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Resumo

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de células fotovoltaicas de juncdo n+/p em
substratos de Si com processos de fabricagao totalmente compativeis com a tecnologia CMOS
(Complementary Metal Oxide Semiconductor). Os processos compativeis desenvolvidos neste
trabalho sdo as técnicas: i) de texturizagao da superficie do Si, com reflexao da superficie
texturizada de 15% obtida com a formagao de micro-piramides (alturas entre 3 e 7 pm),
utilizando-se solugdo alcalina de NH4OH (hidroxido de amoénia), que € livre da contaminagao
indesejavel por ions de Na* e K* quando se utiliza solugdes tradicionais de NaOH e de KOH,
respectivamente, e ii) de deposicao ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor
Deposition) da camada antirrefletora (ARC) de SiNXx (nitreto de silicio), que é executada em
temperatura ambiente, portanto pode ser feita apos a finalizagao da célula sem danificar trilhas
metdlicas e alterar a profundidade da juncao n+/p. A caracterizagao desta camada ARC mostrou
que o nitreto tem indice de refracdo de 1,92 e refletancia minima de 1,03%, o que é um excelente

resultado para uso em células solares (ou fotovoltaicas).

Foram fabricadas cinco séries de células fotovoltaicas, utilizando-se a texturizagdo com
NH4OH e a camada antirrefletora de nitreto de Si. Em quatro séries utilizou-se o processo de
implantacao de ions de fésforo (*'P*), com posterior recozimento, para a formagao da regido n+,
enquanto que na quinta série foi utilizado o processo de difusao térmica. As eficiéncias maximas
para as células fabricadas sao de 9% e de 12%, respectivamente, para as células feitas utilizando
0s processos de implantagao e de difusdo térmica, indicando que a implantagao de ions causa
danos na rede cristalina do silicio, que o posterior recozimento ndo consegue corrigir, o que

reduz a eficiéncia da célula.

Palavras-chave: Célula solar, texturizagio, camada antirrefletora.
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Abstract

This work presents the development of photovoltaic cells based on n+/p junction in Si
substrates, with fully compatible fabrication processes with CMOS technology. The compatible
processes, which are developed in this study, are the techniques: i) of Si surface texturing, with
the textured surface reflection of 15% obtained by the formation of micro-pyramids (heights
between 3 and 7 um) using NH«OH (ammonium hydroxide) alkaline solution, which is free of
undesirable contamination by Na * and K * ions, when NaOH and KOH traditional solutions
are used, respectively, and ii) of the ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor
Deposition) deposition of SiNx (silicon nitride) anti-reflective coating (ARC), which is carried out
at room temperature and can be performed after the end of cell fabrication without damage on
metallic tracks and without variation of n+/p junction depth. The ARC coating characterization
presented that the silicon nitride has a refractive index of 1.92 and a minimum reflectance of

1.03%, which is an excellent result for application in solar (or photovoltaic) cells.

Five series of photovoltaic cells were fabricated, using the NH4OH solution texturing and
the silicon nitride antireflective coating. In the first four series, phosphorus (*'P*) ion
implantation process, with subsequent annealing to get the region n+, was used, while, in the
fifth series was used the thermal diffusion process. The maximum efficiency values are of 9%
and 12%, respectively, for cells, which were fabricated using the ion implantation and thermal
diffusion processes, indicating that the ion implantation damages the silicon crystal lattice and

the subsequent annealing cannot rectify, which reduces the cell efficiency.

Keywords: Solar cells, texturing, antireflective coating.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 - Objetivo

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de células fotovoltaicas de jungao
n+/p em substratos de Si com processos de fabricagao totalmente compativeis com a tecnologia
CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor). Os processos compativeis desenvolvidos
neste trabalho sao a técnica de texturizagdo da superficie do Si para formagao de micro-
piramides utilizando solugdo alcalina de NHs«OH (hidréxido de amonia), que é livre da
contaminacao indesejavel por ions de Na* e K* quando se utiliza solucdes tradicionais de NaOH
e de KOH, respectivamente, e a de deposicao ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical
Vapor Deposition) da camada antirrefletora de SisN4 (nitreto de silicio), que é executada em
temperatura ambiente, portanto pode ser feita apos a finalizagdo da célula sem danificar trilhas
metdlicas e alterar a profundidade da juncdo n+/p. Estes processos permitirdo em trabalhos
futuros o desenvolvimento de um projeto monolitico (Figura 1), com a célula fotovoltaica
acoplada ao circuito CMOS no mesmo substrato de Si para alimenta-lo, reduzindo o uso de

baterias, o que é uma tendéncia atual. 123
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Célulafotovoltaica

- Sitipo-p

Sitipo—n+

Circuito CMOS t t t t

Texturizacdo com micro-piramides

ato de Si-p monocristalino - Camada anti-refletora

Figura 1: Esquema de um projeto monolitico, com a célula fotovoltaica acoplada ao circuito CMOS no

mesmo substrato de Si para alimenta-lo.

1.2 - Motivacao

A demanda energética mundial atualmente ¢ de 10 TW/ano, e uma estimativa para o ano
de 2050 é que essa demanda sofra um aumento significativo passando para 30 TW/ ano.l! Para
suprir o aumento de 20 TW/ano sera necessario o investimento e o aprimoramento de técnicas
de obtengao de energia livre de COz, para ndo aumentar os danos causados a atmosfera, ou seja,
serdo necessarias fontes de energias alternativas as fontes de combustiveis fosseis. Uma solugao
¢ a utilizagao de energias renovaveis como eolica, geotérmica e solar. A energia solar se destaca
das demais por sua grande abundancia, pois pode ser utilizada de duas maneiras diferentes:
como fonte de calor ou através da conversao direta em energia elétrica por meio do efeito
fotovoltaico Pl. O dispositivo eletronico utilizado para captar a radiagao solar e fazer a conversao
de energia solar em energia elétrica é a célula fotovoltaica. Esses dispositivos possuem baixa
eficiéncia (tipicamente menor que 25%) na conversao da energia solar em energia elétrica.
Assim, para o aumento da eficiéncia sao utilizadas algumas técnicas, tais como a texturiza¢ao da
superficie, 0 que aumenta a drea de captagdo (absor¢ao) da radiagao, e a deposi¢ao de uma

camada antirrefletora, o que aumenta a quantidade de luz absorvida pela célula fotovoltaica.
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1.2.1 - TEXTURIZACAO DA SUPERFICIE DA CELULA

Normalmente, a técnica de texturizagao da superficie de uma célula fotovoltaica em
laminas de silicio (Figura 1 e Figura 2) consiste em uma corrosao anisotrépica com as solugdes
alcalinas de NaOH (hidréxido de sddio) ou de KOH (hidréoxido de potassio), que expdem os
planos cristalinos formando micro piramides sobre a superficie. A texturizacdo da superficie
também pode ser executada por corrosao por plasma, que necessita de um reator com sistema
de vacuo e com fonte de radio-frequéncia (maior que dezenas de MHz), o que torna o processo
extremamente caro, pois o custo de um reator € tipicamente maior que US$ 100,000.00 (cem mil
dolares), e ndo serd escopo deste trabalho. A formagao das piramides sobre a superficie pela
corrosao anisotrdpica utilizando as solugdes alcalinas de NaOH (hidroxido de sddio) ou de KOH
(hidréoxido de potassio), que expdem os planos cristalinos, serd também discutida
posteriormente no capitulo 3 desta dissertagao. A corrosao do Si por solugdo alcalina ocorre
devido a presenca do ion OH- (hidroxila) que reage com o Si, formando uma espécie do tipo
Si(OH)s, como mostram as reagdes (671 :

Si+20H™ - Si(OH)3% + 2e~

Si(OH)3% + 20H™ — Si(OH)4 + 2e”

Si(OH), + 4e~ + 4H,0 - Si(OH)z? + 2H,

ou ainda, Si + 20H™ + 4H,0 — Si(0OH)g? + 2H,

Assim, quanto mais alcalina for a solugao (pH > 10), tais como as formadas por bases de
NaOH ou de KOH, mais facilmente ocorrera a dissociagao da molécula da base, resultando em
uma maior concentracao de OH- na soluc¢ao. Quanto maior a concentracao de OH-, maior a taxa
de corrosao do Si. Ocorre que nos substratos monocristalinos de Si, como sera visto no capitulo
3, o plano cristalino (100) apresenta uma menor densidade superficial de &tomos do que o plano
(111). A diferenca de densidades faz com que a taxa de corrosao para o plano (100) seja maior do
que para o (111), pois para a superficie com menor densidade é mais facil penetrar a solucao, o
que torna mais fcil a reagdo do Si com a hidroxila (OH’). Em um substrato de Si imerso em uma
solugao alcalina, conforme a corrosao do Si vai ocorrendo,observa-se que primeiro sao

removidos os atomos de Si posicionados na orientagao (100) e depois os atomos posicionados no
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plano (111), expondo o plano cristalino (111) e formando as micro-piramides, como mostra o

esquema da Figura 2.

Inicio da corrosao

[100]

Substratode Si monocristalino

(w00 | [100] 7 [100] [100]

final da corrosao

[111]

[111]
/ A

[111]
7w /!

[111]
/‘7I_

Substratode Si monocristalino

I 1 11

Formacao das micro - piramides

Figura 2: Corrosdo anisotropica de substrato monocristalino de Si com orientagao superficial (100) em

solucdo alcalina, resultando em exposi¢ao dos planos cristalinos com orientacao (111)

Estas solugdes sao amplamente utilizadas para fabricacao de células isoladas, tteis para
projetos nao monoliticos, com célula e circuito CMOS fabricados em laminas de Si separadas e
acoplados através de fios externos (wire bonding) em placa de circuitos impressos 1®l. Para um
projeto monolitico, com a célula fotovoltaica acoplada ao circuito CMOS no mesmo substrato de
Si, as solugdes com NaOH ou KOH nao podem ser utilizadas, pois podem deixar residuos dos
ions alcalinos Na* ou K* sobre a superficie do substrato de Si. Estes ions sao contaminantes para
a tecnologia CMOS, resultando em cargas moveis quando incorporados nas camadas de 6xido
de silicio, que sao utilizadas como dielétricos de porta dos transistores MOS, de isolagdo entre
componentes e de isolagao entre niveis de trilhas metdlicas. Estas cargas moveis sdo indesejadas,
pois respondem rapidamente e de forma nao controlada na presenca de campo elétrico, o que
prejudica radicalmente no desempenho dos circuitos e dispositivos fabricados com tecnologia

CMOS. Assim, a solugao alcalina alternativa totalmente compativel com a tecnologia CMOS é a
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de TMAH (tetramethyl ammonium hydroxide (CHs)sNOH), que tem como base o hidrdxido de
amonia (NH4«OH), que também ¢ usado na limpeza padrao RCA de laminas de Si, pois nao
apresenta residuo de ions alcalinos de Na* ou K*. Ocorre que a solugao de TMAH ¢ muito mais
cara, tipicamente uma ordem de grandeza maior, quando comparada com as solu¢does de NaOH
ou KOH. Entretanto, nesta dissertacdo serao estudadas as soluc¢bes de hidroxido de amonia
(NH4OH) e nao as baseadas em TMAH, pois tém os menores precos e serd mostrado que podem
resultar em texturizacdes de superficies similares as provenientes das solu¢des de NaOH ou
KOH . Como as solugdes de NH4OH sao muito pouco usadas e estudadas, torna-se um desafio

o desenvolvimento da texturizagao do Si usando esta solugao.

1.2.2 - CAMADA ANTIRREFLETORA (ARC)

Uma camada antirrefletora (ARC- anti-reflective coating) é um filme fino que pode ser
depositado por técnicas diferentes (tais como deposicao por camada atomica (ALD - Atomic
Layer Deposition), pulverizagao catodica reativa (reactive sputtering) e deposi¢ao quimica a fase
vapor (CVD - Chemical Vapor Deposition)) sobre a superficie da célula fotovoltaica, com uma
espessura e um indice de refracdo conhecidos para reduzir a reflexdo ao minimo (tipicamente
menor que 4%) para uma faixa desejada de comprimentos de ondas (no caso da célula solar, na
faixa do visivel entre 400 e 700 nm) desejada. Os materiais mais utilizados para as células
fotovoltaicas sdao SnO: (didoxido de estanho), SiO: (didxido de silicio), Ta20s (pentdxido de

tantalo) e SisN (nitreto de silicio). 910

Os filmes depositados por CVD de SiO: (dioxido de silicio) e SisN4 (nitreto de silicio) ,
que empregam baixa temperatura de processamento (T < 800°C) e sdo completamente
compativeis a tecnologia CMOS, podem apresentar excelentes qualidades dielétricas, tais como
os valores de indice de refracao de 1,46 e 2,0, respectivamente, comparaveis aos filmes obtidos
por oxidagao e/ou nitretagao térmicas convencionais. O processo CVD ocorre a partir da reagao
de uma mistura de gases (introduzida em um reator), que contém os elementos que compode o
filme a ser depositado em um substrato. A energia para induzir esta reagao, que forma uma

camada solida (filme) sobre o substrato, é proveniente da temperatura (o substrato é aquecido) e
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pode ser assistida por plasma (PECVD - plasma enhanced CVD), pois o substrato nesta técnica
estd imerso no plasma. Assim, quando o processo ¢ PECVD, as temperaturas usadas sao mais
baixas (menores que 500°C) que as exigidas por CVD térmico, que nao é auxiliado por plasma. A
técnica ECR-CVD € um processo PECVD, com plasma de mais alta densidade (entre 10" e 10"
cm?®, o que representa quase duas ordens de grandeza maior) do que um reator convencional de
plasma do tipo planar (placas paralelas) ou barril. A mais alta densidade de plasma ¢é
estabelecida pela fonte ECR (Electron Cyclotron Resonance), que funciona da seguinte forma: uma
excitagao por microondas (2,54 GHz) é gerada por uma valvula magnetron e injetada na mistura
gasosa dentro da camara do ECR, através de um guia de onda. Os elétrons livres internos no
reator sao acelerados pela frequéncia de micro-ondas, ganhando energia e colidem com as
moléculas dos gases da mistura, tornando-as excitadas, dissociadas e ionizadas, gerando o gas
ionizado (plasma). A camara do ECR (veja Figura 3) também contém bobinas magnéticas que
fornecem um campo magnético tipicamente de 875 Gauss ao plasma e que faz os elétrons livres
do plasma girarem em volta de linhas de campo magnético em trajetorias helicoidais e com
freqiiéncia que depende da velocidade do campo. A ressonancia ocorre quando as freqiiéncias
de giro (ciclotrénica), provenientes do campo magnético das bobinas, e as de micro-ondas,
provenientes do campo elétrico fornecido pela valvula magnetron, se igualam, fornecendo
maxima energia para os elétrons, que por sua vez, colidem com maxima energia contra as
moléculas dos gases da mistura, tornando-as mais excitadas, dissociadas e ionizadas, gerando o
gas ionizado (plasma) com mais alta densidade. O esquema do sistema ECR-CVD apresentado
na Figura 3 mostra que o plasma migra da regido onde foi gerado e € injetado na dire¢do do
substrato, onde sera depositado o filme, por meio do bombeamento executado pelo sistema de
vacuo. Portanto, o maior controle do movimento dos elétrons, proveniente dos campos elétrico e
magnético, permite a obten¢ao de um plasma de mais alta densidade, que pode ser estabelecido
em baixa pressdo (geralmente entre 105 e 102 Torr) e a deposigao assistida por este plasma pode
ser executada em temperatura ambiente (em torno de 20°C). Por exemplo, se a célula
fotovoltaica tem o seu eletrodo de aluminio, com ponto de fusdao de 660° C, usualmente, a
deposicao de dielétricos como ARC sobre a trilha metdlica deve ser executada em temperaturas

menores que 350°C, para evitar a perda do Al Neste contexto, a técnica ECR-CVD ¢é
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perfeitamente adequada. A escolha do SisN: (nitreto de silicio) como ARC se deve ao uso
tradicional deste filme como camada de protegao (passivagao) para dispositivos e circuitos
CMOS, e ja foi testado em trabalho anterior como ARC sobre sensores de pixel ativo (APS)
fabricados no CCS/Unicamp [,

Entrada de W
Gag “—e— E Gerador de

Microondas

Campo [ 2.45GH=
A la_;metic'u_< FLASIA
%

STEGADTSS
_,f a8
Entrada de I:f]

Substrato

(Fas

Bomba de Vacuo

Figura 3: Esquema do Sistema ECR-CVD utilizado para obtenc¢ao dos filmes ARC de nitreto de Si.["!

1.3 — Apresentacao da Dissertacao

Como visto, neste primeiro capitulo de introduc¢do foram apresentados o objetivo e a
motivagdo para o desenvolvimento da texturizagdo da superficie de silicio monocristalino com
NH4OH e camada antirrefletora para aplicagdes em células fotovoltaicas compativeis com
tecnologia CMOS. No segundo capitulo, apresenta-se uma revisao bibliografica sobre as células
fotovoltaicas, com os tipos, a célula em Si monocristalino, a teoria da junc¢ao p-n para células, o
espectro solar, o efeito fotovoltaico e os parametros das células fotovoltaicas. No terceiro
capitulo, é apresentado um estudo sobre a texturizagao do silicio e sobre a obtengao de camadas
antirrefletoras para células fotovoltaicas. O quarto capitulo trata dos procedimentos
experimentais envolvendo o desenvolvimento dos processos de texturizagao da superficie de
silicio monocristalino com NH4OH e da deposicao da camada antirrefletora, e finalmente da

fabricagao das células fotovoltaicas. O quinto capitulo mostra os resultados e discussdes sobre os
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processos desenvolvidos e as células fabricadas. Para finalizar, o sexto capitulo apresenta as

conclusoes, com um resumo dos resultados e trabalhos futuros.



Capitulo 2

Ceélulas fotovoltaicas

2.1-A descoberta do Efeito Fotovoltaico

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 pelo francés Alexandre Edmond Becquerel,
que estudava a agdo da luz sobre células eletroliticas. Becquerel observou que um eletrélito
produzia corrente elétrica 4. Assim o efeito fotovoltaico pode ser definido como a conversao de

energia luminosa em energia elétrica, essa conversao é feita através das células fotovoltaicas.

Apenas em 1954 Chapin, Fuller e Pearson conseguiram fabricar uma célula fotovoltaica
em silicio cristalino com eficiéncia de 6 % nos laboratorios Bell ['?, apds esse feito houve um
grande desenvolvimento nas pesquisas de dispositivos fotovoltaicos estimulados pelo programa

espacial de 1950 e pela crise energética de 197014

2.2-As geracoes de células fotovoltaicas

Uma célula fotovoltaica é um dispositivo eletronico que possibilita a conversao de
energia luminosa em energia elétrica. Devido ao grande avango que houve desde 1954, hoje
existem células fotovoltaicas dos mais variados materiais, sempre buscando diminuir o custo de
fabricacao ou aumento da eficiéncia. Hoje temos células fotovoltaicas feitas de semicondutores

cristalinos, de filmes finos e de corantes sensibilizados 4.
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Todo esse desenvolvimento foi dividido em trés geragdes de células fotovoltaicas. A 12
geragao € baseada em semicondutores cristalinos, que consiste na criagao de uma jungao p-n
através do processo de difusdao de dopantes, e nessa juncao ocorre a conversao da energia solar
em energia elétrica. O principal material utilizado nessa geragao € o silicio cristalino 3. As
células fotovoltaicas fabricadas com silicio cristalino compreendem hoje cerca de 90 % da

produgao mundial [41],

A 2% geragao utiliza filmes finos depositados em substratos de baixo custo como vidro ou
plasticos, utilizando silicio amorfo ou outros semicondutores como CdTe (telureto de cadmio),
CIS (disseleneto de cobre indio), essa geracdao tem uma eficiéncia menor que a geragao anterior,

mas em compensagao apresenta um menor custo na sua fabricagao 1.

Os dispositivos fotovoltaicos de 3% geracao sao baseados em nanoestruturas, as quais
permitem a incorporacao de novos mecanismos fisicos que possibilitam o aumento da eficiéncia.
A terceira geragao de células fotovoltaicas busca cada vez mais diminuir o custo e aumentar a
eficiéncia 4.

Na Figura 4 é apresentada as curvas de custo e eficiéncia da 1%, 2% e 32 geragdes, onde
pode se observar que a tecnologia que utiliza o c-Si (1* geracao) nao sera capaz de atingir as
metas de baixo custo, enquanto as tecnologias baseadas em filmes finos (2? geracdo) e

nanoestruturas (3% gera¢ao) podem ser uma boa alternativa para o futuro.

€010IWp €020/ Wp €050 1 Wp
100 1 | =1 3 imis
80 v i =" Tarmeginimico
801 21| 1:8ilicio Cristalino
EE m i"l £ |'l .
o ¥ / 2: Filmes Finos _
ST 5 4 .
& 50 e 3! Movas Fronteiras 1 €1.000Wp
Sal L4/ 1
b
3
m o
0L €360/ Wp
:
Courtesy. M. Groen,

Figura 4: Analise do custo e eficiéncia das trés gera¢des de dispositivos fotovoltaicos 1.

Os recordes de eficiéncia das células fotovoltaicas foram encontrados em laboratdrios e

podem ser divididos em quatro etapas.A primeira etapa foi depois da descoberta do transistor
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bipolar em 1948 na “Era do semicondutor”, onde se permitiu o desenvolvimento de células
fotovoltaicas com uma eficiéncia de 15%. Em 1970 ocorreu a segunda etapa com os avangos da
microeletronica, como a fotolitografia, alcancando- se a eficiéncia de 17%. Os melhores
resultados foram obtidos na terceira (1980) e quarta etapas (2000), onde foi atingido a eficiéncia
proxima de 25 %, isto porque nestas etapas houve uma melhor compreensao da passivagao da
superficie das células e do ligth — trapping (armadilhamento de luz), e melhora dos contatos
dianteiros e traseiros. A melhor eficiéncia de laboratdrio relatada para uma célula fotovoltaica é
de ¢-Si foi de 24,7%, com tensao de circuito aberto Voc = 706 mV, com densidade de corrente de
Jse = 42,2 mA/cm?, e fator de preenchimento FF = 82,8 %. As células fotovoltaicas c-Si comercial
tem uma eficiéncia que varia de 15 — 22% dependendo da complexidade da sua fabricagao e do

custo 4.

As células fotovoltaicas podem ser fabricadas em Si — policristalino (Si - poli) atingindo
uma eficiéncia de laboratério de 19,8 % e comercial de 12-15 %, isso foi possivel gracas ao
processo de texturizagao no Si - poli com RIE (Reative Ion Etching) que possibilitou o aumento de
40% na absor¢ao de luz. Apesar das vantagens do Si - poli ndo ha nenhuma diferenga

significativa no custo comparado com as células fotovoltaicas produzidas em c-Si [4l.

O processo de fabricacao de células fotovoltaicas de filmes finos de Si apresenta algumas
vantagens em comparac¢ao com as células de silicio cristalino, como menor espessura e substrato
de baixo custo, mas ainda ndo é um processo totalmente desenvolvido. As maiores eficiéncias

alcangadas sao 8,2% para um filme de c-Si e 13,7% para um filme de a-5i ..

Na década de 60 foram fabricadas células solares com filmes finos de CuxS5—CdS, CuxSe—
CdSe, e CuxTe-CdTe, utilizando uma técnica simples para a deposig¢ao dos filmes e imersao de
alguns segundos em solugao aquosa, atingiu-se uma eficiéncia para os trés tipos de células
superior a 10% %], mas devido a degradacao das camadas que possuiam o cobre (difusdao de
cobre) a pesquisa desse tipo de célula foi abandonada. Na Figura 5 é apresentada a evolucao da

eficiéncia de varios tipos e geracdes de células fotovoltaicas.

11
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2.3-Células fotovoltaicas de silicio cristalino

A matéria prima utilizada para a obtencao de silicio cristalino sao cristais de quartzo que
sao encontrados na natureza, o Brasil possui uma das maiores jazidas de quartzo e quartizita de

alta qualidade do mundo "7,

O quartzo passa por uma reducgdo e se transforma em Si de grau metaltrgico, com
pureza em torno de 98%, o Si de grau metaltrgico é transformado em um composto liquido de
SiHCls (tri-cloreto de silicio), esse composto liquido passa por destilagdo fracionada para atingir
a pureza de grau eletronico, através do processo CVD (Chemical Vapor Deposition) ha a
conversao de SiHCls em Si - poli 7. Apos a obtengao do Si - poli € realizado o crescimento do
silicio cristalino por um dos dois seguintes processos, o processo Czochralski (CZ) ou o processo

de Fusao Zonal (Floating Zone (FZ)).

Em 1918, Czochralski inventou um processo de crescimento de cristais que recebeu suas
iniciais, e, em 1952, Teal e Buehler aperfeicoaram esse processo para cristais de silicio. Este
processo é baseado na fusao do Si - poli em um cadinho de quartzo de alta pureza dentro de um
reator, em seguida uma semente de silicio cristalino (com orientagdao cristalina e diametro
desejados) € presa em uma haste e encostada na superficie liquida do Si — poli, gerando assim
um gradiente de temperatura. Ao encostar a semente na superficie liquida, a superficie liquida é
resfriada e assim comega o processo de crescimento do cristal na mesma orientagao da semente.
Para que esse processo seja continuo e uniforme € necessario movimentos rotacionais da haste
da semente e no cadinho (0s movimentos devem ocorrer em sentido opostos), em conjunto com
o movimento vertical da haste da semente para a formagao do tarugo. Para a formacdo de

cristais dopados é acrescentado a impureza juntamente com o Si — poli antes da fusao 7.

13
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Figura 6: Sistemas de puxamento de cristais pelo método CZ, com aquecimento a) resistivo b) indutivo 7]

Os cristais crescidos pelo método CZ apresentaram a incorporacao de oxigénio devido ao
uso do cadinho de quartzo, esse oxigénio aumenta a rigidez do cristal de silicio evitando
deformagdes plasticas e permitindo o uso do processo de gettering. Mas a incorporagao de
oxigénio apresenta desvantagens, pois pode dar origem a estados doadores dentro do band gap

ou gerar defeitos cristalinos na célula. ['7)

Outro processo de crescimento que produz cristais com um menor nivel de impurezas e
defeito é o processo de Fusao Zonal Flutuante (Floating Zone — FZ). Usina-se uma pega de Si- poli
com as dimensdes aproximadas do tarugo monocristalino que se deseja, conecta-se a uma das
extremidades do tarugo uma semente de silicio cristalino com as orienta¢des desejadas. Monta-
se um sistema passando a semente por uma espira de RF, ao ligar a fonte de sinal RF ocorre uma
corrente induzida no sélido de Si- poli, assim fundindo-o localmente. Puxando-se o tarugo para
baixo pela semente, ocorre um deslocamento da regido fundida no sélido, ou seja, ha uma
solidificagao do Silicio na interface inferior, com a cristalizagdo do Silicio seguindo a orientagao
da semente, e, uma fusao do tarugo na interface superior da regido fundida como pode ser visto

na Figura 7. 7]
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Figura 7: a) detalhe da fusdo zonal do Si por corrente induzida pela espira com poténcia RF, partindo do

terminal com a semente; e b) desenho esquematico do tarugo completo com os suportes dos terminais. ['7]

O silicio fundido € mantido na regiao entre os dois sélidos através da tensao superficial e
da forca de levitagdo magnética. Com movimento circular continuo e com a corrente induzida
no silicio, mantém os 4tomos em coesao em torno desta nuvem eletronica. O processo de
dopagem pode ser feito de duas maneiras diferentes, injetando um fluxo de gas que contenha o
dopante dentro do reator, ou por reacao nuclear, bombardeando o tarugo de silicio com

néutrons. 171

O método FZ nao tem contato com cadinho de quartzo, assim o tarugo de silicio

monocristalino nao tem a incorporagdo de oxigénio.

Comparando as caracteristicas dos dois métodos de crescimento de silicio
monocristalino, tem — se que o método FZ tem um custo mais elevado do que o método CZ, mas
permite a produgao de um cristal mais puro. O método FZ é preferivel para produgao de células

fotovoltaicas de alta eficiéncia, pois diminui a recombinacao e diminui as perdas.

Apos a realizacdo de um dos métodos descritos anteriormente, obtém-se um cristal de

silicio monocristalino. Os atomos no cristal se unem através de ligagdes covalentes formando a

15
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estrutura cristalina do tipo diamante. Existem trés tipos de materiais quanto a condugao elétrica,
os condutores, os isolantes e os semicondutores, sendo o cristal de silicio um semicondutor. A

diferenca entre esses materiais é observada na Figura 8.

AY
/ Banda de conducdo \
/ Banda de condugdo Ec Banda de conducad
S e o e o
Bandas Banda E: bar:::l-lgaj‘.t] B Banda g
permitidas Proibida Proibida =
band-gap) (band-gap) @,
\ Ev_|bandemr Ev S
Er
\‘ Ev ki Banda de valéncia
TR /
Banda de valéncia
(a) (c)

(b)
Ec— nivel de energia minimo da banda de condugao;
Ev— nivel de energia maximo da banda de valéncia;
E;— nivel de energia de Fermi;
E,— variacao de energia do band gap entre Ec e Ev.

Figura 8: Diagrama de bandas de energias para materiais (a) condutor, (b) isolante, (c) semicondutor [¢]

No diagrama de bandas de energia (Figura 8) em um cristal, a altima banda de energia
permitida que € preenchida totalmente (em 0 K, para o caso dos materiais isolantes e
semicondutores) ou parcialmente (no caso dos condutores) por elétrons é denominada banda de
valéncia, tendo o nivel de energia Ev como o limite maximo desta banda. A banda de energia
permitida acima da banda de valéncia e que nado estd preenchida por elétrons em 0K, tem
portanto, varios niveis de energia para serem ocupados por elétrons, sendo denominada banda
de condugao e tendo o nivel de energia Ec como o limite minimo desta banda. Er é a
representacao do nivel de energia de Fermi. A energia da banda proibida de se encontrar
elétrons, denominada de band gap (Eg), € a distancia entre os limites minimo (Ec) da banda de
condugao e maximo (Ev) da banda de valéncia, conhecida como banda proibida para encontrar
elétrons. Os isolantes e tém a banda de valéncia completamente preenchida em 0K, e um valor
de band gap muito grande (tipicamente maior que 3 eV). Os metais apresentam a banda de
valéncia com estados nao preenchidos. No semicondutor, a banda de valéncia esta preenchida,

mas o gap entre as bandas ¢ pequeno (tipicamente menor que 3 eV) e pode ocorrer a ocupacao
gap peq P q P pac¢
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da banda de condugdo com o aumento da temperatura. A ocupagao de estados acima da energia
de Fermi (Er) pode ser observada na distribui¢do de Fermi — Dirac mostrada na Figura 9 e ¢é

expressa pela Equacao 11"l mostrada a seguir :
f (E ) =), Equacao 1
k

Na Equacgao 1, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta medida em
kelvin. Quando a temperatura T estd proxima do zero absoluto, o semicondutor se comporta
como um isolante, mas com o aumento da temperatura, a probabilidade de ocupagao dos niveis
de energia acima da energia de Fermi (Er) aumenta, e o semicondutor passa a se comportar
como um condutor como pode ser visto Figura 9.

A

f(E)

Figura 9: Curva da energia (E) versus Distribui¢ao de Fermi — Dirac f(E) com variagdo na temperatura '],
Para temperatura em 0 K, ndo existem elétrons acima do nivel de energia de Fermi Er. Para temperaturas

maiores que 0 K, ja existem elétrons acima do nivel Er.

Atomos dos grupos A3 e A5 da tabela periddica sao usados para dopar o silicio, com isso
aumenta-se a condutividade do material. Para o Si intrinseco (puro, sem dopantes) a

condutividade é da ordem de 10 Q'm™. Por sua vez, o Si extrinseco (com dopantes) apresenta

17
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valores de condutividade em torno de 102 Q'm. O dtomo dopante (do grupo A3 ou A5),
quando inserido no substrato, substitui um atomo de Si na rede cristalina, fazendo ligacoes
covalentes com os outros atomos vizinhos de Si. Assim, este atomo dopante em posicao
substitucional na rede cristalina torna-se ativo eletricamente, pois compartilha os seus elétrons
com os outros atomos. Os atomos dos grupos A3 e A5 possuem trés e cinco elétrons,
respectivamente, na tltima camada para compartilhar com os atomos de Si, que possuem quatro
elétrons. Pela regra do octeto, um atomo torna-se estavel quando possui oito elétrons na ultima
camada. Assim, quando o dtomo de Si faz ligagdes covalentes com os dtomos dos grupos A3 ou
A5, respectivamente, pela regra do octeto, fica faltando ou sobrando um elétron na rede
cristalina. Quando falta um elétron é dito que se tem uma lacuna. E esta auséncia de elétrons
(lacuna) é representada como uma carga positiva. Laminas de Si dopadas com atomos do grupo
A3 apresentam excesso de lacunas (ou de cargas positivas), portanto sao substratos de Si tipo-p.
Por sua vez, quando sobra um elétron, as laminas de Si dopadas com atomos do grupo A5
apresentam excesso de elétrons (ou de cargas negativas), portanto sao substratos de Si tipo-n. Os
atomos normalmente usados como dopantes dos tipos p ou n para substratos de Si sao o boro e
o fosforo, podendo também ser o atomo de arsénio. Estes trés atomos sdo os mais usados como
elementos dopantes do Si, pois apresentam os maiores valores de solubilidades sélidas destes
materiais dentro do Si (maior que 10" atomos/cm® para temperaturas em torno de 1000 °C). A
solubilidade solida é o parametro que diz o quanto um material consegue se dissolver em outro.

Na Figura 10, podem ser vistos os esquemas das estruturas de Si dos tipos p e tipo n 1.

Ao se dopar o silicio, que é semicondutor, muda-se a concentracdo de portadores,
causando um deslocamento na energia de Fermi (Er). No semicondutor intrinseco (puro, sem
dopante), a energia de Fermi (Er) se encontra praticamente no meio (mid-gap) entre a banda de
valéncia e a banda de condugao, no caso do semicondutor tipo n, a energia de Fermi (Er) sofre
um deslocamento na dire¢ao da banda de condugao, e, no caso do tipo p, a energia de Fermi
sofre um deslocamento na dire¢do da banda de valéncia, na Figura 11 pode ser visto as trés

estruturas.
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Figura 10: Esquemas das estruturas de Si dos tipos n e p. V]

A juncdo pn ¢é obtida quando se unem regides semicondutoras dos tipos n e p, como
mostrada na Figura 12. A regiao do tipo n tem alta concentracao de elétrons e a regiao do tipo p
tem alta concentra¢ao de lacunas. Apds a formagao da jungao, ocorre a difusdo dos elétrons do
lado tipo n para o lado tipo p, deixando na borda da jungao do lado n sitios expostos de atomos
dopantes, que estao fixados na estrutura cristalina, sdo incapazes de se mover e que sao ions
fixos positivos. Este processo inicia a formagao de uma regiao depletada de elétrons no ladon. O
mesmo ocorre do lado tipo p, as lacunas vao por difusdo do lado tipo p para o lado tipo n,
deixando na borda da jungdo do lado p sitios expostos de atomos dopantes os quais sao ions
fixos negativos, iniciando a formacao de uma regiao depletada de lacunas no lado p. Este
processo de difusao continua até se atingir o equilibrio na concentragao de elétrons e lacunas nos
dois lados, igualando-se os niveis de energia de Fermi (Er), como mostra a Figura 12, e, nos
lados tipos n e p, os ions fixos positivos e negativos estdo expostos na regido da juncao
depletadas de elétrons e lacunas, respectivamente, formando-se um campo elétrico E. Este
campo elétrico interrompe a difusdo de portadores através da junc¢do, com consequente

formagao de uma barreira de potencial. Esta regido é denominada de camada de deplegao. [

Ec Ec Ec
..... Er

Er
Ev Ev Ev

(a (b) (c)

Figura 11: Estrutura de bandas de semicondutores. (a) Intrinseco, (b) Tipo n, (c) Tipo p. 2
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Camada de deple¢ao

tipon
Figura 12: Estrutura fisica da jungdo pn e estrutura de bandas da juncao pn.l's

A jungao pn € a base para a fabricagao de uma célula fotovoltaica de homojungao (jungao
formada pelo mesmo semicondutor). A estrutura completa de uma célula fotovoltaica pode ser
vista na Figura 13, onde se tem a jungao pn, os contatos traseiros e dianteiros, e uma camada
antirrefletora. O funcionamento de uma célula fotovoltaica sera apresentado a seguir apos a

apresentacao do espectro solar.

Contato djanteiro

ARC

Si-tipop

Contato traseiro

Figura 13: Estrutura de uma célula fotovoltaica.
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2.4-Espectro solar

Dentro do ntcleo do Sol ocorrem milhares de reagdes nucleares, a principal € a fusao de
H: em He, quando ocorre a fusao o Sol libera uma grande quantidade de energia em forma de
radiacdo eletromagnética (luz) que abrange desde ultravioleta até o infravermelho. ?'l Na Figura
14, pode ser visto todo o espectro eletromagnético. Devido a dualidade onda-particula, a luz
pode ser tratada como uma onda ou uma particula, essa particula é chamada de foton e sua
energia é dada por:

_he 1240

= =——" E ao 2
v A Am quagao

A Equacao 2 sera importante quando se for tratar o efeito fotovoltaico ocorrendo dentro

da célula solar.
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Figura 14: Espectro eletromagnético com énfase na regiao do visivel de comprimentos de ondas 400 a 700
nm 221,

A radiagao solar em uma distancia média da Terra terd uma intensidade tipica de 1353
W/m?, ao atingir a atmosfera a intensidade da radiagao solar é atenuada, principalmente, por
causa das absor¢oes do vapor de dgua e do 0zonio nas faixas do infravermelho e do ultravioleta,
respectivamente, e dos espalhamentos por poeiras e aerossois. Assim, cerca de 30% da
intensidade da radiacdo solar serd perdida na passagem pela atmosfera. 18211 O grau de
atenuagao ¢ muito varidvel e o mais importante parametro para determinar a poténcia da
radia¢do solar incidente é o comprimento do caminho percorrido pela luz na atmosfera, o Air

Mass (Massa de ar). O AMO representa o espectro solar no espago antes de chegar na atmosfera,
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o AMI representa o espectro solar na superficie da Terra, quando o sol estd com incidéncia
normal a superficie. O AM2 representa o espectro solar quando o sol faz um angulo de 60° com
o horizonte. O espectro padrao usado para células solares terrestre é o AM1.5, que representa o
espectro solar fazendo um angulo de 45° com horizonte e tem a intensidade de 1000 W/m? 1819211,
Na Figura 15, apresenta-se o espectro solar com temperatura de 6000 K, que ¢ a temperatura da

superficie do Sol, juntamente com os espectros AM0 e AM1.5.

-— - - e r—

. 6000k Corpo Negro

-

Distribuicdo de Energia (kW/m¥um)
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Figura 15: Espectros solares, mostrando os espectros AM0 e AM1.5 juntamente com a distribuicao de

radiagao de um corpo negro com a temperatura de 6000 KU'sl.

Uma célula fotovoltaica simples, de uma unica juncao pn, que tem apenas um band gap
com energia Eg, quando é exposta ao espectro solar com foétons com energias menores do que a
energia Eg ndo aumentard a sua corrente elétrica, pois os elétrons da camada de valéncia que
absorveram a energia destes fétons nao tém energia suficiente para transpor a regiao proibida
de energia E; e alcangar a camada de condugao. Assim, € dito que estes fotons interagem
fracamente com a célula fotovoltaica, passando por ela como se fossem transparentes. Quando a
célula é exposta ao espectro solar com fétons com energias maiores do que a energia Eg

aumentara a sua corrente elétrica, pois os elétrons da camada de valéncia que absorveram a
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energia destes fotons apresentam energia suficiente para transpor a regiao proibida de energia
E; e alcangar a camada de condugao, deixando uma lacuna na camada de valéncia. Este processo
€ conhecido como geragdo de par elétron-lacuna. Assim, é dito que estes fotons interagem
fortemente com a célula fotovoltaica, pois a energia proveniente da corrente elétrica resultante
da geracdo do par elétron-lacuna sera transformada em calor. Neste contexto, o coeficiente de
absorcao trata da quantidade de luz de um determinado comprimento de onda que pode
penetrar em um material antes que a luz seja absorvida e gerar par elétron-lacuna. Em um
material com baixo coeficiente de absor¢ao, a luz apresenta baixa absorcao, e se este material é
fino o suficiente, ele sera transparente para este determinado comprimento de onda. O
coeficiente de absorcao depende do material e também do comprimento de onda da luz que esta
sendo absorvida . O coeficiente de absor¢ao de varios materiais semicondutores € mostrado na

Figura 16 a seguir.
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Figura 16: Coeficiente de absorcao de diversos semicondutores.?!l

2.5-Efeito fotovoltaico

A geracdo de pares de elétrons — lacunas livres, devido a absor¢ao de radiagao

eletromagnética (fotons), e a separagao fisica desses portadores (com cargas negativa e positiva,
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24 CELULAS FOTOVOLTAICAS

respectivamente) através de um campo elétrico presente no dispositivo é chamado de efeito

fotovoltaico [2021,23],

Ao incidir luz sobre uma célula fotovoltaica, os fotons com energia maior do que a
energia do band gap Eg serao absorvidos, com consequente geracao de pares elétrons-lacunas em
todas as regides, os quais serao separados pelo campo elétrico da camada de deplecao. Assim
obtém-se uma diferenca de potencial nos terminas da célula fotovoltaica. Ao se ligar uma carga
com resisténcia Rt, como representado na Figura 19, havera um fluxo de corrente I. que passara

pelo circuito fechado .

€444¢qqd44q

Contato dianteiro

ot .
ARC ol 5 tws a
.J. e .--‘.‘:\J’--- .....................
tipop —
Si-tipo p .
@) ——— (b) tipon

Figura 17: (a) Estrutura de uma célula fotovoltaica com incidéncia de fétons mostrando a geragao de pares
elétrons (vermelho) e lacunas (azul), (b) geragao de pares elétrons (vermelho) e lacunas (azul) na estrutura

de banda 211,

2.6-Parametros elétricos das células fotovoltaicas

Os principais parametros elétricos usados para a caracterizagio de células
fotovoltaicas sao Isc (corrente curto circuito), Ve (tensao de circuito aberto), e corrente e tensao de
poténcia maxima (Imp € Vmp, respectivamente) e sdo apresentados na curva de corrente-tensao (I-
V) na Figura 18. A curva tracejada corresponde a resposta da célula quando estd em ambiente
escuro e se comporta como um diodo de jungdo p-n convencional. Ao incidir luz sobre a
superficie de uma célula fotovoltaica, em seus terminais pode ser medida uma tensdo, essa é a

tensao de circuito aberto. Se os terminas da célula forem colocados em curto, aparecerd uma
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CAPITULO 2 25

corrente, essa € a corrente de curto circuito. Para obter a poténcia maxima (Pmax) utiliza—se a

seguinte equacao:

P.=1,XV

p Equacao 3
O FF (fator de preenchimento) é definido como a razdo entre a poténcia maxima da
célula fotovoltaica pelo produto Isc por Voe. Graficamente o FF é uma medida da “quadratura” da
célula e é também a drea do maior retangulo que se encaixa na curva I -V.
3 Vo X1,,

= Equacao 4
VOC XISC q g

h Iluminada

Figura 18: Parametros elétricos de uma célula de jun¢ao p-n no escuro e com iluminagao '8!

A eficiéncia da célula fotovoltaica é a determinada como sendo a fragao da poténcia da

luz incidente que € convertida em eletricidade e ¢ dada por:

— Vmp XI”"P — Vac Xlsc X
" P P

in in

FF Equacao 5
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26 CELULAS FOTOVOLTAICAS

Onde P, ¢ a poténcia incidente.

Na Figura 19 é apresentado o circuito equivalente de uma célula fotovoltaica sob

iluminacgao.
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Figura 19: A esquerda, tem-se o circuito com diodo (célula solar) e carga RL; e a direita, o circuito

equivalente de uma célula solar (diodo sob iluminacao) alimentando a carga Rc. [21]

No préoximo capitulo serd apresentado o estudo sobre a corrosao anisotrdopica com
solugdes aquosas alcalinas, e também o estudo de filmes finos usados como camadas

antirrefletoras para células fotovoltaicas.

26



Capitulo 3

Texturizacao e Camada Antirrefletora

3.1- Alternativas para aumentar a eficiéncia de células fotovoltaicas

A eficiéncia de uma célula fotovoltaica estd diretamente ligada ao processo de fabricacao
do dispositivo e do material utilizado #2. O rendimento de uma célula fotovoltaica é reduzido
devido a recombinacado na superficie e no interior do semicondutor, as resisténcias em séries e a
dificuldade de captar a luz de forma eficiente para o interior do semicondutor. Para aumentar a
eficiéncia de conversdao de uma célula fotovoltaica em silicio cristalino, foram desenvolvidas
algumas técnicas, tais como o uso da texturizagdo da superficie, de multijungdes, de

concentradores de luz e de camada antirrefletora. Assim!?!:

e A texturizagdo € a técnica que muda o perfil da superficie do substrato da célula
fotovoltaica, criando na superficie micro-estruturada que possibilita uma melhor
absorcao da luz incidente.

¢ A técnica de multijungdes consiste na criagao de mais de uma juncao de materiais
semicondutores diferentes e colocados empilhados em ordem decrescente de
energia de band gap , de modo que a célula fotovoltaica consegue absorver uma

ampla faixa de fotons.

e A eficiéncia das células também é aumentada quando se usa concentradores de

luz, pois com o uso destes concentradores aumenta-se a poténcia luminosa
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28 TEXTURIZACAO E CAMADA ANTIRREFLETORA

incidente, aumentando a fotogeracdo. Entretanto, é necessaria a utilizagdo de um

mecanismo para o resfriamento da célula.

® A deposicao de uma camada antirrefletora consiste na deposicao de um filme fino
com uma espessura pré-definida, que através do principio do quarto do

comprimento de onda diminui a reflexao na superficie da célula fotovoltaica.

Neste trabalho de mestrado aborda-se a texturizacao de superficie e a deposicao de uma
camada antirrefletora como alternativas para aumentar a eficiéncia das células fotovoltaicas.
Tanto a texturizagdo quanto a deposi¢ao devem ser totalmente compativeis com a tecnologia

CMOS para que possam ser fabricados projetos monoliticos, como visto no capitulo 1.

3.1.1- TEXTURIZACAO DA SUPERFICIE DE CELULAS FOTOVOLTAICAS DE SILICIO

Como visto no capitulo 1, a técnica de texturizacao da superficie consiste em criar
microestruturas, tais como as micro-piramides, na superficie do substrato. Isto pode ser feito
através de corrosdes umidas, que sao alcalinas ou acidas, e corrosdes secas, usando plasma ou
laser. Na Figura 20, pode ser visto imagens de microscopia eletronica de varredura de um

substrato de silicio texturizado por trés processos diferentes.

Figura 20:Microscopia eletronica de varredura de trés processos de texturizagao diferente. (a) Solugado

alcalina (b) Solucdo 4acida (c) plasmal?sl.

O tipo de texturizagao abordada nesta Dissertagdo € obtida por corrosdao com solugao
alcalina, como ja visto no capitulo 1. As solu¢des alcalinas mais utilizadas no mercado sao o

hidroxido de sédio (NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH) 4, pois essas formam sobre a
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superficie do substrato de silicio micro piramides que diminuem a reflexao de luz. As micro

piramides recebem o nome de hillocks.

A formagao das micro-piramides ocorre devido a corrosdo do substrato cristalino com
solucao alcalina. Este tipo de corrosao ¢ anisotrdpica, ou seja, € uma corrosao que tem uma taxa
diferente para cada plano cristalino. Quando se utiliza como substrato Si (1 0 0), os planos
cristalinos (1 0 0) e (1 1 0) terdo uma taxa de corrosao maior que o plano cristalino (1 1 1), como
ja visto no capitulo 1, devido a densidade superficial de d&tomos. Isto leva a exposi¢ao dos planos
cristalinos (1 1 1). Cada um destes planos forma as faces da micro-piramide. Na Figura 21,
podem ser observados os trés planos cristalinos que as laminas de Si sao obtidas. Pode ser visto

que os planos (1 1 1) formam realmente uma das faces da piramide por ser um plano inclinado.

r Z F Z Z

., . Q
y ¥ y

X (100) X (1100 X (111

Figura 21: Planos cristalinos de laminas de silicio.

A concentragdo das solugoes alcalinas e a temperatura da corrosdao tém uma grande
influéncia na densidade de hillocks!824. Para células monocristalinas, os hillocks tem sido uma
solucao para melhorar o a eficiéncia.

A célula fotovoltaica, com texturizagao piramidal na superficie, tem a sua reflexao
diminuida devido ao efeito trapping ligth (armadilhamento de luz), que consiste nas reflexdes
sucessivas da luz, aumentando a probabilidade de absor¢ao. Na Figura 22, sao observados um

substrato texturizado e o efeito trapping ligth.
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Luz incidente

(a) {b)

Figura 22: (a) Célula fotovoltaica texturizada com piramides na superficie. (b) Caminho 6ptico mostrando

a captura da luz para a diminuigao da reflexaof?!.

O substrato com a superficie frontal texturizada geralmente tem um melhor desempenho

devido aos seguintes fatores:

e alguns fotons sao refletidos de um angulo da superficie texturizada para outro dessa

mesma superficie, 0 que aumenta a probabilidade de absor¢aol?”.

® 0s fotons refratados no substrato de Si com superficie texturizada se propagam de forma
a terem uma absor¢do mais proxima da jungdo, diferentemente do que ocorre com

substratos com a superficie planal?’l.

Como visto resumidamente no primeiro capitulo desta dissertagdo, quando se utilizam
as solugodes alcalinas de hidréxido de potassio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH) para obter as
corrosdes anisotropicas, as mesmas apresentam a desvantagem de liberacao de ions K* e Na* na
solu¢do aquosa e contaminam o substrato de Si. Esses ions sdao cargas modveis na estrutura MOS
(Metal-Oxido-Semicondutor), assim estas solucdes nido sio compativeis para ser usado com a
tecnologia CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor), por este motivo neste trabalho é
proposto a utilizacao de corrosdo anisotrdpica com a solugao alcalina de hidréxido de amonia

(NHLOH) 1817,

As corrosdes anisotropicas com solugao de hidroxido de amoénia (NH4OH) permitem a
formagao de micro piramides na superficie do substrato e ainda é totalmente compativel com a
tecnologia CMOS.1 O processo de texturizagao com a solugao de hidroxido de amoénia (NH«OH)

nao necessita de mascara, mas necessita de apenas de uma placa aquecedora que controla a
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temperatura da solugao. Além disso, se for usado a camada ¢xido de silicio (S5iO2) como
mascara, e que ainda isola e passiva a regiao de um circuito CMOS em um projeto monolitico
(veja no capitulo 1 o item que trata do objetivo da dissertagdo), a solugao de hidroxido de
amoéOnia (NH«OH) nao corrdi o dxido, preservando a eletronica do circuito. As outras solugdes
corroem o SiOz, portanto, trata-se de mais um motivo de incompatibilidade com a tecnologia

CMOS, além da contaminac¢ao com os ions Na* e K.

3.1.2- CAMADA ANTIRREFLETORA

A superficie do silicio reflete cerca de 35% da luz incidente para os comprimentos de
onda entre 300 e 1200 nm. A camada antirrefletora é utilizada como um meio de reduzir esta
reflexdao %! Esta camada antirrefletora é um filme fino depositado sobre o substrato com uma
espessura e indice de refracdo pré-estabelecidos. A camada antirrefletora € baseada no principio

de um quarto do comprimento de onda, que é dado pela Equagao 6:

—=nd, Equagao 6

Onde: n1 é o indice de refragdo, di é a espessura do filme depositado e A é o comprimento de
onda que se deseja minimizar a reflexao. A luz incidente serd refletida na interface filme-
fino/silicio chegando a interface ar/filme fino com uma defasagem de 180°, causando uma
interferéncia destrutiva, minimizando a reflexaol’®. Na Figura 23 é apresentada a estrutura da

interface de uma célula fotovoltaica com camada antirrefletora.
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P Ar

Camada
nt | ds Antirrefletora

Silicio

Figura 23: Efeito da interferéncia criada pela camada antirrefletora. [8!
A refletancia R na superficie da célula solar é dado por I8

_ K471, +2rr, 00826

= Equacgao 7
1+ 7’17 +2n,r, c0s26
Onde 11 e 12 sao dados por U8I:
n,—n n —n
rp=—y 1 r,=——2% Equacao 8
1 2 quag
ny,+n, n,+n,

Onde nirepresenta o indice de refragao das diferentes camadas, e O é dado '8 por:

_ 2md, ~
6= —/7, Equacao 9
Usando o A extraido da equagao 6, a refletancia ¢ minimizada '8!
n’—nn
R, = 12—02 Equagdo 10
n; +nyn,

A refletancia serd nula se o indice de refragao da camada antirrefletora for igual a média
geométrica dos indices de refracio dos outros meios, ou seja, 1, =nyn,, assim para uma célula
solar de silicio (nsi = 3,8) 8], tem-se que o indice de refragao da camada antirrefletora deve ser
ni=1,9. A espessura di é calculada para que o minimo de refletancia seja para o comprimento de
onda de 600 nm, pois nessa faixa havera a maior incidéncia de fétons e esta no meio do espectro

da luz visivel entre 400 e 700 nm. (8!
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Existe uma grande variedade de filmes finos que podem ser usados como camada
antirrefletora. Na Tabela 1 podem ser visto os varios materiais e seus respectivos indices de

refracao usados comercialmente como camadas antirrefletoras.

Tabela 1: Indice de refragio dos materiais usados para camadas antirrefletoras 515,

Material Indice de refracio

MgF 1,3-14
SiO, 1,4-1,5
Al,O; 1,8-1,9

SiO 1,8-1,9
Si3Ny ~1,9

TiO, ~2,3
Ta205 2, 1 -2,3

7ZnS 2,3-24
Sn02 ~270

O material utilizado como camada antirrefletora (ARC) neste trabalho € o nitreto de
silicio SixNy, que pode ser depositado tradicionalmente pela técnica de CVD (Chemical Vapor
Deposition) térmico com a temperatura maior que 500°C. Esta alta temperatura pode causar
dano nos eletrodos da célula, como ja visto anteriormente no primeiro capitulo. Mas a técnica
adotada, ja discutida no capitulo 1, é a ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance-Chemical Vapor
Deposition) que deposita o nitreto de silicio em temperatura ambiente, com excelente
uniformidade (maior que 90%) de composicao e de espessura do filme, tendo a vantagem da

deposicao desta camada ARC poder ser executada apds a deposicao dos contatos elétricos.!102]
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo, serdo apresentados os procedimentos experimentais para o
desenvolvimento dos processos de texturizacdo da superficie dos substratos de Si
monocristalinos com orientag¢do (100), usando diferentes solu¢does de NH«OH, e de deposi¢ao do
nitreto de silicio por ECR-CVD, que é utilizado como camada antirrefletora. Além disso,
apresenta a fabricagdao das células fotovoltaicas e como foram caracterizados todos os processos

usados e as células fabricadas.

4.1-Limpeza das amostras

4.1.1-LIMPEZA COMPLETA DAS LAMINAS DE SILICIO

Todas as amostras antes de passarem por quaisquer etapas de processo passaram pela
etapa de limpeza completa, que consiste na imersao das laminas de silicio nas quatro etapas

descritas abaixo:

1. Imersao das amostras em solucio de H:SO+/H:0: (4:1) em 80°C (temperatura da solugao)
por 10 min (soluc¢do "piranha") 12301 ;
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Esta solugdao denominada "piranha" (formada por &cido sulftrico e dgua oxigenada) é
utilizada para remover compostos organicos e ¢ uma reacao exotérmica. A dgua oxigenada
(H202) oxida o silicio, deixando expostos os compostos que sao removidos pelo H2SOs. Um

efeito colateral é a oxidagdao quimica da lamina de Si.

2. Imersao das amostras em soluciao de HF/H:0 (1:10) em temperatura ambiente por 10s [*2;

Nesta etapa de limpeza, remove-se o 6xido de Si (5iO2) quimico, resultante da limpeza

“piranha”, na superficie com o acido fluoridrico.

3. Imersao das amostras em solu¢ao de NHiOH/H:02/H:20 (1:1:5) em 80°C (temperatura da
solucdo) por 10 min; (hidréxido de amoénia) 3;

Nesta etapa sao removidos os compostos organicos e metais do grupo IB e IIIB (Cu, Ag,
Zn, Cd), devido a capacidade de reagao do NH4OH com os metais listados acima e com as
substancias organicas. A agua oxigenada (H20:) oxida o silicio e expde os particulados

metdlicos; o amoniaco NH4OH remove estes particulados.

4. Imersao das amostras em solucio de HCI/H:0:/H:0 (1:1:5) em 80°C (temperatura da
solucao) por 10 min; (acido cloridrico) 9

Nesta etapa sao retirados os ions alcalinos e hidréxidos de Fe®?, Al**, Mg* da superficie,
ou seja, remove-se qualquer tipo de metal ainda remanescente na lamina. A dgua oxigenada cria

uma camada de 0xido e expde os particulados; o acido cloridrico HCI remove estes particulados;

As etapas 3 e 4 sao conhecidas como limpeza RCA padrao. Entre uma etapa e outra, as
laminas sao enxaguadas em agua deionizada (DI) (com a resistividade de 18MQ.cm) corrente
por pelo menos 3 minutos para remocao total dos residuos que ainda possam persistir sobre as

laminas.

As amostras foram secas com jato de nitrogénio. Todos os reagentes quimicos que foram

utilizados possuem grau de pureza CMOS (99,999% de pureza).

4.1.2-LIMPEZA ORGANICA

A limpeza organica é usada nas amostras que ja tém os eletrodos metalicos formados, ou

para as que passaram pelo processo de fotogravacdo, em que foi depositado fotoresiste
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(polimero, que é um composto organico) sobre as amostras. Esta limpeza tem este nome pois

consiste em duas etapas:

1. Imersdo das amostras em solucio de CH3-CO-CHs (acetona) em 80°C (temperatura

ajustada na placa quente) por 10 min;
Remove —se os residuos organicos das amostras.

2. Imersao das amostras em solucio de CsH-OH (isopropanol) em 80°C (temperatura

ajustada na placa quente) por 10 min;
Remove-se a acetona

Ap0s as duas etapas as amostras foram enxaguadas com agua deionizada (DI) para a

remogao dos residuos do isopropanol , e secas com jato de nitrogénio.

4.2-Texturizacao com NH:OH

No processo de texturizagao foram utilizadas laminas de Si monocristalino, com
diametros de 2”7 (espessura de 300 pm) e 3” (espessura de 350 pm), com uma face polida, do

tipo p, com orientagao cristalina [1 0 0] e resistividade entre 1 e 10 Q.cm.

Para se obter a texturizacao da superficie de silicio desejada foram necessarios varios
testes no processo de texturizagao (com variacao da temperatura, com variagao na concentragao
de reagentes, com o uso de agitagdo magnética, e com variagao das rotagdes das laminas imersas

nas solugdes durante o processo). Abaixo serd descrito cada uma das etapas realizadas.

e Imersao das amostras em solucdo com 9% do peso de NH:OH, temperatura 80°C

(temperatura da solu¢do), sem agitacao magnética.

Em um béquer foi colocado a solugao de 9% do peso de NH:«OH, junto com uma lamina de
Si (1 0 0) solta dentro do béquer, e utilizando uma placa aquecedora. A solugao foi aquecida até
a temperatura de 80 + 5° C, durante 30 minutos. Observou se que houve corrosao na superficie
do silicio, mas a amostra apresentou varias regides com manchas, indicando que varias partes
da superficie do substrato ainda estavam sem sofrer a corrosao. Isto pode ter ocorrido devido a

formagao de um 6xido nativo, que nao foi removido previamente, e também devido ao micro-
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mascaramento causado pelas bolhas formadas na ebuligao da solugdo, que ficam sobre algumas
regioes do substrato, o que dificulta a chegada da substancia alcalina para ocorrer a corrosao do
silicio. Assim, ficou evidente que a agitacdao da solugao € primordial para que as bolhas fossem
retiradas da superficie da amostra e uniformizar a texturizagdo. Para tentar otimizar a
uniformidade de texturizagao por toda a lamina, foi proposta a proxima etapa com agitagao da

solugao, utilizando um peixinho magnético, que sera descrito a seguir.

e Imersao das amostras em solucao com 9% do peso de NH4sOH, temperatura 80°C

(temperatura da solu¢do), com agitacdo magnética.

Para retirar o 6xido nativo da lamina de silicio, antes de ser iniciada a corrosao em solugao
alcalina, é executado um mergulho da lamina em solugao de HF:H2O (1:10), por 3 segundos.
Para reduzir o micro-mascaramento provocado pelas bolhas formadas na ebuli¢ao, foi acionada
a agitacao da solugdo, que é executada por um ima revestido de teflon (denominado de peixinho
magnético, que fica imerso na solugado junto da lamina). O acionamento da agitacao da solugao
também ¢ controlado pela placa aquecedora do modelo IKA C-Mag HS7onde as velocidades de
agitacao variaram de 2 a 5.A placa aquecedora tem um bobina sob a placa que fornece um
campo magnético varidvel que faz girar o peixinho, que esta dentro da solu¢ao em um béquer
sobre a placa aquecedora. Vale salientar que a placa aquecedora fornece o aquecimento para a
solugdo, com controle de temperatura. Devido a esta agitagao magnética, a lamina de silicio deve
ser colocada em um suporte de teflon para ndo permitir o contato com o peixinho magnético.
Com essa configuragdo, foi realizado o processo de texturizagdo de 30 minutos para quatro
diferentes velocidades de agitagdo magnética. A uniformidade do processo foi melhor do que o
anterior, pois em uma parte da lamina (15% da area total) nao ocorreu a texturizagao. Portanto,
a lamina ficou menos “manchada”. Entretanto, observou-se que a solugdo saturava com 15
minutos de corrosao,ou seja, o processo de texturizagdo parava. Para otimizar mais ainda a

uniformidade de texturizagao por toda a lamina, foi proposta a proxima etapa.

e Imersao das amostras em solucao com 9% do peso de NH:OH, temperatura 80°C
(temperatura da solu¢do), com agitacdo magnética e troca de solucao.

Nesta etapa foram preparados trés béqueres com a mesma solu¢do com 9% do peso de

NH4OH. Foi executado o mesmo procedimento descrito na etapa anterior, com a ressalva que
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apos 10 minutos de corrosao, o béquer era trocado contendo solu¢do nova e a lamina era
novamente imersa na solucado. Este procedimento de troca por um béquer com solugao nova foi
repetido apds 20 minutos de corrosao, finalizando o processo apds 10 minutos adicionais de
corrosdo. O processo realizado nesta etapa apresentou uma uniformidade de texturizagao
(maior que 85%) sobre o substrato, o que ¢ um resultado melhor que os apresentados nos dois
procedimentos anteriores. Para otimizar a uniformidade, foi feito a rotagao das laminas de silicio

90° sobre o suporte de teflon a cada troca de solugao..

e Imersio das amostras em solu¢do com Solucio 9% do peso de NHi:OH,
temperatura 80 ° C, com agitacdo magnética, troca de solugao e rotacio da lamina de

Si no suporte de teflon.

Idéntico ao procedimento descrito anteriormente com uma simples mudanga, a cada troca
de soluc¢ado, de dez em dez minutos, a 1amina de silicio é rotacionada de 90° no sentido horario
no suporte de teflon. O processo apresentou a maior uniformidade obtida (maior que 90%), e

este é o processo utilizado na fabricacao das células fotovoltaicas deste trabalho.

Na Figura 24 é mostrada a montagem para o processo de texturizagao de uma lamina de

Si com a solucao de 9% do peso de NH+«OH em 80° C com agitacao magnética.

,t,\w
suporte
Lamina de siiclo ———— 1 O
| M—

placa aquecedora

Termémere

agitador magnetico

(a) | I

Figura 24: (a) Esquema da montagem utilizada no processo de texturizagao ¥, (b) Imagem da montagem

utilizada para o processo de texturizagao com a solugao de NH4OH.

4.3-Camada antirrefletora de SiNx depositada por ECR-CVD

A camada antirrefletora usada neste trabalho foi um filme fino de nitreto de silicio

depositado por ECR-CVD. Antes de cada deposicao, as laminas de Si foram limpas com a etapa
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descrita no item limpeza completa, e depois colocadas individualmente no porta amostra dentro
da anti-camara do sistema ECR-CVD para o processo de deposi¢ao. Nestas laminas nao foram
fabricadas as células, pois foram usadas para a caracterizagdo estrutural do nitreto de Si. Assim,
em trés laminas foram executadas deposi¢des com tempos diferentes de 10, 15 e 20 minutos,
sendo fixados os seguintes parametros: fluxos de 2.5sccm de N2/ 5scem de Ar /125sccm de SiHs,
temperatura do substrato de 20°C, poténcia da fonte ECR de 250 W e pressao de processo de
3mTorr. As deposi¢des com tempos diferentes permitem a formagao de filmes de nitreto de Si
com espessuras diferentes. A razao entre a espessura pelo tempo de deposicao se obtém a taxa
de deposicdo. A espessura e o indice de refragao dos filmes sdo extraidos utilizando-se um
elipsometro (com comprimento de onda incidente sobre a amostra de 633 nm e angulo de
incidéncia de 70°). A refletancia dos filmes foi extraida utilizando-se um espectrometro com

variagao de comprimento de onda que compreende a regiao do espectro visivel.

Outro lote de deposi¢des de nitreto de Si com também trés laminas foi processado.
Entretanto, neste lote, antes de ser depositado o nitreto, era executada a oxidagao por plasma da
superficie do substrato de Si no mesmo sistema ECR. Imediatamente apds a oxidacao era
executada a deposicao do nitreto sem a retirada da lamina do sistema ECR. Esta oxidagao por
plasma de O: permite a obtengao de filmes ultra-finos com espessura em torno de 5 nm, o que
nao atrapalha na funcionalidade da camada ARC de nitreto de Si, e serve para passivar melhor
os defeitos de superficies, tais como as ligagdes incompletas (dangling bonds) dos atomos de Si
superficiais, pois é tradicionalmente conhecido que o 6xido de Si apresenta uma interface com o
substrato de Si com menor densidades de defeitos do que da interface entre nitreto de Sie Si. A
oxidagao foi feita tendo como parametros: fluxos de 10 sccm de Oz / 20 sccm de Ar, pressao de
processo de 4 mTorr, temperatura do substrato de 20°C e poténcia da fonte ECR de 500 W. As
deposicdes de nitreto de Si (sobre os dxidos obtidos por oxidagao por plasma de O:z) para este
lote foram executadas com os mesmos parametros do primeiro lote. E as caracteristicas
estruturais dos filmes, tais como espessura, indice de refracdo e refletancia, também foram

extraidas para este segundo lote de laminas.
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4.4 - Fabricagao de células fotovoltaicas.

Para a fabricagao de células fotovoltaicas foram utilizadas laminas de Si, com diametros

de 2” e 3”, crescidas pelo método Czochralski (CZ), com orientagao cristalina [1 0 0] com e sem

texturizagao. Foram obtidos 5 séries com etapas de fabricacdo diferentes com o intuito de se

obter a maior eficiéncia possivel. Na Tabela 2 é apresentado um resumo das etapas de fabricagao

de cada uma das séries fabricadas.

Tabela 2: Informac0es das 5 séries fabricadas, mostrando as diferentes etapas do processo.

Série | Dopagem de Parametros da Recozimento Eletrodos ARC
fosforo para Implantacao: térmico para
obtencdo da Dose e Energia ativacdo dos
regiao n+ dopantes e
reestruturacao
da camada
implantada
1 Implantagao 1x10% cm? E=25 keV Executadoem | Aluminio (Al) Nitreto de
de ions Sem rotacao forno Silicio SixNy
convencional
2 Implantagao 1x10% cm?; E=20 keV Executado em | Aluminio (Al) Nitreto de
de ions Com rotacdo da amostra de forno de Silicio SixNy
90° em 90° processamento sobre uma
térmico rapido camada ultra-
(RTP) fina de 6xido
de Si
3 Implantagao 1x101-5x10%5 cm?;, E=20keV | Executado em | Aluminio (Al) Nitreto de
de ions forno de Silicio SixNy
processamento sobre uma
térmico rdpido camada ultra-
(RTP) fina de 6xido
de Si
4 Implantagao 5x10%5 cm?2; E=20 keV Executado em Titanio (Ti) Nitreto de
de ions Com rotagao da amostra de forno de Paladio (Pd) Silicio SixNy
90° em 90° processamento Prata (Ag) sobre uma
térmico rapido camada ultra-
(RTP) fina de 6xido
de Si
5 Difusao - - Titanio (Ti) -
térmica Paladio (Pd)
Prata (Ag)

41




42 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.4.1 - SERIE 1: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO E RECOZIMENTO EM FORNO

CONVENCIONAL

Esta é a primeira série de células solares desenvolvidas neste trabalho. Primeiramente
foram utilizadas laminas Si [1 0 0] de 2” tipo p, resistividade entre 1 e 10 Q.cm, devidamente
limpas com a limpeza completa. Foi feito o processo de texturizacao com NH:OH descrito

anteriormente em algumas das amostras.

Sitipop

Figura 25: Série 1- Esquemas das Laminas ( lisa e texturizada) utilizadas para a fabricagao de células

fotovoltaicas.

Para se criar a jungao pn nas amostras com e sem texturizagao, utilizou-se o Implantador
de Tons EATON GA4204 do Centro de Componentes Semicondutores (CCS-Unicamp) que é

mostrado na Figura 26.

Figura 26: Implantador de fons EATON GA4204 do Centro de Componentes Semicondutores (CCS-

Unicamp)

As amostras foram implantadas com ion de fésforo (*'P *), com energia de extracdo de
25keV, com a doseimplantada de 1x10" cm?, com angulo de implantagao de 7° como é

representado na Figura 27.

42



CAPITULO 4 43

R R R

Sitipop Sitipop

Figura 27: Série 1- Implantagdo de fosforo (*'P *), com energia de extracdo de 25 keV,

dose implantada 1x10'5 cm? com angulo de implantacao de 7° nas laminas lisas e texturizadas.

Apos a implantagao de ions, se faz necessario o recozimento térmico para a ativagao dos
dopantes implantados, para que esses se alojem em posi¢des substitucionais na rede cristalina,
tornando-se ativos eletricamente, e para a reconstrucao da rede cristalina, que foi danificada por
causa do bombardeamento de ions. Assim, as amostras foram colocadas em um forno
convencional de quartzo, onde foi feito o recozimento, utilizando o gas N2 com um fluxo de 1

l/min com a temperatura de 900° C durante o tempo de 30 minutos.

Ao termino do tratamento térmico, é criado a juncdo pn como ¢ mostrado na Figura 28,

RRRARRR, [ regido n+

Sitipop

Sitipop

Figura 28: Série 1- Jungao pn criada apos o termino do tratamento

Com a jungao pn pronta, a proxima etapa ¢ a deposicao dos contatos elétricos, mas antes
¢ necessdrio fazer a fotogravagao para o processo de lift-off. A lamina é colocado no porta-
amostra do centrifugador, denominado spinner. Sobre a amostra € gotejado o fotoresiste AZ
5214, acionando-se imediatamente o spinner com a velocidade de rotagao de 4000 rpm por um
tempo de 40 segundos, para a obtengao de uma espessura em torno de 1,4 um do fotoresiste.
Continuando o processo, a lamina com o fotoresiste depositado é colocada sobre um placa
aquecedora com temperatura em 90 °C por 4 minutos para evaporar o solvente da camada de
fotoresiste. Este processo densifica o fotoresiste e é conhecido em inglés como pre-bake. A Figura

29 mostra as amostras ap0s o pre-bake.
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PO WWWWN [ regidont
Bl fotoresiste

Sitipo p Sitipo p

Figura 29: Série 1- Larninas com aplicacao de fotoresiste AZ 5214 ap6s o pré-bake de 90° C por 4 minutos

Depois do pre-bake, é iniciado o processo de fotolitografia, que consiste na transferéncia
do padrdo contido na madscara (para a definicdo dos contatos elétricos) para a lamina com o
fotoresiste através da exposicdo da mesma a luz ultravioleta (usando um sistema de
fotolitografia denominada de fotoalinhadora de mascaras) através das aberturas da mascara,
sensibilizando o fotoresiste nestas regides abertas. Para isto foi primeiramente feita na
fotoalinhadora uma exposi¢ao da lamina com fotoresiste a luz ultravioleta de 1 segundo sem a
mascara, seguida por uma densificagdo (bake) adicional de 1 minuto e 45 segundos em
temperatura da placa aquecedora em 110°C, seguida de uma exposigao a luz ultravioleta (a
lamina volta para a fotoalinhadora) com a mascara por 40 segundos. Terminado essa etapa as

laminas passaram pela revelacao com AZ 300 MIF como é mostrado na Figura 30.

Wﬁv D regiﬁo n+

Sitipo p Sitipop Bl fotoresiste

Figura 30: Série 1- Laminas com abertura da fotogravagao

Terminado o processo de fotogravacdo para a definicdo das regides onde serdo
depositados os contatos elétricos frontais, foram depositados 250 nm de aluminio por toda a
superficie das laminas através do processo de pulverizagao catddica (sputtering) do alvo de Al
(com pureza de 99,99%), usando fluxo de 80 sccm de Ar, pressdao de processo de 50 mTorr e
poténcia de 1000 W. Assim que as amostras sdo retiradas da camara de deposicao do sistema
sputtering, elas sao colocadas imersas em um béquer com acetona. O recipiente é lacrado por
pelicula plastica PVC para que nao ocorra a evaporagao da acetona. Apos um periodo maior que

duas horas, as amostras sao retiradas da solugao e se percebe que uma boa parte da camada de
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aluminio foi removida da lamina, e que o aluminio que ficou sobre a lamina é aquele que foi

depositado nas regides que estavam abertas no fotoresiste. Esse processo é conhecido por [ift-off.

As amostras estdo com os contatos frontais prontos. Seguindo, é realizado a limpeza
organica, para a remogao dos residuos organicos do fotoresiste. Apds a limpeza é depositado
500 nm de aluminio nas costas das laminas pelo processo de sputtering para a formacao dos

contatos traseiros. Na Figura 31 pode ser visto as laminas com os contatos traseiros e dianteiros.

[ regido n+

Sitipop

[ aluminio

Figura 31: Série 1- Laminas com os contatos elétricos depositados, 250 nm de aluminio nos contatos

dianteiros e 500 nm nos contatos traseiros.

Para melhorar os contatos elétricos foi feito a sinterizacdo em forno convencional em
ambiente com mistura gasosa de N2(92%)+H2(8%), com o fluxo de 1 1/min, com a temperatura de

450° C, durante 30 minutos.

Depois dessas etapas a célula fotovoltaica esta praticamente pronta. Entretanto, para se
conseguir uma maior eficiéncia é feita a deposi¢ao da camada antirrefletora de nitreto de Si pela
técnica ECR-CVD usando a seguinte receita: fluxos de 2.5sccm de N2/ 5scem de Ar /125scem de
SiH4, temperatura do substrato de 20°C, poténcia da fonte ECR de 250 W e pressao de processo

de 3 mTorr.

LJ

Figura 32: Série 1- Estruturas das células fotovoltaicas da série 1 terminadas.

[ regido n+
B ARC
2] aluminio
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4.4.2 - SERIE 2: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM ROTACAO E RECOZIMENTO

TERMICO RAPIDO (RTA)

Na série 2 de amostras foram utilizadas laminas Si [1 0 0], com didmetro de 2”, tipo p,
resistividade entre 1 e 10 Q.cm, e que foram limpas com a limpeza completo. Todas as amostras
passaram por um processo de oxidagao térmica imida em forno convencional para a formacao
de uma camada de 6xido de silicio, que funcionara como protecao em parte do substrato de Si
contra o processo de texturizagao. Na Tabela 3 é apresentado as informagdes do processo de

oxidagao tiimida.

Tabela 3: Informacdes da oxidac¢do das amostras da série 2.

Gds Fluxo (I/min) | Temperatura (°C) | Tempo (min) Etapa
N2 1 1000 10 Entrada da lamina e

estabilizagao térmica.

O2+H20(v) 1 1000 50 Oxidagao umida para
o crescimento do
oOxido de Si sobre o

substrato de Si.

N2 1 1000 10 Recozimento do 6xido
formado para a sua
densificacao e saida

da lamina.

As laminas foram colocadas dentro de um forno convencional de quartzo, onde se tem
um fluxo de gas continuo e grande precisao no controle da temperatura. Apds o término do
processo, foi crescido uma camada de 6xido sobre a superficie de silicio de aproximadamente

390 nm, como pode ser visto na Figura 33.
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B Oxido de Si

Sitipop

Figura 33: Série 2- Laminas apds o processo de oxidagao timida, onde pode se observar uma fina camada

de éxido na superficie.
A lamina com camada de 6xido é colocada no spinner e sobre ela é aplicado o fotoresiste
AZ 1518 com a velocidade de 7000 rpm. Continuando o processo foi feito um pré-bake em 90 °C

por 1 minuto e 45 segundos para evaporar o solvente da camada de fotoresiste. A Figura 34

mostra as amostras apds o pré-bake.

B Oxido de Si
Bl fotoresiste
Sitipop

Figura 34: Série 2- Laminas com uma camada de éxido aplicagdo de fotoresiste AZ 5214 apos o pré-bake

de 90° C por 4 minuto.

Depois do pré-bake foi feita uma exposi¢ao com a mdscara por 21 segundos. Terminado

essa etapa as laminas passaram pela revelagdo com AZ 300 MIF como é mostrado na Figura 35.

=] Oxido de Si
Bl fotoresiste

Sitipop

Figura 35: Série 2- Laminas com uma camada de 6xido com fotogravacao

Ap0s a revelagao foi feito um pds-bake de 20 minutos em 110 °C, para a densificagao do
fotoresiste. Foi feita a corrosao do 6xido usando buffer de HF (acido fluoridrico). As amostras
foram imersas na solucao do buffer de HF durante 5 minutos e 30 segundos. Na Figura 36 ¢é
mostrada a estrutura apds a corrosao, ficando apenas a parte que havia sido coberta pelo

fotoresiste AZ1518.
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B Oxido de Si

Bl fotoresiste
Sitipop

Figura 36: Série 2- Estrutura formada ap6s a corrosao do éxido.

Ap0Os a corrosao do o6xido as laminas sao limpas com acetona, e isopropanol em
temperatura ambiente para retirar a maior parte do fotoresiste, e depois € feito uma limpeza

organica removendo o resto dos residuos de fotoressiste.
= Oxido de Si

Sitipop

Figura 37: Série 2- Estrutura com a mascara de dxido.

As amostras com a madscara de Oxido passaram pelo processo de texturizagdo com a
solugao de 9% do peso de NH«OH com uma temperatura de 80°C com agitagdo magnética. A
solucao de NH«OH nao consegue corroer o 0xido de silicio, portanto toda a superficie sofrera a

corrosao anisotrdpica menos a que esta protegida por 0xido, como € mostrado Figura 38.

=] Oxido de Si

Sifipop

Figura 38: Série 2- Lamina texturizada com mascara de éxido.

Apods o processo de texturizagao a camada de o0xido de silicio foi removida com solugao
tampao (buffer) de HF, e assim tem-se a lamina pronta para a implantagao ionica. Na Figura 39

pode ser observada uma lamina lisa e uma lamina texturizada.

48



CAPITULO 4 49

Sitipop Sitipop

Figura 39: Série 2- Lamina lisa e texturizada, sendo a lamina texturizada possui uma superficie plana

onde serdo depositados os contatos elétricos.

Para a formagdo da regido n+ nas laminas lisas de Si, foi implantado ions de fdsforo
(®'P *), com energia de 20 keV e dose de 1x10% cm?, com angulo de implantagao de 7°. Por sua
vez, nas laminas texturizadas foram executadas quatro implanta¢des de ions de fosforo (°'P*),
com energia de 20 keV e dose de 2,5 x 10" cm?, com angulo de implantacao de 7°, sendo que a
cada implantagao a lamina foi rotacionada de 90° (como mostra o esquema da Figura 40) para se
ter uma cobertura uniforme sobre toda a superficie texturizada. Se as implantagdes nas laminas
texturizadas nao fossem executadas com a rotagao dos substratos, provavelmente haveria o
efeito de sombreamento, em que se implanta em uma face de cada piramide e em outra face
pode ser que nao ocorra a implantagdo, obtendo-se um processo de implantagdo de ions

desuniforme.

Apds a implantagao de ions, foi feito o recozimento térmico para a ativacdo dos
dopantes, o qual torna os atomos implantados substitucionais na rede cristalina, e faz a
reconstru¢ao da rede cristalina, danificada por causa do bombardeamento de ions. Entretanto,
nesta série foi feito diferente, pois nao foi utilizado o forno convencional e sim o forno de RTP
(Rapid Thermal Processing — processamento térmico rapido). As amostras foram colocadas dentro
do forno RTP, onde foi feito o recozimento térmico rapido (RTA — Rapid Thermal Annealing),
utilizando o gas N2 com um fluxo de 1 1/min com a temperatura de 1000° C durante o tempo de
3 minutos. O tempo de processo foi calibrado anteriormente para que a profundidade de juncao
fosse de 0,4 um. Na Figura 41 pode ser visto as laminas apds o recozimento, mostrando a jungao
pn.

A etapa seguinte foi a da fotogravagdo para o processo de lift-off. A lamina é colocada no
spinner e sobre ela é aplicado o fotoresiste AZ 5214. O spinner é acionado com a velocidade de

4000 rpm por 40s para se obter uma camada de fotoresiste com espessura de 1,4 um.
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Continuando o processo foi feito um pré-bake de 90 °C por 4 minutos para evaporar o solvente

da camada de fotoresiste. A Figura 42 mostra as amostras apos o pré-bake.

SO RN RN

Sitipop Sitipop

Implantacdescom rotacdo nas laminas texturizadas

Primeira implantaggo Segunda implantacdo

90° 2\ 90

Terceira implantagdo Quarta implantacdo

e —

907 ; 90°

g Micro-piramide na superficie do substrato de Si

Figura 40: Série 2- Implantagao de foésforo (°'P *), com energia de 20 keV e dose de 1x10'> cm?, com angulo
de implanta¢ao de 7° nas laminas lisas. Nas laminas texturizadas foram executadas quatro implantagoes
com as mesmas condig¢des das lisas, somente sendo modificada a dose, que foi de 2,5 x 10'* cm? para cada
implantagao com rotagdes de 90° em 90° subsequentes no substrato. Assim, com quatro implanta¢des com

dose de 2,5 x 10" cm? obtém-se uma dose total de 1x10'> cm? igual as das laminas lisas.

[ regiaon+

Sitipo p Sitipo p

Figura 41: Série 2- Formacao da junc¢ao pn apds o processo de recozimento no forno RTP.
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Figura 42: Série 2- Léminas série 2 com aplicacao de fotoresiste AZ 5214 apos o pré-bake de 90° C por 4

minutos.
A seguir, foi feita uma exposigao a luz ultravioleta por 1 segundo sem a mascara, seguido
de um bake, por 1 minuto e 45 segundos em 110°C, e uma exposi¢do com a mascara por 40

segundos. Terminado essa etapa, as laminas passaram pela revelacao com AZ 300 MIF como é

mostrado na Figura 43.

NPl [ regido n+

B fotoresiste
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Figura 43: Série 2- Laminas da série 2 com abertura dos contatos elétricos.

Assim, foi depositado uma camada com 250 nm de aluminio por toda a superficie das
laminas usando o processo de sputtering. Assim que as amostras sao retiradas da camara de
deposicao do sistema sputtering sao imersas em bécker contendo acetona. O recipiente é lacrado
com pelicula plastica PVC para nao haver a evaporacao da acetona, e apds um periodo de 2
horas as amostras sao retiradas e se percebe que o aluminio ja ndo esta por toda a superficie da

lamina, mas apenas nas regidoes que nao continham o fotoresiste.

T E—— [ regido n+
Bl fotoresiste
Sitipop [ aluminio

Figura 44: Série 2- Laminas com os contatos elétricos frontais depositados.

As amostras estdao com os contatos frontais prontos. Para finalizar, foi feita a limpeza
organica, para a remogao dos residuos organicos do fotoresiste. Apds a limpeza é depositado
500 nm de aluminio nas costas das laminas pelo processo de sputtering para a formagao dos

contatos traseiros. Na Figura 45 pode ser visto as laminas com os contatos traseiros e dianteiros.

51



52 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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Figura 45: Série 2- Laminas da série com os contatos elétricos depositados, 250 nm de aluminio nos

contatos dianteiros e 500 nm nos contatos traseiros.

Foi feito a sinterizagdo em forno convencional em ambiente com mistura gasosa de

N2(92%)+H2(8%), com o fluxo de 1 1/min, com a temperatura de 450° C, durante 30 minutos.

Depois dessas etapas a célula fotovoltaica esta praticamente pronta. Entretanto, para se
conseguir uma maior eficiéncia é feita a deposicdao da camada antirrefletora de nitreto de Si
sobre uma camada ultra-fina de 6xido de Si (com espessura em torno de 5 nm) crescida sobre as
laminas de Si. Tanto a deposi¢ao de nitreto de Si (receita: fluxos de 2.5sccm de N2/ 5sccm de Ar
/125sccm de SiHs, poténcia da fonte ECR de 250 W, temperatura do substrato em 20°C e pressao
de 3 mTorr), quanto a oxidagdo por plasma de O: (receita: fluxos de 10 sccm de O2/20 sccm de
Ar, poténcia da fonte ECR de 500 W, temperatura do substrato em 20°C e pressdao de 4 mTorr),
foram executados no sistema ECR-CVD. Como discutido anteriormente, o éxido de Si serve para

passivar os possiveis defeitos (tais como as liga¢des incompletas de Si) superficiais nas laminas

E—

Figura 46: Série 2- Estruturas das células fotovoltaicas da série 2 terminadas.

de Si.
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4.4.3 - SERIE 3: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO, COM DOSES VARIADAS,

RECOZIMENTO RTA E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS LAMINAS

Na série 3 de cinco amostras foram utilizadas laminas Si [1 0 0], com diametro de 2”, tipo

p, resistividade entre 1 e 10 Q.cm, sendo todas limpas com a limpeza completo. Nesta série as
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amostras ndo passaram pelo processo de texturizagdo e oxidagdo como aconteceu nas séries

anteriores. Nesta série foi feita uma variagao nas doses implantadas como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Informacoes das varias implantag¢oes utilizadas na série 3.

Amostra | Energia (keV) | Angulo de implantagio Dose (cm?)
1 20 7° 5x10'5
2 20 7° 1x10%5
3 20 7° 5x10™
4 20 7° 1x10
5 20 7° 5x10%

Na Figura 47 é mostrado a implantacdo ionica para as amostras da série 3, em que para

cada amostra foi utilizada uma dose diferente, conforme apresentada na Tabela 4.

PR

Figura 47: Implantagao de fosforo (31 P *), com energia de extragdo de E = 20 keV, variando a

dose implantada de 5x10% até 5 x10'> cm? com angulo de implantagao de 7°.

Apos as implantagdes de ions, foi feito o recozimento térmico rapido (RTA) para a

Sitipop

ativagdo dos dopantes e para reconstrugao cristalina da camada implantada, utilizando-se o

forno de RTP. O recozimento RTA foi executado em ambiente de N2 com um fluxo de 1 1/min,

em temperatura de 1000° C, durante o tempo de 3 minutos. Na Figura 48 pode ser visto as

laminas apds o recozimento, mostrando a jungao pn.

53



54 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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Figura 48: Série 3- Formacao da junc¢ao pn apds o processo de recozimento no forno RTP.

Para a formacao do BSF (Back Surface Field), que é a regido dopada na parte traseira da
lamina (para reduzir o valor de resisténcia de contato do substrato com o eletrodo inferior da
célula), é depositado por evaporagao térmica uma camada de 1 um de aluminio nas costas da
lamina (Figura 49). Terminada a deposi¢ao do aluminio, foi feito o recozimento para que o
aluminio difunda na lamina de Si e dope a parte traseira da lamina, reduzindo a resistividade
desta regido semicondutora para um valor menor que 1 Q.cm. Vale salientar que o aluminio ¢é
do grupo 3A da Tabela Periddica assim como o boro. Assim, o aluminio também é dopante do Si
fornecendo excesso de lacunas na regiao difundida. Para isto, o recozimento foi feito em um
forno convencional de quartzo com fluxo de 11/min de nitrogénio (N2), em temperatura de 800
°C, durante 10 minutos. Na Figura 50 é mostrado a lamina com BSF (regido difundida com

aluminio).

Jregiao n+
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Figura 49: Série 3- Deposicao de aluminio para a formagdo do BSF.
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Figura 50: Série 3- Lamina com aluminio dopando a parte traseira (BSF).

Para a formacdo dos contatos elétricos dianteiros foi depositado com evaporadora uma
camada de 1 pm de aluminio usando uma madscara mecanica. Com isso, nao foi necessario o

processo de litografia para definicao dos contatos dianteiros. Para os contatos traseiros foi
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também depositado 1 um de aluminio. Na Figura 51 é apresentado a estrutura final das células

da série 3.

= regiao n+

aluminio

Sitipo p difundido
@ aluminio

contato

Figura 51: Série 3- Célula da série 3 terminada com os contatos elétricos.

Foi realizado o recozimento RTA dos contatos elétricos por 30 segundos, em 450 ° C, em

ambiente com mistura gasosa de N2(92%)+H2(8%), com o fluxo de 1 1/min, no forno de RTP.

4.4.4 - SERIE 4: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM ROTACAO, RECOZIMENTO

TERMICO RAPIDO (RTA) E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS LAMINAS

Na série 4 de amostras, foram utilizadas laminas Si [1 0 0], com diametros de 3”, do tipo
p, com resistividade entre 1 e 10 Q.cm, sendo todas limpas com a limpeza completo. Foi feito o

processo de texturizacdo com NH4+OH descrito anteriormente em algumas das amostras.

Sitipop Sitipop

Figura 52: Série 4- Laminas de 3” tipo p com se sem texturizagao.

Para a formagdo da regido n+ nas laminas lisas de Si, foi implantado ions de fdsforo
(®'P *), com energia de 20 keV e dose de 1x10% cm?, com angulo de implantagao de 7°. Por sua
vez, nas laminas texturizadas foram executadas quatro implanta¢des de ions de fosforo (°'P*),
com energia de 20 keV e dose de 2,5 x 10™* cm?, com angulo de implantacao de 7°, sendo que a
cada implantagao a lamina foi rotacionada de 90° (como mostra o esquema da Figura 53) para se
ter uma cobertura uniforme sobre toda a superficie texturizada. Se as implantagdes nas laminas
texturizadas nao fossem executadas com a rotagao dos substratos, provavelmente haveria o

efeito de sombreamento, em que se implanta em uma face de cada piramide e em outra face
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pode ser que nao ocorra a implantacdo, obtendo-se um processo de implantagao de ions

R
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Tercelra implantagdo Ouarta implantasBo
I 2

oooff (RERRER
QALY S

Micro-pirdmide na superficie do substrato de 51
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Figura 53: Série 4- Implantagao de fosforo (*'P *), com energia de 20 keV e dose de 5x10% cm?, com angulo
de implantagao de 7° nas laminas lisas. Nas laminas texturizadas foram executadas quatro implanta¢oes
com as mesmas condi¢des das lisas, somente sendo modificada a dose, que foi de 1,25 x 10'> cm? para
cada implantacao com rotagoes de 90° em 90° subsequentes no substrato. Assim, com quatro implantagdes

com dose de 1,25 x 10'5 cm? obtém-se uma dose total de 5x10'® cm? igual as das laminas lisas.

Apods a implantacao de ions, foi feito o recozimento térmico rapido (RTA — Rapid Thermal
Annealing), utilizando o gas N2 com um fluxo de 1 1/min com a temperatura de 1000° C durante
o tempo de 3 minutos. O tempo de processo foi calibrado anteriormente para que a
profundidade de junc¢ao fosse de 0,4 um. Na Figura 54 pode ser visto as laminas apds o

recozimento, mostrando a jungao pn.
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Figura 54: Série 4- Formacao da juncao pn apds o processo de recozimento no forno RTP

Para a formacao do BSF (Back Surface Field), é depositado por evaporagao térmica 1 um
de aluminio na costas da lamina. Terminado a deposicao do aluminio foi feito o recozimento
para que o aluminio difundido vire dopante na parte traseira da lamina. O recozimento foi feito
em um forno convencional de quartzo com fluxo de nitrogénio (N2) e temperatura de 800 °C

durante 10 minutos, na Figura 56 é mostrado lamina com BSF.

Cdregiao n+
Si tipo p Sitipo p [ aluminio

Figura 55: Série 4- Deposicao de 1um de aluminio na parte traseira da lamina para a formagao do BSF.
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Figura 56: Série 4- Recozimento do aluminio em 800° C com fluxo de nitrogénio para a formagao do BSF.

Sitipop
e —

Para a formagdo dos contatos elétricos dianteiros e traseiro foram depositados por
evaporacao 30 nm de titanio (Ti), 15 nm de paladio (Pd) e 1 um de prata (Ag). Para a deposicao
e definicao destes contatos dianteiros foi usado uma mascara mecanica. Foi feito a sinterizacao
em forno convencional em ambiente de argdnio (Ar), com o fluxo de gas de 1 l/min, em

temperatura de 450° C, durante 2 minutos.

i ———| WW’ AAA, [ regiao n+
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Figura 57: Série 4- Deposigao dos contatos elétricos (30 nm Ti, 15 nm Pd e 1 um Ag) traseiros e dianteiros

depositados por evaporagao térmica.
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Foi feita a deposicao da camada antirrefletora (ARC) de nitreto de Si sobre uma camada
ultra-fina de 6xido de Si (com espessura em torno de 5 nm) crescida sobre as laminas de Si.
Tanto a deposi¢ao de nitreto de Si (receita: fluxos de 2.5sccm de N2/ 5scecm de Ar /125scem de
SiH4, poténcia da fonte ECR de 250 W, temperatura do substrato em 20°C e pressao de 3 mTorr),
quanto a oxidagao por plasma de O: (receita: fluxos de 10 sccm de O2/20 sccm de Ar, poténcia
da fonte ECR de 500 W, temperatura do substrato em 20°C e pressao de 4 mTorr), foram
executados no sistema ECR-CVD. Como discutido anteriormente, o 6xido de Si serve para
passivar os possiveis defeitos (tais como as liga¢des incompletas de Si) superficiais nas laminas

de Si. A deposi¢ao da camada ARC esta representada na Figura 58.

B3 ARC
P— D regiao n+
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Figura 58: Série 4- Célula solar da série 4 com a camada antirrefletora.

4.4.5 - SERIE 5; CELULAS COM DIFUSAO DE FOSFORO E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS

LAMINAS

Na série 5 de amostras, foram utilizadas laminas Si [1 0 0], com diametro de 3”, do tipo
p, com resistividade entre 1 e 10 Q.cm, sendo todas limpas com a limpeza completo e cortadas
em quadrados de 2,5 cm de lado ( 6,25 cm?). Foi feito o processo de texturizagdo com NH4«OH

descrito anteriormente em algumas das amostras como mostrado na Figura 59.

Sitipop Sitipop

Figura 59: Série 5- Laminas de 3” tipo p com se sem texturizagao.
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Apos a texturizagao é feita a difusdao de fésforo em um forno de quartzo, com POCls a
temperatura de 950 °C, durante 20 minutos. O processo de difusao ocorre nas duas faces da

lamina. Na Figura 60 é mostrada a difusao de fésforo em ambas as faces das laminas.

[ regidon+
Si tipo p Sitipop
1

Figura 60: Série 5-Difusdo de fésforo com POCls a temperatura de 950 °C, durante 20 minutos.

E necessaria a remocao da camada n de uma das faces das amostras. Para isso € feito um
ataque quimico em uma das faces com buffer de HF para a remocao do 6xido nativo. Para a

remocao da camada n, foi usada a solugao de 2HF : 15 HNOs : 5 CH3COOH. Na Figura 61 é

mostrada a jun¢ao pn apds a remogao de uma das camadas n difundida.
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Figura 61: Série 5- Remogao de uma das camadas n de fésforo.

Para a formagao do BSF (Back Surface Field), é depositado por evaporagdo térmica 1 um
de aluminio na costas da lamina (Figura 62). Terminado a deposi¢ao do aluminio foi feito o
recozimento para que o aluminio difundido vire dopante na parte traseira da lamina. O
recozimento foi feito em um forno convencional de quartzo com fluxo de nitrogénio (N2) e

temperatura de 800 °C durante 10 minutos, na Figura 63 é mostrado lamina com BSF.

Cregido n+
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Figura 62: Série 5- Deposi¢ao de 1um de aluminio para a formacgao de BSF.
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Figura 63: Série 5- Recozimento do aluminio em 800°C com fluxo de nitrogénio, formando o BSF.

Para a formagdo dos contatos elétricos dianteiros e traseiro foi depositado por
evaporagao 30 nm de titanio (Ti), 15 nm de palddio (Pd) e 1 um de prata (Ag). Para a deposigao
e definicao dos contatos dianteiros foi usado uma mascara mecanica. Foi feito a sinterizagdo em
forno convencional em ambiente de argdénio (Ar), com o fluxo de gas de 1 l/min, com a

temperatura em 450° C, durante 2 minutos.
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Figura 64: Série 5- Deposicao dos contatos elétricos traseiros e dianteiros

Terminadas as fabricagdes das cinco séries de células, foram executadas as curvas de
corrente-tensao (I-V) para extragao dos parametros dos dispositivos, que serao apresentados no

proximo capitulo.
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Resultados e Discussoes

5.1 - Sobre a Texturiza¢ao com a solu¢ao de NH:OH

Na Figura 24, no capitulo anterior é mostrada a montagem para o processo de
texturizagao de uma lamina de Si, que foi estabelecido, com a solugao de 9% do peso de NH«OH
em 80° C com agitacdo da solugao por meio do peixinho magnético, imerso na solugao e sujeito a
um campo magnético varidvel controlado pela placa aquecedora (agitagdo magnética) com
rotagdo de 90° da lamina no suporte. Apos estabelecido o procedimento de texturizagao da
superficie de silicio com a solu¢ao de NH4OH, foram fabricadas quatro amostras de laminas de
Si, variando-se as velocidades de agitacdo magnética da solucao. A taxa de corrosao foi de 0,7
um por minuto. Para determinar esta taxa, as espessuras das laminas foram medidas por
micrometro antes e depois do processo de texturizagdo. Além disso, a Tabela 5 mostraa
rugosidade média dessas quatro amostras medidas no perfilometro da Veeco (Dektak) em
relacdo a velocidade de agitagdo magnética. Aumentando-se esta velocidade observou-se
uma diminuicio da rugosidade média de 10000 A até 6400 A e do desvio padrio de 2000 A até
700 A destas medidas de rugosidade das amostras de 1 até 4, respectivamente. Foi observado
também por microscopia Optica (em andlise rapida apods cada processo de texturizagdo) que a
amostra 4 com menor rugosidade média (6400 A) e desvio padrao (700 A), apresentou a melhor
distribui¢do das micro-piramidas ( maior nimero de piramides igualmente espagadas) sobre a

lamina de Si dentre todas as quatro amostras. Pode-se verificar que mais de 90% da superficie da
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amostra estava texturizada. Estes resultados (menor rugosidade média, menor desvio padrao da
medida da rugosidade e maior uniformidade de texturizagao da superficie do substrato de Si)
indicam que a maior velocidade da agitacdo da solugdo permite que seja aumentada a
mobilidade do reagente (NH«OH) e a remogao do produto da reagao entre o NH«OH e o Si sobre
a superficie da lamina. Isto foi confirmado com as proximas andlises de microscopia eletronica

de varredura (SEM) e de refletancia da superficie.

Tabela 5: Amostras com diferentes velocidades de agitagdo magnética ( variagao da velocidade de 2 a 5 na

placa aquecedora IKA C-MAG HS?) e suas respectivas rugosidades (A)

. Velocidade de agitacio
Amostra Rugosidade (A) magnética
Amostra 1 10000 + 2000
Aumento da
Amostra 2 8000 1000 Velocidade de 2 4 5
Amostra 3 6500 £1400
Amostra 4 6400 £700

Figura 65:a) Piramides formadas sobre o substrato com alturas entre 3 e 7 um; b) Detalhe de uma
piramide com altura maior de 7pum; c) Vista aproximada de uma das estruturas piramidais, d)
Aglomerado de piramides, e) e f) vista panoramica do substrato, que possibilita observar a distribuigao

homogénea das piramides sobre a lamina.
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Usando o microscépio eletronico de varredura (SEM) do sistema FIB (Focused lon Beam)
do CCS/Unicamp, foi possivel verificar as estruturas criadas no processo de texturiza¢dao da
superficie de silicio, tais como as apresentadas na Figura 65, que é da andlise SEM da amostra 4.
Verifica-se que as estruturas formadas sdo piramides tetraédricas, conforme discutido no
capitulo 1, com alturas maximas em torno de 7 um (Figura 65b) e altura média de 5pm. Além
disso, as piramides estdo distribuidas de maneira uniforme sobre a superficie de silicio, o que

confirma o resultado da andlise rapida de microscopia dptica mostrado no paragrafo anterior.

Além da microscdpio eletronica de varredura, foi executada a analise de espectroscopia
por refletancia para identificar o quanto as estruturas piramidais formadas nas superficies
texturizadas das quatro amostras poderiam contribuir para a redugdo na reflexdo destas
superficies, com consequente armadilhamento de luz, que ¢ um parametro primordial para a
maior eficiéncia de uma célula solar. Os espectros de refletancia (para a faixa de comprimentos
de onda de 300 a 800 nm) das quatro amostras texturizadas e de uma lamina de Si de referéncia
(background) sem texturizagdo, apresentados na Figura 66, foram extraidos utilizando-se o
espectrometro Lambda 9 do Instituto de Fisica Gleb Wataghin. Para o comprimento de onda de
600 nm (com maxima incidéncia de fotons para a radiagaio AM1.5, conforme mostra a Figura 15
no capitulo 2), a amostra de referéncia de silicio (background) sem texturizagdo apresentou um
refletancia de 37,8%, enquanto que as amostras com texturiza¢ao de superficie obtiveram
refletancia entre 14,7 e 18,0%. Os melhores resultados com os menores valores de refletancia de
14,7% e 15,2% para as amostras 2 e 4, respectivamente, quando comparados com o valor da
amostra de referéncia de 37,8%, indicam uma excelente reducao da refletancia de mais de 60%.
Como observado, a amostra 4 ndo apresentou a menor refletancia, mas est4 similar a da amostra
2 em torno de 15%. E a amostra 4 apresentou a maior uniformidade de texturizagdo, como
indicado pelas andlises de microscopias Optica e SEM. Além disso, este valor de refletancia em
torno de 15% pode ser considerado muito bom, quando comparado com os valores obtidos entre
11 e 13% B2 das texturizagOes executadas com solugdes alcalinas de KOH ou NaOH, que
contaminam as laminas de Si com os ions de K* e Na*, respectivamente, e que sao incompativeis
com a tecnologia CMOS. Assim, pode-se concluir que a texturizagao com a solugao de 9% w.t. de

NH4OH com maxima velocidade de agitacao magnética, como a executada para a amostra 4, foi
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a escolhida para as séries de fabricacdo das células fotovoltaicas, em que os resultados sera

apresentados a seguir no item 5.3.
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Figura 66: Espectros de refletancia (para a faixa de comprimentos de onda de 300 a 800 nm) das quatro
amostras texturizadas e de uma lamina de Si de referéncia (background) sem texturizagao. As amostras

texturizadas foram obtidas com 4 velocidades diferentes de agitacdo magnética da solugao de NH4OH.

5.2 - Camada antirrefletora de SiN

Na Figura 3 é apresentado o sistema do ECR-CVD utilizado para obten¢do dos filmes
ARC de nitreto de Si. Utilizando a Equagao 6 e o valor do indice de refragao de 1,9 para o nitreto
de Si proveniente da Tabela 1, determina-se a espessura da camada antirrefletora, que deve ser
em torno de 75 nm para que ocorra a minimizac¢ao da reflexao para comprimentos de ondas em
torno de 600 nm (maxima incidéncia de fotons para a radiacdo AM1.5, conforme mostra a Figura
15 no capitulo 2). Foram depositados trés filmes de nitreto de Si sobre laminas de Si utilizando
2,5 scem N2/ 5 scem Ar /125 scem SiHs / 250 W ECR/ 3mTorr com diferentes tempos (10, 15 e 20
minutos) de deposicdao. A elipsometria foi usada para determinar as espessuras e o indice de
refracdo dos filmes obtidos, como é mostrado na Tabela 6. Observa-se que os filmes apresentam

indice de refragdo de 1,92, indicando que o valor do indice é similar ao proveniente da Tabela 1.
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Além disso, com os valores de espessuras apresentados na Tabela 6 pode-se estimar que a taxa
de deposicao é de aproximadamente 5,3 nm/min, o que é considerada baixa. Ocorre que, taxas
baixas de deposi¢ao permitem a formacao de filmes mais densos. A caracteristica de filme denso
€ um parametro importante para manter o valor de indice de refracdo constante e,
consequentemente, a estrutura do filme, independente do valor da espessura. Isto pode ser
confirmado através dos valores constantes de indice de refragao (veja Tabela 6) de 1,92 para as

trés espessuras diferentes dos filmes de nitreto de Si.

Tabela 6: Espessura e indice de refragao das amostras nitreto de Si depositadas
no ECR-CVD para diferentes tempos.

Tempo (min)

Espessura (nm)

Indice de refracio

10 56 1,92
15 76 1,92
20 108 1,92

Na Figura 67 sao apresentados os espectros de refletancia na faixa entre 300 e 1200 nm
das superficies de silicio com as camadas antirrefletoras de nitreto de Si com trés espessuras
diferentes e sem a camada antirrefletora (substrato de referéncia de Si). Foi observado que o
melhor resultado para ARC com a menor refletancia de 1,03 % para o comprimento de onda de
561 nm (que é proximo ao valor de 600 nm, que é o comprimento de onda com maxima
incidéncia de fétons para a radiagaio AM1.5, conforme mostra a Figura 15 no capitulo 2) foi
obtido para o filme de nitreto de Si com 76 nm, indice de refragao de 1,92 e depositado por um
tempo de 15 minutos. Vale salientar que a menor refletancia do filme ARC auxilia a obtengao de
uma maior eficiéncia da célula fotovoltaica, que tem este filme como camada de passivagao.
Ocorre que nitreto de silicio sobre Si pode causar tensao na superficie da lamina de Si,
resultando em ligagdes incompletas de Si na interface entre isolante (nitreto de Si) e
semicondutor (Si). Estas ligagdes incompletas podem armadilhar elétrons e podem ser vias para
a formagao de corrente de fuga superficial na célula fotovoltaica, o que diminui a eficiéncia do
dispositivo. Assim, para minimizar isto, foi utilizada uma ultra-fina camada de SiO: (com
espessura em torno de 5 nm) entre o substrato de Si e o filme ARC de nitreto de Si, pois é

conhecido que o SiO: ndo apresenta tensdo na interface com o Si e tem minima quantidade de
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ligagOes incompletas de Si na superficie do substrato. Assim, o segundo lote (também com trés
substratos de Si) de deposi¢oes de nitreto de Si para obtencdo da camada ARC foi processado
com uma camada ultra-fina de SiO: crescida sobre cada substrato de Si. Com isso, antes da
deposi¢ao do nitreto, foi executada a oxidagdo do substrato de Si (para a formacao do filme
ultra-fino em torno de 5 nm de SiO:z) por plasma ECR de O, utilizando-se 10 sccm de Oz / 20
sccm de Ar, pressao de processo de 4 mTorr, temperatura do substrato de 20°C e poténcia da
fonte ECR de 500 W. As deposi¢des com os trés diferentes tempos (10, 15 e 20 minutos) do
nitreto de Si sequenciais a oxidagdo por plasma utilizou os mesmos parametros descritos
anteriormente, sem a retirada da lamina do sistema ECR. Para ser caracterizado através da
elipsometria, como mostra Tabela 7, o dxido foi crescido sobre uma amostra de controle sem a
posterior deposi¢cao de nitreto de Si. Os valores de espessura (Tabela 7) extraidos em seis
diferentes regides da amostra oxidada resultaram em uma espessura média de 5, 9 nm com
desvio padrao de 0,5 nm. Este valor de espessura média indica a formagao de um filme de 6xido
ultra-fino, que deve ter esta espessura para nao influenciar no célculo final da refletancia

minima que o ARC depositado sobre este 0xido deve apresentar.

Tabela 7: Valores de Espessura do SiO2 extraidos em seis diferentes regides
sobre a amostra de Si oxidada por plasma de Oz no sistema ECR.

Medida | Espessura (nm)
1 57
2 6,2
3 6,5
5 52
6 6,1
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Figura 67: Espectros de refletancia na faixa entre 300 e 1200 nm das superficies de silicio com as camadas
antirrefletoras de nitreto de Si com trés espessuras diferentes e sem a camada antirrefletora (substrato de

referéncia de Si).

Na Figura 68 sdao apresentados os espectros de refletancia na faixa entre 300 e 1200 nm
das superficies de silicio com as camadas antirrefletoras de nitreto de Si sobre 6xido de Si ultra-
fino com trés espessuras diferentes. Também € apresentado o espectro do substrato de referéncia
de Si para comparagao. Foi observado que o melhor resultado para ARC sobre 6xido de Si ultra-
fino com a menor refletancia de 1,03 % para o comprimento de onda de 561 nm (que é proximo
ao valor de 600 nm, que é o comprimento de onda com maxima incidéncia de foétons para a
radiacdo AM1.5, conforme mostra a Figura 15 no capitulo 2) foi obtido para o filme de nitreto de
Si com 76 nm, indice de refracdo de 1,92 e depositado por um tempo de 15 minutos. Este
resultado é similar ao extraido dos espectros dos ARCs depositados diretamente sobre o
substrato de Si, sem a camada de SiO: ultra-fina. Como previsto anteriormente, a presenca do

oxido ultra-fino nao influenciou no valor de menor refletancia. Sera verificado posteriormente se

67



68

RESULTADO E DISCUSSOES

a presenga deste 0xido ultra-fino entre o ARC de nitreto de Si e o substrato de Si realmente ira

melhorar o desempenho das células fotovoltaicas.

0,70
0,65
0,60
0,55
0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0.25
0,20
0.15
0,10
0,05

Refletdncia

0,00 —

— i
_ ——SiN, 56 nm
5uh5;:rat|:rs Erl::-;|H|:|:|:.|n:':r}52 —SiN, 76 nm
por plasma € _giny 106 nm

T
1000

L I

1200

¥ 1 b i d 1 b L] 0

T T
300 400 500 600 TOO 800 900

Comprimento de onda (nm)

L ]
1100

Figura 68: Espectros de refletancia na faixa entre 300 e 1200 nm das superficies de silicio oxidadas por

plasma ECR de Oz com as camadas antirrefletoras de nitreto de Si com trés espessuras diferentes.

Também € apresentado o espectro de refletancia do substrato de referéncia de Si sem a camada

antirrefletora.

5.3 - Células fotovoltaicas fabricadas

Para a analise da eficiéncia e da corrente das células fotovoltaicas, foram extraidas curvas

de corrente-tensao (I-V) dos dispositivos utilizando-se um simulador solar do Laboratério de

Pesquisas Fotovoltaicas (LPF) do IFGW-UNICAMP. O sistema é constituido por uma lampada

de tungsténio-halogénio, fonte de corrente e sistema de exaustao. O contato é feito por eletrodos

e uma fonte KEITLHEY 2602 ¢ responsavel pela gera¢ao de um sinal de tensao (polarizagao). O

sistema utiliza uma bomba de vacuo para melhorar o contato da célula solar com o eletrodo. O

medidor encontra-se conectado a um computador, o qual controla e armazena os dados
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experimentais de tensdao e corrente da célula. A Figura 69 ilustra o sistema utilizado para

caracterizar as células fotovoltaicas.

Limpada
Fonte da Limpada | | Computador

Célula

fotovoltaica
Bomba de vicuo Fonte e medidor

Figura 69: Sistema do simulador solar utilizado para fazer as medidas elétricas.!!”!

5.3.1 - SERIE 1: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO E RECOZIMENTO EM FORNO

CONVENCIONAL

No item 4.4.1 foi apresentado como as células fotovoltaicas da série 1 foram fabricadas,
utilizando-se a dopagem por implantacao de fésforo (*'P*), com dose de 1x10' cm? e energia de
extracao 25 keV, o recozimento térmico, para ativagcao dos dopantes e reestruturagao da camada
implantada, executado em forno convencional. Os contatos metalicos sao de aluminio e a
camada antirrefletora é de nitreto de Si de 76 nm. Foi observado que as células (texturizadas e
lisas) desta série respondiam em corrente quando era incidido luz sobre as mesmas, mas nao foi
possivel obter a medida de eficiéncia, pois a foto-corrente extraida foi muito baixa, da ordem de

HA, como se o dispositivo estivesse aberto.

Analisando as possiveis causas do mau desempenho destas células, tém-se as seguintes
hipoteses (Figura 70):

- A implantag¢ao de ions nao foi uniforme sobre a superficie texturizada (Figura 70), pois
as microestruturas piramidais podem ter causado o efeito de sombreamento, ou seja, em uma
face da piramide ocorreu a implantagao, mas na outra ndo. Assim a superficie da lamina que era
para ser apenas tipo n+ apds o recozimento, encontrava-se varios pontos com dopagem tipo p,
como mostra a Figura 70. Estes pontos tipo p sobre a superficie destas células foram medidos
pelo método de ponta quente que determina que tipo de dopagem a lamina de Si apresenta na

superficie;
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- O recozimento térmico executado em forno convencional em tempo de 30 minutos
proporcionou a formagao de uma profundidade de jungao xj da regiao n+ maior que 0,9 um. Este
valor de xj foi medido utilizando-se um equipamento medidor de profundidade de jungao, que é
baseado no desbaste mecanico da amostra, com a revelagdao do tipo de dopagem, através de
revelador especifico para o tipo de dopante, e medida da profundidade por microscopia dptica.
Esperava-se que a profundidade da juncao fosse ser em torno de 0,4 um e nao de 0,9 um.
Conforme a Figura 16, se a luz conseguir penetrar na célula a uma profundidade de penetragao
igual a da profundidade de jungao de 0,4 um (alcangando a camada de deplecdo na regido da
jungao para gerar pares elétrons-lacunas e formar a foto-corrente), o coeficiente de absor¢ao do
Si correspondente serd em torno de 6x10* cm?2. Entretanto, se for igual a 0,9 um, o coeficiente de
absorcao correspondente serd em torno de 10* cm?2. Portanto, a eficiéncia da célula fotovoltaica,
que depende diretamente do coeficiente de absor¢do, serd maior para dispositivos com
profundidade de jungao em torno de 0,4 um. Assim, com a profundidade de jungao 0,9 um, até
as células lisas sem texturizagao nao funcionaram, pois também apresentaram foto-corrente de
HA;

- A alta resisténcia de contato dos eletrodos devido a deposicao de Al nao acompanhar
corretamente a estrutura texturizada, ou seja, apresentando o problema denominado baixa
cobertura de degrau (ocorre quando as espessuras do material depositado sobre uma superficie
com degraus, barreiras e paredes inclinadas, tais como as nossas estruturas texturizadas, ndo sao
iguais para todos os lados (paredes) desta superficie). Assim, pode ocorrer vazios dentro dos

eletrodos de Al, o que aumenta a resisténcia de contato, como mostra a Figura 70.
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Vazios dentro dos contatos de Al

[Jregido n+
Sitipop

Regides ndo implantadas

Sitipop

Figura 70: Esquema da célula fotovoltaica com superficie texturizada mostrando as hipéteses de mau
funcionamento das células por causa da implanta¢ao nao uniforme, com regides nao implantadas, e dos
contatos de Al com baixa cobertura de degrau para acompanhar a estrutura texturizada, obtendo-se

regides vazias sem Al, de mais alta resisténcia.

5.3.2 - SERIE 2: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM ROTACAO E RECOZIMENTO

TERMICO RAPIDO (RTA)

No item 4.4.2 foi apresentado como as células fotovoltaicas da série 2 foram fabricadas.
Para corrigir os problemas apresentados na série anterior Figura 70, foram feitas as seguintes

mudangas nas etapas de fabricagao:

e Foi crescido um O6xido térmico, que serviu como madscara no processo de
texturizagao, permitindo que os eletrodos de Al fossem depositados sobre uma
superficie lisa, como mostra a Figura 39, eliminando o problema de cobertura de

degrau e diminuindo assim a resisténcia de contato.

* A implantacdo de ions nas laminas texturizadas foi feita com rotagao das
amostras de 90° em 90°, para evitar o problema de sombreamento, como mostra a
Figura 40. A medida pelo método de ponta quente foi executada apds o
recozimento térmico por todas as areas das amostras com superficies lisas e com
texturizadas, tratando-se de um mapeamento para verificar a uniformidade de
implantagdo. O mapeamento mostrou que todas as superficies, tanto as lisas,

quanto as texturizadas, principalmente, sao do tipo n+ como desejado;

¢ O recozimento térmico para ativagdo dos dopantes e reestruturagdo da camada

implantada foi executado em forno de processamento térmico rapido (RTP) para
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um maior controle do xj pois como este processo € executado por tempos curtos
de 3 minutos, a jungdo se mantém mais rasa do que se fosse obtida por
recozimento em forno convencional, que exige 30 minutos de processo para a
ativagao de 100% dos dopantes. A calibragao para obter xjem torno de 0,4 um foi
feita da seguinte forma: foram limpas quatro amostras de Si tipo p, que apds a
implantagao de ions, similar a usada na fabricacao das células, foram processadas
no forno RTP por tempos diferentes de 1, 2, 3 e 4 minutos de recozimento rapido,
que foi executado utilizando-se o ambiente de N2 com um fluxo de 1 I/min e a
temperatura em 1000° C. Apds cada processo de recozimento, os valores de X;
foram medidos utilizando-se o equipamento medidor de profundidade de jungao.
Na Figura 71 sao apresentados os resultados de profundidade de jungdo xj em
fungao dos tempos de recozimento no forno RTP. Verifica-se que, para o tempo

de 3 minutos, a profundidade de jungao xj é de 0,38 um, proxima a desejada de 0,4

pm.
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Figura 71: Calibragao do tempo de processo para forno de processamento térmico rapido (RTP) para a

obtencao de uma profundidade de jung¢ao xj de 0,4 um com os valores de resisténcia de folha (Q/o).
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As células desta série foram medidas no simulador solar mostrado na Figura 69, mas a
eficiéncia obtida foi menor que 1%. A resisténcia do contato superior do Al com a regiao n+, que
foi obtida com a formacao de superficies lisas nas regides de contato, como mostra a Figura 39,
tornou-se baixa (em torno de ohms). Entretanto, o problema para a eficiéncia baixa foi devido a
alta resisténcia (em torno de kohms) de contato inferior da lamina entre o substrato tipo-p e a
camada de aluminio. A solugao para este problema é obter uma regiao p+ na parte inferior para

contato com o Al. Nota: este problema também ocorreu nas células da série 1.

5.3.3 - SERIE 3: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO, COM DOSES VARIADAS,

RECOZIMENTO RTA EDOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS LAMINAS

No item 4.4.3 foi apresentado como as células fotovoltaicas da série 3 foram fabricadas.
Nesta série para diminuir a resisténcia de contato na parte traseira da lamina foi utilizado o BSF
(Back Surface Field), que é uma regiao p+ formada por difusdao de Al, para reduzir o valor de

resisténcia de contato do substrato com o eletrodo inferior da célula.

Na Tabela 8 é apresentado o resultado das medidas dos parametros elétricos e eficiéncia

das células utilizando o simulador solar, na qual as células foram implantadas com doses

diferentes.
Tabela 8: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia da série 3.
Amostra | Dose Implantada (cm?) | Voc(mV) | I (mA) FF (%) E¢(%)
1 5 x10%° 570 127 61 91
2 1x1015 551 116 42 5,6
3 5 x10™ 556 119 51 7,1
4 1x10™ 539 100 40 4,5
5 5 x103 541 96 39 4,2

As mudangas feitas no processo de fabricacao permitiram uma melhora significativa, na
qual para amostra 1 com implanta¢ao com a dose de 5 x10' cm? obteve-se a maior eficiéncia Es

de 9,1%.
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Na Figura 72 é mostrado a as curvas de corrente pro tensao para amostra 1. Devido ao
baixo valor de fator de preenchimento (FF) que estd ligado diretamente as resisténcias de
contato, foi executado o recozimento RTA dos contatos elétricos por 30 segundos, em 450°C, em
ambiente com mistura gasosa de N2(92%)+H2(8%), com o fluxo de 1 1/min, no forno de RTP e os
resultados podem ser observados na Tabela 9. Apds o recozimento RTA em baixa temperatura
de 450°C, esperava-se que houvesse melhora nos resultados de todos os parametros. Entretanto,
ocorreu o contrario, porque o aluminio dos eletrodos em contato com o Si pode formar cunhas
(Spike) de Al dentro do Si, que por sua vez penetra na estrutura de Al formando agregados de Si
vistos como pontos escuros nas trilhas de Al, como mostra a Figura 73, apds o processo de
recozimento. As cunhas de Al para dentro do Si podem penetrar mais profundo do que a

profundidade de jungao, perfurando a jungao, e fazem curto-circuito com o substrato.
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Figura 72:a) Curvas I xV da amostra 1 (em azul sem iluminagao, vermelho sob iluminagao), b) Corrente

(curva em vermelho) e poténcia (curva em azul) pela tensao.

Tabela 9: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia da série 3 apds o recozimento RTA.

Amostra | Dose Implantada (cm?) | Voc(mV) | L (mA) FF (%) E¢(%)
1 5 x10% 179 69 53 2,5
2 1x10% 56 33 50 0,3
3 5 x10™ 96 88 51 0,47
4 1x10% 46 53 50 0,13
5 5 x10% 46 49 50 0,12
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Trilha de Al

Pontosde
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Figura 73: Eletrodos de aluminio da série 3 com pontos de agregados de Si dentro da camada metalica.

5.3.4 - SERIE 4: CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM ROTACAO, RECOZIMENTO

TERMICO RAPIDO (RTA) E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS LAMINAS

No item 4.4.4 foi apresentado como as células fotovoltaicas da série 4 foram fabricadas.
Nesta série foi trocado o eletrodo de Al para Ti/Pd/Ag, como estd representado na Figura 58,
para reduzir a resisténcia de contato e evitar as cunhas de Al que perfuram a jungao.

Na Tabela 10 é apresentado o resultado das medidas dos parametros elétricos das células

lisas e texturizadas utilizando o simulador solar.

Tabela 10: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia da série 4 sem recozimento .

Amostra | Tipo Iic (mA) | Voe(mV) | FF (%) | E«(%)
1 Lisa 110 564 69 8,9
2 Lisa 102 560 39 4,7
3 Lisa 115 563 70 9,4
4 | Texturizada | 110 501 53 6,1
5 | Texturizada | 118 507 48 6,0
6 | Texturizada | 117 499 50 6,1
7 | Texturizada | 114 439 44 4,6
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Ap0s as medidas no simulador solar, foi feito o processo de recozimento para melhorar
0s contatos. O recozimento foi executado em 450° C, em ambiente de Ar com fluxo de 2 1/min,
durante 2 minutos. Na Tabela 11 sao apresentados os resultados das amostras medidas logo

apos o recozimento.

Tabela 11: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia da série 4 com recozimento de 2 minutos,

em 450 °C, em ambiente de Ar com fluxo de 2 I/min.

Amostra | Tipo Isc (mA) Voc FF (%) | Eff(%)
(mV)
1 Lisa 104 563 35 4,3
2 Lisa 101 560 69 8,1
3 Lisa 112 563 69 9,1
4 Texturizada | 109 440 44 4,4
5 Texturizada | 119 497 47 6,0
6 Texturizada | 120 475 45 53
7 Texturizada | 113 486 41 3,7

Para aumentar a eficiéncia da célula, foi depositada a camada antirrefletora de nitreto de
Si sobre o 6xido de Si crescido sobre o substrato de Si, como descrito no item 5.3. Apds a
deposicao do ARC, as amostras foram novamente medidas no simulador solar, os dados podem

ser observados na

Tabela 12.

Tabela 12: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia das células da série 4 com recozimento por 2

minutos, em 450 °C, em ambiente de gas Ar com fluxo de 2 1/min e depois da deposi¢ao do ARC.

Amostra Tipo Lsc (mA) Voc (mV) FF (%) | E«(%)
1 Lisa 144 561 60 7,1
2 Lisa 137 566 71 9,6
3 Lisa 151 559 68 9,6
4 | Texturizada 121 458 61 5,0
5 | Texturizada 130 523 65 7,0
6 | Texturizada 130 500 63 6,5
7 | Texturizada 126 466 60 5,0
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A amostra 3 foi a que obteve o melhor resultado das amostras com superficie lisa, pois os
seus parametros foram similares aos da amostra 2, mas a corrente I foi 14 mA maior. Talvez a
resisténcia de contato, que nao foi extraida, deva ser menor para a amostra 3 do para a amostra
2, o que aumenta a corrente. No caso das amostras texturizadas, a que apresentou maior

eficiéncia foi a amostra 5. Na Figura 74 é mostrado as curvas I x V das amostras 3 e 5.

esf Isc=130 mA

osf Isc=151mA Fisa 1 [ Texturizada
Voc=559 mV = Voc=523 mV
< | FF=68% < I FF=65%
8 | Eff=9.6% 2 I Eff=7.0%
E o1f o
8 0.0 2 ac 8 o =
Im
—o1f Im Ise ] o1} Is
Tensao (V) Tenséo (V)

Figura 74: Curva I xV da amostra 3 (Lisa) e amostra 5 (texturizada) com recozimento e ARC, ( em azul

sem iluminacao, vermelho sob iluminacao).

Para uma melhor visualizagdo dos resultados da série 4 foram plotados os valores
médios dos parametros em funcao do tempo de recozimento, como pode ser visto na Figura 75

para amostras lisas , e na Figura 76, para as texturizadas.
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Figura 76: Parametros das amostras texturizadas, a)ls, b)Vec, c)Es e d) FF

Da Figura 75 e da Figura 76 ¢ possivel identificar que apds a deposicao do filme de

nitreto de Si (ARC) houve um aumento na corrente Isc de 34% no caso das amostras lisas, e 10 %

nas amostras texturizadas, os demais parametros também foram melhorados.
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Da Tabela 12, a baixa eficiéncia média de 6% e a variacao de Vco com valores entre 458
mV e 523 mV (corresponde a uma varia¢gao de 65 mV) para células solares fabricadas com o
processo de texturizagao sao devidas ao processo de implantagao de ions, pois, possivelmente, a
implantacdo de ions nao foi totalmente uniforme sobre todo substrato das amostras
texturizadas. Isto resulta na variacdo dos valores de Vco de 65 mV. Para as amostras lisas, em
que a uniformidade do processo de implantacdo é garantida, a variagdo de Vco, com valores
entre 559 mV e 566 mV, foi de apenas 7 mV, que é cerca de 10% da varia¢ao de Vco das células
texturizadas. Entretanto, a baixa eficiéncia de 9,6% para as células solares fabricadas sem
processo de texturizagdo (células lisas), também é devido a implantagdo de ions que causou
danos na rede cristalina, que nao foram totalmente corrigidos com o recozimento no forno RTP
por 3 minutos, e esses danos aumentam a taxa de recombinagao de pares elétrons-lacunas, o que

reduz a eficiéncia do dispositivo.

5.3.5 - SERIE 5: CELULAS COM DIFUSAO DE FOSFORO E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS DAS

LAMINAS

No item 4.4.5 foi apresentado como as células fotovoltaicas da série 5 foram fabricadas.
Com o intuito de melhorar o desempenho das células solares fabricadas com e sem processo de
texturizagao foi utilizado nesta série o processo de difusao térmica, ao invés da implantacao de

ions, para a formagao da regiao n+.

A Pode-se notar que todos os parametros foram melhorados devido ao processo de
difusdo térmica, quando comparados aos mostrados pela Tabela 12, isso porque este processo
ndo causa danos na rede cristalina como havia ocorrido nas séries anteriores com as células
implantadas. As células lisas (amostras 1 e 2) apresentaram alto fator de preenchimento, o que
nao ocorreu nas células com texturizagdo, isso € causado pela resisténcia de contato, que deve
cobrir corretamente toda a estrutura texturizada (ter boa cobertura de degrau) para nao ocorrer
vazios nas trilhas metalicas, como mostrado na Figura 70 o que aumenta a resisténcia. E

importante ressaltar que os valores de eficiéncias destas células poderiam aumentar entre 2% e

3% se a camada ARC de nitreto de Si sobre 6xido de Si ultra-fino tivesse sido formada sobre os
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dispositivos. Isto nao foi possivel, pois o sistema ECR ndo estava operacional durante a

fabricagao desta série.

Tabela 13 mostra os resultados das medidas dos parametros elétricos das células
utilizando o simulador solar. Pode-se notar que todos os parametros foram melhorados devido
ao processo de difusdo térmica, quando comparados aos mostrados pela Tabela 12, isso porque
este processo nao causa danos na rede cristalina como havia ocorrido nas séries anteriores com
as células implantadas. As células lisas (amostras 1 e 2) apresentaram alto fator de
preenchimento, o que nao ocorreu nas células com texturizagao, isso é causado pela resisténcia
de contato, que deve cobrir corretamente toda a estrutura texturizada (ter boa cobertura de
degrau) para nao ocorrer vazios nas trilhas metdlicas, como mostrado na Figura 70 o que
aumenta a resisténcia. E importante ressaltar que os valores de eficiéncias destas células
poderiam aumentar entre 2% e 3% se a camada ARC de nitreto de Si sobre 6xido de Si ultra-fino
tivesse sido formada sobre os dispositivos. Isto ndo foi possivel, pois o sistema ECR nao estava

operacional durante a fabricagdo desta série.

Tabela 13: Resultados dos parametros elétricos e de eficiéncia da série 5, dopagem da camada n+ feita

com o processo de difusado térmica.

Amostra Tipo Lsc (mA) Voc (mV) FF (%) | E«(%)
1 Lisa 162 594 70 11,6
2 Lisa 156 588 73 11,2
3 Texturizada 186 545 57 9,5
4 Texturizada 192 556 58 10,0
5 Texturizada 198 563 63 12,0

Comparando os melhores resultados obtidos nesse trabalho de dissertagao de mestrado,

e comparando com alguns resultados da literatura foi feita a Tabela 14.
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Tabela 14: Melhores resultados obtidos comparados com os resultados da literatura.

Substrato | Dopagem Tipo ARC |l (mA)| Vo (mV) | FF (%) | Ere (%) | Espectro | Ref.
Si 1/l Lisa SiN, 151 559 68 9,6 AM 1.5 S43
Si 1/l Texturizada SiN, 130 500 63 7,0 AM 1.5 S45

NH,OH
Si Difusdo Lisa - 162 594 70 11,6 AM 1.5 S51
Si Difusdo | Texturizada - 198 563 63 12 AM 1.5 S55
NH,OH
Si 1/l Lisa TiO, 8,1 571 72 13,2 AM 1.0 [33]
Mc-Si Difusdo | Texturizada SiN, 234 639 77 18,9 AM1.0 [34]
RIE
Si Difusdo | Texturizada 263* 706* 83* 24,7* [4]

*Valores estimados para uma célula de area de 6,25 cm?.

Baseado na Figura 66, na Figura 67, nos dados da Tabela 12, Tabela 13 e da Tabela 14
pode-se concluir que as células fotovoltaicas fabricadas com o processo de texturizagao com 9%
de peso NH4OH e com a camada antirrefletora de SiN depositado pelo sistema do ECR-CVD
sao compativeis com a tecnologia CMOS e tem eficiéncia comparavel com as da literatura,
salientando que as amostras deste trabalho utilizaram como espectro padrao o AM.1.5, enquanto

alguns dos resultados da literatura utilizaram o espectro AM.1.0.
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Capitulo 6

Conclusoes e Trabalhos Futuros

Este trabalho desenvolveu células fotovoltaicas de jun¢dao n+/p em substratos de Si com
processos de fabricagao totalmente compativeis com a tecnologia CMOS (Complementary Metal
Oxide Semiconductor). Os processos compativeis desenvolvidos foram as duas técnicas descritas
a seguir:

- texturizagdo da superficie de laminas de Si para formagdo de micro-piramides
utilizando solugdo aquosa alcalina de NH«OH (hidréxido de amoénia), com concentragao de 9%
em peso de NH4OH com agitagdo magnética, que € livre da contaminacao indesejavel por ions
de Na* e K* quando se utiliza solugdes tradicionais de NaOH e de KOH, respectivamente, com

os seguintes resultados:

e Formacao de estruturas piramidais tetraédricas uniformemente distribuidas sobre

o substrato de Si, com altura média de 5um (veja Figura 65);

* Refletancia de 15% (para substrato texturizado com solucdo agitada com
velocidade mdaxima) para o comprimento de onda de 600 nm (com mdaxima
incidéncia de fétons para a radiagado AM1.5). Este resultado pode ser considerado
muito bom, quando comparado com os valores obtidos entre 11 e 13% 332 das

texturizagcOes executadas com solugdes alcalinas de KOH ou NaOH, que
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contaminam as laminas de Si com os ions de K+ e Na+, respectivamente, e que sao

incompativeis com a tecnologia CMOS.

- deposicao ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance - Chemical Vapor Deposition) da
camada antirrefletora (ARC) de SiNx (nitreto de silicio), com espessura de 76 nm e indice de
refracdo de 1,92, sobre uma camada ultra-fina de SiO: (6xido de silicio) oxidada por plasma ECR
sobre Si, com espessura de 5.6 nm, que sao executadas em temperatura ambiente, portanto
podem ser executadas apos a finalizagdo da célula sem danificar trilhas metdlicas e alterar a

profundidade da jungao n+/p. Obteve-se com este ARC, os seguintes resultados:
e Espessura de 76 nm e indice de refra¢do de n =1,92.

e Para o comprimento de onda de A= 561 nm, minima reflexao de 1,03%, o que

pode ser considerado um excelente resultado;

e Aumento de 34% na corrente nas células lisa, e 10 % nas texturizadas,
demonstrando que o SiO2 ultra-fino na interface com o Si passivou (consumiu

defeitos, tais como as ligagoes incompletas de Si) a superficie do semicondutor.
¢ Aumento dos demais parametros das células fotovoltaicas.

Estes processos permitirdio em trabalhos futuros o desenvolvimento de um projeto
monolitico (Figura 1), com a célula fotovoltaica acoplada ao circuito CMOS no mesmo substrato

de Si para alimenta-lo, reduzindo o uso de baterias, que ¢ uma tendéncia atual. 23]

Foram fabricadas 5 séries de células fotovoltaicas com processos diferentes, e suas
medidas elétricas foram feitas utilizando-se o simulador solar. Um resumo dos resultados esta a
seguir:

e As células da série 1 (CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO E
RECOZIMENTO EM FORNO CONVENCIONAL) nao funcionaram devido a
profundidade de jun¢ado obtida de 0,9 um, ao sombreamento das microestruturas

piramidais na implantacdo de ions e a falta de BSF.

e As células da série 2 (CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM
ROTACAO E RECOZIMENTO TERMICO RAPIDO (RTA)) apresentaram
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eficiéncia menor que 1%. Esta baixa eficiéncia ocorreu devido a alta resisténcia
(em torno de kohms) do contato inferior da lamina entre o substrato tipo-p e a
camada de aluminio. A solugao para este problema é obter uma regiao p+ na

parte inferior para contato com o Al (formagao do BSF).

As células da Série 3 (CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO, COM
DOSES VARIADAS, RECOZIMENTO RTA E DOPAGEM DE AL NAS COSTAS
DAS LAMINAS (BSF)) apresentaram eficiéncia de 9,1%. Se comparar este valor
de eficiéncia com a resultante da série 2 (em torno de 1%), verifica-se que a
dopagem de Al nas costas das laminas (BSF) € de primordial importancia para a
obtengao de células de alta eficiéncia, pois permite a formagao de um excelente

contato 6hmico entre substrato e eletrodo metalico inferior.

As células da Série 4 (CELULAS COM IMPLANTACAO DE FOSFORO COM
ROTACAO, RECOZIMENTO TERMICO RAPIDO (RTA) e DOPAGEM DE Al
NAS COSTAS DAS LAMINAS (BSF)) com superficies lisas e texturizadas
apresentaram valores maximos de eficiéncia de 9,6% e de 7,0%, respectivamente,
ap0s a deposicao do ARC do nitreto de Si sobre 6xido de Si ultrafino. Os valores
de eficiéncia ndo foram maiores, pois o processo de implantagdo de ions causa
danos na rede cristalina, que o recozimento RTA nao esta conseguindo corrigir.
Além disso, para as células texturizadas, a implantagao de ions, apesar da rotagao
da amostra durante o processo, nao estd totalmente uniforme. Este problema com
a implantacdo foi verificado analisando-se a variacao de 65 mV de Vco para
células texturizadas, que apresentou valores entre 458 mV e 523 mV, enquanto
que, para as células lisas, em que a uniformidade do processo de implantacao é
garantida, a variacdo de Vco, com valores entre 559 mV e 566 mV, foi de apenas 7
mV, que é cerca de 10% da variacao de Vco das células texturizadas. Portanto, a
eficiéncia é limitada pela implantacdo de ions, devidos aos danos causados na
rede cristalina, e por ndo ser totalmente uniforme sobre a superficie texturizada.
Isto serd provado com os resultados de eficiéncia das células da série 5, que foram

fabricadas usando o processo de difusdo térmica como técnica de dopagem e
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obtencao da regiao n+. Em trabalhos futuros, antes da implantacao de ions para a
formacao da regidao n+, deve ser crescido ou depositado um o6xido de Si fino, em
torno de 20 nm, para barrar os ions que chegam a superficie com maxima energia

durante a implantagao, o que reduziria os danos no substrato de Si.

As células da Série 5 (CELULAS COM DIFUSAO DE FOSFORO E DOPAGEM
DE AL NAS COSTAS DAS LAMINAS (BSF)), fabricadas com difusdo térmica ao
invés do processo de implantacdo de ions para a formagao da regiao nt,
apresentaram os melhores resultados de eficiéncia de 11,6% e 12,0% para os
dispositivos com superficies lisa e texturizada. Estes valores se comparados aos
das células da série 4 evidenciam que a difusdo térmica permitiu a melhora de
todos os parametros das células fotovoltaicas, pois ndo causa danos na rede
cristalina. Além disso, as células texturizadas apresentaram uma maxima
eficiéncia com um valor um pouco maior (em torno de 3,45%) do que a
apresentada pelas células lisas. Vale salientar que estes resultados foram obtidos

sem a camada de ARC, que poderia aumentar estes valores de eficiéncia em torno

de 2% ou 3%.

Pelo exposto neste capitulo e com os resultados da

Tabela 14 pode-se concluir que esta dissertacao contribuiu significativamente para a
obtengao de processos alternativos para a texturizagao dos substratos de Si, baseado em
solugdo de NHisOH, e para a obtencdo de camadas ARC, formadas em temperatura
ambiente, que podem ser utilizados na fabricagao de células solares obtidas sobre
laminas de Si monocristalino. Vale salientar que estes processos sao totalmente
compativeis com a tecnologia CMOS, e que estas contribui¢des foram revertidas em
publicagdes e contempladas com um prémio de best paper (veja em Anexo A). As

Publicagdes provenientes desta dissertagao de mestrado sao:

AR. Silva, M. R. Finard, M.R. Aguiar , J.A. Diniz, SILICON SURFACE
TEXTURING USING NH«OH SOLUTION FOR SOLAR CELLS, Student Forum
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2010 abstract-proceedings ,Paper CD number 20 ,Chip in Sampa Conference, Sao Paulo.
Nota: recebeu The Best Paper Award (Apéndice A)

AR. Silva ,J. Miyoshi, F. A. Cavarsan, L.P.B. Lima ,J. A. Diniz, M. R. Finard, A.
Cortes and F.C. Marques, SURFACE TEXTURING OF SILICON FOR SOLAR
CELLS FOR CMOS TECNOLOGY, article: EN-ThP5, pg. 247, AVS Abstract-
Proceedings (http:/lwww2.avs.org/symposium/AVS58/pdfs/abstractbook.pdf),

October 30 through November 4, 2011 in Nashville, Tennessee, USA

Baseado no texto desta dissertagao, pode se prever como trabalhos futuros:

Fabricagao de uma nova série de células utilizando uma mascara de éxido, para
barrar os ions que chegam a superficie com maxima energia durante a

implantacao, o que reduziria os danos no substrato de Si;
Desenvolver novas aplicagoes com a solu¢ao de NH4«OH;

Desenvolver um projeto monolitico (como mostrado na Figura 1), com a célula
fotovoltaica acoplada ao circuito CMOS no mesmo substrato de Si para alimenta-

lo;

Estudo de processos de fabricacao de células fotovoltaicas de terceira geracao.
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ABSTRACT
The efficiency of the solar cell increases with
texturing of the silicon substrate with (100)

crystallographic orientation. The texturing process
consists in modify the substrate surface, making the
more roughness. By this way, the surface absorption
area of incident radiation is increased, which increases
the efficient of solar cell. In this work, the silicon
substrate texturing are carried out by an anisotropic wet
etching, with an alkaline solution based on NH4OH.
With this solution, the <111> planes of silicon substrate
with (100) crystallographic orientation are exposed and
theses planes can form some pyramids on surface.
Scanning Electron Microscopy analysis presents that
these pyramids are observed all long on the surface,
indicating that the wet etching was uniform on the
substrate. Furthermore, the pyramid height values are
between 3.5 and 7.2 um, and the silicon etching wet rate
was about 0.7 pm/minute. The reflectance
measurements show that the surfaces with and without
texturing present reflectance values of about 16% and
38%, respectively.

1. INTRODUCTION

The solar cell efficiency is hardly connected with
device fabrication processes, such as texturing silicon
surface, which increases the surface absorption area of
incident radiation on the cell [1] and, consequently,
reduces the substrate reflectance. Nowadays, solar cells
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based on silicon substrate are fabricated with texturing
surfaces to increase the device efficiency. These
surfaces are obtained by anisotropic wet etching in
KOH and NaOH alkaline solutions [2]. The
disadvantage of these solutions are K* and Na* ions
from KOH and NaOH, which are mobile charges in
Metal-Oxide-Silicon structures. Thus, these solutions
are not compatible for CMOS technology, which is used
for integration circuits and devices on silicon surface.
As an advantage, using these alkaline solutions, the
<I11> planes of silicon substrate with (100)
crystallographic orientation are exposed, resulting in
groups of pyramid on silicon surface. The pyramids
induce many reflections and scatterings of the incident
radiation, which increase the light absorption on the
surface. This effect is defined as light trapping [3].

In this work, NH4OH as etching reagent has been
used for silicon surface texturing process, because this
solution can form pyramids on the surface, does not
release alkaline products/reagents on the silicon surface
and is fully compatible with the CMOS technology.
Scanning Electron Microscopy analysis and reflectance
measurements are carried out to verify the pyramid
formation and light reflection/absorption on the silicon
surfaces with and without texturing process,
respectively. Furthermore, the surface roughness was
measured by scan profiler after the texturing process,
and, a micrometer was used to measure the thickness
values of silicon substrates before and after the texturing
process. Thus, with the process time and thickness
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values, the etching silicon rate for NH,OH solution was
obtained.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

In this work, p-type Si (1 0 0) wafers with resistivity
between 8 and 12 Q.cm were used. The samples were
cleaned by standard RCA method. After the cleaning
process, the samples were immersed in a reactor with a
solution based on NH,OH to perform the silicon surface
texturing during 30 minutes. The solution temperature
was between 75 and 85 °C. These temperature values
were measured by a thermometer. Four processes were
carried out with different magnetic stirring speed.
Figure 1 presents the schematic for texturing process.
After the process, Scanning Electron Microscopy
(SEM) analysis was used to verify the pyramid
formation. Light reflection/absorption on the silicon
surfaces with and without texturing process was
measured by reflectance method with wave length
between 300 and 800 nm.

P
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Thermometer

Support
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Magnetic stirring

Hot Plate

O O
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Figure 1- Schematic for texturing process

The thickness values of silicon substrates before and
after the texturing process were measured using a
micrometer. The etching silicon rate for NH,OH
solution was extracted by the ratio between the
thickness values and the process time, which was fixed
at 30 minutes. After the texturing process, the surface
roughness was measured using a scan profiler.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Four samples with different magnetic stirring
velocities in NH,OH solution were processed. Using a
micrometer for the silicon substrate thickness
measurements before and after the texturing processes,
the etching rates were extracted and for four samples
were about 0,7 um per minute. Table 1 and Figure 2
present the mean roughness and standard deviation
values of those four samples, after the texturing process
in related to solution stirring velocity. The surface
roughness values were measured using a scan profiler. It
was observed that: sample mean roughness values are
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reduced when solution stirring velocity is increased,
indicating that with higher solution stirring velocity, the
etching reagent has higher mobility on surface, reducing
the micro-masking effect and, consequently, the surface
roughness. Furthermore, higher solution mobility on
surface can lead to a pyramid uniform distribution on
silicon surface. This is confirmed by SEM results in the
Figures 3 (a) and (b), respectively, which present an
overview and the pyramid details, such as pyramid
height values, on silicon surface of sample 4. It was
observed that: in (a), a pyramid uniform distribution on
silicon surface occurs. In (b), the pyramid height values
are between 3.5 and 7.2 um.

Table 1- Surface roughness values

Solution stirring
Sample velocity Roughness (nm)
Sample 1 1004 + 198
Sample 2 l, o 800 +99
Sample 3 Velocity is 651 £143
Sample 4 increased 641 £72
1200

E

g 1000

5 800-| \

3 600 \{

% 400 T T T T T T T

Solution Stirring Velocity [A.U.]

Figure 2 — Curves of the mean roughness values after the
texturing process versus solution stirring velocity.

Figure 4 presents light reflection on the silicon
surfaces with and without (background) texturing
process, which was measured by reflectance method
with wavelength between 300 and 800 nm. Reference 5
presented that the photons solar intensity is maximum
with wavelength nearby 600 nm and the solar cell
efficiency was increased with a decrease on reflectance
for this wavelength. So, in Figure 4, the reflectance
values were extracted to wavelength at 600 nm. The
reflectance of background sample was about 37.8%.
Samples with texturing surface process exhibited
reflectance between 14.7% and 18.1%. For the sample
4, which presented the best pyramid uniform
distribution on silicon surface, the reflectance value was
15.7%. These reflectance values are very similar to
obtained in the references 3 and 4, but the used
texturing. Therefore, the silicon surface texturing
process using NH,OH solution presents a pyramid
uniform distribution on silicon surface with reflectance
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of about 16%, which can increase the solar cell
efficiency.

Figure 3 — SEM analysis presents the pyramid formation:
In (a) and (b), respectively, an overview and the pyramid
details, such as pyramid height values, on silicon surface of

(4l

sample 4
Reflectance
ors e @.=600 nm
070 | Background 0.378
085 m Sample 1 0.181
050 W%", Wlf' Sample 2 0.148
(LU ] Sample 3 0.167
088 - ) Sample 4 0.157
0,50 - by
4 1
i o045 “w‘w,,y
3 el
E 040 1 T
Poeaslh) R UMY
H

0,30
0,25 -
0,20
015 -

SRS

0,10 -
TSI TV VRN U (U TSR (YRS U W) SRV i W |

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 800

Wavelength & (nm)
Figure 4 — Curve of light reflection on the silicon surfaces
with and without (background) texturing process versus
wavelength.
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4.CONCLUSIONS

The preliminary results of texturing surface process
using NH,OH were presented in this work. This
procedure is fully compatible with CMOS tecnology.
This fact enables the integration and fabrication on the
same layer solar cells and MOS devices.

The most important results are from SEM analysis
and reflectance measurements that indicated that the
silicon surface texturing process using NH,OH solution
presents a pyramid uniform distribution on silicon
surface with reflectance of about 16%. Nevertheless, the
efficiency of the solar cell can be increased by texturing
surface process.
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