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RESUMO

No custo de produg@o de uma célula solar, a lamina de silicio representa da ordem de 50 % do valor final do
dispositivo. Para reduzir os custos, vem sendo proposta a diminui¢do das espessuras atuais de 180-200 pm
para 100-120 um. Embora o silicio tipo p seja o mais usado na fabrica¢do de células solares, este material é
suscetivel a degradagdo devido a interacdo boro-oxigénio. Os dispositivos fabricados em laminas de Si tipo n,
dopadas com fosforo ndo apresentam tal degradagdo e¢ t€ém potencial de obtengdo de altas eficiéncias devido
ao maior tempo de vida dos portadores de carga minoritarios. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar o desen-
volvimento de células solares n'np " fabricadas sobre laminas de silicio Cz (Czochralski) com 100 um de es-
pessura. Foram fabricados dispositivos finos com a estrutura n'np’ e comparados com os dispositivos n'pp"
fabricados em laminas convencionais. A eficiéncia média alcancada foi de (14,6 = 0,4) % e o dispositivo
mais eficiente atingiu 15,3 %. O maior valor de eficiéncia ficou abaixo do obtido com estruturas n"pp" de 200
um de espessura, quando atingiu-se uma eficiéncia de 16,2 %. O principal pardmetro que reduziu a eficiéncia
das células finas foi o fator de forma, que alcangou um valor maximo de 0,748. Embora a eficiéncia seja me-
nor com as laminas finas, obteve-se uma baixa relagdo massa/poténcia, de 1,5 g/W, valor que ¢ aproximada-
mente 53 % inferior ao obtido quando foram usadas laminas espessas tipo p.
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ABSTRACT

In the solar cell production cost, the silicon wafer represents roughly 50 % of the final value of the device. To
lower the costs, the reduction of the current wafer thickness from 180-200 pm to 100-120 um has been pro-
posed. Although the p-type silicon is used to manufacture solar cells, it is susceptible to degradation due to
boron-oxygen interaction. The devices manufactured in n-type silicon wafers doped with phosphorus do not
present such degradation and has the potential of achieving higher efficiencies due to the larger minority
charge carrier lifetime. The aim of this work is to present the development of n'np” solar cells fabricated in
Cz silicon wafers 100 um thick. Thin devices were manufactured with the n"np” structure and compared to
n'pp” devices manufactured in standard thick wafers. The average efficiency of (14.6 + 0.4) % was achieved
and the most efficient device reached 15.3%. The efficiency was lower than obtained with n'pp” thick devic-
es, which presented 16.2 %. The main parameter that reduced the efficiency of thin cells was the fill factor,
which reached a maximum value of 0.748. Although the efficiency reached by thin n-type devices was worse
than thick p-type ones, the former achieved a low mass/power ratio of 1.5 g/W, which is approximately 53 %
lower than that obtained from thick p-type devices.

Keywords: Solar cells, Thin silicon wafers; n-type silicon.

1. INTRODUGAO

Do mercado atual de células solares, mais de 90 % ¢ devido aos dispositivos fabricados em laminas de silicio
cristalino [1]. As industrias atingiram elevados niveis de producdo anuais da ordem de gigawats, ou seja, 200
milhSes de dispositivos de 156 mm x 156 mm por ano sdo produzidos em plantas automatizadas. A maioria
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destas células solares ¢é fabricada em laminas de silicio tipo p, dopadas com boro, com estrutura n'pp” e regi-
0 p' formada por pasta de aluminio e difusdo em forno de esteira.

No custo de producdo, a ldmina de silicio representa da ordem de 50 % do valor final da célula solar
[1-2] e por esta razdo vem sendo proposta a diminuig¢do das espessuras atuais de 180-200 um para 100-120
um. Por exemplo, o relatério “International Technology Roadmap for Photovoltaic” (ITRPV), edigdo de
2015 [1], prevé que para 2025 as laminas de silicio monocristalino deverdo ter espessuras da ordem de 120
um e que a espessura de 100 um sera o valor limite para a tecnologia de fabricag@o de células solares. Mas
para serem usadas laminas finas, a tecnologia atual com grossas camadas de Al (espessura maior que 10 um)
devera ser modificada, pois a pasta de Al produz um abaulamento das laminas no processo de queima das
pastas e deste modo o uso de ldminas finas levaria a uma grande perda por quebra nos processos subsequen-
tes [3]. O abaulamento ¢ produzido durante o passo térmico de queima das pastas depositadas por serigrafia,
sendo resultante dos diferentes coeficientes térmicos de expansdo do Al e do Si. Além disto, o custo das pas-
tas de Al e seu elevado consumo por lamina dificultariam a queda dos custos de produgdo das células finas
até 2025 [1].

Com silicio tipo p crescido pela técnica Czochralski (Cz) e estruturas n'p tipo PERC (passivated emit-
ter rear contact), isto €, sem campo retrodifusor na face posterior e evitando-se assim a camada de aluminio,
Do et al. [4] produziram células solares de 156 mm x 156 mm com eficiéncia de 16,8 %. Usando laminas de
silicio FZ (float zone), tipo p, de 130 um de espessura, Lee e colaboradores [5] reportaram eficiéncias de
17,2 % para estruturas PERC e de 16,2 % para estruturas convencionais com aluminio na face posterior.

O silicio tipo p, dopado com boro, é o mais usado na fabricagdo de células solares, mas o mesmo ¢é
suscetivel a degradagdo devido a interag@o entre os atomos de boro e de oxigénio, este ultimo presente em
lingotes de silicio monocristalino Czochralski (Cz) ou multicristalino [6]. Os dispositivos fabricados em 1a-
minas de Si tipo n, dopadas com fosforo, além de ndo apresentarem tal degradagdo, tem potencial de obten-
¢do de maior eficiéncia devido ao maior valor do tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e por
serem menos susceptiveis a contaminacdo por impurezas metalicas [7]. Os dispositivos em silicio tipo n po-
dem ser classificados atualmente em quatro categorias: 1) células solares com emissor e regido de campo
retrodifusor ou BSF (back surface field), com estrutura p nn’ ou n'np’; 2) células com estrutura p ‘n e regido
posterior passivada, denominada de PERC (passivated emitter rear contact); 3) células com as regides p e n”
e contatos metalicos somente na face posterior (IBC, interdigitated back contact); 4) células HIT (hetero-
Junction with intrinsic thin layer), com camadas de silicio amorfo para formar a jung@o pn e a passivar as
superficies [8]. Os dispositivos IBC e HIT sdo fabricados em nivel industrial por duas empresas, atingindo
eficiéncias maximas de 24,7 % [9], [10]. Em 2014 a empresa Panasonic anunciou a obtenggo de células sola-
res em silicio n combinando as estruturas IBC e HIT, atingindo em laboratorio a eficiéncia de 25,6 %, o mai-
or valor alcangado com células solares de silicio cristalino [11]. No entanto, estas estruturas sdo complexas
para serem competitivas em larga escala de produgdo. Com estruturas simples p'nn’, somente uma empresa
estd produzindo células solares com eficiéncias da ordem de 19 % [12]. Estes ultimos dispositivos tém a van-
tagem de usarem as mesmas linhas de processamento das fabricas atuais, que produzem células npp”, tendo
um menor custo de implantagéo [8] quando comparados com as IBC e HIT.

Considerando que as células convencionais de silicio cristalino tipo p apresentaram significativa redu-
¢do de precos nos ultimos anos, os desafios a médio prazo estardo focados no desenvolvimento de dispositi-
vos com oOtima relagdo custo/poténcia [13].

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar o desenvolvimento de células solares com estrutura simplifica-
dan'np” fabricadas sobre laminas de silicio Cz, grau solar, com 100 pm de espessura. Esta estrutura em sili-
cio tipo n tem a vantagem de ser semelhante as n'pp" industriais e por terem a regido n” frontal dopada com
fosforo, podem alcangar maiores niveis de passivacao de superficies quando comparadas com as estruturas
p'nn”. Foram obtidas laminas finas e fabricadas e caracterizadas células solares com um processo industrial
baseado na metalizagio por serigrafia. A regido p' posterior foi formada pela difusio de boro depositado por
spin-on e por uma malha de Al/Ag, formando um emissor seletivo. O principal aporte do trabalho é o uso de
regides p' seletivas na face posterior de laminas finas (de 100 pm) de silicio tipo n.

2. MATERIAIS E METODOS

As laminas de 100 pm de espessura ndo existem no mercado e foi necessaria a redugdo da espessura de 1ami-
nas convencionais de 180 — 220 pm por ataque quimico. Foram utilizadas laminas de silicio monocristalino
Cz, grau solar, tipo n, dopadas com fosforo, resistividade de 1-20 Q.cm, com 4” de didmetro, adquiridas no
mercado internacional. As laminas texturadas foram separadas em quatro grupos de laminas, com espessuras
de 185 pm, 200 pm, 210 um e 220 um. Para reduzir a espessura, as laminas foram submetidas a um ataque
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quimico em solucdo de hidroxido de potassio (KOH) e 4gua deionizada (1600 mL) na temperatura de 80 °C.
Variou-se a quantidade de KOH de 50 g a 100 g e o tempo de exposicdo ao ataque quimico de 7 min a 40
min, intervalos definidos baseando-se em trabalhos anteriores realizados no NT-Solar/PUCRS [14-15]. Me-
diu-se a espessura inicial e final das laminas com um micrometro digital em quatro pontos das mesmas. Ajus-

tou-se o tempo de ataque quimico e de texturagdo para obtencdo da espessura final da ldmina de 100 um. A
Figura 1 mostra uma ldmina fina produzida.

A Figura 2 apresenta um diagrama do processo de fabricacdo das células solares n'np’. Para fabrica-
¢do de células solares, inicialmente as ldminas passam por um ataque anisotropico (etapa de texturagdo) das
superficies em um banho de KOH, isopropanol e agua deionizada (H,Opy), que possibilita reduzir a refletan-
cia das mesmas de 33 % para 11 %. Depois, ¢ realizada uma limpeza das laminas em solugdes RCA baseadas
cm HzOQZNH4OHZ H2ODI (RCAI) [§] H2022HC12 H2OD1 (RCAZ)

Figura 1: Lamina fina de silicio monocristalino utilizada na produgéo das células solares.

Ataque anisotrépico
Limpeza quimica RCA
Deposigao de boro (spin-on)
Difuséo de boro
Ataque do oxido (face sem boro)
Limpeza quimica RCA
Difuséo de fésforo (POCI;)
Ataque de oxidos (total)
Limpeza quimica RCA
Oxidagao

Deposigao de TiO, (face nt)

Deposigao da pasta de Ag e Al/Ag

Queima das pastas

Corte com laser

Figura 2: Diagrama do processo de fabricacdo utilizado para produzir as células solares n np".
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Para dopagem da regido p', sdo depositadas gotas do dopante sobre uma das superficies da lamina
com a impureza em alta concentragdo que se deseja difundir. Neste trabalho, foi usado o dopante PBF20, da
empresa Filmtronics, que contem boro. Utilizando um spinner, o liquido é espalhado na superficie da lamina
e depois os solventes sdo evaporados em uma estufa. As laminas sfo colocadas em um forno com tubo de
quartzo para realizacio do processo de difusdo de boro, formando-se a regido p* da célula solar n'np’. Este
processo foi realizado na temperatura de 970 °C [16]. O 6xido formado na face sem boro foi extraido por
ataque quimico baseado em HF e as laminas foram novamente limpas com a solugdo RCA2. O silicato de
boro que permanece em uma das faces atua como protetor durante o seguinte passo de difusdo [17].

Na sequéncia, as ldminas foram introduzidas em forno de tubo de quartzo para a difusdo de fosforo,
usando POCI; como fonte, processo realizado a 845 °C [18]. Nesta etapa, formou-se a regido n' da célula
solar n'np". Depois da extracio dos 6xidos e silicatos de boro e fosforo em solucio baseada em HF e posteri-
or limpeza com a solugdo RCA2, as laminas foram introduzidas em forno de tubo de quartzo para crescimen-
to térmico de 6xido de silicio a 800 °C [19] com o objetivo de reduzir a recombinacdo nas superficies da 1a-
mina (passivacio de superficies). O 6xido obtido tem espessura da ordem de 50 nm na face n" e 10 nm na
face p". Sobre a face n" (frontal) foi depositado um filme antirreflexo (AR) de TiO, para reduzir a reflexdo.

A metalizacdo por serigrafia esta baseada em pastas de prata para a face n' e pastas de prata/aluminio
para a face p'. As pastas foram depositadas por serigrafia e foram secadas em forno de esteira. Depois as 14-
minas foram levadas novamente ao forno para uma "queima" final das pastas, com temperaturas de queima
(T Queima) de 860 °C e 870 °C, para estabelecer o contato elétrico com o silicio. Estas temperaturas foram sele-
cionadas tendo em vista os resultados de um trabalho anterior relativo a células solares com laminas de es-
pessura da ordem de 145 pm [15].

Como o foésforo pode entrar nas laterais das laminas e gerar problemas de curto-circuito, as bordas
foram cortadas com um equipamento de corte laser. As células solares tém formato pseudo-quadrado, com
arestas de 80 mm e 4rea de 61,58 cm®. A Figura 3 apresenta a estrutura da célula solar obtida ao final do pro-
cessamento.

Ag

Malha metélica frontal

TiO,
Filme
antirreflexo

Figura 3: Estrutura da célula solar n'np”, destacando as regides n" e p’, filmes de SiO, e TiO, e contatos metalicos.

Para caracterizar as células fotovoltaicas, foram medidas as caracteristicas elétricas sob condi¢des pa-
drdo: irradiancia de 100 mW/cm?, espectro AM1,5G e temperatura da célula solar de 25 °C. Além da curva
caracteristica [-V, mediu-se a resposta espectral (SR) e a refletancia das células solares fabricadas, permitin-
do a determinagao da eficiéncia quantica interna (EQI) dos dispositivos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados testes de afinamento com duas solugdes, uma com 50 g e outra com 100 g de KOH. Os
primeiros testes com a solu¢do de 50 g demonstraram que o processo era lento, sendo que em 30 min de ata-
que a espessura foi reduzida de 220 um para 160 um. Optou-se por usar a maior concentracdo e, na Figura
4.a, pode-se observar os valores das espessuras iniciais e das laminas afinadas, segundo o tempo de ataque
quimico. Pode-se constatar que o processo quimico de afinamento ndo foi homogéneo, pois a dispersdo na
medida de espessura chegou, em alguns casos, a 10 um. A Figura 4.b mostra a diferenca entre a espessura
inicial e a final apos o processo de afinamento, denominada de “delta”. Observa-se que a taxa de ataque tende
a diminuir com o tempo, pois os pontos se afastam do ajuste linear.
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Na Figura 5 sdo apresentados os valores de espessura inicial, apds o afinamento e depois do processo
de texturagdo para 38 laminas. Constata-se que o processo de texturacdo reduz em aproximadamente 20 pm a
espessura das laminas e deve ser contabilizado no processo completo de obtencdo de laminas finas.
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Figura 4: (a) Espessuras inicial e final das laminas de silicio em fun¢do do tempo de ataque em uma solucéo com 100 g
de KOH e (b) variaggo de espessura (delta) em fungdo do tempo de ataque. A reta verde é um ajuste linear. As barras de
erros representam o desvio padréo da medida de espessura em quatro pontos das laminas de silicio.
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Figura 5: Espessura inicial de 1aminas de silicio e apds os processos de afinamento (100 g de KOH) e de texturagdo. O

tempo de ataque foi ajustado segundo a espessura inicial. Foram utilizados grupos de 1aminas com espessura inicial de
185 um, 200 ym e 210 pm.

Foram fabricadas e caracterizadas 12 células solares com ldminas de 100 um de espessura ¢ a Tabela 1
resume os resultados obtidos. Observa-se que o maior valor de eficiéncia, de 15,3 %, foi obtido para Tqueima
de 860 °C, mas mesmo com esta temperatura, os valores do fator de forma ficaram abaixo dos normalmente
obtidos em células solares de espessura convencional e metalizadas por serigrafia, que atingem valores no
intervalo de 0,77 a 0,79. Isto indica que a metalizagdo e o processo de queima deverdo ser otimizados para as
laminas finas da ordem de 100 um. A eficiéncia média de todos os dispositivos foi de (14,6 + 0,4) %.

A Figura 6 apresenta as caracteristicas elétricas e a eficiéncia quantica interna da célula solar n'np"
mais eficiente produzida neste trabalho (célula L10P8) e de uma célula n'pp” de espessura convencional (200
um). Esta tltima estrutura ¢ a tipica utilizada atualmente e as regides n e p' obtidas foram similares as utili-
zadas nos dispositivos n'np”. As células finas apresentaram um menor fator de forma (FF) devido a uma me-
nor resisténcia em paralelo, sendo que o FF foi o parAmetro mais importante que proporcionou a eficiéncia de
15,3 %, valor 0,9 % (absolutos) abaixo das células solares n'pp’ fabricadas em laminas espessas. O baixo
valor de FF indica a necessidade de otimizagdo do processo de queima das pastas metalicas, obtendo-se a
temperatura adequada para a espessura e estrutura desenvolvida. As Jgc e EQI foram similares, demonstrando
que a coleta de portadores de carga e a recombinacdo sdo semelhantes em ambas as estruturas. Cabe comen-
tar que a estrutura n'np’ tem a jungdo pn na face posterior e os portadores de carga gerados na superficie
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frontal (relativos aos menores comprimento de onda da radiacdo incidente) devem percorrer toda a extensao
da lamina para serem coletados. Para ambas as estruturas, a EQI se aproxima de 100 % na faixa de compri-
mentos de onda de 600 nm a 800 nm, alcangando valores de 99 % para as células solares n'pp’ e de 97 %
para células finas n'np’, indicando uma 6tima coleta de portadores de carga produzidos pelos fotons inciden-

tes.

Tabela 1: Parimetros elétricos das células solares n'np" desenvolvidas: densidade de corrente de curto-circuito (Jgc),
tensdo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e eficiéncia ().

Tauema (°C) Célula | Jsc(mA/cm?) Voc (mV) FF n (%)
L1P5 33,2 591,6 0,714 14,0
L1P7 32,8 585,4 0,739 14,2
L2P7 33,9 590,3 0,740 14,8
860 L3P7 33,1 587,1 0,721 14,0
L8PS§ 34,8 589.,9 0,731 15,0
LIPS§ 34,0 589,5 0,748 15,0
L10P8 34,8 591,6 0,745 15,3
Média (33,8+0,8) | (589,3+2,3) | (0,73+0,01) | (14,6 £0,5)
L4P7 33,5 584,4 0,716 14,0
L6P7 34,0 582,9 0,729 14,5
£70 L12P8 34,1 585,5 0,737 14,7
L13P8 34,6 585,3 0,734 14,9
L14P8 34,9 581,3 0,711 14,4
Média (342+0,6) | (5839+1,8) | (0,72+0,01) | (14,5+0,3)
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Figura 6: (a) Curva caracteristica I-V e (b) eficiéncia quantica interna (EQI) de células solares finas n'np’ e espessas
n'pp.

Embora a célula solar n'np” tenha atingido menor eficiéncia, o consumo de silicio ¢ menor por watt
produzido. Considerando-se a area de 61,58 cm” dos dispositivos e as eficiéncias mostradas na Figura 6, a
célula solar n'np” produz 0,942 W e an'pp’ produz 0,998 W em condigdes padrdo. A razio massa/poténcia
da primeira ¢ de 1,52 g/W e a da segunda, 2,88 g/W. Em resumo, os dispositivos fabricados em laminas finas
utilizaram 53 % da massa de silicio usado nas laminas convencionais, produzindo a mesma poténcia.

4. CONCLUSOES

Foram desenvolvidas células solares n'np’ em laminas finas da ordem de 100 um, com a jungdo pn na face
posterior e o emissor seletivo formado por difus@o de boro e malha metéalica de aluminio/prata. Fabricaram-se
dispositivos de 15,3 % de eficiéncia, 0,9 % (absolutos) menor que a obtida com estruturas n'pp’ em laminas
convencionais de 200 pm de espessura. No entanto, mesmo com a menor eficiéncia, o consumo de silicio por
watt produzido para as células finas foi 53 % menor, o que ¢ muito importante para a redugao dos custos de
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fabricacao das células solares, como previsto em estudos de mercado para 2025.
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