento O
bital assimétrico originando interagao magnética com cutros car
gas em movimento. Esta interagac € especificada pelo nimero
guantico azimutal, £, com & = 0,1,...n-1. Wum campo magmético 8x

ternc haverd ainda interagac dependente da orientagaoc orbital



om relagace ac campo, decompondo o estado L oem 280 + 1 estados com
especificagac my = ~L,..,0,...%. Para uma vigan completa praci-
sanos considerar que o elétron tem momento magnético prépris
correspondende a dois estados guanticos, que originam o guarto

nilmero mg + 1/2 ocum_ = =~ 1/2.

Para acompanhar os passcs da natureza na alocacac de
glétrons em torne do nicleo precisamos considerar ainda o prin-
cipic de exclusao de Pauli gue ndo permite haver mais de um ele
tron com o mesmo conjunto de quatro nmeros quénticos. Com isto,
e dando, como a natureza di,preferéncia a estados de energia
mais baixa, podemos construlr um esqguema para gualguer dtomo.

Ilustramos com o hélio e o sbdio,

0 dtome de Hélio tem 2 elétrons. Se construirmos os ni
veis possivelis de ensrgia 50 estarid ocupada a primeira canada
no estado fundamental do atomo. Em estados excitados ha duas
configuragoes possivels, simpleto e tripleto dependendo do enpa
relhamento do momento magn@tico proprio do elétron, e isto se
reflete nas caracteristicas de tempo de vida e reatancia do ma
material no estado. Observa-se gue as fungoes de onda dos el@

trons para os estados de 2 # 0 apresentan assimetria esférica.

0 Atomo de sddic (Ma) tem 11l prdtons e 11 elétrons, es-

tes distribuidos em trées camadas {Tabela 1}.

O eldtron de valdneia solitirioc na Gltima camada é o
responsadvel pelas principais caracteristicas quimicas e elétri~

cas do stdio.

Cada estado de energia do atomo como um todo correspon-—
de a uma dada configuragdo dos elétrons. Estes estados se sepa-
ram em sub estados se o atomo & colocado dentro de um campo mag
nético. Se um dos elétrons mudar para um nivel de energia mais

alta por ter recebido um guantum de energia possivel A E, o ato



Nimoros Eletrons na Nome
niL,ml,mg camada
camada K
(n o= 1) 10 0 1/2,-1/2 2 1 g2
camada L
(n = 2 0 0 1/2,-1/2 2 5%
I -1 1f2,-1/2
0 1/2,-1/2 8 2 p6
1 1/2,-1/2
camada M
in = 3} 30 0 172 1 35
11 alé&trons

mo passara para um estado excitado. Poderd depois voltar ao es

tado fundamental emitinde um guantum de mesma energia A E.

o) As moldculas

Nas mol&culas os elétrons combinam seus niveis de ener
gia de varias formas e h& ainda diversificacac dos modos de vi
bragac e rotagao do conjunto de nlcleos. Isto origina um nimero
grande de estados de energia possiveis, praticamente faixas con
tinuas capazes de receber excitagao por energias de muitos valo
res A E. Na organizagao dos niveis possiveis podem aparecer fal
xas de energia sem nivel isolado, as bandas preibidas, gue sao ca

racteristicas do material e do seu estado de agregagao.



B4

SEMTCONDUTORES  (PRANCHA IIT)

a s > . k] e
pe niveis de cnergia e particularmente a separagao N
tre as Faixas nos informam sobre a liberdade de movimentagao dos

elétrons no material, ou seja, se & um condutor, um izolante ou

¥
kb

um semicondutor. Nes metais a faixa de condugao, composta de ni
veis ccupiveis pode se sobrepor a faixa de valéncia onde estan
os elétrons dando boa condutividade ao material, Para iso-
lantes ha uma banda larga, proibida, gue precisa sar atravessada
para haver condugao (% § eV). Nos semicondutores puros existe

também uma banda proibida, porém bem mals estyreita (~1 &Vj.

Pode-se visualisar gue se o$ elétrons receberem energia,
térmica por exemplo, poderao passar a banda de conducao do semi
condutor aumentando sua condutividade., Estatisticamente, aon x
todos os elftrons se encontram com energia abaixo de um certo
nivel By caracteristico do material, e com o aumento da tempera
tura aparecerd uma concentragio de elétrons em energias possi
veis e mais altas. Nos semicondutores puros ou intrinsecos cada
elétron que sobe para a faixa de condugdo deixa uma ausénecia

o lacuna, na faixa de valéncia.

A probabilidade de se encontrar um elétron com  dada
energia E depende entdc da tamperatura T e fol  expressa  por

. A
Enrico Fermgp Como:
k = constante de

1 Boltzmann
P{R) = KT = 26 uv
1 + ex E -~ E kT et -
p( 1/ g{eletron} = 300%%

Esta probabilidade possibilita calcular a concentragac
de elétrons na banda de condugio e de lacunas na banda de valén
cia, pois a densidade de estados S(E) &€ uma caracteristica do

material, e temos:

Nimero de elétrons = S{E}, P{E} 4E
B -
Condugao

Estas consideracgbes representam a base fisica tebrica
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para a construcido de senicondutores gue sio pures ou a0z quais
foram acrescontadas guantidades controladas de impurezas Torman
a0 semicondutores do tipo P, positivo, ou do tipo N, negativo.

A presenga cimultinea de anbos os Lipos pode originar o G
cial efeito de criar um campo elétrico interno numa lémina  do

somnicondutor,  Vanmos sgiudar isto en detalhe,

Nos semicondutores intrinsecos,conmo o silicieo puro,o nivel
doe Fermi estd aproximadamente no centroe da handa proibida e da
sobreposicgac de regites com probabilidade diferente de zero e
densidade de estados difersntes de zero obteremos o numero de
elétrons na faixa de condugao e o nimero, igual, de lacunas na

panda de wvaléncia.

Imaginemos agora silicio dopado com Indie. O Indic se en
caixa bem na estrutura cristalina do silicio mas tem apenas 3
elétrons de valéneia enquanto o silicio tem 4. O cristal embo
ra continue neutro globalmente por o Indio ter carga positiva
igual a negativa,  terd um excesso de lacunas na rede aumen
tando sua condutividade. O excesso de lacunas traz ¢ nivel de
Fermi do centro da zona proibida para mailg perto da banda da va
l&nclia. A concentragao de lacunas pode ser calculada de dados
de condutividade e dopagem. ¢ material cbtido & denominado semi

condutor P {positivo) assim como o Si*E, hodje muito utilizado.

dutor ¥ pois Sb tem um elétron a mals na camada de valéncia.
rara cada atome de Sb que substitui um de Si temos um elétron
relativamente mais livre em niveis de eneygia perto da banda de
condugac, elevando o nivel de Fermi, ou seja, dando maior pPro
babilidade de se encontrar elétrons na banda de condugaoe gue la

cunas na banda de valéncia,

Dopando um semicondutor podemos, pois, mudar nuito suas
caracteristicas, desde isclante atd metal. Mas o Fendmeno real
mente fascinante acontece na juncaoc de um gsemicondutor N e um

semicondutor P {esta pode ser construida, por exemplo, dopando
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se Fortemente N wm lamina de silicio copada levemente P. Ha
jungao um material neutro mas Ccom Groesso de elétrons  que, a
romperatura amblente, gatao livres, costd om oontabto oon outro

material neutro com excesso de lacunas livees., Ha intercface,
por diferencga de concentragan, elétrons livres vao difundir pa
ra fora da regiac N deizando uma carga positiva., Iguaboente la
cunas fluem para fora da regiaoc P deixando uma cavga noyobiva,
Por outro lado esta carga origina um campo gue leva elétrons da
regifao P de volta para a regilao N compondo uma corrente de deri
va igual a corrente de difusao de elétrons. Analogamente Lol
as lacunas do lado N. Em torno da juncho forma-se uma regiao
depletada das cargas mSveis., FEsta barrveira & semelhante a um
capacitor de placas paralelas.

Temos entdo uma sitwvagao equilibrada: material neutro
N - cargas fixas P ~ camada de deplegao de cargas mdveis - car
gas ficas N - material neutro P.

Este conjunto contém wm campo interno gue impede o movi

mento de mais portadores majoritarios. Portadores majoritarios

cac eletrons do lado W ou lacunas do lado P. Para estes O <am

po & uma barreira. Mas, se conseguirmos produzir portadores mi-

noritdrios, ou seja, elétrons livres na regiao P, eates podem

difundir para a jungdo e ser acelerados pelo campo:

0 sol serd capaz de nog providenciar estes portadores
minoritarios?

0 valor do potencial interno pode ser cobtido consideran
do gue ¢ nivel de Fermi, ponto de energia em média menor gque a
de metade dos elétrons, deve ser um € © mesme para ambos os ma
teriais na jungdo. Dentro do corpo do material o nivel de Fermi
se aproxima da banda de condugac no material N e da banda -de va
ldncia no material P devido a localizagao do excesso de portado
res majoritdrios. A mudanga de nivel entre um e outro lado da

juncio di o potencial interno V,

qV = By = Ep < Epg
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RBopagem maito alta peoderia levar gV a um valor perto da
banda preibida mas traz como desvantagem a oriagano de um yrande
niero de centros de recombinacao gque ahsorvem portadores Smpse
dindo gue estes atinjam & juncdo e o circuito externo,

Eis a principal idé&ias

- construlr we  jungao semi condutora com boa escolha de
concentracao de impurezas para obter uma alta diferenca de j£ls]
tencial interna e pogquena perturbacac da rede cristalina dos se
micondutores. A jungao acrescida de contatos externcos adeguados

& um diodo semicondutor.

Fara obtermos uma célula solar temos de adaptar o8 deta
lhes da construgao a uma adequada absorg8o da radiagdo inciden

te.

INTERACAOQ : CAMPQO SOLAR - JUNCAO SEMICONDUTORA {(PRANMCHA 1IV)

0 potencial interno, estudado através de comparagao de
niveis de Fermi, aparece sempre gue temos uma inomegeneidade

na distribuigac de cargas.

A eguagao basica da teoria eletromagnética nes mostra
isso:s
e :
div Grad Vv r“‘»gw {Poisscon)

onde € & a constante dielétrica do semicondutor e p & a densida

de de cargas no ponto.

Para uma juncac semicondutora:

L= q(_p-ﬁn + Nd+ - Naw}

g = carga do elétron
p = concentracgao de lacunas
n = concentragao de elétrons

Ng*= concentragao de impurezas doadoras de el&trons ioni
zadas

Np"= concentragao de impurezas aceitadoras de elétrons ,
ionizadas
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e T, DIV GRADVE -6y

T s w

.- a " ©= Q( p'“ n ‘?N; - Ma )

POISSON

A

05 X 18 (um) N
30 20 M 0.65(eV) M

PRANCHA IV - S0L EM SEMICONDUTORES



102

A densidade de cargas & diferente em cada local originan
do o desnivel de potencial interno. Ho escuro haverd uma barreil
ra evitands gue elftrons da regizo ¥ e lacunas da reglao p atra

vessem a jungao.

BElétrons livres da regiso P poderiam ser acelerados para
a juncio mas esses sB0 poucos pels a regiao p & positivamente

dopada. A Unica maneira de se obter corvente no escuro & subme

ter a jungdo a uma polarizagao direta gue possa reduzir cu ven

cer a barreira de potencial retardadora.

para células solares gueremos substitulr a polarizagdo
pela radiacgao solar sozinha. O S0l realmente & bem adequado pa
ra interaglir com alguns senlicondutores come © 5ilicio, germinio
e arseneto de galio.BEstudamos o silicio porgue, vindo da areia e
da silica, ele & depois do oxigénio, o elemento mais abundante

- c . - "
na superflicie da terra e como semicondutor € o mais conhecido.

Os raios solares que chegam a ndés através da atiosfera
sio compostos de fotons de energias até 4 ev. Silicio ab
sorve fortemente os fdtons de energia maior gue 1.1 eV e &
transparente a fotons de energia menor. Cada foton abhsorvido
no silicio consegue libertar um elétron levando~o da banda de
valdncia & banda de condugdo. Este & um processo geral no sili
cio e acontece extensamente nas regides dopadas , nao dopadas e
nas camadas de deplecac. Cada elétron liberado origina tambam
uma lacuna livre. Blétrons na regiio P e lacunas na regiao N

s30 portadores minoritdrios e se difundem para a jungao, onde

podem ser acelerados pelo campo interno.

Um foton libera um elétron na regiac P, o elétron difun
de para a jungdo, & acelerado pelo campoe &, se nao for recombi
nado na regiao N oode atingir um circuito externo originando
uma corrente - A lacuna criada origina corrente na
mesma direcdo. Sol - jungido de semicondutores ~ corrente. Uma
célula solar! Um dispositivo gue tem poténcia para transformar
energia sclar radiante em corrente elétrica. Luz em movimento.
No entendimento integral de cé&lulas solares pomos muita fé para

um futuro melhor.
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Modelamento Alternative da Geracdo de Corrente Devida a Canana N,

No capitulo IV calculamos a corrente devida 3 camara N considerando a
geracan, difusao e recombinagdo em cada ponto e o fluxo de portadores minori
tarios nue atravessam a jungao,

%o capYtulo [1I haviamos obtido o perfil tebrico de dopagem na cameda
N,

Observamos gue este & bastante abrupto para as difustes de 2D minutos
p 0,3 um de espessura que estamos estudando.

Propomos estudar neste apendice, uma siwplificacao alternativa de mo
delamento considerande oue todos os fotons absorvidos na camada W geram 1M
portador minoritaric ¢ todos estes chegam @ jungio devido a um campo  interno
da ordem de 104 v/cm. Este dado & obtido considerando-se nula a soma da  cor

rente de difusac e de deriva na regiao N.

0 caleulo dentro do novo modelo & o seguinte:

¢ = fotons de energiz maior que 1.1 & V chegam & superficie ap0s
reflexao,

@.:¢e—ad remanescem apos espessura d,

g=b"=¢{1 - e”ad) a0 absorvidos,

Partanto, a corrente de minoritarios que atravessa a juncao, supon
do-se eficiencia quintica 1 serd:

o

Jo=qgo(t~e )

Esta corrente variari com o coeficiente de absorcido do silicio e, 5
consideramos 35% de reflexao e espessura 0,3 um para a camada N, temos:

~4
J= 1,6x10_}9 coul X 23330,65x102§ “ewax0,3x§0 cm)

seg

{1

para:
_ 2 mai
o =10 J = 0,072 25
[
&= 10° J = 0,71 “%2*”

Cit
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o
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Verificames na Tebela 1 do capitulo IV que estes valores corrospon
dem ans obtidos com o modelamento znlerior para velocidades de reconbinagso
iguais a 102 = 103 cm/seg e diferem progressivemente para velocidedes de yecom
binacao 194, 105, 106 ca/seq,

Velocidade de recombinagao baixa e uma condig®o fisica  possivel
com 0 acrescimo de proceﬁﬁds de passivagao de superficies, 0 wodelamento, nes
se caso, constaria simplesmenie de se considerar todos os Totons absgryidos
na camada superior e na camada de deplegdo como geradores de uma carga eletro
nica capaz de ser scelerada na homojuncdo fotovoliaica. Para a camada poste
rior o clculo seguiria a linha desenvolvida no capTtulo IV,



106

PERSPECTIVAS

SIPPLIFICACAD, SOFISTICAGAD, APLICACAD

VEMOS AS POSSIBILIDADES DE TRABALHO FUTURD EM CELULAS SOLARES EM

TRES AREAS:

SIMPLIFICACRO: ESTA SERA CONTINUADA LEVANDO A NOVAS CELULAS £ A

APRIMORAGAD DE UM CURSO EM ENGENMARIA DE CELULAS SOLARES, SENDO OFERECT

DO DESDE 18985 NA UNICAMP.

SOFISTICACAC: NOSSO LABORATORIO ESTA ADQUIRINDO CAPACITACAD PARA

0 ESTUDO DE CELULAS SOLARES PARA RADIACAQ CONCENTRADA.

APLICACAO: O FUTURD DEPENDE DA DEMANDA. PROPOSTA DE CELULAS SOLA

RES PARA PRODUTIVIDADE NO BRASIL.
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