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Resumo. Uma alternativa para a passivagdo de superficies de tipo p* é a implementacdo de uma jungdo flutuante, tipo
n, para reduzir a recombinag¢do em superficie. O objetivo desse trabalho foi implantar, por um método simplificado,
uma regido tipo n sobre a superficie frontal de células solares p'nn" industriais, formando a estrutura (n')p 'nn". Para
produzir experimentalmente a regido n flutuante, usaram-se liquidos dopantes depositados por spin-on e realizou-se o
processo termico de difusdo em forno de esteira. A malha metalica frontal de Ag/Al foi depositada por serigrafia e a
mesma deve perfurar a regido n para estabelecer o contato frontal da célula (n)p 'nn', formando-se uma regido n
flutuante entre as trilhas metdlicas. Foram variadas a velocidade de esteira e a temperatura, durante o processo de
difusdo de fésforo, a fim de inverter superficialmente a regido p'. Observou-se que a inversdo da regido p* para n
ocorreu para a temperatura (Tp) de 900 °C e velocidade de esteira (Vi) de 50 cm/min, 100 cm/min e 133 cm/min. A
célula solar mais eficiente com regido n sobre p" foi processada com Tp = 900 °C e Vy= 133 cm/min, mas a eficiéncia
ficou abaixo da estrutura padrdo p 'nn' porque a mesma apresentou baixa resisténcia em paralelo devido a correntes
de fuga na regido n depositada sobre o emissor p".
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1. INTRODUCAO

As células solares industriais produzidas atualmente sdo, na grande maioria, de silicio cristalino tipo p (dopadas
com boro), de estrutura n'pp’ (face frontal com fosforo e a posterior com aluminio). Esse padrio foi estabelecido a
partir dos anos 60, devido a maior resisténcia a radiagdo existente no espaco das laminas tipo p em relagdo as laminas
tipo n. Porém, pesquisas tem sido desenvolvidas para a fabricacdo de células solares em laminas de silicio tipo n,
dopadas com foésforo, apontando que estas podem ser mais eficientes e apresentar algumas vantagens frente as de tipo p
(Singh et al., 2011).

As células solares do tipo n possuem maiores valores de tempo de vida dos portadores de carga minoritarios
comparadas as do tipo p e com isso tem potencial de produzir células solares mais eficientes, bem como possuem uma
maior tolerancia a impurezas possiveis de serem introduzidas no processamento a altas temperaturas. Além disso, tem
como vantagem, a auséncia de degradacdo induzida pela radiacdo solar, devido a auséncia de pares boro-oxigénio
(Richter et al., 2011). Nos ultimos anos varios trabalhos publicados demonstraram que a dopagem com boro em todo o
substrato pode produzir problemas de degradacdo das caracteristicas elétricas das células solares de uso terrestre,
principalmente para laminas normalmente usadas na industria, que possuem resistividade de 1 ohm.cm (Saitoh et al.,
1999 ¢ Sopori et al., 2012). Porém, a utilizagdo de laminas de silicio tipo n requer adaptagdes no processo de fabricacdo
basico de células solares e também necessita de maiores pesquisas envolvendo a otimiza¢do dessa estrutura a fim de
obter maior eficiéncia.

Na tecnologia atual de fabricagdo de células solares n'pp’, o nitreto de silicio depositado por PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition) ¢ usado como filme antirreflexo (AR) e para passivar as superficies n". O nitreto
de silicio ¢ depositado em alto vacuo e baixa temperatura ¢ ¢ obtido da reacao de SiH, e NH;. Embora a densidade de
estados de superficie (relativa a defeitos em superficie) seja da ordem de 10 vezes maior que a presente em filmes de
SiO, crescidos termicamente a alta temperatura, os filmes de SiN, apresentam Otima passivacio de superficie n” porque
ha um efeito de campo elétrico proporcionado pela existéncia de cargas elétricas positivas no dielétrico. No entanto, o
SiN, nio tem as mesmas propriedades na passivacdo de superficies tipo p’, pois para produzir o efeito de campo sio
necessarias cargas negativas no filme dielétrico (Aberle, 2000).

Uma alternativa para melhorar a passivacio da superficie tipo p* é a transformacdo da mesma em tipo n. Isto pode
ser realizado por meio da difusdo de fosforo na superficie, resultando no que é conhecido como passivag¢ao por jungo
flutuante. A jun¢do flutuante ¢ uma jung¢do ndo contatada, que se comporta como uma jungdo iluminada em condi¢des
de circuito aberto. Quando iluminada, a regido p' injeta elétrons (portadores minoritdrios) para a camada n que ¢
polarizada para atingir o equilibrio. Assim, os elétrons sio reinjetados para a regidio p’ evitando que eles se
recombinem na superficie e resultando em uma redugdo da velocidade de recombinacdo em superficie (Moehlecke et
al., 1998 e Caiiizo, 2000).
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O conceito de jungdo flutuante foi inicialmente utilizado para passivar a face posterior das células solares
fabricadas em laminas de tipo p. Luque et al. (1978) e Ghanan (1991) propuseram e analisaram dispositivos com
contatos posteriores sobre a base tipo p e regides n ou n' (muito dopadas) isoladas entre as regides de tipo p. Concluiu-
se que a jungdo flutuante é uma forma eficiente de reduzir a velocidade de recombinacdo na face posterior. Altermatt
et al. (1996) experimentaram melhorar a passivagao posterior das células com estrutura tipo PERL (passivated emitter,
rear locally diffused), fabricadas em laboratorio, por meio da adi¢do de uma jungdo flutuante, difundindo uma camada
n adicional na superficie posterior, entre os contatos. Eles denominaram esse tipo de célula como PERF (passivated
emiter, rear floating p-n junction). Os resultados das simula¢des indicaram que a passivagdo da superficie posterior
otima pode ser obtida se a jungdo flutuante da célula PERF for levemente dopada, resultando em uma resisténcia de
folha de 5000 Q/o. Assim, as perdas devido as correntes de fuga entre a jungdo p-n e os contatos de metal da superficie
posterior sdo reduzidas. Além disso, a superficie posterior da célula PERF deve ser passivada com um filme com uma
maior densidade de carga positiva do que existe em 6xidos termicamente crescidos (Altermatt et al., 1996). Nas células
bifacias de contatos enterrados DSBCB (double-sided buried-contact bifacial) a jungdo flutuante foi implantada na face
posterior, entre as trilhas metalicas enterradas (Honsberg et al., 1996 e Ghozati et al., 1998). Os problemas de fugas nos
contatos posteriores foram também relatados. Honsberg et al. (1997) demonstraram por meio de resultados
experimentais e de simulacdo que a presenca da resisténcia em paralelo na parte posterior provoca uma dependéncia
entre o nivel de dopagem da superficie (jungdo flutuante) e a velocidade de recombinag@o em superficie. Os resultados
obtidos mostraram que a resisténcia em paralelo posterior ¢ um efeito localizado que pode ser eliminado ou
minimizado, desde que se altere o processamento e se utilize uma jungdo flutuante com alta resisténcia de folha.
Mclntosh e Honsberg (2000) e Maclntosh et al. (1999) inclusive desenvolveram uma técnica para determinar a
resisténcia em paralelo em uma jungdo flutuante a partir da curva corrente-tensdo da célula solar no escuro. Essa
técnica de caracterizacdo ndo necessitava de contato elétrico na juncdo flutuante, sendo aplicavel a todas as células
solares passivadas com jungdo flutuante, desde que a curva I-V nfo sofra grandes distor¢des por resisténcia em série.
Caiiizo (2000) experimentou passivar a superficie posterior de células n"p com jung¢io flutuante, por meio da difusdo de
uma camada de fosforo sobre essa superficie. Ele observou que, na pratica, ocorrem perdas associadas a resisténcia em
paralelo gerada entre a camada n e os contatos elétricos posteriores.

Moehlecke (1996) implementou a jungdo flutuante na face frontal para passivacdo de superficies tipo p* de células
solares p'nn’. A regido n foi obtida por meio da difusdo do fésforo impregnado nas paredes do tubo de quartzo
normalmente usado para difusdes de fosforo, formando assim uma regio n sobre a regido p' previamente obtida. A
resisténcia de folha da camada n foi da ordem de 300 /o sobre uma superficie ndo dopada previamente com boro. Este
valor ¢ muito maior quando a regido n estd sobre uma p', pois a espessura da camada n diminui consideravelmente.
Esta medida ndo foi realizada porque ¢é bastante dificil de serem medidas resisténcias de folhas elevadas com as
técnicas usuais com o equipamento de “quatro pontas”. Foram fabricadas células solares de 4 cm?, com malha metélica
frontal definida por fotolitografia e formada por Al/Ti/Pd/Ag depositados por evaporagdo em alto vacuo. Durante o
processo térmico de annealing a 450 °C, realizado apos a deposi¢do do filme antirreflexo, o filme de Al perfurava a
regido n e contatava a regido p' pelo efeito Kirkendall (Ghandi, 1983). Como o aluminio forma bom contato elétrico
com regides p' e contatos retificadores com regides n de baixa concentracdo de atomos, se a regido n tem alta
resisténcia de folha, a regido entre as trilhas permanecera “flutuando”. Compararam-se duas estruturas diferentes: a
convencional, p'nn’, com passivagio baseada em SiO,, e a (n)p'nn’, com passivagio frontal por jungdo flutuante. A
partir de resultados experimentais e de simulagdo, constatou-se que o uso da jungdo flutuante reduziu a velocidade de
recombinagio em superficie de 55000 cm/s para 5000 cm/s. As células de estrutura (n)p'nn" apresentaram eficiéncia
2% absolutos maior que as células solares com a estrutura convencional p'nn” (Moehlecke, 1996 e Moehlecke et al.,
1998).

A fim de investigar a jungdo flutuante frontal, Benick et al. (2008), fabricaram células solares p'nn* de 4 cm” com
laminas de silicio monocristalino FZ (float zone), com a orientagdo <100>, tipo n, resistividade de 1 Q.cm e espessura
de 250 pm. Na face posterior produziu-se uma regido de BSF (back surface field) localizada, por meio de difusdo de
fosforo, e a face foi recoberta com uma camada de 100 nm de SiO, crescido termicamente ¢ uma camada de 2 um de
espessura de aluminio. O emissor foi obtido por difusdo de boro a partir de BBr; a 890 °C, seguido por uma oxidagdo a
1050 °C. A barreira de 6xido para evitar a difusdo de fosforo na superficie frontal onde seria depositada a malha
metalica, isolando a jung@o flutuante desta malha, foi implementada por fotolitografia. A superficie frontal foi
passivada com uma camada de SiO, com 10 nm de espessura, seguido da deposicdo de 60 nm de filme antirreflexo. Os
autores observaram que a aplicagdo de uma difusdo de fosforo rasa e isolada pode inverter a superficie de p” para n'.
Porém, para minimizar a geragao de correntes de fuga em paralelo, a espessura da camada de fosforo deve ser mantida
tdo fina quanto possivel. Aplicando a jung¢do flutuante, foram produzidas células solares com eficiéncia 1,2 % absolutos
maior que as células de estrutura similar sem a jungfo flutuante n. A tensdo de circuito aberto das células foi 41 mV
superior, demonstrando claramente o efeito benéfico da jungéo flutuante.

O objetivo desse trabalho foi analisar a implementagdo de regides tipo n sobre a superficie frontal de células
solares pnn" industriais, metalizadas por serigrafia, a fim de reduzir a recombinagdo na superficie do emissor p". A
regido n formada sobre a p° foi obtida por deposi¢do de dopante por spin-on e difusio em forno de esteira, sob
diferentes velocidades de esteira e temperaturas de processamento. Perfis de concentragdo de atomos de boro e fésforo
foram medidos bem como a resisténcia de folha das regides dopadas. Células solares metalizadas por serigrafia foram
fabricadas e caracterizadas.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Obtencio da juncio flutuante

No processo de fabricagdio de células solares p'nn” desenvolvido no Nucleo de Tecnologia em Energia Solar, NT-
Solar (Zanesco e Moehlecke, 2011 e Zanesco et al., 2012), a regido p' ¢ obtida pela deposigdo por spin-on de dopante
liquido e difusdo a 1000 °C por 20 min. A concentra¢io em superficie ¢ de aproximadamente 1,7x10' 4tomos/cm’ ¢ a
concentragio maxima é de 2,7x10" cm™, obtida em x= 0,16 um. Para inverter a regido p para n proximo da superficie
e formar a jungdo flutuante, deve ser realizada uma difusdo de fosforo sobre a de boro ¢ que produza uma concentragdo
maior que esta. Entdo, primeiramente, foram realizados experimentos para analisar a formacao da juncdo flutuante com
o uso de dopante depositado por spin-on e difundido em forno de esteira. Realizou-se uma série de testes com
diferentes dopantes para verificar a formagado da jungdo, para posterior fabricagdo de células solares.

Depositaram-se sobre laminas de silicio monocristalino Cz (Czochralski), tipo p, texturadas e previamente limpas
com solu¢ao RCA (Kern, 1998), solucdes alcodlicas com fosforo, nas concentragdes de 1 %, 4 %, 8 % e 10,5 %, da
empresa Filmtronics, com denominagdo comercial de P505, P507, P508 e P509, respectivamente. Essas solu¢des tem
concentracoes de fosforo de 0,45, 5, 14,5 ¢ 20 x 10% étomos/cm3, respectivamente. A solugdo P509 é normalmente
usada no NT-Solar para fabricagdo de células solares e ha varios trabalhos anteriores de outros centros de pesquisa que
usaram as outras solugdes citadas, principalmente na fabricagdo de dispositivos por processos térmicos rapidos
(Mathiot et al., 1998 e Posthuma, 2006). Enquanto que para a solu¢do P509 ha autores que comentam o aparecimento
de defeitos superficiais quando os processos térmicos sdo realizados a temperaturas acima de 700 °C (Posthuma, 2006),
o mesmo nao foi relatado para as solu¢des com menor concentragio.

Para depositar o filme com o dopante, sobre a 1amina de silicio, foi usada a técnica de spin-on com o equipamento
denominado spinner. Depositou-se o liquido que contém o dopante no centro da ladmina de silicio e rapidamente
colocou-se a mesma em alta rotagdo e assim o liquido formou uma pelicula homogénea sobre a superficie. A seguir, a
lamina foi colocada na estufa para a evaporagao dos solventes.

Apds a deposicdo do dopante, as ldminas foram introduzidas em um forno de esteira com trés zonas de
aquecimento. A velocidade da esteira (Vi) pode ser variada de 33 cm/min a 330 cm/min e o forno pode operar em
temperaturas de até 1000 °C. Os parametros de velocidade e temperatura devem ser ajustados experimentalmente e nem
todas as combinagdes sdo possiveis para obter um processo estavel. O aquecimento ¢ produzido por lampadas de
tungsténio com gases halogéneos, emitindo na faixa da radiaco visivel e infravermelha. A temperatura no interior das
zonas ¢ medida com termopares ¢ um sistema de controle de poténcia regula a temperatura nas mesmas. O ar
comprimido usado nos processos térmicos ¢ filtrado apds a produgéo e no ponto de uso.

A Tab. 1 resume os processos realizados, sendo que os processos 7 ¢ 10 ndo foram apresentados pois sdo idénticos
ao 6 e 9, respectivamente, que foram usados para fabricar células solares.

Na difusdo de fosforo ¢ formada, sobre a superficie da lamina de silicio, uma camada de silicatos de fosforo que
deve ser eliminada na sequéncia do processo, pois essa camada cria uma zona de alta recombinag@o € a0 mesmo tempo
dificulta o estabelecimento do contato metal-semicondutor durante o processo de queima das pastas metalicas de
serigrafia. Os silicatos de fosforo foram extraidos com HF e as laminas foram limpas com 4gua deionizada e com uma
solucdo de RCA. Em seguida foram novamente limpas com agua deionizada (H,Op;) e logo secadas com N,.

No processo de fabricagdo de células solares, apds a limpeza RCA ¢ depositado um filme antirreflexo na face
frontal e se realiza a metalizag@o que consiste da deposicdo das pastas metalicas, secagem a 150 °C — 300 °C e queima
das pastas. Este tltimo processo ¢ realizado a temperaturas de queima (T) da ordem de 800 °C a 900 °C. No NT-Solar,
para células p'nn’ e com as pastas de Ag/Al para a face p’ e pasta de Ag para face n', os pardmetros 6timos para
queima das pastas sdo: T = 840 °C, Vi = 240 cm/min (Zanesco ¢ Moehlecke, 2011). Entdo, as 1dminas que passaram
pela deposicdo e difusdao de fosforo também foram submetidas ao processo térmico de queima de pastas a fim de ser
mantida a mesma sequéncia de passos térmicos da fabricagdo de células solares. Foram utilizadas as condi¢des de
temperatura e velocidade de esteira anteriormente citadas.

As regides n foram caracterizadas pela medida da resisténcia de folha (Ro) pela técnica de “quatro pontas”
(Ghandi, 1983), medicao de perfil de impurezas pela técnica ECV (electrochemical capacitance-voltage profiling)
(Peiner et al., 1995 e CVP21, 2011) e quando formadas sobre regides p", foi determinado se houve inversdo de tipo de
dopagem (de p para n) pela técnica da “ponta quente” (Ghandi, 1983).

2.2 Fabricacao de células solares

A Fig. 1 apresenta um esquema do processo basico para fabricacio de células solares p'nn’, onde foram
destacados os passos introduzidos para formagao da regido (n) flutuante utilizando spin-on, formando assim, a estrutura
(n)p'nn’.

Primeiramente, realizou-se a texturagdo das laminas de silicio, que se caracteriza pela formagdo de
micropiramides mediante ataque anisotropico baseado em uma solugdo de hidréxido de potassio e alcool isopropilico.
Apbs, as laminas de silicio texturadas passaram por passos de limpeza e a deposi¢do dos dopantes.

Para formar a regido frontal p’, primeiro se depositou sobre a 1dmina de silicio, por spin-on, uma solugio alcoolica
com alta concentragio de boro. Para a difusio da regido p’, as laminas passaram por um processo térmico a alta
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temperatura em forno de tubo de quartzo, quando os atomos de boro difundiram-se nas laminas de silicio. Ao mesmo
tempo, uma camada de SiO, foi crescida em ambas as faces.

Tabela 1 - Caracteristicas dos processos utilizados para difusdo de fosforo em laminas de Si-Cz tipo p em forno de
esteira, para futura formagao de juncao flutuante.

Temperatura de difusdo o Tempo em
Vg o Ne de .
Proc. | Dopante (cm/min) Tp (°C) Passagens |-200a8 & uecidas
Zonal | Zona2 | Zona3 & (min) (s)
P505
P507
1 P503 220 600 600 600 1 0,35 21
P509
50 1,52 91
2 P508 220 700 700 700 1 0.35 o1
700 700 700
3 P508 50 750 750 750 1 1,52 91
4 P508 50 750 750 750 2 3,04 183
P508
5 P500 50 750 750 750 3 9,12 547
1 1,52 91
6 P508 50 800 800 800 > 3.04 183
P508
8 509 50 820 820 820 2 3,04 183
P508
9 P509 50 850 850 850 2 3,04 183
11 P508 50 900 900 900 2 3,04 183
50 1,52 91
12 P508 100 900 900 900 1 0,76 45,7
133 0,57 34,2
1 - Inicial 5 - Deposigao de 9 - Spin-on: P
Resina
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11 - Metalizagao
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Figura 1 - Processo para a fabricacdo de células solares com a estrutura (n)p nn'.

No passo seguinte, depositou-se resina na face frontal, dopada com boro, e se extraiu o didéxido de silicio na outra
face, para posterior formacdo da regido n' na face em que o 6xido foi retirado. A extracdo da camada de SiO, foi
realizada com acido fluoridrico tamponado.

A regido posterior n" foi formada pela difusdo de fosforo. As laminas de silicio foram colocadas em um forno
convencional com tubo de quartzo, com taxas de aquecimento e resfriamento controladas, usando como fonte o POCI;.
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Apos, foram realizadas limpezas quimicas com HF para a retirada do 6xido de protecdo remanescente na face frontal e
o silicato de fosforo na face posterior.

A regido frontal tipo n, isto é, a jung@o flutuante, foi obtida mediante a deposi¢do uniforme, por spin-on, de
liquidos dopantes com diferentes concentragdes de fosforo sobre a superficie das laminas e a posterior difusdo em
fornos de esteira. Apos, extraiu-se os silicatos de fésforo com HF e realizou uma limpeza RCA. Depositou-se, por
evaporacdo em alto vacuo, um filme antirreflexo de TiO, com espessura de 95 nm (Ly et al., 2012).

A metalizacdo por serigrafia da célula solar consistiu na implementagdo de contatos elétricos por meio de uma
malha metalica depositada sobre ambas as faces do dispositivo. Para a face frontal dopada com boro utilizou-se uma
pasta de Ag/Al e para a face dopada com fosforo se usou uma pasta de prata.

A ultima etapa do processo de fabricagdo de células solares foi o corte das laminas de silicio nas dimensdes
requeridas (4,18 cm?) bem como o isolamento das regides dopadas, evitando-se possiveis regides de curto-circuito.
Realizou-se o procedimento de eliminac¢do das bordas mediante um ataque com radiagdo laser, sendo que o resultado
foi a marcacdo profunda das laminas conforme a trajetoria do feixe laser e, assim, o favorecimento do processo de
clivagem manual ou corte das laminas de silicio.

Em cada lamina de silicio foram fabricadas 9 células solares de 4,18 cm?, com malha metalica de 8 trilhas com
100 pm de largura. Optou-se por fabricar células solares de pequena area para permitir a verificagdo de possiveis
problemas de uniformidade do processo de formagao da jungao flutuante.

Foram fabricadas células solares com os processos 6 (Tp= 800 °C), 9 (850 °C), 11 e 12 (ambos a 900 °C).
Também foram fabricadas células sem a juncdo flutuante para comparar os resultados e observar os possiveis
problemas e/ou melhoras nas caracteristicas elétricas dos dispositivos com jun¢do flutuante.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Perfis de impurezas

Nos processos 1, 2, 3 e 4, ndo se conseguiu medir a resisténcia de folha nem o perfil de fosforo em laminas de
silicio, texturadas e polidas, tipo p, indicando que os valores de resisténcia de folha eram elevados e a dopagem era
muito pequena, ao ponto do equipamento ECV ndo conseguir medir a concentragdo de dopantes.

A Fig. 2a apresenta o perfil de fosforo obtido no processo 5, a 750 °C, onde se observa a baixa dopagem obtida na
difusdo de fosforo. Cabe destacar que os perfis de boro e de fosforo foram medidos em laminas diferentes, com
somente um tipo de dopante. A resisténcia de folha foi medida obtendo-se 362 Q/o ¢ 340 Q/no, para difusdes com P508
e P509, respectivamente. Com o uso do sistema de ponta quente, verificou-se que ao deslocar a ponta quente sobre a
superficie a corrente sofria variagdes de sentido, indicando uma dopagem néo uniforme.
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Figura 2 - Perfis de fosforo para: a) Processo 5, realizado a 750 °C, com Vg = 50 cm/min ¢ b) Processos 6 ¢ 8,
realizados a 800 °C e 820 °C, respectivamente, com Vg = 50 cm/min e com duas (2x) passagens pelo forno de esteira.

No processo 6, a temperatura de difusdo foi aumentada para 800 °C, mantendo-se a velocidade da esteira em 50
cm/min. A resisténcia de folha média medida para as laminas que passaram duas vezes (2x) pelo mesmo processo
térmico foi de (570 £ 40) Q/o, maior que a medida em laminas do processo 5. O perfil de fésforo para o processo 6
com duas passagens pelo forno RTC esta representado na Fig. 2b, observando-se que se atingiu a concentragdo de
3,3x10" ecm™ de atomos de fosforo proximo da superficie, ainda baixa para produzir inversio de dopagem na
superficie. Os resultados do processo 8 também foram colocados na Fig. 2b. Nesse processo, Tp foi igual a 820 °C e Vg
= 50 cm/min, com duas passagens. Foram usadas laminas texturadas e dopantes P508 e P509. O perfil obtido foi
levemente mais profundo que o obtido com a temperatura de 800 °C ¢ o uso de P508 e P509 resultaram em perfis
semelhantes.
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A Fig. 3a apresenta os perfis de atomos de fosforo sobrepostos obtidos pela difusdo a 850 °C, Vg = 50 cm/min,
com duas passagens pelo forno de esteira. Constatou-se que a concentragdo em superficie (Cg) atingiu valores acima de
1x10% c¢m™, valor necesséario para produzir a inversdo. A resisténcia de folha média foi de (680 + 30) Q/o para
dopagem com P509 e de (400 + 50) Q/a para P508.

= 1E+21 g 1B+22 E Fésforo - Proc. 11 - 50 cm/min (2x)
S 1E+20 8 /-N--ooooq —Boro ,
¥ Z Fosforo - Proc. 12 - 50 cm/min
_g 1E+19 FC_? 1E+21 l: =|=—Fésforo - Proc. 12 - 100 cm/min
© @ - 133 cm/min
Q. Q.
8 1E+18 8 W N T Tesee
o o 1E+20
2 E+17 Fésforo - Proc. 9 - P508 - 850 °C |5 2
8, Boro = S
g 1E+16 Fosforo - Proc. 9-P509-850°C |2 &  4E+19
c T b= g
[0]
S 1E+15 g
3 3

ey +—tft 1E+18

0,0 0,2 0,4 0,6
Profundidade (um) Profundidade (um)
(a) (b)

Figura 3 - Perfis de fosforo para: a) Processo 9, realizado a 850 °C, com Vg = 50 cm/min e com duas passagens pelo
forno de esteira e b) Processos 11 e 12, realizados a 900 °C, com Vg = 50 cm/min (uma e duas passagens), Vg= 100
cm/min ¢ Vg= 133 cm/min, com uma passagem pelo forno. O perfil de a&tomos de boro foi reproduzido na figura para
auxiliar na comparagao.

Considerando que no processo 9 havia Cs de fosforo maior que 10%° cm™, nos processos seguintes ¢ com maior
temperatura, optou-se por medir os perfis de fésforo em laminas que continham boro previamente difundido. A Fig. 3b
apresenta os resultados dos processos 11 e 12, realizados na temperatura de 900 °C e usando P508 com quatro tempos
de difusdo: t = 3,04 min (Vg = 50 cm/min, duas passagens no forno de esteira), t = 1,52 min (Vg = 50 cm/min), t = 0,76
min (Vg = 100 cm/min) e t =0,57 min (Vg = 133 cm/min). Conforme se observa na Fig. 3b, todos os processos
produziram concentra¢do de fosforo maior que a concentragdo de boro e o equipamento ECV apresentou que houve
inversao na superficie, pois indicou que o tipo de dopagem na superficie era n.

Para o processo 11, a resisténcia de folha média da regido dopada apds a difusdo de boro foi de (51 £ 3) Q/o.
Depois do processo de difusdo de fosforo no forno de esteira, sobre esta face a resisténcia de folha média foi reduzida
para (13 + 2) Q/o e com o teste da ponta quente observou-se que houve inversdo na superficie de p para n. Cabe
comentar que as técnicas da “ponta quente” e de “quatro pontas” podem levar a incertezas elevadas quando ha
compensacgdo de regides p e n. Esta incerteza pode explicar a queda observada na resisténcia de folha.

No processo 12, com Vg = 50 cm/min, 100 cm/min ¢ 133 cm/min, as resisténcias de folha médias na face frontal
dopada com fosforo depositado por spin-on foram de (38 + 2) Q/o, (40 + 2) Q/o e (41,8 £ 1,5) Q/o, respectivamente.
A medida com o teste da “ponta quente” indicou que ndo houve inversao de tipo de dopagem na superficie. No entanto,
o0 equipamento ECV indicou que havia uma regido tipo n" sobre a regido p’, conforme mostra o diagrama extraido do
equipamento e mostrado na Fig. 4.

Concentracao de portadores

TBH021) it I B
e 1 | i H H 1 1 1

1E+020

1E+019 -

0.0um 01 02 03 04 05 06 07 o8 09

Profundidade (pum) Positivo Negativo

Figura 4 - Perfil e tipo de impureza conforme mostrado no programa de controle do equipamento ECV para o
processo 12, para Vg = 100 cm/min. A mudanga nas cores das linhas indica a mudanga do tipo de
portador de carga e deste modo, de dopagem. Positivo = tipo p e negativo = tipo n.
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Os experimentos 11 e 12 foram repetidos para analise do perfil usando laminas polidas e somente realizando a
difusdo de fosforo a fim de evitar possiveis problemas de determinagdo de tipo de dopante na medida com ECV.
Embora o fabricante coloque que podem ser medidos perfis em laminas texturadas, podem ocorrer mudangas na area de
contato do eletrdlito durante as medigoes, acarretando em erros de medigdes (CVP21, 2011). No teste da “ponta
quente” os resultados se repetiram e s6 as laminas relativas ao processo 11 apresentaram inversdo de p' para n' na
superficie. Analisando os perfis de impurezas da Fig. 5, pode-se observar que todos os processos produziram
concentragdo de fosforo maior que a concentra¢do de boro, porém as curvas medidas em laminas polidas apresentaram
que as regides dopadas tinham menor espessura, o que pode indicar que as medidas realizadas em laminas texturadas
tiveram algum erro devido a 4rea de medicdo. A resisténcia de folha média da regido n" para cada processo foi de (118
+ 25) Q/o, (146 + 34) Q/o, (334 + 74) Q/o e (327 + 115) Q/o, para temperatura de 900 °C e duas passagens no forno
com Vg= 50 cm/min, uma passagem com Vg= 50 cm/min, uma passagem com Vg = 100 cm/min e uma passagem com
Vg = 133 cm/min, respectivamente.

1E+22

1E+21
1E+20

1E+19

1E+18
1E+17
1E+16
1E+15

Concentragéo do Dopante (1/cm?)

0,0 0,1 0,2 0,3 , 0,5
Profundidade (um)

Figura 5 - Perfis de fosforo relativos aos processos 11 e 12. Foram usadas 1dminas polidas e sem emissor dopado com
boro (sem regido p'). A linha vermelha relativa a concentragio de boro foi colocada na figura para auxiliar na anélise.

3.2 Caracteristicas elétricas das células solares

A Tab. 2 apresenta as caracteristicas elétricas médias das células solares. A Fig. 6 apresenta as curvas J-V
(densidade de corrente elétrica - tensdo elétrica) dos dispositivos produzidos. Observa-se que para a Tp = 800 °C, as
células solares mostraram uma leve queda nas caracteristicas elétricas. Ao aumentar a temperatura do processo de
difusdo, o fator de forma e a tensdo de circuito aberto sofrem uma severa diminui¢do e, como se pode ver na Fig. 6b,
queda proporcionada por uma baixa resisténcia em paralelo.

Tabela 2 - Caracteristicas elétricas médias de células solares com difusdo de fosforo em forno de esteira para produzir a
juncdo flutuante sobre a superficie p* dopada com boro. V¢ — tensdo de circuito aberto, Jsc — densidade de corrente
de curto-circuito, FF — fator de forma e n — eficiéncia.

Ne°de
Processo Células | Yoc (V) | Jsc (mAfem’) FF N (%)
+ __+
unedio flutua 35 598 +3 33.8+24 0,70 + 0,04 14212
juncdo flutuante
Proc. 6, Tp =800 °C, Vg
— 50 cm/min (2x) 27 | 596+3 | 33,6+02 [ 070+003 | 140+08
Proc. 9, Tp =850 °C, Vg
— 50 cm/min (2x) 26 | 587+7 | 335+02 | 064+007 | 12615

Proc. 11, Tp =900 °C,
Vg =50 cm/min (2x)
Proc. 12, Tp =900 °C,
Vi =50 cm/min
Proc. 12, Tp =900 °C,
V=100 cm/min
Proc. 12, Tp =900 °C,
Vg =133 cm/min

15 460 £+ 140 30,2+ 1,8 0,35+ 0,09 51+25

08 314+ 51 283+23 0,255 + 0,003 2,3+04

09 477 + 51 30,9+0,6 0,290+ 0,018 43+0,7

04 441 £ 17 30,7+0,7 0,275+ 0,012 3,7+0,3
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Na Tab. 3 estdo apresentados os resultados de simulagdes de células solares com a difusdo de fosforo sobre a
regidio p'. Para simular essas células, criou-se no programa PC-1D uma segunda difusdo na face frontal, tendo-se entdo
uma regidio n' com concentragio em superficie de atomos de fosforo de 3x10*° cm™, resisténcia de folha e
profundidade de juncdo segundo os perfis apresentados na Fig. 5, para temperatura de difusdo de 900 °C: Vg = 50
cm/min (2x), x; = 0,05 pm, Ro = 336 Q/o (valores de x; e Ro obtidos no PC-1D); Vi = 50 cm/min (1x), X; =0,04 pm,
Ro =439 Q/a; Vg = 100 cm/min (1x), x; = 0,03 pm, Ro = 655 Q/o; Vg =133 cm/min (1x), x; = 0,02 pm, Ro = 1009
Q/o. Considerou-se que a velocidade de recombinacao em superficie (S¢) seria correspondente a uma concentracao de
fosforo em superficie da ordem de 10 ¢cm, ou seja, Sy da ordem de 10* cm/s (Cuevas et al., 1994). O contato frontal
foi estabelecido a 0,1 um da superficie, considerando que o mesmo perfura a regido n. O programa PC-1D somente
simula o dispositivo em uma dimensdo e efeitos bidimensionais sdo simulados pela introdugdo de componentes em
série e/ou paralelo. Para simular a redugdo nas caracteristicas elétricas das células solares, considerou-se uma
resisténcia em paralelo, caracterizada por uma condutincia especifica, g*, em S/cm’,

o < 900 °C
S S 7 i S U £ 3y ] _ Pado-p'mn’ o T= T
§ é—’ Voc =509 mV
4 Jsc = 31,2 mAlcm 2
L /S E Bl / A i
[0) n| iciencia = 5,1%
2 UG- 2 adl - NS N e Py L GRS
% % 1 Ve =100 cm/min Voc =532 mV
= a4 -/ ________/J________/______ _ = I . S N Jsc=31,0mAlcm 2| §\
5 20 s 207 FF=034
(¢} 1| Voc =600 mv Voc = 601 mV Voc = 593 mV o ] Eficiéncia = 5,6%
o) 16 — Jsc=343mAlcm?2 | — —|Jsc=339mAlcm? | — — | Jsc=335mAlcm? — — — %} — — [ 16 — Voc =457 mv — Vo=S0emimn @\
© 1/ FF= 074 FF=074 FF=0,72 © 1 gsc = 31,1 mAlem 2 £ = 50 cm/min (2x)
[} 12 1 Eficiencia=15,1% | _ _| Eficiéncia=15,0% | _ _ | Eficiencia=143% _ _ _ A\ _| @ 12 AFF=029 L NG - e N N _
® 1™ Pad 200°C 850 °C B 1 Eficiencia = 4,1%
o P Y M - S R S — - 8 F A33emimin LN - - - -3 - oo w4
[ p‘nn 2 ] Voc =340 mV
[} e [5) R B Jse=299mAlecm 2| N\ .
(=} a B FF =029
] ] Eficiéncia=2,9% |50 cm/min
o4+ 0 ; . L i :
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Tensao (V) Tens&o (V)
(a) (b)

Figura 6 - Curvas J-V de células solares produzidas com a estrutura p' nn" (processo padrio) e com difusio de fosforo
para produgdo de jungdo flutuante em forno de esteira com: a) Vg= 50 cm/min (duas passagens pelo forno) e Tp=
800°C e Tp=850°C e b) Vg = 50 cm/min (uma e duas passagens), 100 cm/min e 133 cm/min e Tp= 900 °C.

Tabela 3 - Caracteristicas elétricas de células solares processadas e valores obtidos mediante simulagdo com o
programa PC-1D.

JSC 0
Processo Resultado Voc (mV) (mAJom?) FF N (%)
Padrio p'nn’ Experimental 600 34,3 0,74 15,1
p Simulado , g*=0 600 343 0,74 15,1
Proc. 11, Tp = 900 °C Experimental 532 31,0 0,34 5.6
. s 1D ™ N -
Ve 30 emimin (20 g* ilr;)uﬁg(/)émz 533 30,5 0,30 4,9
Proc. 12, Tp = 900 °C Experimental 462 30,0 0,27 3,7
° s 4D B N
Vg =50 cm/min o ilr6n9uii(é7ém2 1463 2.9 025 33
Proc. 12, Tp = 900 °C Experimental 547 324 0.41 73
° s 4D B N
: Simulado
Vg =100 cm/ )
E cm/min o* = 40 mS/em? 552 30.8 0,36 6,2
Proc. 12, Tp = 900 °C Experimental 573 334 0,51 9.6
° s 4D B N
; Simulado
Vg =133 cm/ )
E cm/min g% =25 mS/em? 573 30,5 0,54 9.4

Da Tab. 3 conclui-se que a condutincia em paralelo varia de 25 mS/cm?® a 69 mS/cm?, valores extremamente
elevados, pois em células p'nn" de alta eficiéncia este valor é da ordem de 0,07 mS/cm® (Moehlecke, 1996). Deste
modo, em todas as células em que houve uma difusdo de fosforo sobre a regido previamente dopada com boro, ha fugas
de corrente elétrica que reduzem sua eficiéncia. Conforme relatado por outros autores (Moehlecke, 1996 e Honsberg et
al., 1996) estas fugas advém do contato entre o metal e a regido n.

Mediante simulagio da estrutura (n)p'nn’ com o programa PC-1D, analisou-se que melhorias devem ser
introduzidas a fim de se obter o efeito de reducio da recombinagio na face frontal de células p'nn* pela realizacio de
uma difusio de fosforo sobre a regido p’. Primeiro, deve-se eliminar a resisténcia em paralelo isolando as trilhas
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metalicas da regido n frontal, reduzindo-se a dopagem na regido n ou isolando mediante o uso de feixe laser, por
exemplo. Neste caso, com uma concentragio de fosforo em superficie com C, = 4x10" cm™, xj= 0,06 pm e Ro = 1100
Q/o e considerando S;= 1000 cm/s (valor atingivel para superficies tipo n, com C, préximo de 10" cm™ e passivadas
com Si0,), os parametros elétricos da célula seriam: Voc = 603 mV, Jsc = 34,9 mA/cm?, n = 15,4 %. Neste caso, a
introdugio da regidio n" sobre a p’ produz um aumento de 0,6 mA/cm® na Jsc, em relacgio a célula padrao, sendo este o
parametro mais afetado positivamente.

4. CONCLUSOES

A implementacdo de juncdo flutuante em células solares industriais foi analisada. Para produzir a regido tipo n
flutuante, foram testados liquidos dopantes com diferentes concentracdes de fosforo e foram estabelecidas diferentes
condigdes de temperatura de difusio ¢ de velocidade de esteira. Usando-se o liquido dopante P508 da empresa
Filmtronics, constatou-se pela técnica da ponta quente que para ocorrer inversio da superficie p* dopada com boro
(com C, = 1,7x10" cm™, xj = 0,16 um) para n' pela difusdo de fosforo em células p'nn' é necessario uma temperatura
de difusdo de 900 °C e velocidade de esteira de 50 cm/min, com duas passagens pelo forno, totalizando um tempo de
processamento de 3,04 min. No entanto, as medidas de perfis realizadas indicaram que processos na mesma
temperatura e Vi = 50 cm/min, 100 cm/min e 133 cm/min, também poderiam produzir uma inversio da superficie de p"
paran.

Ap6s fabricar células solares p'nn" com diferentes processos de difusdo em forno de esteira para a formagdo de
juncdo flutuante, pode-se concluir que para todos os processos ocorreu uma piora nos parametros elétricos,
principalmente no FF, quando comparados com os de células produzidas pelo processo padrdo. A melhor célula solar
fabricada com regido n sobre p’ foi processada com Tp = 900 °C e Vg = 133 cm/min e apresentou as seguintes
caracteristicas elétricas: Voc= 573 mV, Jgc= 33,4 mA/cmZ, FF=0,51 en =9,6 %. Uma baixa resisténcia em paralelo
foi o que diminuiu as caracteristicas elétricas das células solares p'nn’, que atingiram as seguintes caracteristicas
elétricas: Voc= 600 mV, Jsc= 34,3 mA/cm’, FF = 0,74 e n=15,1%.

Mediante simula¢des unidimensionais da estrutura (n)pnn’ se confirmou que as células solares produzidas
apresentaram baixa resisténcia em paralelo devido a correntes de fuga na regido n depositada sobre o emissor. Foram
observadas condutincias em paralelo da ordem de 25 a 69 mS/cm?, de trés ordens de magnitude acima do de células
solares p nn" tipicas.
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ANALISYS OF THE IMPLEMENTATION OF FLOATING JUNCTION IN INDUSTRIAL P'NN*
SOLAR CELLS

Abstract: An alternative to the passivation of p'-type surfaces is the implementation of a floating junction, n-type, to
reduce the surface recombination. The aim of this work was to implement n region on the front surface of industrial
solar cells p'nn" by using a simplified method, producing the (n)p'nn" structure. Liquid dopants deposited by spin-on
were used and the diffusion thermal process was performed in a belt furnace in order to obtain the floating n region.
Front metal grid based on Ag/Al was deposited by screen-printing and it has to be etch-through the n region to
establish the frontal contact of the (n)p'nn’, creating a floating n region between the metal fingers. Diffusion
temperature and belt speed were varied in order to obtain a n region that inverted the p* emitter surface. It was
observed that inversion only was confirmed to the diffusion temperature (Tp) of 900 °C and belt speed (Vi) of 50
cm/min, 100 cm/min and 133 cm/min. The higher efficiency solar cell was fabricated by using a n-type region over p*
region processed at Tp = 900 °C and Ve= 133 cm/min. However, the efficiency remain lower that that obtained with
standard p nn" structure because the cell presented low shunt resistance due to the leakage currents in the n region
deposited on the emitter p.
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