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3.2 Células Fotovoltaicas

Resumo. Este artigo apresenta o desenvolvimento de uma técnica para a formagdo de emissores seletivos por meio de
radiagdo laser para a fabricacdo de células solares de alta eficiéncia. O equipamento utilizado foi um sistema laser de
estado sélido Nd:YAG, com comprimento de onda A = 1,064 um e perfil de distribui¢do de energia gaussiano. Os
pardmetros do processo de difusdo laser estudados foram a irradiac¢do do feixe e o numero de irradiagoes. A obten¢do
do emissor seletivo n'" consiste na difusdo de POCIl; em forno convencional e posterior difusdo laser seletiva sobre o
emissor n' jd formado. A efetividade da difusdo seletiva por radiacdo laser foi caracterizada por meio da medida da
resisténcia de folha. Foi observado que a presenga do oxido de silicio rico em fosforo, resultante da difusao com POCI;
em forno convencional é necessaria para a obten¢do do emissor seletivo. O melhor resultado foi obtido quando a
irradiagdo incidente foi da ordem de 28x10° J/m’ e nimero de irradiacées igual a 25, com valores da resisténcia de
folha da ordem de 17 S/ (n"") e de 41 271 (n”).
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Atualmente, grande parte da producdo mundial de células solares ¢ dominada pelo uso de laminas de silicio
cristalino tipo p, de espessuras maiores que 200 um. Basicamente, nas industrias as células solares sdo formadas por
emissores homogéneos e metalizagdo por serigrafia. Sao processos simples e de baixo custo. Porém a eficiéncia média
dos moédulos fotovoltaicos estd limitada a valores entre 13 % e 14 % (Photon International, 2008). O inconveniente
desta técnica ¢ a resisténcia de contato pc entre o emissor e as trilhas metalicas, e € baixa o suficiente somente para
concentragdes superficiais Cs de fosforo acima de 1x10*' dtomos/cm’. Para uma elevada resposta espectral da célula
solar na regido do espectro azul, o emissor deve ter uma profundidade x; da ordem de 0,3 um a 0,4 pm, o qual
corresponde a resisténcia de folha R, da ordem de 60 /. Para maiores valores da resisténcia de folha, a resisténcia de
contato aumenta, ocasionando o aumento da resisténcia série Ry € diminuindo desta forma o fator de forma da célula
solar. Conseqiientemente, a otimizagdo da eficiéncia de uma célula solar pela diminuigdo da profundidade do emissor,
que aumenta a resposta espectral na regido do azul, esta limitada pela resisténcia de folha do emissor (Schlosser ef al.,
2006). Uma alternativa para minimizar este problema € aplicar uma estrutura de emissor com elevada concentragio de
dopante embaixo dos contatos metalicos a fim de obter uma baixa resisténcia de contato e uma elevada resisténcia de
folha, com um emissor pouco profundo nas regides da célula solar localizadas entre as trilhas metalicas, como ilustrada
a Fig. 1. Esta configuracdo de emissor ¢ denominada de emissor seletivo e pode melhorar a tensdo de circuito aberto, o
fator de forma e a eficiéncia de uma célula solar (Carlsson et al., 2006), (Esturo-Breton et al., 2005), (Esturo-Breton et
al., 2006) e (Miinzer et al., 2006).
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Figura 1. Seccdo transversal de uma célula solar com emissor seletivo.

Usualmente, a fabricagdo de células solares com emissores seletivos consiste em duas etapas de difusdo e de
fotolitografia para defini¢do das diferentes regides do emissor, tornando-se um processo demorado e de elevado custo.
Um método alternativo a difusdo em altas temperaturas em forno convencional para formagdo de emissores seletivos
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n"" em células solares é a difusdo por radiagio laser. O processo de difusdo por radiagio laser tem a vantagem de fundir
somente uma pequena regido da superficie do silicio, sem sobreaquecimento nem alteragdo da rede cristalina do
volume. Pode-se obter pontualmente perfis de concentragdo e profundidade diferenciados das demais areas da lamina de
silicio (Carlsson et al., 2006).

Estudos recentes sobre difusdo laser em silicio para obtengdo de jungdes pn e emissores seletivos na fabricagdo de
células solares apresentam resultados satisfatorios, porém os experimentos, na sua grande maioria, sdo executados em
sistemas laser Nd:YAG, Nd:YVO, e Nd:YLF, que emitem radiagdo na segunda harmdnica, além de apresentarem um
sistema oOptico diferenciado (Carlsson et al, 2006), (Besi-Vetrella et al., 1998), (Esturo-Breton et al, 2005),
(Ametowobla et al., 2006) e (Esturo-Breton et al., 2006).

O diferencial deste trabalho é a obten¢do de emissores seletivos em um sistema laser Nd:YAG com emissdo na
harmonica fundamental (A = 1,064 pm), com sistema Optico padrdo, isto é, apresenta feixe laser circular. O objetivo
deste trabalho é desenvolver uma técnica para formar a regido n' do emissor por meio de difusdo por laser sobre o
emissor n" formado em forno convencional com POCI;. Foi avaliada a formagdo da regido n™* com e sem 6xido de
silicio rico em fosforo formado durante a difusdo analisando a R dos emissores.

2. DIFUSAO POR LASER

2.1 Parametros

O parametro mais importante na difusdo por laser ¢ a densidade de energia ou irradiagdo de um pulso laser,
representada por Ep e dada em J/m*:

E,= by M
F.Ap,

onde Py, ¢ a poténcia média do feixe laser, F a freqii€ncia de comutagdo e 4pp a area do pulso laser.
Outro importante pardmetro ¢ o numero de irradiagdes Ny incidentes na superficie do emissor. Este pardmetro
define o nimero de fusdes e recristalizagdes de cada elemento da superficie:

Fd,n
Npg = VP

2

onde dp € o didmetro do feixe laser, n € o nimero de repeti¢des o qual o feixe laser ird percorrer a mesma trajetoria e V' a
velocidade de translagdo da mesa de trabalho. No sistema laser utilizado, a posi¢do do feixe ¢ fixa e a mesa de trabalho
movimenta-se. Assim, considera-se que o feixe laser se move com a mesma velocidade da mesa.

2.2 Caracteristicas

A quantidade de atomos de dopante incorporados a estrutura cristalina do silicio aumenta com o aumento do
numero de irradiacdes laser a qual o silicio ¢ exposto e a profundidade de penetracdo dos atomos ¢ funcdo da energia
incidente (Wolf e Tauber, 2000). Existe uma dependéncia entre irradiagdo incidente e a resisténcia de folha obtida apds
a difus@o. Com o aumento da irradiagdo a resisténcia de folha diminui (Hopman et al., 2007).

Defeitos cristalinos podem ser induzidos pela radiagdo laser, diminuindo a qualidade da juncdo pn dos dispositivos
fabricados. A regido difundida por laser apresenta uma recombinacao dos portadores de carga minoritarios ligeiramente
maior que o resto da lamina de silicio (Besi-Vetrella et al., (1998).

Estudos anteriores de Ametowobla et al. (2006), indicam a formagdo de defeitos em dispositivos fabricados com
difusdo por laser, porém foi observado que o processamento laser ndo tem influéncia nas caracteristicas do volume da
célula solar, evidenciado pela medi¢do do tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios apos a remogdo da juncao
pn. A radiagdo laser somente tem efeito na regido fundida e recristalizada da superficie da 1amina de silicio.

No caso de difusdo por laser em silicio, durante a solidificagdo, o silicio fundido que contém os atomos de
dopante, ¢ recristalizado epitaxialmente, mantendo a mesma orientagao cristalina da porgao de silicio nao fundida (Besi-
Vetrela et al., 1998), (Sarnet et al, 2005), (Mayer e Sigmon, 1995) e (Esturo-Breton et al., 2005). Medi¢des por
microscopia de transmissdo eletronica (TEM) mostram a auséncia de defeitos cristalinos pos-processamento laser, tais
como discordancias (Ametowobla et al., 2006).

2.3 Difusiao por laser em células solares

Carlsson et al. (2006) realizaram um estudo sobre a difusdo laser para obtengao de emissores seletivos em células
solares. Utilizaram um sistema laser Nd:YVO,4 com A = 532 nm e feixe laser com formato retangular de dimensdes 6
pm x 40 pm (largura x comprimento). A difusdo de fosforo foi executada em forno convencional com POCI;, onde foi
obtida a resisténcia de folha de 55 Q/I]. Em algumas amostras foi retirado o 6xido de silicio rico em fosforo
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remanescente do processo de difusdo. Nas regides abaixo das trilhas metalicas foi executado o processo de difusdo por
laser. Os resultados mostraram que a diferenga de resisténcia de folha final entre as 1dminas com e sem 6xido de silicio
pode ser desconsiderada. Com o aumento do nimero de irradiagdes obtiveram emissores mais profundos, enquanto que
ao mesmo tempo a concentragdo em superficie diminuiu. Os autores apresentaram que a resisténcia de folha também
diminui com o aumento do nimero de irradiacdes. Para Ep= 2,8x10* J/m® e Njzgz = 24, a resisténcia de folha decresceu
de 55 Q/[1 para 16 Q/[7.

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O sistema laser utilizado neste trabalho é um laser de estado s6lido Nd:YAG que opera no comprimento de onda A
= 1,064 um, apresenta distribuicao de energia gaussiano (TEMy), poténcia maxima de 17 W e feixe laser com diametro
igual a 25 pm.

O substrato utilizado para formar os emissores foi silicio Czochralski tipo p, orientagdo <100>, resistividade de
base de 7 Q.cm a 13 Q.cm, espessura da lamina de 300 um e 100 mm de diametro.

Para as regides do emissor sob as trilhas metalicas foram projetadas resisténcias de folha da ordem de 15 /[ a 30
Q/1. O objetivo foi determinar experimentalmente os parametros do processo da difusdo por laser (Ep ¢ Npyg) que
propiciem a obtengao da resisténcia de folha desejada.

A fim de possibilitar a caracterizag@o da resisténcia de folha das regides difundidas por laser, a radiacdo laser foi
aplicada em regides retangulares de 10 mm x 5 mm, sendo que estas regides foram preenchidas com pulsos laser pela
sobreposi¢do entre pulsos e entre fileiras de pulsos, conforme ilustra a Fig. 2. A sobreposi¢do entre pulsos ¢ fungido da
velocidade do feixe, da freqiiéncia de comutagdo e do didmetro do feixe. A sobreposi¢do entre fileiras de pulsos foi
ajustada em 60 %, ou seja, 15 pm.

Feixe laser
W\

Difusao laser
ntt

Figura 2. Esquema da aplicacdo da radiagdo laser em dreas retangulares. Em detalhe, o preenchimento destas regioes,
por meio da sobreposicdo entre pulsos e entre fileiras de pulsos.

Da planilha de dados do fabricante do sistema laser foram extraidos os valores de poténcia média testados, em
fungdo da freqiiéncia de comutacdo e da corrente elétrica da fonte laser, os quais estdo resumidos na Tab. 1.

Tabela 1. Poténcia média em fungdo da freqiiéncia de comutagao do sistema laser para diferentes freqiiéncias. Valores

em watts.
o Freqiiéncia
Corren(tz ;ﬂetrlca x10° (Hz)
15 20
21,0 1,5 1,5
22,0 2,1 2,1

Fonte: (U.S. Laser Corporation, 2005).

O processo iniciou com as limpezas quimicas CP4, RCA; e RCA,. A difusdo convencional com POCI; foi
implementada sobre toda a superficie da 1amina sendo que a temperatura e tempo de difusdo foram de 850 °C e 30 min,
respectivamente. O 6xido de silicio rico em fosforo formado na difusdo convencional em uma das amostras foi retirado
em acido fluoridrico diluido em agua deionizada (H,O di). A presenga deste 6xido foi um item de estudo deste trabalho.
A amostra submetida a remogdo do 6xido também foi submetida a limpeza RCA,. Na seqiiéncia foram executadas oito
difusdes por radiagdo laser, iguais nas duas amostras, a fim de verificar quais pardmetros de processo sdo os mais
indicados para a obtenc@o de emissores seletivos. Para cada regido retangular foi utilizado um conjunto de pardmetros
laser. Foram testados valores de poténcia média, freqiiéncia e velocidades conforme apresenta a Tab. 2. Apds a difusao
laser, ambas as amostras foram imersas em banho de HF diluido em 4agua deionizada, a fim de remover qualquer 6xido
que tenha sido formado durante a difusdo por laser. Por fim, foi medida a resisténcia de folha das regioes difundidas
com POCI; e das regides difundidas com POCI; com sobredifusdo por laser, por meio da técnica quatro-pontas. A Fig. 3
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resume as etapas do processo desenvolvido.

CP4 + Difusdo
RCA, + RCA, > POCI, ~|-> Retirada 6xidos || RCA,

Ry le—{ Retirada 6xidos

Figura 3. Etapas para formag@o do emissor seletivo por meio de difuséo laser.

Tabela 2. Conjuntos de parametros de processo para difusdo por laser sobre emissor formado com POCI; em forno

convencional.

) P F 7 Ep
Conjunto | won | 4 10° (Hz) | x10* (mis) | V& | x10* (/m?)
A 15 s 15 25 20,4
B 1.5 15 25 s 20,4
I-C 1.5 20 15 33 15,3
1D 1.5 20 25 20 15,3
LA 2.1 s s 25 23,5
1B 2.1 15 25 s 23,5
1.C 2.1 20 15 33 21,4
LD 2.1 20 25 20 214

4. ANALISE DOS RESULTADOS

A analise dos resultados da medicdo da resisténcia de folha nas diferentes regides possibilitou avaliar o processo
de difusdo por laser posterior a difusdo convencional com POCI;. Para cada regido, foram realizadas trés medidas e a
média aritmética para cada conjunto de pardmetros ¢ apresentada na Tab. 3. A coluna “sem 6xido” indica os valores da
resisténcia de folha medidos na amostra em que foi removido o 6xido formado durante a da difusdo de fosforo e a
coluna “com 6xido” ¢ referente a lamina na qual o 6xido ndo foi retirado.

Tabela 3. Resisténcia de folha obtida com os conjuntos de pardmetros de processo para difusio laser sobre emissor

formado com POCI;.
. Ep R -(Q/7)
Conjunto x10* (J/m?) Nirw sem o6xido | com 6xido
I-A 20,4 25 32,3 41,5
1I-B 20,4 15 40,1 39,5
1I-C 15,3 33 47,0 41,5
I-D 15,3 20 44,4 48,0
II-A 28,5 25 37,0 17,1
1I-B 28,5 15 49,2 18,7
1I-C 21,4 33 45,5 27,0
1I-D 21,4 20 44,6 26,9
POCl; - - 41,4

Verifica-se na Tab. 3 que os menores valores de resisténcia de folha foram obtidos por meio da utilizagdo do
conjunto cuja irradiacdo foi a maior de todas: II (A e B), na presencga do 6xido de silicio rico em fosforo. Observa-se
que em todas as situagdes do conjunto II, com 6xido, a resisténcia de folha das regides irradiadas por laser apresentaram
valores da resisténcia de folha menores que aqueles com somente difusdo com POCI;, evidenciando a efetividade da
difusdo por laser. Com os pardmetros da difusdo por laser Ep = 28,5x10™ J/m* (II-A e II-B) sobre o 6xido formado
durante a difusdo com POCI; obtém-se um emissor n com R =41 Q/len™ com R, =17 Q/.

Da Tab. 3, verifica-se que para o caso de remog¢@o do 6xido apds a difusdo com POC]l;, para ambos os conjuntos I
e 11, ha uma tendéncia de elevagdo da resisténcia de folha da situagdo de A para B, mesmo sendo a irradiagdo igual nos
dois casos. A Tab. 3 mostra que o Nz nas situagdes A é maior que o das situagdes B (25>15) e, portanto, quanto menor
o nimero de irradiagdes maior a resisténcia de folha. Este comportamento estd de acordo com outras publicagdes
(Carlsson et al., 2006). Porém, ainda no caso da remoc¢ao do 6xido, a tendéncia se inverte se considerarmos a situagdo C
para D, apesar de em C o nimero de irradiagdes ser maior que em D (33>20). Contudo, nota-se que ndo ha alteragio
significativa na resisténcia de folha apos a irradiagdo laser na lamina sem 6xido quando comparada & amostra com
difusdo com POCI; somente. A incidéncia da radiagdo laser na superficie exposta da lamina com difusdo de foésforo
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provoca a difusdo dos atomos superficiais para o ambiente, reduzindo a concentragdo em superficie, a0 mesmo tempo
em que aumenta a profundidade da jungdo. A diminuigdo da concentragdo em superficie € o aumento da profundidade
de jungdo acarretam em um valor de resisténcia de folha similar a situagdo inicial, como ilustra qualitativamente a Fig.
4-b.

Feixe laser Feixe laser

4 C (atomos/cm-3) 4 C (atomosicm-3)

—— POCl;
---- POCI; + Laser

—— POCl;
---- POCI3 + Laser

»x (m) » x (m)

(a) (b)
Figura 4. Esquema representativo da influéncia da (a) presenga ou (b) auséncia de 6xido de silicio sobre a superficie
frontal na difusdo por laser apos a difusdo de fésforo com POCI;.

Supde-se que para a amostra com 6xido de silicio rico em fosforo, o proprio 6xido forma uma barreira que evita a
difusdo dos atomos de fosforo presentes no emissor n' para o ambiente e também pode servir como uma fonte de
fosforo, por conter este elemento em sua composi¢do, como ilustra Fig. 4-a. O 6xido atuando como barreira e/ou fonte
de fosforo permite uma difusdo maior de atomos de fosforo no silicio.

Na Fig. 5 s@o apresentadas duas superficies de uma lamina de silicio, nas regides limites entre as areas com e sem
difusdo laser, na presenga de 6xido de silicio rico em fosforo. A esquerda da marca central estdo localizadas as regides
sem difusdo laser. A superficie resultante apds o processo de difusdo por laser com o conjunto de pardmetros I-A esta
representada na Fig. 5-a e o resultado alcangado com o conjunto II-A, na Fig. 5-b. Comparando a Fig. 5-a com a Fig. 5-
b, observa-se que alteragdes superficiais ocorrem quando se aplica o maior valor de Ep.

(a) (b)
Figura 5. Superficie de uma lamina de silicio apds difusdo laser apos a difusdo com POCI;. As areas a direita da marca
central foram difundidas com laser: a) conjunto I-A e b) II-A.

5. CONCLUSOES

Foi desenvolvido um processo para a formagao de emissores seletivos em células solares por meio da aplicacdo de
radiagdo laser sobre o emissor n" formado na difusdo com POCI; em forno convencional. Analisou-se a influéncia do
oxido de silicio rico em fosforo na difusdo por laser. Conclui-se que quando o 6xido é removido, a resisténcia de folha
apos a difusdo com laser independente da faixa de valores de irradiacdo testada, de 15,3x10* J/m* a 28,5x10* J/m?,
praticamente ndo sofre alteracdo significativa em relagdo as regides sem aplicagdo de radiagdo laser. A presenca do
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6xido tem influéncia quando a irradiagdo laser é de 21,4x10* J/m* e 28,5x10* J/m* ¢ o nimero de irradiagdes ¢ maior
que 15, com os melhores resultados de resisténcia de folha para a maior irradiagdo e nimero de irradia¢des igual a 25.
Neste caso, a resisténcia de folha da regido n'" obtida com laser foi da ordem de 17 Q/[, enquanto que nas regides com
somente difusdo em forno convencional a resisténcia de folha foi da ordem de 41 Q/[1.
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Abstract. This work presents the development of a process to form selective emitters to fabricate high efficiency silicon
solar cells by using laser irradiation. A pulsed Nd:YAG solid-state laser processing system, with 1,064 um wavelength
and gaussian energy distribution was used. The irradiation of the laser beam and the number of irradiations were used
as parameters for the laser diffusion process. The n'" emitter was obtained by diffusion with POCl; in conventional
furnace followed by selective laser diffusion on the formed n" emitter. The effectiveness of the selective laser diffusion
was characterized by the measure of the sheet resistance. It was observed that the silicon oxide with phosphorus,
resulting from POCI; diffusion, is needed to obtain a selective emitter by laser irradiation. The best result is achieved
when laser irradiation was around 28x10° J/m’ and the number of irradiation cycles was 25, in which the sheet
resistances obtained were 17 Q71 and 41 LI7), for n*" and n" emitter, respectively.
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