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RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos células solares com jungdo profunda. Este
tipo de estrutura ¢ adotado com o objetivo de reduzir-se a concentragdo de fosforo
nos emissores aumentando assim a colecéio de fotons de alta energia e reduzindo a
recombinagéo.

Utilizamos laminas de silicio cristalino float-zone (FZ), tipo-p, orientagio
(100), resistividade de 1Q-cm. As difusdes foram realizadas em tubo de quartzo
aberto com fonte de POCI;, & temperatura de 850 °C, seguidas de recozimento a
1050 °C por 3 horas. As superficies das células foram passivadas com 6xido de
silicio crescido por oxidagdo térmica. Os contatos metélicos foram preparados por
fotolitografia com cobertura total de cerca de 8% da area.

A melhor célula forneceu eficiéncia de 13.7%, tensdo de circuito aberto
V= 592 mV, corrente de curto circuito I .= 134 mA, fator de preenchimento FF =
69%, resiténcia série R.= 0.5 Q, resiténcia paralela Rp= 5.7x10° Q, resisténcia de
contatos p,~ 5%10™ Qem?, fator de idealidade m = 1.9, e corrente de saturacdo I, =

1.1x10° A/cmz, sob iluminagao AM1.
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ABSTRACT

In this work we develop solar cells with deep junctions. This structure was
adopted in order to reduce the emitters phosphorus concentration, incresing the
high energy photons collection and reducing the recombination.

We used foat zone (FZ) crystalline Silicon wafers p-type, (100), with
resistivity of 1 Q-cm. The diffusions were carried out in an open quartz-tibe
furnace at 850 °C, using a POCI; liquid source, followed by annealing at 1050 °C,
during 3 hours. Cells surfaces were passivated with Silicon dioxide growth by
thermal oxidation. Metal contacts were prepared by photolitography covering ~
8% of the total area. | |

The best solar cell provided an efficiency of 13.7%, open circuit voltage V,,
= 592 mV, short circuit current [,.=134 mA, fill factor FF = 69%, series reistance
R, =0.5 Q, shunt resistance Rp = 5.7x10° Q), contact resistance p.= 5x104‘Qcm2,
ideality factor m = 1.9 and saturationcurrent density I, = 1.1xlb'6 A/em’, under

illumination AM1.
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Capitulo 1

I- INTRODUCAO

Células solares construidas sobre substrato de silicio cristalino tipo-p, com
difusdo térmica de foésforo para obter a jungdo p-n, sdo ainda hoje, desde sua
primeira fabricago em 1954 por Chapin "', motivo de estudo, para melhorar sua
eficiéncia. Hoje tem-se alcangado eficiéncias superiores a 20% em laboratérios,
mas utilizando-se técnicas sofisticadas e caras.

O grande problema estd em melhorar a eficiéncia das células
industrialmente produzidas (que estdo na faixa de 13%), sem elevar
significativamente seus custos de fabricagido. Por exemplo, na inddstria a regifio n
das células solares se obtém por difusdo térmica de foésforo num ambiente
supersaturado deste elemento. Esta saturagfio faz com que, na regido proxima a
superficie, penetre mais fosforo que o necessario. Este fosforo em excesso é

cletricamente inativo, ndo se ioniza e cria numerosos centros de recombinagio;

esta camada assim criada ¢ chamada de “camada morta” (ver fig.4 cap.V).



Uma alternativa para se evitar a “‘camada morta” é criar um emissor muito
fino ~0.1um, € com uma concentragio de fosforo muito pequena (resistividade de

folha ~ 500 Q/m). Este tipo de célula € chamada de “célula violeta”!™!

por sua boa
colecdo de luz na faixa de 600 nm. A eficiéncia alcancgada por estas células é de 15
%, mas a industria nfio pdde incorporar este tipo de emissores porque sdo
incompativeis com a tecnologia de metalizacdo a baixo custo. Por outro lado,
quando o emissor € muito fino a concentragio de dopantes na superficie ¢ muito
baixa, aumentado a resisténcia de contato e a recombinagfc nas areas de contato
entre a grade metdlica/semicondutor, degradando a eficiéncia da célula.

Uma boa alternativa para superar os problemas mencionados acima € fazer

. . 45
emissores relativamente profundos[ ]

, com uma concentracio superficial baixa, e
com uma resitividade de folha também baixa. Assim, na auséncia da “camada
morta” e com uma boa passivagio da superficie, a cole¢fo de portadores gerados
pela luz violeta € aumentada. O fato da jungdo p-n ser relativamente profunda, faz
com que a probabilidade de curto-circuito (por furos do emissor) ao se fazer a
grade metélica, seja muito menor, o que seria uma boa opg¢do para a fabricagio
industrial.

Neste trabalho decidimos investigar células solares fabricadas com jungdes
profundas. Este trabalho requer varias modificagdes em relagfo as células do tipo
convencional. Entre estas modificagbes estdo: a) o processo de preparagdo da
difusdo para reduzir a concentracdio total de fosforo no emissor e manter uma
concentrag@o superficial suficiente para nfio aumentar a resisténcia de contato; b)
passivacdo da superficie. Com a redu(;e”io na concentra¢do de fésforo na superficie
¢ necessario passiva-la para reduzir a recombinagio. Este processo de passivagio €
realizado com uma oxidagdo térmica; ¢) deposi¢do de contatos por fotolitografia.
Este processo € indispensivel uma vez que existe a necessidade de se abrir uma

janela no 6xido formado para se eliminar a resisténcia série. A utilizagdo destes -



processos significa uma mudanga completa no processo de fabricagdo das células,
devido ao fato das células convencionais possuirem uma profundidade de jungdo
de ~ 0.5 um com alta concentragdo de fosforo e contatos depositados pelas

" . ~ . 6
técnicas de Silk-Screen e/ou evaporagdo com mascara de sombreamento'®.

Esta tese estd divida em 6 capitulos. O capitulo 2 trata da teoria basica da
difusdo, assim como dos mecanismos pelos quais esta ocorre. No capitulo 3
apresenta-se a base do funcionamento de uma célula solar. A descrigio dos
processos experimentais, junto com as montagens dos instrumentos utilizados sdo
mostrados no capitulo 4. No capitulo 5 apresentam-se os resultados ¢ discussdes

derivados deste trabalho, e por fim as conclusdes no capitulo 6.
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Capitulo 11

I1) TEORIA DE DIFUSAO

Um atomo difunde-se na matéria quando muda sua posigdo com relagdo ao
tempo. Este processo (chamado difus@o) esta sempre ocorrendo na matéria ¢ pode
ser ativado pela temperatura.

Num cristal em equilibrio termodinidmico, as difusdes mantém, em média, o
potencial quimico constante em toda a matéria. Entretanto, se em algum ponto da
matéria existe uma maior concentragio atdmica com o consequente aumento do
" potencial quimico, estes atomos tendem a se redistribuir a fim de novamente igualar
o potencial quimico em toda a matéria. Este processo pode em alguns casos ser
muito iento (da ordem de milhares de anos), ¢ que propicia a utilizacio das
propriedades eletronicas causadas por gradientes de concentragéo.



I1.1) MECANISMOS DE DIFUSAO!

Num cristal existe um arranjo regular dos sitios da rede, que sdo posicdes
energeticamente favoraveis para os dtomos. A suposigio basica, feita para explicar a
difusdo, é que cada atomo difusor faz uma série de saltos entre os varios sitios da
rede em equilibrio. Estes saltos tém dire¢3es aleatdrias, o que permite a migragéo de
atomos através do cristal.

Um namero de possiveis mecanismos de difusdo pode ser distinguido. Entre
outros temos 0s seguintes:

1) Mecanismgo de Intercdmbio Direto
Possivelmente 0 mecanismo mais simples, é o
intercAmbio direto entre dois atomos vizinhos, tal como ¢ mostrado na
fig.1.(esquema 1). Este mecanismo € pouco provavel em cristais com estruturas
atdmicas compactas, ja que cada atomo estd cercado estreitamente por seus
vizinhos.

2) Mecanismo de Intercimbio Ciclico
E uma variagio do mecanismo de
Intercdmbio, que ¢ ilustrado na fig.1.(esquema 2). Aqui o nimero de dtomos (trés ou
mais), que estdo situados em forma de anel giram em conjunto.

3) Mecanismo Intersticial
Aqui um iatomo movimenta-se através do cristal
por saltos diretos de um intersticio a outro. Este mecanismo ¢ particularmente
provavel para a difusdo de pequenos atomos de impureza, que facilmente se
encaixam nos intersticios, fig.1. (esquema 4),

4) Mecanismo Intersticial Indireto
Quando o  atomo  intersticial ¢
aproximadamente igual em tamanho aos atomos da rede, a difusdo mais provavel de
acontecer ¢ pelo mecanismo intersticial indireto. Aqui o atomo ndo se move
diretamente a outro intersticio, o atomo que inicialmente encontrava-se num sitio da
rede ¢ deslocado a um intersticio, com se mostra na fig.1.(esquema 5).



5) Mecanismo Crowdion

Um terceiro tipo de mecanismo intersticial, ¢ o
Crowdion, que se mostra na fig.1. (esquema 6). Aqui um atomo adicional ¢
introduzido numa fila de atomos, mais ou menos compacta, € 0s atomos se deslocam
ao longo desta fila.

6) Mecanismo de Vacancia
No equilibrio 'térmico, um cristal, a uma
temperatura acima do zero absoluto, contém certo nimero de sitios da rede vacantes.
Estas vacancias provém um facil caminho para a difusdo. Assim, neste mecanismo, a
difusdio ocorre por meio do salto do atomo & vacéncia vizinha, isto €, o atomo e a
vacéncia trocam posig¢des, tal como vé-se na fig.1 (esquema 3).

Fig. 1. Esquema dos principais mecanismos de difusdo: 1) Intercdmbio direto,
2) Intercdmbio ciclico, 3) Vacancia, 4) Intersticial direto, 5) Intersticial indireto e 6)
Crowdion.




11.2) EQUACAO DE DIFUSAO

O estudo matematico da difusdo apoia-se sobretudo nas leis de Fick!"?. O
fluxo, F de uma espécie de atomos estd relacionado com o gradiente de
concentracdo pela primeira lei de Fick, isto €:

F=-D2C ()

Onde F é o vetor cujo mddulo € o fluxo de particulas e cuja dire¢fo e sentido sdo
dados pelo gradiente de concentragdo C, ¢ D é conhecido como o coeficiente de
difusdio ou difusividade. O sinal negativo da equagdo (1) indica que o fluxo de
impurezas esta na diregdo contrdria ao gradiente de concentragdo. A dependéncia de
D com a temperatura € geralmente descrita por:

D = Doexp (“3y) )

Onde D, é um fator independente da temperatura € Ey4 € a energia de ativagdo do
mecanismo pelo qual estd ocorrendo a difuséo. O conhecimento de D € importante
uma vez que, se constante, ele nos permite controlar a difusio e, se variavel, nos da
informagéo sobre o mecanismo de difusio.

Para o modelo de difus@o intersticial, E, esta relacionada com a energia que
requer um atomo dopante para mover-se de um intersticio a outro. Os valores desta
energia estdo entre 0.5a 1.5 evP],

Para o modelo de difuso por vacncia, a energia de ativagéo esta relacionada
tanto com a energia de movimento quanto com a de formago da vacéncia, assim Egy
¢ maior que a de intersticial e os valores estdo entre 3 e 5 eVl

A variagdo do fluxo no tempo € dada pela equacio da continuidade, isto é:

oC _ _oF _ 0 [Dac} 3)

ot 0x 0Ox|l 0x

Quando a concentragdo de dopantes € baixa, o coeficiente de difusdo pode
ser considerado independente da concentrag8o, e a €q.3 fica :



8C _po°C @
ot ax2
que € conhecida como a segunda lei de Fick.
A figura 2 mostra os coeficientes de difusdo de varios dopantes no silicio, a

. - 4 :
baixas concen‘[ragoes[ ] :
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Fig.2. Coeficiente de difusdo de varias impurezas dopantes no silicio, como
fun¢do da temperatura.

11.3) PERFIS DE DIFUSAO

O perfil de difusdo dos atomos dopantes € dependente das condigdes inicial e
de contorno. Aqui, consideraremos dois dos mais importantes métodos de difusdo:
a) Difusdo com concentragdo superficial constante, neste caso os dtomos dopantes
sdo transportados de uma fonte de vapor até a superficie do semicondutor, onde
comega a difundir dentro deste; b) Difusdo com concentracéo total constante, neste



caso a quantidade de 4tomos dopantes ¢ fixa sobre a superficie do semicondutor e é
subsequentemente difundida dentro deste. Vejamos como sdo as solugdes da
segunda lei de Fick para estes dois casos.

a) Difusdo com concentragdo superficial constante:
Condig#o inicial:
t=0 = C(x0)=0 (5)

Condig¢des de contorno:
A concentragdo dopante dentro do semicondutor é inicialmente zero.

C(0,t)=C, (62)

C(0,t)=0 (6b)

Onde Cg € a concentragdo superficial (em x = 0) que é independente do tempo. A
segunda condiggio diz que para grandes distincias da superficie do semicondutor ,
nfo existem atomos dopantes.

A solugio da equagfio de difusdo (segunda lei de Fick) que satisfaz estas

N : A
condicdes, ¢ dada pela seguinte expressao[ 1,

Clxt) = C, erfe [2 fm] %

Onde erfe é a fungdo erro complementar e +/Dt ¢ definido como o comprimento de
difusdo. O perfil de difusdo ¢ mostrado na fig.3a, onde est4 plotada a concentragio
normalizada vs a profundidade da difusfo, para trés diferentes tempos de difusfo
(ou trés diferentes comprimentos de difusio).

b) Difusfio com concentragdo total constante:

10



Neste caso uma quantidade fixa (ou constante) de dopante é depositada sobre
a superficie do semicondutor, como uma fina camada e a partir dai, difundida dentro

deste.

Condigdo inicial:
t=0 = Cx0)=0 (8)
Condigdes de contorno:

ﬁ:(x,t)dx= S (9a)
C(o0,t)=0 (9b)

Onde S ¢ a quantidade total de dopante por unidade de éarea.
A solugéio que satisfaz estas condigdes €: |
2
Clx,t) = —D—exp[ - X 10
(o0 = S—expl - 4 (10)

Esta expressdo € uma distribugéio do tipo Gaussiana. Com o transcorrer do tempo os
atomos dopantes irdo introduzir-se no semicondutor €, como a quantidade total de
dopante ¢ fixa, a concentragfio superficial de dopante vai decrescendo conforme o
tempo passa, tal como vemos na fig.3b.

1 10°
/Bt=10um
10 L 104 F /Df=4.0um
ol 05u.m = -
1028} # o103 L
g -: g i 0.5um
103} 102 |
- |0 em. E o4um
10- E" »|01 -
16501 ] 1 P I IR
o 1 2 3 4 o 1 2z 3 a4

DIFFUSION DEPTH X (pm) DIFFUSION DEPTH X (um)
(ay (b

Fig.3 Perfis de difusdo. a) Fung¢do erro complementar normalizada (erfc) vs.
distancia. b) Fungfio gaussiana normalizada vs. distancia (profundidade de difus&o).
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I1.4) DIFUSAO EXTRINSECA

Os perfis de difusdo discutidos na segdo anterior sdo para coelicientes de
difusdo constante. Estes perfis acontecem quando a concentragio de dopante ¢
menor que a concentragiio de portadores intrinsecos (nj) a temperatura de difusio
(exemplo: a T = 1000 °C, n; = 5x10""%cm™ para o silicio) Os perfis dopantes que |
tém concentragdes menores que n; estdo na regido de difusfo intrinseca como na
fig.4. Nesta regido os perfis de dopantes resultantes da difusdo sequencial ou

L]

simultdnea de impurezas tipo "n" ou "p" podem ser determinados por superposi¢io,
isto é as difusGes podem ser tratadas independentemente. Porém, para
concentragdes acima de n; entramos na regido de difusdo extrinseca, onde o
coeficiente de difusfo torna-se dependente da concentrag:ﬁow]. Na regifo de difusdo
extrinseca os perfis de difusdo sdo mais complicados e existem interagdes ¢ efeitos

cooperativos que afetam as difusdes sequenciais ou simultineas.

100

T

TTTTTrT T T o1

D/ (T)

T T TTTTT

INTRINSIC

EXTRINSIC
DIFFUSION -

DIFFUSION

o JL NS T 1 - VY SN N W S WYY el it
o.M 04 1.0 10 400

n/n;{T)

Fig. 4 Coeficiente de impurezas doadoras vs. concentragdo eletronica,

: " o A e | , 6
ilustrando-se as regides de difusdo intrinseca ¢ extrinsecal®.

11.5) COEFICIENTE DE DIFUSAO DEPENDENTE DA CONCENTRACAO

Como foi dito previamente, quando um atomo da rede ganha suficiente
energia de vibragdo, deixa seu sitio de forma tal que uma vacéncia ¢ criada.
Dependendo da carga associada com a vacdncia podemos ter: uma vacéncia neutra
(V®), uma vacéncia aceitadora (V') ou uma vacincia duplamente aceitadora (VZ'),

A + . . 3,2
uma vacancia doadora (V') e assim por diante™?).

12



Esperamos que uma densidade de vacincia de um dado estado de carga (ou,
numero de vacincias por unidade de volume (Cy)), tenha uma dependéncia com a
temperatura similar a densidade de portadores, isto ¢€:

C, = Ciexp[Efk_TEi] (11)

Onde C; € a densidade de vacéincia intrinseca, Ef a energia de Fermi, e E; a
energia do nivel de Fermi intrinseco.

Caso a difusdo do atomo dopante seja dominada pelo mecanismo de
vacancia, espera-se que o coeficiente de difusdo seja proporcional & densidade de
vacéncias. Para baixas concentra¢des de dopantes (n < nj), o nivel de Fermi coincide
com o nivel de Fermi intrinseco (Ef = E;). A densidade de vacincia ¢ igual a Cj e €
independente da concentragfio dopante. O coeficiente de difusdo que € proporcional
a Cj, também € independente da concentragfio dopante. Para altas concentracdes (n
> nj) o nivel de Fermi se deslocara em dire¢8o a borda da banda de condugdo (para
vacéncias tipo doadoras) e o termo exp(Efs - E{¥kT fica maior que a unidade. Isto
faz com que Cy, aumente, o que por sua vez faz com que o coeficiente de difusdo
aumente, como € mostrado na fig.4. _

Quando o coeficiente de difusdo varia com a concentragio de atomos
dopantes a equagdo (3) seria usada ao invés da equacio (4) na qual D é
independente de C.

Consideraremos o caso onde o coeficiente de difusdo pode ser escrito como:
cl8
D= DS[C—S] (12)

Onde Cg € a concentragdo superficial, Dy € o coeficiente de difusdo na
superficie e g € um niimero inteiro positivo. Para este caso, nés podemos escrever a
eq. (3) como uma eq. diferencial ordinaria e resolvé-la numericamente.

As solugdes para um coeficiente de difusdo num sélido com concentragéo
superficial constante sdo mostradas na fig.5, onde também mostra-se a curva para o
caso de um coeficiente de difusio constante D = cte (ou g = 0)[7].

13



0B

T T 1717

06

Car D= CONSTANT

o2

(a)
01

008

€/Cq

D~¢C

Q06

T 7T TTTT

(b

004 ‘a~c2
(c)

b~c3——

Q.02 -

0.01 i 1 L ] L | 1 L 1 1 | 1
0 o4 o8 12 1.6 20 24 28

X7/ Dgt

Fig.5 Perfis normalizados para a difusdo extrinseca, onde o coeficiente de

difusdo ¢ dependente da concentragﬁom.

Da fig.5 notamos que para coeficientes de difusio dependentes da
concentracgdo, os perfis de difusdo sdo muito abruptos a baixas concentragdes (C <<
Cs). Portanto, jungdes altamente abruptas sdo formadas quando difusdes sdo feitas
numa ldmina com uma base de impureza de tipo oposta.

O fato de existir um perfil dopante abrupto resulta numa profundidade de
jun¢do virtualmente independente da concentragdo da base.

A profundidade da jungéo € dada por:

xj:l.6,/Dst para D=C (g=1) (13a)
Xj = 1.1y/D,t  para D~C* (g=2) (13b)
X = 0.87/Dt para D=C’ (g=3) (13¢)
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11.6) DIFUSAO EM SILICIO

As medidas dos coeficientes de difusdo de fosforo como uma funcio da
concentracdo de dopante, sdo mostradas na ﬁg.6|6]. Iista figura apresenta também os

coeficientes de difusfo de arsénio no silicio.
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Fig.6 Coeficientes de difusdo do f6sforo e do arsénio no silicio, em fungio da

concentragdo dopante[6].

A difusio de fosforo em silicio € associada com uma vacéncia do tipo
aceitador duplamente carregada (Vz'), ¢ o coeficiente de difusdo a altas
concentragdes varia como C? (fig.6). Nos esperariamos que o perfil fosse
semelhante & curva (b) da fig.5. Porém , devido a um "efeito de dissociagdo", o
perfil mostra um comportamento anomalo.

A fig.7 mostra os perfis de difusdo de fosforo para diferentes concentragdes
superficiais, depois de uma difusdo de uma hora a 1000 oCl®!, Quando a
concentragdo superficial € baixa, corresponde a regifo de difusdo intrinseca e o
perfil ¢ dado pela fun¢fo erro complementar (curva a). Quando a concentragéo
aumenta, o perfil comeca a desviar-se da forma da funcio erro complementar
{curvas b , ¢ ). Para muito altas concentragdes (curva d), a parte do perfil perto da
superficie € similar ao perfil mostrado na curva d da fig.7. Porém, a concentrag¢io
ng, surge um “ombro” que € seguido de uma rapida difusdo na regido da cauda.
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A concentragio ne corresponde ao nivel de Fermi 0.11 eV abaixo da banda
de condugdo. Neste nivel de energia, o par impureza-vacancia (P"V™) dissocia-se em
P, V e um elétron. Assim, a dissociagio gera um grande nimero de vacincias
aceitadoras simplesmente carregadas V', que aumenta a difusdo na regifio da cauda
do perfil. O coeficiente de difusiio nesta regido estd em torno de 10™'% cm¥/s, que ¢
aproximadamente duas ordens de grandeza o coeficiente de difusfo intrinseco a
temperatura de 1000 OC. Por causa desta difusividade, o fésforo € usado para formar
jun¢des profundas.
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Capitulo I

I1I- CELULAS SOLARES

Células solares sfio dispositivos fotovoltdicos destinados a converter a
energia solar em elétrica. A energia assim obtida pode ser utilizada imediatamente
ou armazenada em baterias.

A primeira célula solar foi desenvolvida no laboratério Bell'"! em 1954.
Com o programa espacial, a célula solar feita de silicio rapidamente foi escolhida
como fonte de poténcia para satélites. Subsequentemente, foram desenvolvendo-se
cé€lulas solares com outros materiais semicondutores cristalinos e amorfos, tais
como: sulfeto de cddmio, arseneto de gilio, silicio amorfo, etc. Embora outras
variedades de semicondutores sejam hoje utilizadas na tecnologia fotovoltdica, a

célula solar de silicio cristalino € uma das mais eficientes e a mais comercializada.
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IIL.1- O SILICIO CRISTALINO

O silicio tem a estrutura cristalina do diamante. Cada atomo ¢
covalentemente ligado a cada um de seus quatro vizinhos mais préximos, isto €,
cada atomo de silicio compartilha seus quatro elétrons de valéncia com seus quatro
atomos vizinhos, formando quatro ligagdes covalentes, O Silicio tem ndmero
atbmico 14, e sua configuragdo eletrénica é: 1522522p63sz3p2. Os elétrons de
carogo: 1s°, 2s* e 2p6, sdo muito fortemente ligados ao nicleo e, & temperatura
ambiente, nfo contribuem & condutividade elétrica. A temperatura de zero absoluto
o semicondutor ¢ um isolante perfeito. Quando a temperatura é eclevada acima do
zero absoluto, energia € transferida aos elétrons de valéncia, fazendo com que seja
estatisticamente provavel que um certo nimero deles alcancem a banda de
condugdo. Estes elétrons sdo chamados de portadores intrinsecos. A quantidade de
energia necesséaria para ir da banda de valéncia até a banda de condugdo € referida
como a banda proibida ( E, ) , que € 1.12 eV para o silicio a temperatura ambiente.
Nesta temperatura a condutividade é muito pequena. A 300 °K existem 1.6 x 10"

2 . . , .
: ], assim, o material € ainda um bom

portadores intrinsecos por centimetro ciibico
isolante comparado com o metal cuja densidade ¢ aproximadamente 10%
portadores por centimetro cubico. Entdo, para modificar a condutividade para
valores mais usuais, deve-se introduzir pequenas quantidades controladas de
impurezas no material hospedeiro. Substituindo-se ou dopando-se o silicio, que
estd na coluna I'V da tabela periodica, com materiais da coluna IIl ( boro, aluminio,
galio ou indio ) ou com materiais da coluna V ( fésforo, arsénio ou antimoénio ),
pode-se aumentar e controlar o nitimero de elétrons na banda de condugdo ou
buracos na banda de valéncia.

Um elemento dopante da coluna V completa a ligagfo covalente da rede de

silicio deixando um elétron adicional que pode ser transferido a banda de condugio

por uma energia ao redor de 40 - 50 meV, denominada energia de ionizacfo.
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Impurezas da coluna [1I deixam a ligagdo covalente deficiente de um elétron ( isto
¢, com um buraco).

Um elétron da banda de valéncia pode ser transferido para o sitio vazio e
satisfazer o requerimento da ligacdo. Em consequéncia, o buraco move-se por
causa da transferéncia (o elétron deixa atrds dele um buraco). A quantidade de
energia requerida, para desta maneira pdr um buraco na banda de valéncia, vai
desde 45 até 160 meV. A técnica da dopagem de impurezas no silicio cristalino
mais comum e utilizada na industria e laboratorio ¢ a difusdo térmica. Tem-se

’ r . . . ~ TA . . . 3
também outras t€cnicas tais como: implantacdo idnica, crescimento ep1tax1al[ ], etc.

II.2- O ESPECTRO SOLAR

Além de ser vital para toda forma de vida na terra, a radiacdo solar pode ser
também aproveitada na geragfo de energia elétrica via efeito fotovoltaico.

Essencialmente o Sol ¢ uma esfera gasosa onde em seu interior ocorrem
fusdes nucleares, chegando a alcang:ér temperaturas de até 2x107 K. Mas, a
radiagdo que atinge a terra ndo ¢ produto de um corpo com esta temperatura
(radiag¢do de corpo negro), senfo, vem da camada mais externa do sol chamada de
fotosfera que tem uma temperatura de ~ 6000 K.

A intensidade da radiag@o solar no espago livre a distancia do Sol a Terra é

34

definida como constante solar, e tem um valor de 1353 W/m®, o que também é

conhecida como “radia¢do massa de ar zero” (AMO), (isto é, a radiacdo que atinge
perpendicularmente a atmosfera terrestre). Ja, para a radiaglio que atinge a

. . o & . 5
superficie terrestre ao nivel do mar, a massa aérea ¢ definida comol:

U |
massa aérea=—— o (1)

Onde ©, é o angulo que faz o sol com o zénite. Quando o Sol esta no zénite ( isto é

® = 0 ), entdo a massa aérea ¢ 1, e a radiagdo nesta condi¢do ¢ definida como
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AM]1, ¢ o valor da poténcia incidente ¢ 923 W/m’, para AM2 { © = 60° ), temos

691 W/m”.

A fig.1 mostra a curva da irradidncia espectral solar mostrando os casos de

AMO0 e AM1. A curva de radiagdo AM1 compreende tanto a radiagdo solar direta,

quanto a radiagdo difusa ( indireta ). Geralmente a luz difusa tem uma composig¢io

espectral diferente da luz direta , sendo mais concentrada em comprimentos de

.. onda na faixa do azul.
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Fig.1 Distribuigéo espectral da radia¢do solar AMO e AM1

I11.3- JUNCAQ n-p

A formagdo da jungdo n-p é a chave para a operagdo do dispositivo

fotovoltdico, assim como de outros importantes dispositivos semicondutores.

Quando um semicondutor uniforme tipo-p é metalurgicamente juntado com

outro semicondutor uniforme tipo-n, é produzida a jungdo p-n. Instantaneamente as
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cargas positivas e negativas se redistribuem, estabelecendo um campo elétrico

interno que determina em parte, as propriedades do diodo semicondutor.

No instante da formacgio, existe na regifio n uma concentragio uniforme n,,
de elétrons livres e p,, de buracos livres. Entretanto, na regidio p existe uma
concentraglo uniforme de buracos p,, € n,o de elétrons livres. As concentragdes

satisfazem a relagfo seguinte:

- ;
"0 Pno " "poPpo™ _( 2)

Aqui n; € a concentragdo de portadores intrinsecos, para uma dada temperatura do
material.

No instante da formagdo da jun¢do, a concentragdo de elétrons € maior
sobre 0 lado n que sobre o lado p . Uma condi¢do andloga aplica-se para a
concentragdo de buracos, que € maior no lado p que no lado n. A grande diferenga
de concentragiio de portadores da lugar a uma corrente de difuséo inicial: elétrons
fluem da regido n a regido p. Este fluxo de carga ocorre numa regido perto da
jungdo, que € diminuida da maioria de portadores- isto €, de elétrons do ladon e
buracos do lado p. Os ions de impurezas (aceitadores e doadores) fixados na regifo
de deplegiio ndo sdo (completamente) balanceados (compensados) pelas cargas
livres que ali estiveram. Como resultado, é formado um campo elétrico interno que
se opde ao fluxo de elétrons da regido n e dos buracos da regido p.

A magnitude do campo elétrico é tal que equilibra exatamente o fluxo dos
portadores majoritarios por difusdo. A regifo ao redor da jungio ¢ diminuida dos
portadores majoritarios, € uma regifio de cargas espaciais forma-se na regido de
alto campo elétrico como € mostrado na fig.2. Assim, na auséncia de potenciais

aplicados externamente, nfdo havera fluxo de corrente.
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Fig.2 Regifo da jungdo, mostrando a regifo de cargas espaciais € o campo

elétrico formado pela difusdo dos portadores majoritarios perto da jungo n-p.

Para aplicar potenciais na jungdo, precisa-se fazer contatos metdlicos nos
extremos do dispositivo. Assim, uma tensfo positiva aplicada no lado p relativo ao
lado n (tensfo direta) estimula o fluxo de corrente através da jungfo.
Contrariamente, uma tenséo negativa aplicada ao lado p relativo ao lado n (tenséo
inversa) desestimula o fluxo de corrente relativo ao caso de tensdo-zero. Estas duas

condigdes podem ser melhor descritas em termos da equagéo ideal do diodo, isto €:

1=1glexp( 1Y) -1] (3)

Aqui ] € o fluxo de corrente externo, 1, € a corrente de saturagdo reversa, q €
a carga eletrdnica fundamental (1.6}{10'19 coulombs), V € a tensfo aplicada, k a
constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. Sob uma grande tensdo
negativa aplicada (tensdo inversa), o termo exponencial torna-se desprezivel

comparado a 1, entdo I € aproximadamente -I,. I, é fortemente dependente da
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temperatura da jungfio e também da concentragdo de portadores intrinsecos. I, €
maior para materiais com pequeno bandgaps.

A agdo retificadora do diodo, isto €, a restri¢io do fluxo de corrente numa
s6 direcdo, € a chave da operacéo do dispositivo fotovoltaico'™”.

Quando se faz incidir luz sobre a jun¢fo n-p, as condigdes de equilibrio do
dispositivo séio alteradas. Portadores minoritarios, isto €, elétrons na regido p ¢
buracos na regido n, sdo criados em quantidades suficientes para abaixar a barreira
de energia potencial na jungdo, permitindo o fluxo de corrente ¢ estabelecendo
uma tensfio nos terminais externos.

Como mostra-se na fig.5, o dispositivo fotovoltdico podé ser modelado
como um diodo ideal em paralelo com um gerador de corrente induzida pela luz I,
cuja magnitude € func¢fio da geragfo de pares elétron-buraco, da absorgéo da luz

incidente e da eficiéncia de colegio destes portadores de carga. A tensdo e corrente

caracteristicas, sdo modificadas pela luz; entdo a equacdo (3) fica:
I[=1,[exp(qV/KT)-1]-1, (4)
I11.4- CIRCUITO ELETRICO EQUIVALENTE

Em uma célula solar real sempre teremos resisténcia séric ¢ paralela
associadas, de maneira que as caracteristicas de conversdo serdo modificadas.

Podemos representar uma célula solar real por um circuito equivalente
(Fig.5). O esquema € constituido por um gerador de corrente I; ( que representa a
fotocorrente ) em paralelo com um diodo, por onde passa uma corrente I ( corrente
no escuro ), em paralelo com uma resisténcia R, (resisténcia paralela). Todo esse
conjunto encontra-se em série com outra resisténcia R, ( resisténcia série ). Em

uma célula ideal teremos R, = o e Ry = 0.
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Fig.3 Circuito elétrico equivalente de uma célula solar

II1.5- O EFEITO FOTOVOLTAICO

A conversfo fotovoltaica € definida como a transformacdo direta de energia
luminosa em energia elétrica. Células solares sdo dispositivos destinados a realizar
esta funcdo. A cofrente assim obtida pode ser utilizada diretamente, convertida
para corrente alternada ou armazenada para uso posterior.

Embora células fotovoltaicas tenham uma ampla variedade de formas, a
estrutura mais comum € formada por um material semicondutor na qual um diodo
de grande drea ou uma jungdo p-n ¢ formada.

Os semicondutores possuem uma regido com estados de energia proibidos,
chamada de banda proibida, correspondente a uma energia E, (fig. 4-a). A regido
abaixo da banda proibida chama-se¢ banda de valéncia, ¢ a energia maxima desta
regifio € a energia de valéncia (E,). A regido acima da banda proibida denomina-se
banda de condugio e a energia minima desta regifio da-se o nome de energia de
condugdo (E,). O nivel de Fermi (E;) encontra-se em geral na regifio proibida, e sua

posicdo depende da dopagem do semicondutor.
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Fig.4 Diagrama de banda de semicondutores intrinsecos (a), tipo-n (b) e tipo-p (c).

Em semicondutores intrinsecos, o nivel de Fermi encontra-se
aproximadamente no meio da banda proibida (fig.4-a). Em semicondutores tipo-n
o nivel de Fermi ¢ deslocado em dire¢io a banda de condugao (fig.4-b) e no tipo-p,
E; esta proximo a banda de valéncia (fig.4-c).

Quando um féton com energia igual ou superior a energia da banda proibida
atinge um semicondutor, pode ser absorvido por um elétron que se encontra na
banda de valéncia, que desta forma é excitado até a banda de condugio. Em seu
lugar teremos um “buraco”ou “lacuna”. Através deste processo otico ¢ formado

um par elétron-buraco (fig. 5).

©)
E
hv. 7 ¢
Eg
= E
Vv

Fig.5 Processo otico de formagdo de pares elétrons-buracos

O efeito fotovoltaico consiste na formacdo de pares elétron-buraco livres

gerados pela absorcdo da radiagdo eletromagnética, seguido da separacdo fisica
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destes portadores em excesso através de um campo elétrico presente no
dispositivo”’g’g].

Na fig.6a temos uma célula p-n em equilibrio; na fig.6b incidimos luz sobre
a célula e alguns fotons sdo absorvidos, gerando pares elétron-buraco em todas as
regides, os quais sdo fisicamente separados por um campo elétrico, quebrando
assim a neutralidade elétrica do dispositivo.

Com isto obtemos uma diferenga de potencial entre os terminais do mesmo.

Ligando-se uma carga entre estes terminais, teremos um fluxo de corrente pelo

circuito formado.

Luz
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Fig 6. Efeito fotovoltaico: (a) Barreira em equilibrio, (b) Criagfio de pares elétron-

buraco com luz e separagio fisica dos portadores por um campo elétrico.

II1.6- PARAMETROS BASICOS

Qualquer célula solar é um dispositivo retificador. Quando encontra-se no
escuro, a curva corrente { 1) vs tensdo ( V ) tem uma forma exponencial tal como €
mostrado na fig. 7a. Sob ilumina¢fo teremos, associado & corrente no escuro, uma
corrente devido ao efeito fotovoltaico, a fotocorrente ( I; ). Em um modelo ideal, a

corrente total do circuito € dada pela soma de dois tipos de corrente, a de escuro e
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a fotocorrente. Esta tiltima tem sentido contrario a corrente no escuro (fig.7a), logo
a curva | vs. V de uma célula sob iluminac¢fo pode ser representada pela curva da
fig.7b, através da qual definiremos alguns parametros basicos. V, € a tensdo de
circuito aberto, que corresponde a tensio de saida quando uma impedéncia infinita
( ou muito grande ) é colocada entre seus terminais. [, € a corrente de curto-

circuito, ou seja quando a impedéncia € zero ( ou muito pequena ).

b—i

I 0 Vm Qfx ] /Vc [s]
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Fig.7 (a) Corrente no escuro de uma célula solar, em fungfo da tenséo

aplicada. (b) Caracteristica I vs. V de uma célula solar sob iluminacdo.

A poténcia maxima fornecida pela célula ( P.;,) € produto I por V que
fornece o maior valor, ou seja, corresponde a “area” méaxima do retdngulo inscrito
na curva da fig.7b. Neste ponto definiremos: [ =1, € V = V4. O Fator de Forma
( FF } € definido pela razfio entre a poténcia maxima de saida e o produto V, vezes

I, ou seja:

FF= Pméx :Vméx'lméx (5)
Vca ‘Icc Vca 'Icc
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Conhecendo-se V., , I, , FF ¢ a poténcia da luz incidente sobre a célula

(Pinc), podemos definir a eficiéncia de converséo por:

P FF.V, .1

— _mMAax _ ac’ cc
= 5 (6)

mnc 1nc

111.7- MECANISMOS DE TRANSPORTE

Os mecanismos de transporte que ocorrem numa célula solar com uma
homojun¢fo n-p, sdo basicamente difusdo ¢ recombinagio de portadoresm. As
medidas de I vs. V no escuro fornecem a informaco sobre qual mecanismo esta

prevalecendo para os diferentes valores de tensdo aplicada.

I1.8- CORRENTE NO ESCURO

Uma tensfo externa aplicada a célula solar produz uma polarizagio, dando
lugar as correntes habituais de um diodo p-n, ainda na auséncia de luz.

Uma tensdo de polarizagdo direta ( isto €, o lado p positivo em relagdo ao
lado n ), produz uma injegéo de portadores minoritarios em ambos lados da zona
de cargas espaciais, como consequéncia da diminui¢do da barreira de potencial na
jungdo. Os elétrons do lado n se injetam no lado p, onde sdo minoritdrios e se
deslocam fundamentalmente por difusdo, e desaparecem por recombinagio com os
buracos, tanto no volume quanto na superficie da regido p. Esta circulagio dos
portadores estd ilustrada na fig.8, e constitui uma das componentes da corrente do
diodo, que denominaremos Ipa(V). Analogamente, originam-se as componentes
Ipe(V), devida a recombinagio dos buracos injetados no emissor, € Ip{V), devida

a recombinagdo de elétrons e buracos injetados na regifio de cargas espaciais[m].
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Fig.8 Componentes internas da corrente de polarizagao.

As componentes da corrente nas zonas neutras estdo dominadas pela
difusdo dos portadores minoritarios e tém uma dependéncia exponencial com a

tensdo de polarizagéo, conhecida como a equagéo de Shockley[I " do diodo ideal.

Ipp(V)=Ig [exp(§p)-1] (7)

A componente de geracdo/recombinagio na regifio de cargas espacias,

apresenta também uma dependéncia exponencial, dada por:

Tpe(V)=lg lexp(p-11 (8)

Costuma-se tomar, como uma boa aproximacio da corrente do diodo, a

seguinte expressdo:

In(V)=

(9)

mkl
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com 1< m <2, que representa a soma das duas equagdes anteriores. Assim,
teremos que para a faixa das baixas tensdes m — 2 entdo I, — g, e para altas

tensdes, m — 1, entdo Iy —ly. O valor m € conhecido como o fator de

idealidade""!,

in{l}

Fig.(9) Caracteristica [ vs. V no escuro.

II1.9- CARACTERISTICA I vs. V SOB ILUMINACAO
A corrente elétrica fornecida por uma célula solar a uma carga, € dada pela
diferenca entre a fotocorrente I; ¢ a corrente de recombinag¢do do diodo I, (V),

devido a polarizagio produzida pela tensdo gerada, isto é:

I=I; -1p( V) (10)

Substituindo I(V) pela equacgio (9), temos:

1=Ty - TolexpGEYp) - 1] (1)

A caracteristica I vs. V representada por esta equagio tem a forma da fig. (7b).
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Capitulo 1V

IV- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho consistiu do estudo, fabricagdo ¢ caracterizacdo de células
solares de silicio cristalino com jung¢fo p-n profunda, passiva¢fio superficial com
oxido de silicio, € contatos depositados com fotolitografia.

A seguir descrevemos as etapas desenvolvidas para a fabricag@o de células solares

com juncio profunda.
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IV.1- FABRICACAO DE CELULAS SOLARES COM JUNCAO PROFUNDA

As principais etapas utilizadas para a fabrica¢io das células solares foram:
1.-) Corte do silicio
2.-) Limpeza
3.-) Decapagem
4.-) Texturizagéo
5.-) Pré-difusdo de fésforo
6.-) Passivagdo com SiO,
7.-) Evaporagéo de aluminio
7.-) Recozimento simultdneo do fosforo e do aluminio
8.-) Contatos metalicos TVPd/Ag

9.-) Camada antiretletora SnO,

Abaixo descrevemos estas etapas com detalhes.

1) CORTE DO SILiCIO

O material de partida so laminas de silicio monocristalino tipo-p (dopado
com boro e com uma resistividade entre 0.75 ¢ 2 ohm-cm) de 4 polegadas de
didmetro e orientagdo (100), float zone (FZ). Estas laminas foram cortadas em

tamanhos de 2.5 x 2.5 cm’, utilizando uma ponta de diamante.

2)LIMPEZA
Esta etapa ¢ muito importante para a obtengdo de bons dispositivos, assim, é
feita uma limpeza das ldminas de silicio para eliminar quaisquer sujeiras orgénicas

presentes na superficie, as quais prejudicariam os processos seguintes.
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A limpeza € constituida das seguintes etapas:

a) lavagem das laminas com tricloroetileno quente em ultrasom, por duas vezes,
durante dois minutos;

b} lavagem em acetona quente em ultrasom, duas vezes, dois minutos;

¢) lavagem com alcool etilico quente em ultrasom, duas vezes, dois minutos;

d) lavagem com agua deionizada (DI) em ultrasom, quatro vezes, por dois
minutos;

e) lavagem em uma solugdo quente com os seguintes componentes e
concentragoes: SH,0:H,0,:NH,OH, em volume, durante 20 minutos, (limpeza
orgéinica propriamente dita);

f) lavagem em dgua DI em ultrasom, trés vezes, por dois minutos;

g) secagem com nitrogénio seco. Todos os componentes quimicos usados nesta e

demais ctapas foram do tipo P.A , em lugar dos de grau eletronico.

3) DECAPAGEM

Apbs a limpeza acima, € feita uma decapagem isotropica utilizando a
seguinte solucdo basica: 43% (P/V) de NaOH em agua DI, a uma temperatura
entre 85 € 90 °C. Esta etapa visa decapar uma camada de aproximadamente 20 pm
de espessura, com o objetivo de eliminar defeitos na superficie provenientes do
processo industrial de corte ¢ polimeﬂto das 1aminas de silicio. Dez minutos sdo
suficientes para decapar 40 um de silicio ( 20 pm de cada lado), a temperatura

ambiente.

4) TEXTURIZACAO
Esta etapa visa formar pirAmides com distribui¢io randémica na superficie
do silicio, a fim de diminuir a reflexfo da luz que incidira no dispositivo. Usa-se

para isto 10 ml da solugfo usada para a decapagem, mais 90 ml de agua DI; esta
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solugdo parcial ¢ aquecida até aproximadamente 85 °C, e logo depois adiciona-se
10 ml de alcool iso-propilico (CH;CHOHCH;); em seguida a ldmina de silicio é

submergida nesta solugdo por 11 minutos.

5) PRE-DIFUSAO DE FOSFORO
Este processo € muito delicado, por isso antes das ldminas irem ao forno
para a difusdo deve-se fazer uma limpeza organica e inorgénica, assim, novamente

repetem-se os passos de a) até f) da etapa de limpeza e continua-se com:

¢ banho de um minuto em 10% de solugdo de acido fluoridrico;

e lavagem em agua DI, trés vezes por dois minutos;

e banho quente na solugdo com as seguintes concentragdes € componentes:
8H,0:2H,0,:HC], em volume (limpeza inorgénica), por quinze minutos;

e Javagem com agua DI em ultrasom trés vezes, por dois minutos;

® secagem com nitrogénio seco. Agora sim, a fim de formar a jungdo p-n no
silicio, a difusio de fosforo foi levada a cabo num forno de tubo de quartzo
aberto (thermco) numa faixa de temperatura de 850 a 1050 °C, utilizando como

fonte dopante POCI, liquido.

Neste passo as laminas de silicio (2.5 x 2.5 cm?), sdo introduzidas no forno
sobre uma barquinha de quartzo de forma longitudinal em relagdo ao forno, tal |
como se mostra na fig.1. A temperatura do forno é de 850 °C; € introduzido
também dentro do forno gas nitrogénio (N,) (com o intuito de termos uma
atmosfera inerte dentro do forno) com um fluxo de 2 I/min ¢ gas oxigénio (O,) a
250 ml/min. O tempo de difusfio € de 10 minutos. Deve-se dizer que neste passo a
difusdio de fosforo esta ocorrendo tanto na face frontal quanto na face trazeira da

l&mina.
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EXAUSTEO

FORNO J L

o e
N, | : SILICIO
N 5 = -

FORNO

Fig.1 Desenho esquematico do forno de difuséo.

O fosforo encontra-se num recipiente fora do forno mantido a temperatura
ambiente, formando um composto liquido ( POCI; ), e é levado ao interior do
forno em forma de vapor de POCI; ao se fazer passar um dado fluxo de N, através
do recipiente; o N, atua como transportador do POCI;. Este fluxo (que de agora em
diante passaremos a chamar de N,(POCl,)) foi variado entre 15 e 70 ml/min.

Dentro do forno a temperatura de 850 °C, o POCI; dissocia-se em:
P,0¢.PCl; e Cl,; estes compostos reagem com o oxigénio dando lugar, entre outros

G W o) Cl, serve também como agente limpante, pois

compostos, ao P,Os gasoso
reage com os metais que encontram-se na superficie do silicio ou mesmo nas
paredes do forno.

O pentoxido de fosforo ( P,Os ) gasoso reage na superficie da ldmina de

silicio formando:

2P305(gas) T Si = PaOs(ss1igo) T S10,+2P (1)
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A partir daqui € que o fésforo comega a se depositar na superficie do silicio

e se difundir dentro dele, a fig.2 mostra esquematicamente este processo.

Si
Sio,

BO,

Fig.2 Esquema da reagdo do pentadxido de fésforo na superficie do silicio.

6) PASSIVACAO

Em seguida ao processo de pré-difusdo € crescida uma fina camada de
oxido de silicio, SiO,, térmico (~ 100A), a fim de passivar os estados de superficie
frontal da lamina de silicio'™>®. A camada é crescida no mesmo forno de difuséo

(850 °C), mantendo um fluxo de 2 I/min. de oxigénio seco, por 10 minutos.

7) EVAPORACAO DE ALUMINIO

A fim de criar uma regido p' na parte trazeira da lamina, conhecida como
BSF (back surface ﬁeld)m, que ajuda a diminuir a recombinacio dos portadores
minoritarios na superficie, assim como também diminuira a resisténcia de contato
entre os contatos metalicos e o silicio. O aluminio é evaporado utilizando uma
evaporadora comercial (EDWARDS) a uma pressdo de 3-4x10” torr, a espessura

do filme de aluminio assim obtido, esta na faixade 0.5a | pm.
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8) RECOZIMENTO SIMULTANEO DO FOSFORO E DO ALUMINIO

A fim de se obter uma jungédo p-n profunda {(~ 1 a 2 um), e de se difundir o
aluminio para formar o BSF, meﬁcionado linhas acima, ¢ feito um recozimento da
lamina de silicio a uma temperatura de 1050 °C por trés horas, com um fluxo de N,
= 2 I/min. Este passo ¢ realizado num outro forno que nfo esta contaminado com
fésforo.

Neste processo de recozimento, o o6xido de silicio formado durante a
difusdo atua como uma tampa, que evita a saida do fosforo do silicio (exodifusio),
para assim conseguir-se uma regido de emissores homogeneamente dopada. Isto ¢
devido a que o coeficiente de difusdo de fésforo no 6xido de silicio € menor que do

silicio.
9) CONTATOS METALICOS Ti/Pd/Ag

Um grande problema na fabricagfio de dispositivos eletrdnicos ¢ a
resisténcia de contatos. Um contato metal-semicondutor normalmente produz uma
barreira de potencial que poderd funcionar como uma barreira retificante.
Dependendo da altura desta barreira e da espessura da regido de deplecéo o contato
também pode ser Shmico, ou seja, a resisténcia de contato independe da
polarizacdo nos contatos. Na fabricacdo de células solares é de vital importéncia
que os contatos metalicos utilizados para a ligagio dos dispositivos sejam 8hmicos.
Em células com material base do tipo p, o contato mais comum utilizado constitui
da formagio inicialmente de uma jungdo p-p+, seguida da deposi¢do do metal. A
regido p+ além de contribuir com um potencial extra ao dispositivo (conhecido
como back-surface-field) facilita a formagdo de um contato 6hmico com os metais
utilizados. Em nossas células a camada p’ foi formada com difusdo de aluminio

recozido a 1050 °C (ver passo (8) ). Os contatos, tanto na face posterior quanto na
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face frontal, foram formados com a estrutura titanio/paladio/prata. O titdnio é
utilizado devido a sua boa aderéncia com o silicio, mas ndo ¢ um material muito
condutor. Por isto completa-se o contato com um filme mais espesso de prata. A
interface titanio/prata ndo ¢ muito estavel. Por isto o paladio ¢ utilizado entre eles
para passivar a interface!®!,
A seguir damos alguns detalhes do processo de deposi¢do dos contatos na
face frontal da lamina:
e Para a face frontal projetamos uma mascara que foi fabricada pelo CTI (Centro
de Tecnologia de Informatica), como mostra-se na fig.3, com “dedinhos” em
torno de 30 um, separados por 700 um, e dimensdes de 2x2 cm. Esta mascara

foi utilizada para o processo de deposi¢do de contatos por fotolitografia com

exposi¢do por contato.

200 L m

A

__3| ‘e b

700 m 30p m

FFig.3 Esquema da grade projetada.

e Fotolitografia é o processo de transferéncia de padroes (fig.4-a) de formas

geométricas de uma mascara sobre uma fina camada de material sensitivo a
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radiacdo -chamado resistor- que cobre a superficie frontal da lamina do
silicio.Adaptamos o processo de fotolitografia (processo positivo para [ifi-off)
uilizado pelo LPD (Laboratdrio de Pesquisa em Dispositivos-UNICAMP), nas
nossas laminas texturizadas, o processo adaptado foi:

e spin, 1400 rpm por 10 segundos;

e recozimento 91°C, 8 minutos;

e flood 0.5 segundos, 9 mW/cm”

e recozimento 118 °C, por 1 minuto e 45 segundos;

e exposicdo de 40 segundos, 9 mW/cm”

e revelado com AZ400 30% em solucdo, por 10 minutos

Os dois primeiros passos repetem-se 4 vezes, a fim de engrossar a camada.

resistor

<—— madscara

~——— resistor
substrato
a b
metal
substrato substrato
¢ d

fig.4 Processo de lift-off para a transferéncia de padrdes.
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e continua-se com a remogdo do dxido com HF 10%, por 20 segundos;

e deposigio (fig.4c) por evaporagio térmica de Ti (~ 300 A), Pd (~150 A) e Ag
(0.5 pm), estas meltalizagdes foram realizadas na evaporadora a uma pressio
inferior a 107 torr;

e processo de lift-off, utilizando acetona para remover o resistor (fig.4d);

Com esta técnica depositamos grades metalicas que cobrem de 7 a 8 % da

superficie frontal da ldmina, tendo um pequeno ganho na area de incidéncia da luz

com relagdo as tradicionais mascaras utilizadas que cobrem mais de 10% da
superficie.

Depois de ter-se a grade formada e a fim de engrossar os contatos, faz-se uma

eletrodeposicdo de Ag sobre a prata evaporada; o esquema da eletrodeposigio ¢

mostrado na fig.5. A espessura alcangada €é de 5 um, para uma corrente de SmA,

por 8 minutos.

Solucdo banho de prata

Eletrodo Fonte DC
de
prata B .
S ®
\\ o |Célula ]
By [ A j Multimetro e
)

[ ) o0

Agitador magnético

Fig.5 Esquema da cletrodeposig¢do da prata.
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10.-) CAMADA ANTIREFLETORA

Este passo consiste em depositar uma fina camada de oOxido de estanho
Sn(O, sobre a face frontal da célula, a fim de diminuir a reflexdo da luz incidente.
Esta deposigdo se faz pelo método de spray quimico. A solugio usada € constituida
de tetracloreto de estanho pentahidratado (SnCl, : 5H,0) em solugdo com dlcool
etilico na concentragdo de 0.2 Molar. A reagdo acontece numa faixa de

temperatura de 150 a 400 °C, que € descrita pela seguinte equagio:
SnCl,:5H,0 —*— Sn0, +4HCI+3H,0 (2)

O sistema empregado para a deposi¢do do filme é mostrado na fig.6;
consiste de uma bureta calibrada, na qual encontra-se a solugdo. O fluxo ¢
controlado por uma vélvula, alcan¢a um bocal (unicamente por gravidade), numa
taxa de ~ 3 ml/min. Através de uma outra entrada do bocal, € injetado nitrogénio (
N, ) com um fluxo de 7 I/min, o qual conduz a solugéo em forma de spray até¢ uma
chapa de ago inox que encontra-se aquecida e onde repousa a célula na qual
deseja-se depositar SnO,. A reagio de hidrolise ocorre sobre a superficie da célula.
A placa de ago € aquecida por um resistor € a temperatura € regulada por um
controlador, usando-se um termopar. Os gases residuais da reagfo sdo eliminados
por um exaustor. O controle da espessura do filme do SnO, sobre a célula é feito
observando a cor apresentada pelo filme, devida & interferéncia construtiva do
correspondente comprimento de onda. Depositamos filmes com ~ 750 A de
espessura. Nesta espessura, o filme apresenta coloragdo azul, correspondente a
primeira ordem de interferéncia construtiva dos comprimentos de onda

correspondente a cor azul.
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Solugio
p
; / Rﬁﬁo
R

<—N2

Controlador de
temperatura

Fig.6 Sistema utilizado na deposi¢do de SnO, pelo método de spray quimico.

Todos os processos apresentados foram cuidadosamente seguidos (a fig.7
mostra esquematicamente estes processos) na fabricagdo de células solares com
juncdo profunda (a fig.8 mostra a estrutura de uma célula solar assim fabricada), e
0 passo a seguir seriam as caracterizagdes. Nos também fabricamos células com
jungdes de ~ 0.5pum (chamadas de convencionais), que t€ém algumas variantes na
sua fabricag@o. A diferenca bésica € que ndo se faz recozimento de 3 horas, nem se
faz passivagdo e nem fotolitografia, porém , depois da evaporagdo de aluminio faz-

se um recozimento deste a 650 °C por 10 minutos.
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Evaporagdo de

o +
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Recozimento
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" Fotolitografia |
e deposigdo de
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p
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] Caracterizagoes ’

Fig.7 Esquema do processo de fabricagdo da célula solar com jung¢do profunda.
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Radiag#io Solar
Grade metélica

Regido de
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j Campo Elétrico
Photon

£

f i)

[
\@ Regifio contaminada com fésforo

@ Regifio contaminada com boro

contato metilico posterior

tig.8 Esquema da estrutura de uma célula solar.

IV.2- MEDIDAS DA CORRENTE vs VOLTAGEM

As medidas de I vs V no escuro ¢ sob iluminagido fornecem bastante
informagdes , e sdo imprescindiveis nas caracterizagdes das células solares.
Através destas medidas podemos calcular os pardmetros basicos (V,, 1., FF), os
mecanismos de transportes dos portadores, resisténcia série ¢ paralela, entre
outros.

Para a realizagfio destas medidas utilizou-se¢ um simulador solar AM1 (que

corresponde a uma radiagdo de 925 mW/cm® ), tal como mostra-se na fig.9.
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Simulador solar

Computador com

placa GPIB

cC—

Fonte k238 Lampada

{ ] .
I
— Célula
Fonte D.C.

do simulador

Fig.9 Sistema utilizado nas medidas de 1 vs V sob iluminag¢io e no escuro.

Este simulador solar consta basicamente de uma ldmpada de tungsténio-
halogénio, um sistema de resfriamento da ldmpada e a base de apoio das células. A
intensidade do feixe de luz € controlada por uma fonte de tenséio d.c. A tensdo de
polarizacdo € fornecida por uma fonte KEITLHEY(K23 8); este mesmo aparelho
toma a medida da corrente no escuro, e da fotocorrente. Esta fonte encontra-se
conectada com um microcomputador, onde os valores de tensio e corrente sio

armazenados.
IV.3- MEDIDAS DA RESISTENCIA DE CONTATOS

Existem varios métodos para medir a resisténcia de contato. Neste trabalho
utilizamos o método desenvolvido por D. L. Meier e D. K. Schroder™'". Para
descrever este método nos referimos a tigura 7. Sobre o material € depositado uma
grade com um numero grande de contatos, de forma que a resisténcia de cada

contato vai se somando. Assim a resisténcia medida entre os terminais @ e b é a
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soma da resisténcia de folha da area ndo coberta com metais adicionada a soma da
resisténcia de contato dos n contatos. Neste contato a corrente penetra por uma
borda ¢ sai pela outra, de forma que a resisténcia de contato ¢ duplicada. Entre os
contatos b e ¢ temos uma distincia grande de forma que a resisténcia de contato
seja pequena comparada com a resisténcia devido a regifio dopada. Com esta
montagem, medindo a resisténcia entre os contatos @ ¢ b e entre os contatos b € c,
podemos determinar a resisténcia de folha (Ry) da regido difundida e a resisténcia
de contato. Com estes dados calcula-se a resisitividade de contato, p.. Estes

parametros sdo determinados pela equagio:

_ 2
pe =R Ly
Onde:
. Z_ 1R
Ry =w5la+1 - Rocl
Rpgw-s)
Rib-Rb) .
LT= - Qc

2w
e o]
gz
| DN

1 contatos com separagio 2w

Fig. 7 Esquema da grade para o calculo da resisténcia de contato.
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Assim se medirmos R, e Ry, poderemos caracterizar os contatos. As

dimensdes da grade que nds utilizamos, sio:

Z =3.3 mm.
S =10.82 mm.
W = 0.23 mm.

n = 22 dedinhos
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Capitulo V

V- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo trataremos dos resultados obtidos nos diferentes processos
experimentais realizados, assim como das discussdes, ou comentirios que
implicam destes resultados. Serdo vistos: medidas da resistividade de folha vs
tempo de difusfo, perfis de concentragcdo de fésforo vs profundidade dentro do
silicio (feitas pela técnica de Secondary Ion Mass Spectroscopy-SIMS), medidas
de resisténcia de contato metal/silicio, medidas de corrente vs voltagem (para obter
o0s parAmetros basicos que caracterizam uma célula solar, tais como V,, [, .FF e a
eficiéncia (1)), assim como também, medidas de resisténcia série e paralela da
célula solar.

Também veremos as medidas do fator de idealidade, dos mecanismos de

transporte que se ddo numa célula solar do tipo n-p.
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V.1- DIFUSAO DE FOSFORO

Antes de fabricar as células solares mediante os processos detalhados na
se¢do IV.1, foram feitas inumeras difusdes de fosforo variando-se o fluxo de
Ny(POCIl;) e o tempo de difusdo. Isto se fez a fim de achar a condigdo “ideal” e de
reprodutibilidade das difusdes na 1dmina de silicio. Assim, nosso ponto de partida
foi as condig¢des de pré-difusio (difusdes convencionais).

Um dos maiores problemas durante este trabalho e que levou muito de
nosso tempo, foi a reprodutibilidade das difusdes e conseguir fazer difusdes com
resistividade altas (1000 a 10000 Q/n) (Isto €, com pouca concentragio de fosforo).
Isto foi devido ao fato do forno ficar saturado com fésforo residual nas paredes do
tubo. A fig.1 mostra dois graficos da resistividade de folha em fun¢do do fluxo de
N,(POCIl,), considerando duas situagdes do forno de difusdo, o grafico superior
trata da situa¢io do forno com fésforo residual (aqui a resistividade de folha
maxima alcancada estd por volta 700 /m), entretanto no grafico inferior a
resistividade maxima estd por volta dos 7000 Q/g, neste caso fez-se uma limpeza
no forno tirando todo o fosforo residual. Em ambos os casos as ldminas foram
difundidas com o mesmo intervalo de difusdo. Nas medidas da resistividade
também tivemos problemas com as medi¢des com quatro pontas, j4 que para
juncdes rasas, as pontas perfuravam a camada e isto foi dificil de detectar. Para
solucionar o problema utilizou-se pontas arredondadas.

Para se obter difusGes reprodutiveis, foi preciso também ter intervalos entre
as difusdes de até duas horas, ja que quando faziam-se em menos de uma hora, o
forno tinha muito residuo de foésforo da difusdo anterior. Tivemos casos em que
sem introduzir POCIl; tinhamos difusdes de fosforo, com resistividade de cerca de
200 Q/n.

Observamos também que para fluxos de N,(POCI;) iguais ou maiores que

40 ml/min nfo ha diferenca entre o forno com ou sem fosforo residual, isto porque
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para estes fluxos o ambiente do forno é completamente saturado pelo foésforo

ingressante.

800 o ¥ ¥ T T T v T T T T T M L ¥ T T T
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Fig.1 Graficos mostrando duas situagdes do forno, com fosforo residual (superior),

sem tosforo residual (inferior).
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Depois de resolver os problemas mencionados acima, e de realizar muitos
testes, encontramos uma boa faixa de fluxo de No(POC]l;) para as quais obtém-se
resistividade de folha na faixa de 700 a 6000 Q/nantes do recozimento ou de 40 a
200 Q/o depois de recozidas. A fig.2 mostra quatro medidas de resistividades de
folha, representativas dos diferentes valores alcangados antes e depois do
recozimento a 1050 °C por trés horas. A resistividade neste caso esta apresentada

em escala logaritmica decimal, enquanto o fluxo de N,(POCI;) esta em escala

linear.
105 : I L) ' 1 l L) I L) I T I L] I L) i T '[ :
- | @ Pré-difusdo (850 °C, 10 min) ]
[ | A Apds recozimento (1050 °C, 3 horas) ]
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3 - ®
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Fig.2 Medidas de resistividade de folha vs fluxo de N,(POCI;) antes e depois de

recozimento.
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A fig.3, mostra-nos a variago da resistividade de folha (medida por 4
pontas) de ldminas com diferentes tempos de pré-difusdo, em fun¢do do tempo de

recozimento a 1050 °C.
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Fig.3 Medida da resistividade de folha em fungédo do tempo de recozimento para

laminas pré-difundidas com diferentes tempos.
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A medida da resistividade nos da uma idéia da concentrag¢io de fosforo
ativo (em forma substitucional) que ha na superficie. Assim, para tempos menores
de pré-difusdo, temos menos fosforo ativo e como consequéncia maior
resistividade de folha. O comportamento das curvas para pré-difusdes maior ou
iguais a 10 minutos tem a mesma caracteristica, que ¢ a diminuigdo da
resistividade com relagfo ao tempo de difusfo, do tipo queda exponencial. Isto nos
indica que ha fosforo penetrando no silicio em forma ativa. J4 a primeira curva tem
um comportamento diferente; talvez pouco fosforo depositou-se na superficie e no
momento do recozimento estaria ocorrendo uma distribuicfio de tipo gaussiana da
concentragdo devido a exodifusdo (difusdo de fosforo fora da lamina).

A resistividade de folha para as difusdes convencionais feitas por nos estio
na faixa de 20 a 40 /g, e apresentam uma grande concentra¢fo de fosforo na
superficie do silicio (maior que 2x10”' atomos/cm®). A fig.4 mostra o perfil de
concentragio de fosforo para este tipo de difusdo. Este perfil, feito pela técnica de
SIMS (Secondary lon Mass Spectroscdpy) no laboratério do LPD-UNICAMP, nos
da a concentragio total do fosforo no silicio seja este substitucional (ativo) ou
intersticial. A solubilidade do fosforo no silicio a 900 °C (que é a temperatura de

31
[], observamos

difusio convencional) ¢ aproximadamente 5x10*® atomos/cm
entdo, que para as concentragdes maiores que a solubilidade, o fosforo so estaria
ocupando lugar intersticial dentro da rede do silicio ou estaria formando uma liga
(vidro) com o silicio. A profundidade (~ 100 nm) que alcanca esta concentragio é
chamada de camada “morta”; esta camada degrada a eficiéncia™>* da célula solar
pois absorve na faixa de luz ultravioleta. Este ¢ o motivo principal para a
fabricagdo de c€lulas com jung@es profundas, isto €, introduzir o fésforo inativo da
superficie em posi¢des substitucionais no interior do silicio. Mas, como foi dito na

introducdio, o objetivo ndo ¢é apenas eliminar a camada “morta” fazendo

recozimento, sendo também ter uma concentragdo moderada de fosforo nesta
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regido a fim de ter também uma recombinagio moderada dos portadores

e . ~ . . 19
minoritarios, mas sem reduzir a concentragdo superficial abaixo de 10

atomos/cm’’! para se ter um bom contato metal/semicondutor.

CHMECH < T 1= I— E l TFGW
RIBER SURFACE ANALYSIS UNICRMP
= 4 ] L i 5 4 x L
“camada morta Concentracio total de fésforo r
: F
4 AP,
20'; L £
] § O
AN
- P
] L
i [~
18 3 \ = U
| . D)
i .0
: F
18 T
¢ 500 1000
Depth [nm]

Fig.4. Perfil de concentragdo de fésforo para difusdes convencionais obtido por

SIMS.

V.2- CARACTERISTICAS BASICAS

Seguindo os processos descritos na segéo V.1, fabricamos células solares

S . 2 e
de jungdes profundas, com érea total de 4 cm”, isto € a drea que cobre as bordas da

grade metalica na superficie frontal da célula, tal como € mostrado na fig.3 do

capitulo I'V, que além disso mostra as dimensdes da grade metalica.
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V.3- CARACTERISTICAS 1 vs. V SOB ILUMINACAO

Utilizando o simulador solar descrito na se¢do 1V.3, medimos a corrente em
fungdo da tensdo aplicada, sob iluminagdo AMI1 da nossa melhor célula solar com
juncdio profunda, obtida em nosso laboratorio. A fig.5 mostra os valores da area
efetiva A = 4 cm” , a corrente de curto circuito I, = 0.124A, tensdo de circuito
aberto V, = 0.592V, corrente maxima I, = 0.114A, tensdo maxima V,, = 0.472V,

o fator de preenchimento FF = 69 % e por fim a eficiéncia da célula ) = 13.7 %.

0 ¥ T T I T L T ! T
Ceélula com juncao profunda
-25 |- Si (FZ) + fotolitografia |
A =4 cm?
Vg, =592 mV
-50 L lc = 134 mA -
—~ V., =478 mV
T | =114 mA
~ 15} Joe = 33.5 mAfem? .
Q
p= i FF =69 %
2 n=13.7%
Q _ | .
A 100
125 |- ‘\ -
ponto de maximo
-150 1 L 1 L 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Tensao (mV)

Fig.5 Medida de I vs. V sob iluminacido da nossa melhor célula com jungéo

profunda.
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Embora nfio seja a eficiéncia desejada (esperdvamos obter eficiéncias entre 16-
17%), as células convencionais fabricadas em paralelo com esta série fornecem
eficiéncias inferiores a 11.7%. Temos entfio uma diferenca de 2.0% entre a célula
com jungdo profunda e a convencional. H4 alguns meses atrds (antes de iniciarmos
com as juncdes profundas) fabricAvamos células convencionais com até 15% de
eficiéncia. Por alguma razdo que ndo conseguimos descobrir, durante os ultimos
meses ndo conseguimos mais fabricar células convencionais boas. Este problema
deve-se talvez a degradacfo da fonte liquida (POCI;), e/ou problemas na deposigéo
dos contatos metdlicos, e/ou da qualidade dos insumos utilizados. Acreditamos que
se conseguirmos reproduzir os bons resultados obtidos anteriormente, as células
com jungio profunda desenvolvidas neste trabalho alcangariio eficiéncias entre 16
e 17%, sem novas otimizagoes.

A principal vantagem das células fabricadas neste trabalho, em relagdo as
convencionais, foi a utilizagio de contatos mais préximos e com area total
menores (7 a 8%), gracas as uso de fotolitografia.

A utilizagfio de fotolitografia sobre as células com jungdes convencionais
elevou sua eficiéncia para até 13% em células fabricadas em paralelo com as de
jungdes profundas. Isto significa que o uso da jungdo profunda em nossas c€lulas
representou um aumento de eficiéncia relativamente pequeno. A comparagio nio
‘pode ser direta devido aos diferentes processos utilizados nas células com jungdes
profundas. Nem todos os processos foram otimizados suficientemente, o que
requer um trabalho sistemdtico, e certamente longo, que estd além do tempo

disponivel para este trabalho.

V.4- MECANISMOS DE TRANSPORTE
Como foi visto na se¢do I1I-7, os mecanismos de transporte que se dio

slula solar™®! junci 50: difusi binacio d
numa ceclula solar com Jun(;ao p—n, 540 pOI’ 1Tusao ¢ pOI’ recomoinacao de
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portadores. As medidas de I vs. V no escuro nos dio o tipo de mecanismo que
impera, tanto para baixas (< 0.4V), quanto para altas (> 0.4V) tensGes de
polarizagdo. Para o caso do diodo, o mecanismo que predomina para baixas

tensdes € a recombinagio e sob altas tensdes a difusdo.

V.5- CARACTERISTICAS 1 vs. V NO ESCURO
O fato de que a célula solar trabalha na faixa de alta tensdes, faz com que s6
nos limitemos a analizar o que acontece nesta regido. Entfio, temos que para estas

tensGes a corrente do diodo dada pela eq.9 da segdo 11-8, pode expressar-se como:

eV,
=] /m (1)
Tomando logaritmo neperiano, temos:

Lnl=Lnl,+5% ()

Igualando com a equagdo da reta da fig.8

Y=-13.7+20.7X 3)

Lnl=Lnl,+£%=-13.7+20.7V 4)

De onde obtemos a corrente de saturacgfo I,

Lnl,=-13.7 = I,=1.1x10° A/cm’ (5)

Para T =300 K temos que kT/e = 0.0254V, portanto o fator de idealidade m ¢:

==20.7 > m=1.9 (6)

mkT
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Fig.8 Caracteristica I vs. V no escuro para a melhor célula com jungio profunda.

Para o caso do diodo ideal sob altas tensdes, o fator de idealidade ¢ m =1, e
o valor encontrado por nos foi muito alto, o que nos indica que esta ocorrendo
muita recombinagio de portadores minoritarios (buracos) na regido dos emissores.
Isto talvez deva-se a que a passivagio superficial ndo é muito eficiente. Isto

também explicaria o fato de ter baixa tensdo de circuito aberto (< 0.6V).
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Outro problema que altera a curva I vs.V fornecendo m >1 ¢ a resisténcia
série. Uma maneira de obter a curva I vs.V sem a interferéncia da resisténcia série
¢ usando-se os valores da corrente de curto circuito (sob iluminagio) versus a
tensdo de circuito aberto(curva pontilhada, fig.9). A curva de linha continua € a
mesma da fig.8. Fazendo o mesmo calculo anterior, mas considerando a
correspondente equagio da reta, que neste caso €:

Y=-155+235X (7)

Obtemos os seguintes valores de corrente de saturagio ¢ fator de idealidade

Io=1.8x10" AJom? m = 1.6 (8)

T T T T T T
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10 | metodo I %V, (o
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m=1.9
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0.48 0.50 0.52 0.56 0.58

Tens&o de Polarizag&o (V)

L
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Fig.9. Medidas da corrente no escuro, feitas por diferentes métodos para uma

mesma célula.
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Observamos que ha uma diferengca no fator de idealidade devido a
resisténcia série, assim se ndo tivéssemos essa resisténcia em nossa célula,
teriamos um ganho no fator de preenchimento ¢ na eficiéncia, tal como aprecia-se
na fig.10, que mostra a caracteristica I vs. V sob iluminagdo da célula medida
experimentalmente, junto com uma curva tedrica com fator de idealidade m = 1.6,
deslocada de um valor igual & corrente de curto circuito(-0.124A), vemos que FF

pula de 69 para 75.9 e | aumenta de 13.7 % para 15.1%.
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Fig.10 Medida de I vs V sob iluminagdo experimental e tedrica.
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Corrente (A)

V.6- RESISTENCIA PARALELA E SERIE

As medidas de resisténeia paralela foram realizadas utilizando-se as
mesmas montagens utilizadas nas medidas de 1 vs. V. A resisténcia paralela (R;) €
calculada através da inclinagfo da curva I vs V no escuro da regifio reversa, lal
como mostra-se na fig.11. Encontramos valores maiores que 5.7x10° Q, que € um
valor considerado razoavelmente clevado, o qual nfo estaria prejudicando os

pardmetros da célula.
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Fig.11 Método utilizado nas medigdes da resisténcia paralela das células solares.
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Como foi observado na secfo anterior, a eficiéncia de nossa célula
aumentaria sensivelmente se reduzissemos a resisténcia série.

Para as medidas de resisténcia séric (Rg) usamos o método de Handyiﬁ]. Este
método consiste em se obter medidas I vs. V com diferentes intensidades de luz e
sobre cada curva marcar um ponto, de forma que todos eles estejam igualmente
separados da corrente de curto-circuito ( em nosso caso, esta separacéio ¢ de 3
mA). A resisténcia série ¢ tirada da inclinagdo da reta que passa por estes pontos,
tal como mostra a fig.12, onde o valor medido € de 0.5 Q3. Esta resisténcia € muito
alta, segundo a literatura uma boa resisténcia esta na faixa de 0.1 Q.

150 .

Calculo da resisténcia série
100 celula # 8

=0.5 Q

série

Corrente ( mA)

n
=
I
l

-100 | -

--1 50 H l [ l 1 ] H I 1 l ]
0 100 200 300 400 500 600

Tensao (mV)

Fig.12 Medida da resisténcia série pelo método de Handy[(’].
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A resisténcia série de nossas células € proveniente da resisténcia de contato.
As medidas realizadas (descritas na sec¢fio IV.3) sobre laminas preparadas em
paralelo com as céiulas deste trabalho fornecem resisténcia de contato em torno de
5x10" Q.cm®. Este valor é muito elevado comparado com os publicados na

. oo -5 2
literatura, que mostram valores inferiores a 10~ Q.cm”.
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Capitulo VI

VI-CONCLUSOES

Células solares de silicio monocristalino com emissores profundos foram
desenvolvidos neste trabalho. Para isto foram necessarios: a) o desenvolvimento de
emissores profundos e com baixas concentragdes de fésforo, b) processo de
passivagdo da superficie, e ¢) fotolitografia para a deposi¢io de contatos.

Utilizamos silicio crisfalino float-zone (100), tipo-p e com resistividade em
torno de 1Q-cm. O aprofundamento da jungdo obteve-se por recozimento da
lamina de silicio pré-difundida a 1050 °C por 3 horas. A oxidagdo foi realizada a
850 °C por 10 minutos, e a fotolitografia foi utilizada com uma mascara com
cobertura total de cerca de 8%. A eficiéncia obtida para a melhor célula foi de 13.7
%, com tensfo de circuito aberto V = 592 mV, corrente de curto circuito [, = 134
mA, densidade de corrente de curto circuito J,, = 33.5mA/cm2, fator de
preenchimento FF = 69%, resisténcia série Rg = 0.5 Q, resisténcia paralela R, =
5.7x10° Q, resiténcia de contato p, = 5x10™ Qcmz, fator de idealidade m = 19 e

corrente de saturagdo I, = 1.1x10"® A/em?, sob iluminagdo AM1.
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O resultado acima obtido esta relativamente baixo quando comparado com
os resultados obtidos na literatura (de até 19% de efici€ncia). Entretanto
ressaltamos que tivemos problemas com a reprodutibilidade na fabricagdo das
células. Mesmos as células com estrutura convencional fabricadas em paralelo
com as células deste trabalho fornecem eficiéncia muito baixas. Ndo sabemos
quais as razdes para isto. Acreditamos que estejam relacionadas com problemas
tais como degradagdo da fonte, ou de alguns dos insumos utilizados, impurezas no
forno de difusdo etc. Além destes problemas, tivemos problemas também com a
resiténcia série. Nosso sistema de evaporagdo de metais ndo mantém a pressdo
baixa durante a evaporagdo do titinio, de forma que a qualidade do contato néo ¢
muito boa, e a resisténcia de contato medida € muito maior do que as obtidas na
literatura. Uma maneira para resolver este problema ¢ utilizar um melhor sistema
de deposi¢iio. Entretanto, devido ao tempo, nio pudemos providenciar novas
células com contatos preparados em um bom sistema.

Apesar do resultado de eficiéncia nfio ser satisfatorio, devemos considerar
que o desenvolvimento de um novo processo requer um trabalho muito sistematico
com bons equipamentos e disponiveis tempo integral, o que néo foi o caso durante
este trabalho. Sob este ponto de vista consideramos que o0s xlesultados foram
bastante satisfatorios, e que para melhora-los precisamos agora iniciar um processo
mais refinado de otimiza¢io de todas as etapas envolvidas na fabricagdo. Em
outras palavras, devemos dedicar um tempo razoédvel na otimizagéo deste processo,
assim como foi feito em relagfio as celulas convencionais desenvolvidas no grupo,

onde o processo de otimizagfo para atingir 15 % de eficiéncia levou vérios anos.
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