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RESUMO: C¢élulas solares processadas com boro estdo sendo produzidas pela indtstria devido a
possibilidade de aumento de eficiéncia ¢ a difusdo de boro é uma etapa importante. Uma alternativa a
difusdo com BBr; ¢ 0o método de spin-on. Neste contexto, o objetivo deste trabalho € analisar o perfil
de boro produzido por spin-on e com reducdo de etapas térmicas, na formagdo do campo retrodifusor
bem como os parametros elétricos de células solares. Para reduzir os passos, a difusdo de boro ¢
oxida¢do foram realizadas na mesma etapa térmica. Concluiu-se que o o6xido de silicio foi eficaz em
evitar a difusdo de fosforo na face com boro e que ocorreu a segregacdo do boro para a camada de
Si0,, independente da temperatura de difusdo de boro (Tg). Células solares processadas com Ty = 970
°C alcangaram a eficiéncia de 17,3 %, que corresponde ao maior valor de dispositivos desenvolvidos
no Brasil.

Palavras chave: célula solar de silicio, campo retrodifusor, perfil de dopagem de boro.
INTRODUCAO

As células solares de silicio sdo formadas pela difusdo de dopantes nas superficies das laminas. Dentre
as diversas estruturas que podem ser processadas em laminas de silicio cristalino tipo p, ha a estrutura
n'pp’ com difusio frontal de fosforo e uma regido posterior, dopada geralmente com aluminio,
denominada de campo retrodifusor ou BSF (back surface field). Nas células solares produzidas na
industria o BSF ¢ formado por pasta de Al e este processo produz abaulamento, principalmente em
laminas finas de silicio cristalino (Hilali et al. 2007). Além disso, para fabricar células solares de alta
eficiéncia, uma dopagem seletiva para formar o emissor ou o campo retrodifusor ¢ necessaria, pois é
possivel minimizar a recombina¢do dos portadores de carga minoritarios e a resisténcia em série. A
estrutura n'pp’ também pode formada com difusdo de boro na face posterior (Battaglia et al. 2016).
Neste caso, & possivel passivar a face posterior além da face frontal e, consequentemente, a
recombinacdo dos portadores de carga minoritarios pode ser reduzida nas superficies. Também cabe
destacar que a difusdo de boro possibilita produzir células solares bifaciais (Barth et al. 2013),
enquanto que com a difusdo de aluminio somente é possivel formar a regido posterior em células
solares monofaciais.

A fonte mais comumente utilizada para formar a regido altamente dopada p” é o liquido tribrometo de
boro (BBr;). O uso de BBr; necessita de requisitos de seguranca e, consequentemente, aumenta o
custo de produgdo (Nursman et al. 2010). Porém, diferentes técnicas podem ser utilizadas para
implementar a difusdo de boro em ldminas de silicio visando a reducdo do custo do processo. O
método denominado de spin-on consiste na deposi¢do de liquido dopante com boro na superficie da
lamina e difusdo pode ser em forno convencional (Zanesco et al. 2012°; Crestani et al. 2017; Singha e
Solanki, 2017). Este método produz dopagem uniforme (Taon, 1999) e consiste em depositar o liquido
com o dopante na ldmina de silicio e imediatamente coloca-la em rotagdo para formar uma fina
camada uniforme na superficie. Para realizar a difusdo de boro, primeiramente seca-se a amostra em
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estufa a fim de evaporar os solventes. Singha ¢ Solanki (2017) apresentaram a analise da camada
altamente dopada com boro formada usando a técnica de spin-on. Considerando que o perfil de
dopagem de boro varia para diferentes condigdes de difusdo, tais como tempo e temperatura, Singha e
Solanki (2017) avaliaram os perfis de concentragdo de boro em fung¢do da profundidade (Cs- x;) por
espectrometria de massa de ions secundarios. Concluiram que a camada rica em boro (boron rich
layer) depende da concentragdo de boro no liquido e da espessura do filme. Também verificaram que
o pico da concentragdo de boro proximo a superficie foi da ordem de 10*' dtomos/cm’.

No trabalho desenvolvido por Barth et al. (2013) foram avaliadas as implicagdes em utilizar a técnica
de spin-on para difusdo de boro na fabricacdo de células solares bifaciais em laminas de silicio
crescido pelo método Czochralski (Si-Cz), tipo-n. O método de spin-on foi comparado com a difusdo
convencional de boro a partir de BBr; por meio da medi¢do do tempo de vida dos portadores de carga
minoritarios ¢ a corrente de saturagdo do emissor (Jo.). Os valores de Jo. € do tempo de vida
demonstraram que ndo ocorreram diferengas significativas. Nos dispositivos com difusdo de boro por
spin-on, a eficiéncia foi de 19,38 % enquanto que as células solares processadas com BBr; alcangaram
a eficiéncia de 19,60 %, somente um pouco maior (Barth et al. 2013).

Nos tltimos anos, o processo padrao com difusdo de Al a partir de pasta, serigrafia e forno de esteira
foi responsavel por mais de 90 % da producdo de células solares ¢ modulos fotovoltaicos (Green,
2015). Porém, a tecnologia PERC (passivated emitter and rear contacts), que sao células com face
frontal e posterior passivadas, permite aos fabricantes produzirem dispositivos que ultrapassam os
20 % de eficiéncia de conversdo de energia. Os primeiros registros da PERC ocorreram em 1989,
apesar de ter sido concebida varios anos antes na University of New South Wales. Porém, somente a
partir do segundo semestre de 2014, células solares PERC vém sendo produzidas industrialmente,
tornando-se a tecnologia de silicio cristalino com a segunda maior capacidade de producdo. Para 2020,
a previsdo € que esta tecnologia seja a mais utilizada na produgdo de células solares comerciais. As
caracteristicas técnicas atrativas sdo a reducdo da recombinacgdo dos portadores de carga minoritarios
na superficie posterior por uma combinagdo de passivagdo com materiais dielétricos e reducdo da area
de contato de metal/semicondutor, que também aumenta a reflexdo na superficie posterior (Green,
2015).

O crescimento comercial da produg¢do da PERC iniciou com a empresa Suntech Power, que foi uma
das primeiras a relatar progresso na implementacdo da produgdo em 2009. A célula solar base n
incorporou um processo de emissor seletivo formado por laser atingindo volumes de producao de 0,5
GW/ano. Em 2011, foi alcancada a eficiéncia de 20,3 %. Em 2012, a empresa Schott Solar relatou a
eficiéncia de 21 % em silicio monocristalino. Neste mesmo ano, a fabricante Q-Cells obteve células
solares PERC com eficiéncia de 19,5 % e moddulos fotovoltaicos com 18,5 % de eficiéncia. Na
sequéncia, a empresa Trina Solar alcangou a eficiéncia de 20,8 % e de 19,2 % para células solares ¢
moédulos fotovoltaicos, respectivamente. A empresa Global Sunrise com um processo de produgdo
PERC compativel com pastas de serigrafia, em 2012, produziu dispositivos com eficiéncia média
maior que de 20 % (Green, 2015).

Atualmente, os processos industriais da producdo de células solares PERC em laminas de Cz-Si, tipo
p, de 6 polegadas atingiram a eficiéncia média de 20,9 % (Werner ef al., 2017). Neste caso, para
melhorar a face frontal da célula solar, foram testados métodos de dopagem de fosforo utilizando laser
para formar o emissor. Feldmann et al. (2014) desenvolveram células solares em substrato tipo n com
dioxido de silicio de tunelamento ultrafino e campo retrodifusor de fosforo, que reduz
significativamente a recombinacdo de superficie na interface metal-semicondutor. Obtiveram uma
baixa resisténcia em série, e consequentemente um alto fator de forma de 82 % e eficiéncia de 23,0 %,
com emissor de boro ¢ os contatos posteriores passivados. Esta tecnologia aumenta ainda mais a
eficiéncia desta célula solar (Feldmann et al. 2014).

A célula solar com campo retrodifusor seletivo de boro e aluminio esta sendo estudada (Crestani et al.
2016% Crestani et al. 2016"; Zanesco et al. 2018), pois evita o abaulamento e permite a passivagio de
ambas as faces, possibilitando o aumento da eficiéncia. Neste tipo de célula solar, a dopagem com
boro ¢ uma etapa importante para alcangar altas eficiéncias. Além disso, é possivel reduzir etapas do
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processo, que contribui para diminuir o custo de producdo. Neste contexto, o objetivo deste trabalho ¢é
analisar o perfil de dopagem de boro produzido a partir da técnica de spin-on com difusdo e oxidagdo em
forno convencional na mesma etapa térmica para a formagdo do campo retrodifusor em laminas de Si-Cz,
tipo p, grau solar. Especificamente, sera avaliado o perfil de dopagem de boro em fungdo da temperatura
considerando que a oxidagdo foi realizada na mesma etapa térmica que a difusdo de boro e serve para
proteger a superficie dopada com boro da difusdao de fosforo. Desta forma, reduz-se uma etapa térmica e
uma limpeza quimica. Considerando que as laminas de Si-Cz sdo grau solar, a reduc@o de etapas térmicas
evita a degradacgdo do substrato. O campo retrodifusor seletivo foi formado com a deposicao por serigrafia
de pasta de aluminio sobre a regido dopada com boro. Portanto, entre as trilhas metalicas de aluminio tem-
se uma regido dopada com boro com maior resisténcia de folha, para reduzir a recombinag¢do dos
portadores de carga minoritarios, € a regido sob as trilhas metalicas dopada com aluminio para reduzir a
resisténcia de contato.

MATERIAIS E METODOS

Na Figura 1 comparam-se as etapas para a difusdo de boro e fosforo em laminas de Si para a
fabricacdo de células solares com o método proposto € o0 método convencional. Da Figura 1-a, nota-se
que com o processo convencional com BBr; sdo necessarias nove etapas e quatro processos a alta
temperatura: duas oxidagdes e duas difusdes. No entanto, com a técnica de spin-on e o método
proposto, etapas do processo sdo reduzidas e a difusdo de boro em uma face e de fosforo na outra face
sdo obtidas com somente dois processos térmicos: 1) a difusdo de boro e oxidagdo e 2) a difusdo de
fosforo. Além disso, com este método um ataque de 6xido e uma limpeza quimica sdo evitadas. O
processo de difusdo dos dopantes proposto esta esquematizado na Figura 1-b, destacando-se as
difusdes de boro e de fosforo.

Limpeza Ataque Ataque Difusdo Ataque

Texturagao Quimica = Oxidagdo SiO, e (]?éf]lglf)ig Oxidagdo silicatos e de silicatos e
RCA RCA RCA Fosforo RCA
(a)
Limpeza Deposicao Difusio de Ata}cllgeeem Difusio de Ataque
Texturagdo Quimica do liquido Boro e Limpeza Fésforo silicatos e
RCA dopante Oxidagio RCA2 RCA
(b)

Figura 1: Processo de difusdo dos dopantes boro e fosforo em lamina de Si-Cz para a fabrica¢do de
células solares (a) com o método convencional a partir de BBr; e (b) com o método proposto usando a
técnica de spin-on.

Foram utilizadas laminas de Si-Cz, tipo p, grau solar, com 100 mm de didmetro, espessura de
(200 = 30) um, orientacdao dos planos cristalinos {100} e resistividade de base entre 1 Q.cm e 20
Q.cm. Inicialmente, as laminas de silicio foram texturadas em uma solucdo de KOH, alcool
isopropilico ¢ agua deionizada. Na sequéncia, foram submetidas a limpeza quimica RCA2 (Kern,
1993). Entdo, o liquido contendo boro PBF20, da Filmtronics, foi depositado por spin-on e, apds a
evaporagdo dos solventes, as ldminas foram introduzidas no forno com tubo de quartzo para a difusdo
de boro para formar o campo retrodifusor p’. Nesta etapa, variou-se a temperatura de difusdo de boro
de 930 °C a 1000 °C e na mesma etapa térmica, foi realizada a oxidagdo para proteger a face dopada
com boro da difusdo de fosforo. O tempo de difusdo de boro foi de 20 minutos (Crestani et al. 2016%
Crestani et al. 2016°). Em seguida, o 6xido na face em que é realizada a difusdo de fosforo foi atacado
em solugdo com 4cido fluoridrico e uma nova limpeza quimica RCA2 foi realizada. A difusdo de
fosforo para formar o emissor frontal n” foi implementada no forno de quartzo a partir de POCl;
(oxicloreto de fosforo) na temperatura de 845 °C (Zanesco e Moehlecke, 2012%). Algumas etapas deste
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processo de difusdo de dopantes estdo sendo patenteadas no INPI (Instituto Nacional da Propriedade
Industrial) (Zanesco e Moehlecke, 2012").

Para caracterizar a dopagem de boro e de fosforo foi medida a concentragdo do dopante em fungdo da
profundidade. A técnica utilizada para determinar o perfil de dopagem ¢ a técnica ECV
(eletrochemical capacitance voltage) (Peiner et al. 1995). E um método destrutivo da amostra, que
consiste em atacar a superficie por meio de uma solugdo de bifluoreto de amdnia e a partir da medigao
da capacitancia em funcdo da tensdo elétrica aplicada determina-se a concentracdo de dopante em
fung@o da profundidade na amostra (CVP21, 2011). Na Figura 2 apresenta-se um esquema do sistema
de medicao utilizado.

Corrente de

, ataque (aplicada)

Eletrdlito < Semicondutor

. Suporte para
alamina
Sistema .
de Contato tipo

iluminagdo —— Schottky
Anel de vedacao
//‘//

Célula eletroquimica — ___— Eletrodo de referéncia

Potenciostato ——

Medicao da 1
| (CET [ (R

admitancia

Figura 2. Esquema do sistema de medi¢do utilizado para obter a concentrag¢do de dopante em fungdo
da profundidade. A capacitancia ¢ obtida a partir da admitdncia.

Na Figura 2 observa-se que a lamina de Si é apoiada em um suporte e fixada com dois contatos
metalicos e uma estrutura ¢ colocada na lamina onde um anel de vedagdo cria uma area na qual o
eletrolito forma uma interface com a lamina.

Mediu-se também a resisténcia de folha apds a difusdo de boro e de fosforo, no emissor e na regiio p*
altamente dopada com boro. A resisténcia de folha foi medida em 13 regides na lamina de Si e
calculou-se a média e o desvio padrdo, que caracteriza a uniformidade da difusdo. Utilizou-se o
método denominado de “quatro pontas”, onde as pontas condutoras entram em contato com o material
que se quer analisar. Em duas pontas ¢ aplicada a corrente elétrica e a tensdo elétrica ¢ medida pelas
outras duas pontas.

Apobs a avaliacdo da dopagem de boro e a partir de um processo otimizado previamente foram
fabricadas células solares e obteve-se o dispositivo com maior efici€ncia produzido no Brasil (Zanesco
et al. 2018). Na Figura 3 mostram-se as etapas do processo de fabricac¢do apos a difusdo de fosforo. As
etapas anteriores estdo representadas na Figura 1-b. Portanto, para dar sequéncia ao processo foi
realizado o ataque do silicato de fosforo e do silicato de boro e a limpeza quimica RCA2. A
passivacdo de ambas as faces foi implementada com o crescimento de didxido de silicio por oxidagdo
seca. A camada de SiO, no emissor frontal de fosforo foi de aproximadamente 53 nm e no campo
retrodifusor de boro foi da ordem de 10 nm (Zanesco et al. 2017). Um filme antirreflexo de didxido de
titdnio de 25 nm foi depositado na face frontal usando a técnica de feixe de elétrons. Na metalizagdo
por serigrafia foi formada a malha metélica na face frontal com pasta de prata e no BSF posterior a
malha metalica foi formada com a pasta de Al e Ag. Com a etapa de queima das pastas metalicas
difundiu-se o aluminio que formou o campo retrodifusor seletivo. Por fim, foi realizado o corte a laser
para formar células solares com area de 4 cm?.

A estrutura da célula solar com campo retrodifusor seletivo n'pp” esta ilustrada na Figura 4. A regido

p’ entre as trilhas metélicas foi dopada com boro e a regidio sob as trilhas metalicas foi dopada com Al,
formando um campo retrodifusor seletivo.
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Figura 3: Etapas do processo de produgdo de células solares a partir da difusdo de fosforo,
que resultou no dispositivo com maior eficiéncia desenvolvido no Brasil.

Trilhas metalicas
TiO,

Fosforo

Substrato tipo p
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Figura 4: Estrutura n" pp* da célula solar com campo retrodifusor seletivo de boro e aluminio.

Apobs o processamento, as células solares foram caracterizadas por meio da medicdo da corrente
elétrica em fungdo da tensdo aplicada (curva I-V) com auxilio do simulador solar, modelo
CT150AAA, fabricado pela empresa PET (Photo Emission Tech., Inc). A classificacdo deste
equipamento ¢ AAA (Photo Emission Tech, 2015), de acordo com a norma E927 da ASTM (American
Society for Testing and Materials), que se refere as especificacdes para simuladores solares para
medigdo de células solares de uso terrestre. Um simulador solar é basicamente composto por um
sistema de iluminagdo, uma base com controle de temperatura, uma fonte de corrente e tensdo elétrica
variavel e um multimetro digital. O método de medigdo da curva I-V consiste na iluminag¢ao continua
da célula solar com uma lampada de xenonio e, com auxilio de um programa computacional, varia-se
a tensdo elétrica aplicada. A curva I-V das células solares foi medida sob condi¢des padrdo de
medigdo: temperatura da célula solar de 25 °C e irradiancia de 1000 W/m’. Utilizou-se, como padrio,
uma célula solar calibrada no CallLab - FhG-ISE (Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme),
Alemanha. Desta forma, obteve-se a densidade de corrente de curto-circuito (Js¢), a tensdo de circuito
aberto (Voc), o fator de forma (FF) e a eficiéncia (1) do dispositivo. A Jsc € a razdo entre a corrente de
curto-circuito e a area das células solares.

Para avaliar a passivag@o na superficie mediu-se a resposta espectral e a refletancia da célula solar com
maior eficiéncia para obter a eficiéncia quantica interna (EQI). Utilizou-se o equipamento modelo
PVE300, fabricado pela empresa Bentham, que atende as normas IEC60904-8, ASTM1021-95 e JIS C
8915. Este equipamento opera com duas fontes de radiagdo, sendo uma ldmpada de xendnio e uma
lampada halégena. O monocromador separa a radiacdo em comprimentos de onda e o intervalo de
medigdo é de 300 nm a 1100 nm. A EQI representa a eficiéncia com que os fotons ndo transmitidos ou
refletidos podem gerar pares elétron-lacuna coletaveis. A resposta espectral ¢ definida como a razio
entre a corrente elétrica gerada pela célula solar em relagdo a poténcia da radiag¢do incidente, num
determinado comprimento de onda. Com a utilizagdo de uma esfera integradora mediu-se a refletancia
e, deste modo, calculou-se a EQI das células solares.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Andalise do perfil de boro

Na Tabela 1 apresenta-se a temperatura de difusdo de boro (Tg) utilizada em cada processo bem como
a resisténcia de folha (Rog) média obtida, a concentra¢do de boro na superficie (Cs) ¢ a profundidade
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do campo retrodifusor (x;). Estas medidas foram realizadas em amostras de silicio Cz tipo p com
difusdo de boro em uma face e de fosforo na outra face produzidas com redugido de etapas térmicas e
limpezas quimicas e difusdo de boro e oxidagdo na mesma etapa térmica.

Com relagdo a resisténcia de folha, os resultados obtidos foram os esperados ¢ quanto maior a
temperatura de difusdo de boro menor ¢ a resisténcia de folha, conforme mostra a Figura 5. Com
exce¢do do resultado para Ty = 960 °C, o desvio padrdo da resisténcia de folha foi menor que 2 Q/o,
indicando boa uniformidade da difusdo de boro. Este resultado também demonstra que o 6xido de
silicio crescido na mesma etapa térmica que a difusdo de boro € eficaz em evitar a difusdo de fosforo
na face previamente dopada com boro. Da mesma forma, na Figura 6-a nota-se que a concentragdo em
superficie de boro (Cs) aumentou com o aumento da temperatura de difusdo, variando de
aproximadamente 3,0x10' a 5,0x10" atomos/cm’. Da Figura 6-b e Tabela 1 verifica-se que a
profundidade do campo retrodifusor variou de 0,6 pm a 1,3 um, com o aumento da Ty de 930 °C a
1000 °C.

Tg Rog Cs X;
() (Q/o) (x 10" dtomos/cm’) (nm)
1000 21,8+0,5 4,9 1,3
990 230+ 1,8 4,6 1,1
980 36,7+ 1,1 34 0,9
970 432+1,7 3.8 0,9
960 54+7 3,7 0,7
950 558+2,0 3.8 0,7
940 62,8+1,9 3,5 0,6
930 73,8+ 1,6 3,0 0,6

Tabela 1: Resisténcia de folha, concentragdo de boro em superficie e profundidade do campo
retrodifusor em fungdo da temperatura de difusdo de boro para o processo de difusdo de boro e
oxidagdo na mesma etapa térmica, medidos apos a difusdo de fosforo.
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Figura 5: Resisténcia de folha em fun¢do da temperatura de difusdo de boro para o processo de
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Figura 6: (a) Concentragdo de boro em superficie e (b) profundidade do campo retrodifusor em
fungdo da temperatura de difusdo de boro para o processo de difusdo de boro e oxida¢do na mesma
etapa térmica, medidas apos a difusdo de fosforo.

Na Figura 7 apresenta-se o comportamento da concentracdo de dopante em fungdo da profundidade.
Observa-se que ocorreu uma reducdo da concentracdo de boro na superficie. Este resultado esta
relacionado com o crescimento do 6xido de silicio, apos a difusdo de boro, devido a segregagdo do
boro para a camada de SiO,. O parametro m ¢ definido como a razdo entre a solubilidade de 4tomos da
impureza no silicio pela solubilidade dos atomos na camada de SiO,. O boro segrega do silicio para a
camada de SiO,, sendo o m < 1, da ordem de 0,1 a 0,3 (Machala et al. 1997). A camada rica em boro
depositada pela técnica de spin-on ndo foi suficiente para evitar a reducdo do dopante na regido
proxima a superficie. De qualquer forma, uma reducéo da concentragdo proxima a superficie ¢ tipica
em difusdes de boro. Por exemplo, Zanesco et al. (2012) apresentaram a concentragdo em superficie
de 4,5x10™" atomos/cm’ para o campo retrodifusor de boro formado por spin-on com o liquido
dopante PBF20 e difusdo em forno convencional a 1000 °C. Este valor ¢ similar ao valor, de
4,9x10™" atomos/cm’, apresentado na Tabela 1 para Tg = 1000 °C.
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Figura 7: Perfil de dopagem de boro para diferentes temperaturas de difusdo para o processo de
difusdo de boro e oxidagdo na mesma etapa térmica, medido apos a difusdo de fosforo.

Analise do perfil de fosforo

Os resultados da resisténcia de folha do emissor de fosforo, da concentragdo em superficie de fosforo e
da profundidade de jungdo em funcao da temperatura de difusdo de boro sdo mostrados na Tabela 2.

TB RDP Cs Xj
(°O) Q/o) (x10?' 4tomos/cm”) (um)
1000 60+4 1,1 0,36
990 41+9 1,0 0,34
980 61 +£4 1,2 0,36
970 57+7 1,5 0,34
960 63+6 0,9 0,36
950 60+4 1,1 0,37
940 58+4 1,7 0,36
930 59+3 1,1 0,36

Tabela 2: Resisténcia de folha do emissor de fosforo, concentrag¢do do dopante em superficie e
profundidade da juncdo para diferentes temperaturas de difusdo de boro.

A difusdo de fosforo com POCI; foi realizada em forno convencional com a temperatura de 845 °C,
seguida de um recozimento. A partir dos resultados apresentados na Tabela 2, observa-se que a
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resisténcia de folha variou de 58 Q/ a 63 €/ ¢ ndo apresenta uma relagdo com o aumento da
temperatura de boro, indicando que ndo ocorreu a difusdo de boro na face em que ocorria a difusdo de
fosforo e que o oxido crescido na face com boro foi eficaz em evitar que atomos de boro fossem
arrancados pelos gases no ambiente do forno durante a difusdo de fosforo. Também se verifica que o
desvio padrdo ¢ maior que o valor apresentado na Tabela 1, para a difusdo de boro. Portanto, neste
caso, a difusdo de fosforo € menos uniforme. Para o emissor, verifica-se que para a maioria dos
processos a concentragdo de fosforo na superficie apresentou valores de 0,9 x 10*' a 1,2 x 10*
atomos/cm’, que sdo valores caracteristicos quando a fonte de fosforo é o POCl;. Somente os valores
de Cg para a Ty de 940 °C ¢ 970 °C foram um pouco maiores, como se pode ver na Figura 8. Da
mesma forma que a Cs, a profundidade da junc@o ndo foi influenciada pela temperatura de difusdo de
boro, visto que os valores variaram de 0,34 um a 0,36 pm, como mostra a Figura 8.
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Figura 8: Perfil de dopagem de fosforo para a mesma temperatura de difusdo de fosforo mas
diferentes temperaturas de difusdo de boro.

Caracterizacdo da célula solar

A partir da otimizagao da difusdo de boro e um processo previamente desenvolvido foram processadas
células solares (Zanesco et al. 2018). Constatou-se que a temperatura de difusdo de boro de 970 °C
resultou na maior eficiéncia das células solares (Crestani et al. 2016"). Neste caso, a resisténcia de
folha do campo retrodifusor de boro foi de (43,2 = 1,7) €/ , com concentragdo em superficie do
dopante e profundidade do BSF de 3,8 x 10" atomos/cm’ e de 0,9 um, respectivamente.

Na Tabela 3 mostra-se a tensdo de circuito aberto, a densidade de corrente de curto-circuito, o fator de
forma e a eficiéncia das células solares com passivagdo com SiO, em ambas as faces e filme
antirreflexo de dioxido de titanio otimizado em fun¢ao da espessura da camada de SiO, na face frontal.
Como resultado das otimizagGes obteve-se um valor elevado da densidade de corrente de curto-
circuito, que foi de (36,4 + 0,2) mA/cm’. A eficiéncia média das células solares foi de (16,9 +0,3) % e
o fator de forma alcangou o valor de (0,78 + 0,02). Devido a boa passivacdo, que reduz a
recombina¢do dos portadores de carga minoritarios nas superficies, a tensdo de circuito aberto média
foi de (596,6 £2,6) mV.

Célula Voc mV) | Jsc (mA/cm?) FF N (%)
61 598,2 36,5 0,790 17,2
62 599,8 36,5 0,744 16,3
6-3 594.4 36,1 0,792 17,0
6—4 599,2 36,5 0,792 17,3
66 5945 36,2 0,790 17,0
6—7 596,7 36,5 0,769 16,7
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6-9 593,2 36,3 0,785 16,9
Média 596,6 + 2,6 36,4+ 0,2 0,78 £ 0,02 16,9 £ 0,3
Tabela 3: Tensdo de circuito aberto, densidade de corrente de curto-circuito, fator de forma e
eficiéncia das células solares processadas em laminas de Si-Cz, tipo p, grau solar, com campo
retrodifusor seletivo de boro e aluminio otimizado e com passiva¢do com SiO,.

A Figura 9 apresenta a curva de densidade de corrente em funcdo da tensdo elétrica da célula solar
com maior eficiéncia desenvolvida no Brasil. Este dispositivo alcangou a eficiéncia de 17,3 % e ¢ um
pouco menor que a eficiéncia média dos dispositivos produzidos pela industria, que ¢ da ordem de
17,8 % (Battaglia et al. 2016). Pode-se observar que ocorre um acréscimo na corrente elétrica com o
aumento da tensdo aplicada a partir da tensdo de aproximadamente 0,15 V. Provavelmente, produziu-
se um dispositivo similar a um diodo associado a célula solar, devido ao método de difusdo dos
dopantes. Este fendmeno limitou a corrente de curto-circuito, que poderia ser maior, e serd estudado

em trabalhos futuros.
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Figura 9: Curva J-V da célula solar de maior eficiéncia desenvolvida no Brasil com campo
retrodifusor seletivo e emissor passivados com SiO,.

A eficiéncia quantica interna (EQI) é uma medida para avaliar o efeito da passivagao da célula solar.
Por exemplo, se a passivacdo ¢ mais eficaz no emissor frontal, reduzindo a recombinagdo dos
portadores de carga, a EQI serd maior para comprimentos de onda menores, entre 0,3 um e 0,5 um. Na
Figura 10 apresenta-se a eficiéncia quantica interna e a refletincia da célula solar com a maior

eficiéncia.
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Figura 10: (a) Eficiéncia qudntica interna e (b) refletancia da célula solar com maior eficiéncia
desenvolvida a partir da otimizagdo do BSF de boro e filme antirreflexo de TiO, depositado sobre a
camada passivadora de SiO,.
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Da Figura 10-a nota-se que para comprimentos de onda proximos a 600 nm, a EQI apresenta o maior
valor, proximo de 100 %, que é o valor maximo. Também se verifica que a camada de SiO, de 10 nm
crescida no campo retrodifusor de boro ndo foi eficaz para passivar a superficie, pois para
comprimentos de onda maiores que 0,8 um observa-se uma redugdo da EQI. Com relagéo a refletancia
mostrada na Figura 10-b, pode-se ver que o minimo da refletancia ocorre para comprimentos de onda
proximos a 550 nm, onde ocorre a maior EQI. A refletdncia média ponderada (Zhao e Green, 1991) foi
de 2,9 % para esses dispositivos e foi medida em amostras sem metalizagao.

CONCLUSAO

Com a avaliagdo da concentracdo de boro em fungdo da profundidade ¢ o método proposto com a
técnica de spin-on e redugdo de etapas de processamento concluiu-se que o 6xido de silicio crescido na
mesma etapa térmica que a difusdo de boro foi eficaz em evitar a difusdo de fosforo na face
previamente dopada com boro. Verificou-se que a concentragdo em superficie de boro aumentou com
o aumento da temperatura de difusdo, variando de aproximadamente 3,0x10" a 5,0x10" atomos/cm’.
Da mesma forma, a profundidade do campo retrodifusor variou de 0,6 um a 1,3 um, com o aumento
da Tg de 930 °C a 1000 °C. Também se observou-se que ocorreu uma redugdo da concentragdo de
boro na superficie, devido a segregagdo do boro para a camada de SiO..

Constatou-se que a resisténcia de folha do emissor de fosforo variou de 58 Q/ a 63 Q/ e ndo
apresentou uma relagdo com o aumento da temperatura de boro, indicando que ndo ocorreu a difuséo
de boro na face em que ocorreu a difusdo de fosforo. Também se verificou que o desvio padrao da
resisténcia de folha do emissor foi maior que o valor obtido com a difusdo de boro. A concentragdo de
fosforo na superficie e a profundidade da jungdo ndo foram influenciadas pela temperatura de difusdo
de boro, confirmando que nio ocorreu difusdao de boro na face com difusao de fosforo.

Foram processadas células solares com a temperatura de difusdo de boro de 970 °C e alcangou-se a
eficiéncia de 17,3 %, que é a maior eficiéncia de células solares produzidas no Brasil. Também se
verificou que a camada de SiO, de 10 nm crescida no campo retrodifusor de boro ndo foi eficaz para
passivar a superficie.
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RESUMEN: Las células solares procesadas con boro se producen en la industria porque permiten el
aumento de eficiencia y la difusion de boro es una etapa importante. Una alternativa a la difusion con
BBr; es el método de spin-on. En este contexto, el objetivo del trabajo es analizar el perfil de boro,
producido por spin-on y con reduccion de etapas térmicas, en la formacion del campo retrodifusor y en
los parametros eléctricos de celdas solares. Para reducir los pasos, la difusion de boro y la oxidacion se
realizaron en la misma etapa térmica. Se concluyd que el oxido de silicio fue eficaz en evitar la
difusion de fosforo en la cara con boro y que ocurrid la segregacion del boro para la capa de SiO,, para
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todas las temperaturas de difusion de boro (Tp) analizadas. Las celdas solares procesadas con
Tg = 970 °C alcanzaron la eficiencia del 17,3 %, que corresponde al mayor valor de dispositivos
desarrollados en Brasil.

Palabras clave: celda solar de silicio, campo retrodifusor, perfil de dopaje de boro.

ABSTRACT: The industry had been producing boron-processed solar cells due to the possibility to
increase the efficiency and boron diffusion is an important step. An alternative to BBr; diffusion is the
spin-on method. In this context, the objective of this work is to analyze the boron profile, produced by
spin-on and with reduction of thermal steps, in the formation of the back surface field and in the
electrical parameters of solar cells. To reduce the steps, the boron diffusion and oxidation were
performed in the same thermal step. We concluded that silicon oxide was effective in avoiding the
diffusion of phosphorus in the face with boron. The boron segregation occurred at the SiO, layer,
regardless of the boron diffusion temperature (Tg). Solar cells processed with Tg = 970 °C achieved
the efficiency of 17.3 % and this is the highest value of devices developed in Brazil.

Keywords: silicon solar cells, selective back surface field, boron profile.
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