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Resumo. A reducéo da reflexdo na superficie de células solares de silicio € realizada com a deposi¢do de filmes finos.
O filme antirreflexo (AR) de TiO, pode ser mais adequado para células solares com emissor de boro. Porém, sabe-se
que as caracteristicas do filme sdo alteradas durante o processo de queima das pastas de metalizag&o.
Consequentemente, a variacéo do filme AR influencia na eficiéncia do dispositivo. O objetivo deste trabalho é analisar
a variacdo do filme antirreflexo de TiO, e a influéncia nas caracteristicas elétricas das células com emissor de boro.
Para fabricar as células solares, foram depositados filmes AR de TiO, de diferentes espessuras e variou-se a
temperatura do processo de queima das pastas de metalizagdo para encontrar a melhor temperatura para cada
espessura do filme AR. Confirmou-se a variacdo da espessura, da refletAncia e do comprimento de onda que
corresponde a minima refletancia no processo de queima das pastas metalicas, para o filme AR de TiO,, depositado
pela técnica de evaporagdo em alto vacuo com canh&o de elétrons. Para espessuras depositadas do filme de 62 nm a
103 nm, a refletancia média final variou de 3 % a 4 %. A melhor eficiéncia média de 13,6 % foi obtida para a
espessura do filme de 97 nm apds o processo de queima, com refletdncia média de 3,3 %. O fator de forma
praticamente ndo foi afetado pelo aumento da espessura do filme AR, porém a tensao de circuito aberto e a densidade
de corrente de curto-circuito apresentaram uma tendéncia de crescimento com o aumento da espessura do filme AR até
a espessura de 103 nm.
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1. INTRODUCAO

A redugdo da reflexdo em células solares por meio de filmes finos ocorre devido a interferéncia destrutiva na
interacdo da radiag¢@o solar com o filme fino depositado sobre um substrato de maior indice de refragdo. Por afetar a
radiagdo solar que penetra no material, a espessura e o material do filme antirreflexo (AR) influenciam principalmente
na corrente de curto-circuito (Isc) da célula solar. Mais especificamente, a Isc depende da resposta espectral (RE(A) (em
mA/(W.m™)) da célula solar e do espectro da irradiancia solar (G(A)) (em W/(m”.nm)) incidente (Zanesco e Krenzinger,
1993) e pode ser determinada por:

Isc = [ G(L)RE(1)dA 1)
0

Na Fig. 1. pode-se observar que o pico do espectro solar AM1,5G e da resposta espectral de uma célula solar de
silicio com campo retrodifusor formado pela difusdo de aluminio ocorrem para comprimentos de onda (A) diferentes, o
que afeta o projeto do melhor filme AR.

Considerando que a resposta espectral depende da eficiéncia quantica interna (EQI), da refletancia (p) e do fator
de sombreamento (Fs), pode-se escrever a Eq.(1) da seguinte forma:

Isc = ‘;ll—A T G(MV)[1 - p(M)](1 - Fs)EQI(L)AdA @)
c 0

onde q € a carga do elétron, A ¢ area da célula solar, h € a constante de Planck e ¢ ¢ a velocidade da luz. Deste modo, a
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otimizag¢do do filme antirreflexo deve considerar o espectro da irradiancia solar que penetra no substrato ¢ a EQI de
cada tipo de célula solar (Zhao e Green, 1991).
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Figura 1 - Espectro solar AM1,5G e resposta espectral de uma célula solar de silicio, produzida por processo industrial.

Na industria atual de células solares, geralmente ¢ utilizado o filme AR de nitreto de silicio depositado por
PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) sobre o emissor n' formado pela difusdo de fésforo (Ebong et
al., 2011). Porém, em células solares com base n, o emissor frontal ¢ formado por boro ¢ o filme AR de TiO,, além de
possuir uma menor absor¢do que o nitreto de silicio, apresenta uma melhor passivacao de superficie (Thomson, Lynn e
Mclntosh, 2010). Por exemplo, Thomson e MacIntosh (2012) obtiveram a densidade de corrente de saturacdo de 90
fA/cm? para uma regido dopada com boro com resisténcia de folha de 200 /0. Em uma ldmina de silicio tipo n com
resistividade de 5 Q.cm, a velocidade de recombinagdo em superficie foi da ordem de 30 cm/s. Esta baixa recombinagéo
foi atribuida a existéncia de cargas negativas no filme AR de TiO, e além disto, observou-se que a passivacdo foi
melhorada quando a superficie foi exposta a radiagdo proveniente de uma lampada halégena (Thomson e MacIntosh,
2012), resultado conveniente para as células solares que sdo expostas a radiacdo solar.

Ly (2007) avaliou a influéncia da variagdo da espessura do filme AR de TiO, na corrente de curto-circuito da
célula solar, a partir da simulagdo de células solares n'pp’ com programa PC-1D (Basore e Clugston, 1997). Foi usado o
indice de refrag@o constante de 2,3 e constatou-se que existe um intervalo de aproximadamente 5 nm em que a corrente
de curto-circuito ¢ maxima e que variacdes de 10% na espessura produzem uma redugdo de 1% na corrente elétrica e de
0,1% (absoluto) na eficiéncia. Para obter a maior Isc, a espessura de TiO, deveria estar no intervalo de 66 nm a 70 nm.

No processo industrial de fabricacdo de células solares, o filme AR de TiO, é necessariamente submetido ao
processo de queima das pastas que formam a malha de metalizagdo e este passo térmico, realizado em fornos de esteira,
pode modificar a refletdncia do filme. Por exemplo, Ly et al. (2007) observaram que o comprimento de onda onde
ocorre o valor minimo de refletancia é reduzido de 15 nm a 50 nm para processos térmicos no intervalo de 850 °C a 980
°C e velocidade de esteira de 100 cm/min a 200 cm/min. Este deslocamento na curva de refletancia espectral pode ser
explicado por uma reducdo na espessura do filme AR e/ou um aumento no indice de refragdo. Vellejo et al. (2005)
constataram que estas mudancas nas caracteristicas do filme AR apds o processamento térmico devem-se a transi¢do da
fase amorfa para uma fase parcialmente cristalina. Foi observado que depois de um tratamento térmico a 810 °C de
filmes de TiO, depositados por APCVD (atmospheric pressure chemical vapor deposition), o indice de refragcdo do
filme passou de 1,98 para 2,21 e a espessura reduziu de aproximadamente 12 nm, produzindo um deslocamento
espectral do minimo da refletincia de 45 nm (Vellejo et al., 2005). Este valor ¢ similar ao obtido por Ly et al. (2007)
para filmes depositados por evaporagiao em alto vacuo com feixe de elétrons e que passaram por processo térmico a 850
°C. Segundo Hugman et al. (2002), para processos térmicos realizados com temperatura entre 450 °C e 700 °C, a fase
observada para o filme de TiO, foi a anatase, com estrutura tetragonal, indice de refracio de 2,49 e densidade de 3,84
g.cm‘3 . Quando a temperatura do processo térmico foi maior que 800 °C, os espectros de raios X indicaram a presenga
da fase rutila, com estrutura tetragonal, indice de refragdo de 2,903 e a densidade de 4,26 g.cm’3.

Portanto, o filme AR de TiO, pode ser mais adequado para células solares com emissor de boro. Além disso,
caracteristicas do filme sdo alteradas durante o processo de queima das pastas de metalizacdo, alterando a refletancia.
Consequentemente, a varia¢do do filme AR, além de influenciar a corrente de curto-circuito, também pode afetar os
outros parametros elétricos da célula solar. Neste sentido, o objetivo deste trabalho ¢ analisar a variacao do filme
antirreflexo de TiO, e a sua influéncia nas caracteristicas elétricas das células com base n ¢ emissor formado pela
difusdo de boro. Foram depositados filmes AR de TiO, de diferentes espessuras e variou-se a temperatura do processo
de queima das pastas de metalizacdo para encontrar a melhor temperatura para cada espessura do filme AR.

2. FABRICACAO DAS CELULAS SOLARES EM BASE N COM DIFERENTES ESPESSURAS DO FILME
AR DE TiO,

Para avaliar a variagdo do filme AR de TiO, e, consequentemente, a influencia nos parametros elétricos, foram
fabricadas células solares em laminas de silicio grau solar crescido pelo método Czochralski (Si-CZ), tipo n, com
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emissor formado por boro. Foram depositadas as seguintes espessuras do filme AR de TiO,: 62 nm, 68 nm, 76 nm, 89
nm, 92 nm, 103 nm e 150 nm e para cada espessura do filme AR variou-se a temperatura de queima das pastas que
formam a malha metalica. A maioria das espessuras do filme AR depositadas foram maiores que o valor determinado
para células em base p, com emissor de fosforo, pois a resposta espectral de células com emissor frontal formado por
boro é menor para comprimentos de onda na regido do violeta-azul (Cafiizo et al., 2000). Além disso, a espessura do
filme AR diminui durante o processo de queima das pastas de metalizagdo.

As laminas utilizadas foram de silicio Cz, tipo n, didmetro de (100 = 0,5) mm, espessura de (200 £ 30) pm,
orientacdo dos planos {100} e resistividade de base de 1 Q.cm a 20 Q.cm. As etapas do processo de fabricagdo de
células solares foram: ataque anisotropico das laminas de silicio para formacao de micropirdmides, limpeza RCA (Kern,
1993), deposigdo por spin-on e secagem do dopante liquido com boro PBF20, difusdo de boro em forno convencional,
oxidagdo, deposicdo de resina e ataque do 6xido na face posterior em solucdo de HF tampao, limpeza da resina e
limpeza RCA, difusdo de fosforo a partir de POCl; para formar a regido de campo retrodifusor (BSF, back surface
field), ataque do borosilicato em solu¢do de HF, limpeza RCA, deposi¢do de filme AR de TiO,, metalizagdo por
serigrafia e isolamento nas bordas por radiagdo laser. Para depositar o filme AR, foram usados granulos de TiO, de
99,9% de pureza, colocados em um cadinho de grafite e o material foi fundido por feixe de elétrons em uma camara
mantida em alto vacuo (pressdo de 8,5.107 torr). A taxa de deposi¢io do material foi mantidaem 1 A /s.

As etapas deste processo de fabricagio foram otimizadas e a area das células solares foi de 61,58 cm®. A Fig. 2
ilustra uma célula solar fabricada. A caracteristica da corrente elétrica em fungo da tensdo aplicada (I-V) de todas as
células solares foi medida em condigdes padrio de medicdo, isto é, espectro solar AM1,5G, irradiancia incidente de
1000 W/m® e temperatura das células solares de 25 °C. A refletdncia de amostras com filme AR com diferentes
espessuras também foi medida, antes e apds o processo de queima, no espectrofotdmetro Lambda 950, da PerkinElmer,
com esfera integradora.

Figura 2 - Célula solar fabricada em Si-Cz, tipo n, com emissor de boro.

3. RESULTADOS E ANALISE

Na Fig. 3 compara-se a refletdncia das amostras com filme antirreflexo de TiO, com diferentes espessuras apds
serem submetidas ao processo de queima das pastas de metaliza¢do na temperatura de 840 °C. Nestas amostras nao foi
depositada a malha de metalizagdo. Observa-se que o minimo da refletancia desloca-se para maiores comprimentos de
onda com o aumento da espessura do filme AR. Da Fig. 4, nota-se que o processo de queima afeta a refletancia,
deslocando o minimo para menores comprimentos de onda, devido a redugdo da espessura e variacdo do indice de
refracdo, causadas pela alteracdo da estrutura do material. Este resultado, praticamente independe da temperatura de
queima no intervalo de 820 °C a 860 °C, conforme mostra a Fig. 5.
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Figura 3 - Refletancia das amostras com filme antirreflexo de TiO, com diferentes espessuras apds serem submetidas ao
processo de queima das pastas de metalizagao na temperatura de 840 °C.
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Figura 4 - Comparagéo da refletdncia da amostra com filme antirreflexo de TiO, com espessura depositada de 103 nm e
de 97 nm apds o processo de queima das pastas de metalizagdo na temperatura de 840 °C.
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Figura 5 - Refletancia das laminas de silicio com filme de TiO, com espessura depositada de 103 nm para diferentes
temperaturas do processo térmico de queima das pastas de metalizag@o.

Na Tab. 1 apresentam-se os resultados da espessura (d) do filme AR, da refletancia média final (pgi,a) no intervalo
de 400 nm a 1050 nm e do comprimento de onda que corresponde a minima refletancia (Ay;,) em fungdo da temperatura
de queima (Tq) das pastas de metalizagdo e da espessura inicial do filme AR. Conforme esperado, para todos os casos
analisados, a espessura do filme AR diminuiu apds o processo de queima, resultando em valores de variagdo da
espessura (Ad) negativos. Da Fig. 6 nota-se que com a variacdo de 820 °C a 860 °C, a Tq praticamente influencia a
espessura do filme AR da mesma forma. Para espessuras do filme menores que 92 nm, a variacdo da espessura
apresenta a tendéncia de crescer com o aumento da temperatura de queima das pastas de metalizagdo até a Tq = 840 °C.
A refletancia varia de 3 % a 4 %, considerando todos os casos apresentados e o menor valor ocorre para dyyci, = 92 nm.
A variagdo da refletancia apresenta uma relagdo com o aumento da espessura do filme AR. Com o processo de queima
das pastas de metalizagdo, a refletincia média aumenta até dp,;;qy = 76 nm e a partir deste valor, a refletdncia diminui.
Nao se observa uma relagdo do comprimento de onda que corresponde a refletdncia minima com a temperatura de
queima das pastas de metalizagdo. Da mesma forma que a variagcdo da espessura, observa-se que a Aly, apresenta a
tendéncia de aumentar até Tq = 840 °C, para os valores de dy,;c;sy menores que 92 nm.

-+Espessura Inicial = 62 nm - Espessura Inicial= 68 nm
Espessura Inicial =76 nm --Espessura Inicial =89 nm
—+Espessura inicial =92 nm -~Espessura inicial =103 nm
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Figura 6 - Espessura final do filme AR de TiO, em fungdo da temperatura de queima das pastas de metalizagao.
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Tabela 1. Valores médios da espessura do filme AR de TiO, apds o processo de queima (di,,), Variagdo da espessura
(Ad), refletancia média ap6s o processo de queima (prina), variagdo da refletancia (Ap), comprimento de onda que
corresponde a minima refletdncia (Ainrinal) ap0s 0 processo de queima e variagdo do comprimento de onda que
corresponde a minima refletdncia (Aky,;,) em fungdo da temperatura de queima (Tq) das pastas de metalizagdo e da
espessura do filme AR (diciar)-

diiciat ((m) | Tq (°C) | dpipa (nm) | Ad (nm) | prina (%) | Ap (%) | AvtinFinal (NM) | Ak (NM)

60,9 830 55,8 -5,1 5,30 +1,16 5033 56,7
63,8 840 56,9 -6,9 4,66 +1,05 5233 63,4
67,7 820 65,2 -2,5 3,72 +0,68 600 23,3
67,5 830 63,0 -4,5 3,49 +0,58 580 53,3
68,5 840 62,3 -6,2 3,93 +0,91 630 56,7
69,2 850 64,9 -4,3 3,62 +0,51 603,3 33,3
69,5 860 63,3 -5,2 3,82 +0,72 5833 56,7
78,2 820 69,8 -84 3,68 +0,28 6433 76,7
75,0 830 65,5 -9,5 3,85 +0,60 603,3 86,7
74,2 840 64,8 -9.4 3,90 +0,65 596,6 86,7
75,3 850 68,0 -7,3 3,74 +0,38 626,6 66,7
78,9 860 69,8 9,1 3,76 +0,25 643,3 83,3
86,6 820 77,9 -8,7 3,61 -0,16 716,6 80

90,9 830 83,3 -7,6 3,87 -0,17 766,6 70

87,0 840 76,4 -10,5 3,69 -0,04 703,3 96,6
90,9 850 82,6 -8,3 3,95 -0,13 760 76,6
89,1 860 77,9 -11,2 3,64 0,15 716,6 103,3
91,7 830 84,1 -7,6 3,20 -0,12 7733 70

92,3 840 84,4 -8,3 3,05 -0,22 776,7 76,6
102,5 820 96,7 -5,8 3,40 -0,32 890 53,3
102,8 830 96,3 -6,5 3,32 -0,33 886,6 60

103,6 840 97,3 -6,3 3,32 -0,30 893,3 60

103,9 850 96,3 -7,6 3,40 -0,36 886,6 70

102,8 860 94,5 -8,3 3,36 -0,32 870 76,6

Os parametros elétricos médios das células solares sdo apresentados na Tab. 2, onde se destacam as melhores
eficiéncias obtidas para cada espessura do filme AR. Para a maioria dos casos, para cada espessura do filme AR e
temperatura de queima foram processadas de 3 a 4 células solares. Observa-se que o fator de forma ¢ baixo, devido a
pasta de aluminio utilizada para forma a malha metalica frontal. Este tipo de pasta foi desenvolvido para a metalizagdo
na face posterior das células solares e quando utilizada para formar a malha frontal aumenta a resisténcia em série,
principalmente devido as duas barras coletoras. A maior eficiéncia média, de 13,6 %, ocorre para a espessura do filme
inicial de 103 nm e final de 97 nm. Neste caso, a refletancia média ap6s o processo de queima das pastas de metalizacao
foi de 3,3 %, com Ayjinrina = 893 nm. O fator de forma diminuiu para a temperatura de queima de 860 °C, indicando que
a melhor Tq é menor que este valor. Para espessuras iniciais menores que 92 nm, as melhores eficiéncias foram
encontradas para Tq = 830 °C, porém para valores de d,i.;s maiores que este valor, o melhor resultado foi encontrado
para Tq = 840 °C, demonstrando uma tendéncia de aumento da melhor temperatura de queima com o aumento da
espessura do filme AR.

Nas Figuras 7 ¢ 8 apresenta-se a tensdo de circuito aberto, a densidade de corrente de curto-circuito, o fator de
forma e a eficiéncia em fungdo da espessura final do filme antirreflexo para a temperatura de queima de 840 °C. O fator
de forma praticamente nao ¢ afetado pela espessura do filme AR, apresentando uma pequena tendéncia de aumento com
o crescimento da espessura do filme, para espessuras menores que 103 nm. Este comportamento ¢ mais pronunciado
para a densidade de corrente de curto-circuito e tensdo de circuito aberto. Como consequéncia, a eficiéncia € maior para
a espessura depositada do filme AR de 103 nm, decaindo para maiores ou menores valores que esta espessura.
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Tabela 2. Valores médios da tensdo de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de
forma (FF) ¢ eficiéncia () das células solares fabricadas em laminas de Si-CZ, tipo n, com emissor de boro em fungéo
da temperatura de queima (Tq) das pastas de metalizacdo e da espessura do filme AR (dipicia)-

diiciat (nm) | Tq (°C) Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF n (%)
60,9 830 598,8+0,8 31,2 0,650+0,015 12,1£0,3
63,8 840 603,0+0,6 30,940,2 0,69+0,03 12,9+ 0,5
67,7 820 600,9+1,3 30,8+0,8 0,70+0,04 12,7+0,4
67,5 830 597+6 31,1+0,3 0,671+£0,017 12,5+0,2
68,5 840 586+14 30,2+0,5 0,645+0,005 11,4£0,5
69,2 850 602,5+0,22 30,540,1 0,674+0,001 12,4+0,1
69,5 860 600,26 30,7 0,599 11,0
78,2 820 59445 30,9+0,2 0,695+0,011 12,8 +0,3
75,0 830 59843 31,340,1 0,693+0,017 13,0+ 0,4
74,2 840 59744 31,3+0,3 0,67+0,04 12,5+0,8
75,3 850 594,3+0,8 31,2 0,645+0,007 12,0+0,1
78,9 860 585,4 30,3 0,567 10,1
86,6 820 603,9+1,6 31,340,1 0,695+0,014 13,1+0,3
90,9 830 603,3+2,4 31,3+0,2 0,693+0,004 13,1+0,2
87,0 840 605,1+0,9 31,3+0,4 0,690-+0,005 13,1+0,2
90,9 850 597,942,1 31,0+0,2 0,647+0,013 12,0+ 04
89,1 860 59745 31,0+0,4 0,62+0,04 11,5+0,9
91,7 830 606,4+0,2 31,5+0,3 0699+0,024 13,3+0,6
92,3 840 603,0+0,8 31,7+0,4 0,681+£0,014 13,0 £0,4
102,5 820 603,9+1,4 31,4+0,2 0,692+0,013 13,1+£0,2
102,8 830 604,8+0,6 31,6+0,1 0,697+0,008 13,3+0,1
103,6 840 605,2+1,0 31,7+0,2 0,706+0,002 13,6 £ 0,1
103,9 850 604,1+1,3 31,6+0,1 0,689+0,015 13,2+0,2
102,8 860 545+100 30,4+1,9 0,54+0,19 12,3+0,3
820 601,1+0,5 30,3+0,1 0,610+0,011 11,1 £0,2
830 602,8+0,2 29,9+0,6 0,6389+0,0004 | 11,5+0,2
150 840 602,9+1,5 29,8+0,1 0,645+0,011 11,6 £0,3
850 596+11 29,4+0,5 0,6365+0,0001 | 11,2+04
860 604,3 29,9 0,59 10,6
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Figura 7 - (a) Tensdo de circuito aberto (Voc) e (b) densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) em fungdo da espessura
final do filme de TiO, para a temperatura de queima de 840 °C.
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Figura 8 - (a) Fator de forma e (b) eficiéncia em func¢do da espessura final do filme de TiO, para a temperatura de
queima de 840 °C.

4. CONCLUSOES

Confirmou-se a variagdo da espessura, da refletancia e do comprimento de onda que corresponde a minima
refletdncia durante o processo de queima das pastas metalicas para o filme AR de TiO,, depositado pela técnica de
evaporacdo em alto vacuo com canhdo de elétrons. Temperaturas de queima das pastas que formam a malha metalica de
820 °C a 860 °C influenciam no filme AR da mesma forma. Para espessuras depositadas do filme de 62 nm a 103 nm, a
refletancia média final variou de 3 % a 4 %. A variagdo na espessura € no comprimento de onda que corresponde a
minima refletdncia com o processo de queima apresenta a tendéncia de aumentar até Tq = 840 °C, para as menores
espessuras do filme de TiO,. A melhor eficiéncia média de 13,6 % foi obtida para a espessura do filme depositada de
103 nm, com refletdncia média de 3,3%. Neste caso, a espessura do filme foi reduzida de aproximadamente 6 nm
durante o processo de queima das pastas de metalizagdo. Esta espessura é maior que a prevista, devido a menor resposta
das células solares com emissor de boro nos menores comprimentos de onda. O fator de forma praticamente ndo foi
afetado pelo aumento da espessura do filme AR, porém a tensdo de circuito aberto ¢ a densidade de corrente de curto-
circuito apresentaram uma tendéncia de crescimento com o aumento da espessura do filme AR até a espessura de 103
nm, decaindo a partir deste valor. Portanto, contatou-se que a espessura do filme AR ndo afeta somente a corrente de
curto-circuito, mas também a tensdo de circuito aberto.
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INFLUENCE OF THE TiO, ANTIREFLECTION FILM THICKNESS IN THE ELECTRICAL
PARAMETERS OF N-TYPE SOLAR CELLS

Abstract. The reduction of reflection on the silicon solar cell surface is obtained by the deposition of thin films. The
antireflection film (AR) of TiO, can be suitable for solar cells with boron doped emitters. However, the film
characteristics are modified during the firing process of metal pastes and therefore the AR film variation influences the
device efficiency. The aim of this paper is to analyse the variation of TiO, antireflection film and the influence on the
electrical characteristics of solar cells with boron doped emitter. To fabricate the solar cells, TiO, films of different
thicknesses were deposited and the temperature of metal paste firing was varied in order to find the best temperature
for each film thickness. Changes in the thickness, reflectance and wavelength related to the minimum reflectance were
observed after firing process. For film thicknesses from 62 nm to 103 nm, the average reflectance after firing was of 3
% to 4 %. Best average cell efficiency was of 13.6 %, obtained with solar cells with 97 nm thick TiO, film and an
average reflectance of 3.3%. Fill factor was not affected by the TiO, thickness, but the open circuit voltage and the
short-circuit current density shown a slight enhancement with the thickness until 103 nm film.

Key words: n-Type Si Solar Cells, Antireflection Film, Firing Temperature



