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Resumo

As células solares mais comuns sdo baseadas em jung¢des pn, sendo este um dos principais
temas estudados na industria fotovoltaica.

Existem essencialmente dois métodos distintos para a producdo de jungdes pn: i) a préde-
posicdo de dopante e difusdo e ii) a implantagdo idnica. Este trabalho introduz um processo ino-
vador na fase de prédeposi¢do de dopante do método i). O processo desenvolvido consiste em 4
etapas distintas: prédeposi¢ao de silicio amorfo hidrogenado por deposi¢dao quimica de vapores
assistida por plasma (PECVD), desidrogenacio, penetragdo de dopante em forno de difusdo e fi-
nalmente remogao da camada prédepositada.

Este novo método reduz o tempo e energia despendidos resultando num processo econo-
micamente mais atrativo, podendo eventualmente substituir o antigo método de prédeposicdo. A
otimizagdo desta tecnologia no sentido de maiores eficiéncias e baixos custos permitira reduzir os
precos finais de fabrico.

Com este método foram produzidas homojungdes n'p e p'n. A eficacia do método na
formagdo das juncdes para o uso em células solares foi provada uma vez que todas apresentam
comportamento fotovoltaico atingindo as melhores células rendimentos de 8-8,5%.

No caso das homojungdes n'p as melhores amostras em termos dos parimetros caracte-
risticos, corrente de curto-circuito (Is.) e tensdo de circuito aberto (V,.), foram obtidas para dopa-
gens de fosfina entre 0,6 e 1,5% e para uma difusdo de 2h a 1000°C, sendo I, = 12mA e V. =
0,51V. No caso das homojung¢des p n as melhores amostras foram obtidas para dopagem de di-
borano de 0,25% e para uma difusdo de 1h a 900°C, sendo I, = 11mA e V,. = 0,53V.

Foram também produzidas heterojun¢des de camada intrinseca fina (HIT). Os dispositi-
vos produzidos nio apresentam o comportamento fotovoltaico esperado. Um estudo mais apro-
fundado esta a ser desenvolvido para investigar qual a camada/interface que esta na origem do
problema.

Verificou-se, em todas as células, que apds recozimento dos contactos Al-Si as curvas

tracadas apresentaram melhorias significativas ao nivel dos parametros carateristicos.

Palavras-chave: células solares, prédeposi¢cdo, homojungdes, heterojungdes, HIT
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Abstract

The most common solar cells are based on pn junctions, and this is one of the main topics
studied in the photovoltaic industry.

There are essentially two distinct pn junctions production methods: i) predeposition and
dopant diffusion and ii) ion implantation. This work introduces an innovative process in the pre
dopant deposition method. The process developed consists of four different stages: hydrogenat-
ed amorphous silicon predeposition by plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD),
dehydrogenation, penetration of dopant in a diffusion oven and finally removal of predeposited
layer.

This new method reduces the time and energy expended resulting in a more economically
attractive process and may eventually replace the old method of predeposition. The optimization
of this technology towards higher efficiencies and lower costs will reduce the final cost.

With this method homojunctions n'p and p'n were produced. The effectiveness of the
method in the production of junctions to use in solar cells has been proven since all cells exhibit
photovoltaic behavior, achieving the best, yields of 8-8,5%.

In the case of n'p homojunctions the best samples in terms of characteristic parameters,
short circuit current (Is) and open circuit voltage (V,.) were obtained for phosphine doping be-
tween 0,6 and 1,5% and a diffusion during 2h at 1000°C, being I, = 12mA and V,. = 0,51V. In
the case of p'n homojunctions, the best samples were obtained for diborane doping of 0,25%
and a diffusion during 1h at 900°C, being I, = 11mA and V,. = 0,53V.

There were also produced heterojunctions intrinsic thin layer (HIT). The produced devic-
es do not exhibit the expected photovoltaic behavior. A further study is being developed to in-
vestigate which layer/interface is causing the issue.

It has been establish that after Si-Al contacts annealing, the curves show significant im-

provement of the characteristic parameters values, in each and every solar cells produced.

Key words: solar cells, predeposition, homojunctions, heterojunctions, HIT
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1. Enquadramento e Objetivo

Devido a industrializagdo e desenvolvimento econémico € esperado que a procura de energia
aumente num futuro préoximo, o que em parte se deve ao crescimento exponencial da populagdo mun-
dial (Fig. 1.1). Os recursos energéticos existentes sdo os combustiveis fosseis, a energia nuclear e as
energias renovaveis.

E compreensivel o porqué de ser imperativo que as energias renovaveis fornegam uma grande
parte da energia necessaria, uma vez que embora os combustiveis fosseis sejam a maior fonte de ener-
gia atual, as suas reservas sdo limitadas e o seu uso estd normalmente associado a deterioracdo do
meio ambiente. Tal como as energias nucleares, que ndo s6 contribuem para a deterioragdo do ambien-
te mas também para a satide humana, como ja aconteceu em alguns acidentes nucleares [1].

As Energias Renovaveis sdo definidas como fontes de energia limpas, ndo poluentes, relacio-
nadas com o conceito de energia sustentavel, e devem ser economicamente eficientes e seguras, com
baixo impacto ambiental. Devem ser sustentaveis com base nas atuais e futuras necessidades econd-

micas e sociais [1,2].

800 27 678
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\,‘5%0 \990 '1900 qp\‘o Q,Qq’o »190’0

Figura 1.1 — Consumo de energia mundial projetado entre 1980-2030, em milhares de bilides de unidades
térmicas britanicas (BTU) (adaptado) [2].

Apesar de todas as iniciativas politicas e investimentos feitos, o nimero de areas sem acesso a
eletricidade nos paises em desenvolvimento ndo se alterou significativamente, sendo este facto simul-
taneamente uma causa e uma consequéncia da sua extrema pobreza. E assim critico criar e instalar as
infraestruturas necessarias para uma melhor satisfacdo da energia global necessaria.

As energias renovaveis nao sdo um conceito novo, mas continuam a emergir como uma fonte de

energia alternativa aos métodos existentes, ainda com um grande potencial de crescimento. Estudos
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indicam que teoricamente se conseguem produzir multiplas vezes a procura total de energia mundial
[2]. A transi¢do para sistemas de energias renovaveis € crescente uma vez que os seus custos estdo
continuamente a diminuir e os dos combustiveis fosseis a aumentar. Estes desenvolvimentos aumen-
tam a diversidade no mercado, contribuem para garantir a sustentabilidade e ajudam a reduzir as emis-
sOes atmosféricas globais uma vez que € cada vez mais importante retardar os efeitos de mudanga cli-
matica [2].

Assim, os recursos renovaveis sdo atraentes porque sdo repostos naturalmente. As células sola-
res usam o sol, uma fonte gratuita e inesgotavel de energia, para produzir eletricidade [3].

O principal conceito fisico das células solares ¢ baseado na geragdo, captura, recombinagdo e
transporte de pares eletrdo-buraco através do material semicondutor até aos elétrodos (contactos).

Estruturalmente as células solares sdo afetadas pelos materiais pelas quais sdo constituidas.
Sendo caracterizadas pelos defeitos que possuem, através de diferentes estequiometrias e dopagens é
possivel obter materiais semicondutores adequados a condugédo elétrica por efeito fotovoltaico. A ele-
vada pureza quimica destes materiais é muito importante pois esta afeta as suas propriedades, bem
como a estrutura cristalina onde materiais que possuem defeitos (deslocagdes, por exemplo) ficam
com as suas propriedades semicondutoras afetadas [4].

Um dos processos mais importantes na produgio de células solares ¢ a formagao das jungdes pn.
Atualmente existem dois métodos distintos para a producdo das jun¢des: prédeposi¢do de dopante e
posterior difusdo e implantagdo i6nica com subsequente recozimento, sendo o primeiro método mais
frequentemente utilizado. Ambos os métodos tém vantagens e desvantagens.

Neste trabalho foi introduzido um novo método de fornecimento de dopante para formagao das
jun¢des pn das células solares, na fase de prédeposi¢do. Este novo método permite poupar tempo ¢
energia substituindo algumas etapas do método convencional por etapas menos demoradas e a mais
baixas temperaturas, resultando num maior aproveitamento econdomico.

E possivel fabricar praticamente todo o tipo de dispositivos baseados em jung¢des pn, recorrendo
a este método, quer sejam diodos, células solares ou todo o tipo de transistores. Este ¢ um método com
excelentes perspetivas futuras, podendo com algum estudo e trabalho atingir melhores eficiéncias e,
eventualmente, substituir o antigo método usado.

Embora o progresso nesta area tenha sido lento, ¢ constante ao longo dos ultimos anos. Os es-
forgos recentes de investigadores e da industria tém sido essencialmente para melhorar os seus rendi-
mentos. No entanto, a otimizacdo da tecnologia, no sentido da reducdo dos custos, permitird baixar os
precos finais de fabrico, num mundo em que a procura de energia é cada vez maior. E neste sentido —

da reducdo de custos — que se pretende dar o contributo, com este novo método de dopagem do silicio.
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2. Introducao

2.1 Células Solares

Teoria de Bandas
A teoria quantica define que ao confinar o movimento dos eletrdes a uma regido limitada do es-
paco, estes assumem niveis de energia discretos, e por isso diz-se que possuem niveis de energia quan-
tizada. Num solido, os eletroes de cada atomo interagem com os vizinhos, de forma que os estados

discretos tendem a coalescer em bandas de energia (Fig. 2.1).

(a) (b) (c)

Figura 2.1 — Formacio de bandas num sé6lido. a) 4tomo isolado; b) alguns atomos; c¢) mole de 4tomos [5].

A teoria das bandas define que um semicondutor atua como isolante a temperatura de zero abso-
luto e acima desta (embora abaixo da temperatura de fusdo) o material comporta-se como um semi-
condutor. Genericamente, num sélido as energias estdo agrupadas em bandas permitidas separadas por
bandas proibidas, e a diferenca entre estas bandas de energia é denominada de hiato energético. A 0K
as bandas completamente ocupadas por eletrdes denominam-se de bandas de valéncia, ndo contribuin-
do para a condug@o elétrica nem térmica por eletrdes, correspondendo aos niveis de energia mais bai-
x0s. As bandas parcialmente ocupadas denominam-se bandas de condugéo [5].

Assim, nos materiais onde o nivel de energia mais alto ocupado (Eg) a OK esta localizado dentro
de uma banda permitida, os eletrdes que ocupam esses estados comportam-se como se fossem particu-
las livres podendo saltar para niveis de energia superiores por agdo térmica. Estes materiais designam-
se por “materiais condutores”.

Num sélido, em que a distribuicdo eletronica no estado fundamental (0K) é constituida por ban-
das permitidas que estdo completamente ocupadas (ou completamente desocupadas), este ndo apresen-

tara conducgdo de corrente elétrica. Neste caso distinguem-se duas situagdes: a) os casos em que a ban-
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da proibida tem a extensdo de alguns eletrdes-volt (eV); b) os casos em que essa banda proibida tem

valores proximos ou inferiores a 2eV (Fig. 2.2).

DD L

Metal tipo-p intrin. tipo-n Isolante
Semicondutor

Figura 2.2 — Estrutura eletrénica de bandas, em diferentes materiais em equilibrio (adaptado) [6].

Nos materiais em que a extensdo da banda proibida é grande, eles continuardo a ndo conduzir
corrente elétrica, mesmo a temperaturas proximas da ambiente, uma vez que a energia térmica nao ¢
suficiente para fazer passar eletrdes da banda de valéncia para a banda de condugfo. Estes designam-
se por “materiais isolantes”.

Nos casos em que a largura de banda proibida é relativamente pequena, a distribuicdo de Fermi-
Dirac para temperaturas superiores a 0K traduz-se na excitagdo térmica de alguns eletroes para a ban-
da de condugdo. Este fendmeno permite que o material aumente a sua condutividade com a temperatu-
ra. Os materiais que se comportam desta forma designam-se por semicondutores e o silicio é um
exemplo tipico. Os semicondutores sdo assim definidos pelo seu tipo de condugdo elétrica unica, ¢

cuja condutividade esta entre a dos condutores e a dos isolantes.

Silicio
Um atomo de Silicio é composto por catorze eletrdes em torno de um nucleo de catorze protdes
e neutrdes, tornando o eletronicamente neutro. Dos catorze eletrdes, apenas os quatro eletrdes de va-

léncia estdo disponiveis para ligagcdes quimicas (Fig. 2.3). Os restantes dez estdo fortemente ligados ao

ntcleo. ;

Devido as suas propriedades elétricas, o silicio é considera- Atomo de Silicio (Si)
do um material semicondutor. Isto ¢, num cristal de silicio os qua- /.;'_ 7 \
tro eletroes ocupam as ligagdes covalentes no cristal. Assim, e teo- e/ /\\. \ \\l
ricamente, a temperatura do zero absoluto os 4&tomos permanecem (\ { rb 9 /) /.+ ;
nestas posicoes e o cristal forma um material eletricamente isolan- \\\;//';/
te.

Figura 2.3 — Representacio de um

atomo de Silicio (adaptado) [7].
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No entanto, se for transmitida ao cristal energia suficiente, através de luz ou calor, é possivel
quebrar algumas ligagdes. Quando isto acontece é possivel a mobilidade de alguns eletrdes através da
rede do cristal.

Para alterar as suas caracteristicas elétricas, colocam-se no interior do material algumas impu-
rezas especificas, aumentando o numero de portadores de cargas livres, processo ao qual se da o nome
de dopagem eletronica de semicondutores.

Dependendo do tipo de dopante, os semicondutores podem ser dopados tipo-p ou tipo-n (Fig.
2.4). Quando um elemento do grupo V ¢ usado para dopar silicio (grupo IV) denomina-se tipo-n, por-
que os portadores de cargas gerados apds a sua inser¢do substitucional na rede do silicio sdo eletrdes,
cargas negativas. Um dos elementos mais utilizados para esta finalidade ¢ o fésforo. Da mesma forma,
quando um elemento do grupo III é usado para dopar silicio denomina-se tipo-p, uma vez que os por-
tadores de carga gerados apos a sua inser¢do substitucional na rede de silicio sdo buracos, isto é, au-

séncia de eletrdes. Um dos elementos mais utilizados para este fim é o boro.

« Eletroes o Buracos

Figura 2.4 - Silicio dopado com fésforo e boro, respetivamente, e os portadores de cargas livres existen-

tes em cada um, eletrdes e buracos (adaptado) [7].

Dependendo da dopagem, as cargas livres presentes serdo eletrdes ou buracos, sendo carateriza-
das como cargas elétricas, estas sdo obviamente afetadas por campos elétricos. Um efeito importante é o
movimento aleatério devido as diferencas de concentragdes, o qual se denomina fluxo de difusdo e é

algo importante para perceber as jungdes pn [7].

Juncdo PN

Uma homojung¢@o pn consiste numa interface entre duas camadas de um semicondutor, com do-
pagens de tipo oposto. As jungdes mais comuns sdo entdo de silicio em que uma parte é dopada com
boro (dopante tipo-p) e a outra com fosforo (dopante tipo-n).

Existe um grande ntimero de eletrdes livres na zona tipo-n e poucos na zona tipo-p e devido aos
movimentos térmicos aleatorios dos portadores, estes comecam a difundir-se do lado tipo-n para o lado
tipo-p, como se ilustra na Fig. 2.5. O mesmo acontece para os buracos da zona tipo-p para a zona tipo-n.
Se estes ndo tivessem carga elétrica, distribuir-se-iam uniformemente pelo volume do semicondutor. No

entanto isto ndo acontece.
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Quando os eletrdes — maioritarios na regido tipo-n — se movem, por difusdo, para a regido tipo-
p, deixam ides de fosforo carregados positivamente (catides) no lado n, na vizinhanga da interface. O
mesmo acontece com os buracos na regido tipo-p. Estes ides estabelecem um campo elétrico na jun-
cdo/interface, este campo elétrico induzido resulta na atracdo dos eletrdes em dire¢do aos ides positivos

de fosforo, e dos buracos em diregdo aos ides negativos de boro.

eletroes

Figura 2.5 - Os eletroes difundidos estabelecem um campo elétrico (E) no material semicondutor
(adaptado) [7].

Na regido de deplegdo formada existem poucas cargas moveis livres, resultando numa zona
muito resistiva. Esta resisténcia pode ser modificada através da aplicacdo de um campo elétrico externo.

Se for aplicada uma tenséo positiva ao lado tipo-p e uma tensdo negativa ao lado tipo-n, flii
uma corrente. Esta configuragdo denomina-se polarizagdo direta. Resulta numa zona de deple¢do mais
fina e menos resistiva (Fig. 2.6 a)). Se a tensdo for suficiente (= 0,6V), a resisténcia torna-se despreza-
vel e a corrente flui sem impedimentos.

A configurag@o contraria denomina-se de polarizagdo inversa, e a regido de deple¢do aumenta e
fica mais resistiva (Fig. 2.6 b)), ndo fluindo praticamente corrente, uma vez que os Unicos portadores
que podem atravessar a juncdo sdo os minoritarios em cada material, que estdo em muito baixa concen-
tragdo. Assim, com o aumento da tensdo inversa aplicada, o fluxo de corrente que flui tende para um
valor constante (normalmente muito baixo) — a corrente de saturagéo.

A curva caracteristica de um diodo de jung@o pn ¢ apresentada na Fig. 2.6 c).

Polarizacio Polarizacao
Inversa % Direta
£
S
(&)
Corrente de Tensdo
Saturacio
=7 Regiio
Rutura Exponencial
a) b) ©)

Figura 2.6 — Representacao de: a) polarizacio direta; b) polarizacio inversa; ¢) curva carateristica de um
diodo de juncio pn (adaptado) [7].
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Contactos Metalicos

Numa célula solar, quando se deposita o metal sobre o substrato forma-se uma jungdo metal-
semicondutor. A esta juncgdo estd associada uma barreira energética cuja magnitude depende da dife-
renga entre as fungdes-trabalho dos dois materiais e que pode interferir no comportamento elétrico da
célula solar.

A juncdo formada pode ser retificante ou ndo retificante (Fig. 2.7). No caso de ser retificante
significa que s6 permite a passagem de corrente numa diregdo, é também frequentemente denominada
de barreira de schottky. Alternativamente o contacto pode ser ndo retificante, permitindo a passagem
de corrente em qualquer direcdo, sendo designado por contacto 6hmico uma vez que obedece a Lei de
Ohm.

A diferenga entre a funcdo-trabalho do metal e do semicondutor e a extensdo da regido de carga
espacial por ela criada, determina se o contacto ¢é retificante ou 6hmico.

Os contactos metalicos pretendidos para as células de silicio devem ser 6hmicos. O material
frequentemente usado para esse fim é o aluminio (Al).

Uma vez que estes dois elementos possuem diferentes fungdes-trabalho é necessario proceder a
uma etapa de recozimento. Esta promove a interligagdo dos dois materiais, promovendo a formacéo de
uma liga metaltrgica destruindo a barreira de schottky formada. Esta etapa deve ser feita a aproxima-
damente 450°C, evitando a proximidade do ponto eutético da liga Al-Si (577°C).

Tendo em conta os dois tipos de semicondutores existentes, tipo-p e tipo-n, existem dois fatores
a ter em conta. Sendo o Al um dopante tipo-p para o Si, uma vez que possui 3 eletrdes de valéncia, a
junc¢do formada com o silicio tipo-p, ap6s recozimento, ¢ 6hmica. Por outras palavras, a interligagdo
promovida pelo recozimento, entre Al e o Si, resulta numa contaminagdo de Al no Si. Esta contamina-
¢do dopa o Si, transformando-o em tipo-p. Por essa razdo, este Si contaminado com Al ndo apresenta
retificacdo quando em contacto com o Si tipo-p. No entanto, 0 mesmo ndo acontece para um semicon-
dutor tipo-n, sobretudo se este for fracamente dopado.

Em teoria, é formado um contacto éhmico com um semicondutor tipo-n, quando se usa um
metal com fungdo-trabalho maior do que a do semicondutor.

No entanto, na pratica a inica maneira de produzir um contacto 6hmico sem barreira de schottky
entre o Al e o Si tipo-n, é dopar fortemente o semicondutor. Este contacto 6hmico funciona através do
efeito de thnel, isto €, a regido de carga espacial da jungdo entre o metal e o semicondutor fortemente
dopado é muito fina conseguindo os eletrdes passar através da barreira, permitindo a passagem de cor-
rente [8]. A dopagem deve ser superior a 10'* at/cm’ para formar o contacto desejado.

Os contactos devem ser 6hmicos, estaveis e de baixa resisténcia para um bom desempenho e fi-
abilidade dos dispositivos, sendo a preparagdo e caraterizagdo dos contactos uma das etapas mais im-

portantes na fabricacdo dos dispositivos [9,10].
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Figura 2.7 — Mecanismos de conduc¢io dos trés possiveis contactos de semicondutor-metal em funcio
da dopagem, da altura da barreira e da largura da regido de carga espacial: contacto retificante

(schottky), contacto 6hmico ideal, contacto 6hmico nio linear (efeito de tinel) (adaptada) [8,10].

Células Solares Fotovoltaicas

A maioria das células s@o essencialmente jung¢des pn de grande area. A luz que tem energia su-
ficiente para quebrar as liga¢des covalentes do Si (hv>Eg) vai ser absorvida, e os eletrdes que sdo exci-
tados desta forma libertam-se das ligagdes covalentes, ficando livres para a condugdo, gerando assim
pares eletrdo-buraco.

Os portadores assim gerados ficam livres para se movimentarem pelo material, em resposta ao
campo elétrico. Aqueles que forem gerados na regido espacial, tendem a ser separados pelo campo
elétrico interno da jungdo (que aparece por acdo dos atomos de dopante ionizados, presente nessa regi-
80). Essa separacgdo leva a acumulacdo de eletrdes na zona n e de buracos na zona p, originando assim
uma diferenca de potencial aos terminais do dispositivo. A este fenomeno da-se o nome de efeito foto-
voltaico [7,11]. No entanto, estes eletrdes ¢ buracos permanecem no estado excitado por um periodo
limitado e voltam a recombinar-se, constituindo este fendmeno um dos mecanismos de perda fundamen-
tal nas células solares.

Macroscopicamente e de uma forma geral, sendo as células constituidas por uma jungdo pn, a
corrente gerada por estas € extraida pelos contactos metalicos frontal e inferior. O contacto frontal deve
ser o mais transparente possivel para permitir a transmissdo da luz até a jung@o. Os refor¢cos metalicos
colocados na parte superior da célula que constituem a parte opaca do contacto assemelham-se a uma
“grelha metalica”. Estes levam a corrente até um contacto maior, uma barra de colegdo de corrente, que
se pode designar também por bus bar.

Como ja foi mencionado o processo de transformacgao da radiagdo solar em energia elétrica tem
relativamente baixos rendimentos e existe um conjunto de razdes pelas quais isto acontece: o facto de

apenas alguns fotdes atingirem a superficie da célula ou as perdas oticas por reflexdo ou transmissdo e
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ainda as perdas devido as resisténcias série nos contactos 6hmicos e as resisténcias paralelo com corren-

tes de fuga na juncdo [11].

Atualmente existem trés gera¢des de células solares, classificadas tendo em conta o tipo de es-
trutura. As de primeira geragdo sdo células de silicio cristalino com uma jungo pn simples e com efici-
€ncias tedricas de 30%, embora na pratica de apenas 15-21% [12]. Uma grande parte do mercado foto-
voltaico ¢ de primeira geracio.

A segunda gerag@o de materiais fotovoltaicos € baseada no uso de filmes finos de semiconduto-
res, tendo como principal objetivo a redu¢do das quantidades de materiais utilizados ¢ os custos de
producdo associados. Alguns materiais usados sdo o silicio amorfo, telureto de cAdmio ou arseneto de
galio. Tipicamente as eficiéncias que se obtém nestas células sdo inferiores as do silicio cristalino, no
entanto os custos também sdo mais reduzidos. A terceira geragdo ¢ um esforco para obter melhores

eficiéncias a baixo custo [13,14].

Homojunc¢oes e Heterojuncoes

Existem varios tipos de jun¢des carateristicas de dispositivos semicondutores, entre elas a jun-
¢do semicondutora tipo homojun¢édo ou tipo heterojuncio, a jungdo metal-semicondutor e ainda a jun-
¢do MOS (metal-6xido-semicondutor). Neste trabalho, apenas sdo tratadas as homo- e heterojuncdes,
fazendo sentido a sua diferenciacdo. Uma homojuncdo trata-se de uma jun¢do com uma interface de
transicdo, esta distingue-se pelo tipo/concentragdo de impurezas, entre duas regides no mesmo materi-
al semicondutor. Ja uma heterojun¢io ¢ uma juncdo formada por dois materiais diferentes.

Em 1992 a Sanyo criou pela primeira vez uma célula solar de heterojungdo de camada intrinseca
fina (heterojunction with intrinsic thin-layer — HIT). Esta célula é constituida por dois materiais semi-
condutores diferentes, silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) e silicio cristalino (c-Si), que juntos for-
mam uma juncdo pn. Entre as regides tipo-p e -n existe uma camada bastante fina de silicio amorfo
intrinseco [15].

O silicio amorfo (a-Si) é uma alternativa a tecnologia de c-Si para producdo de células fotovol-
taicas, evitando os elevados custos de produgdo ¢ de matéria-prima.

As propriedades eletronicas do a-Si por si s6 (a-Si ndo hidrogenado) sdo inadequadas a aplica-
¢do em dispositivos fotovoltaicos devido ao elevado nimero de defeitos e tensdes internas que provo-
cam a distor¢do da rede cristalina. No entanto, o a-Si tem maior facilidade em incorporar atomos de
diferentes tamanhos e nimeros de coordenagdo, o que ndo acontece no c-Si devido a forma rigida co-
mo os atomos estio organizados.

Para conferir melhores propriedades ao a-Si e compensar as liga¢des flutuantes, aliviando ten-
sOes internas, permitindo a organizagdo dos atomos e a diminui¢do dos defeitos, é introduzido hidro-
génio [16].
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As células HIT produzidas possuem ainda uma fina camada intrinseca intercalada entre a super-
ficie do c-Si e a camada dopada de a-Si:H. Esta camada, ao passivar a superficie da heterojungao,
permite obter melhores eficiéncias de conversdo [17,18].

A estrutura da célula, como se mostra na Fig. 2.8 é simétrica. Esta consiste num TCO deposita-
do sobre uma camada de a-Si:H (tipo de dopagem contrario ao do substrato), sobre uma camada de a-
Si intrinseca depositada sobre o substrato de ¢-Si. No outro lado do substrato, deposita-se uma camada
de a-Si:H do tipo de dopagem igual ao substrato sobre uma camada intrinseca para servir como campo
de superficie posterior (back surface field — BSF). Por ultimo, depositam-se os elétrodos, uma vez
mais em ambos os lados.

O silicio amorfo intrinseco deve ser da melhor qualidade possivel, uma vez que a formagdo da
heterojuncdo com esta camada pode ajudar a passivar as ligagdes oscilantes na superficie do substrato
de c-Si, resultando num maior valor para a tensdo de curto-circuito. Além disso, este processo de pro-
dugdo de células HIT permite preservar a qualidade do substrato cristalino, pois as temperaturas nao
ultrapassam os 200°C [19,20].

As células solares HIT estdo a ser abundantemente investigadas devido ao seu baixo custo e as
suas baixas temperaturas de processamento do a-Si combinada com a elevada eficiéncia e estabilidade
do ¢-Si [21]. Na Fig. 2.8 ¢ apresentado um exemplo comercial da estrutura de uma célula solar de ca-

mada intrinseca fina [22].

Eletrodos superficiais

Bolacha de silicio cristalino

(CZ tipo-n)

TCO

Figura 2.8 — Estrutura de uma célula solar HIT (adaptada) [22].

2.2 Parametros Carateristicos das Células

O circuito fechado apresentado na Fig. 2.9 é a montagem utilizada para efetuar as medi¢des das
curvas IV, em regime escuro ou iluminado. Como ¢é possivel verificar a corrente flui da regido p para a

regido n.
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Figura 2.9 — Esquema da montagem utilizada na medicfo de curvas IV (adaptada) [11].

A relagdo entre a montagem (Fig. 2.9) e o grafico apresentado no Fig. 2.10 resulta na seguinte

eXpressaO (Eq 1) que tl’aduZ a corrente na Célula ideal:
= — =+ (k'l) —

Sendo I - corrente total, I; - corrente fotogerada, I, — corrente de saturagdo, V - tensfo, k -
constante de Boltzman, q - valor da carga do eletrdo e T - temperatura absoluta. Considerando a curva
IV no terceiro quadrante, apresenta-se a curva carateristica de uma célula solar na Fig. 2.10 [23]. E

também possivel comparar o regime escuro ja apresentado na Fig. 2.6 ¢) com o regime iluminado.

Iluminado

Figura 2.10 — Diferenca entre a curva IV no escuro e iluminado, de uma célula solar (adaptada) [23].

As cargas que contribuem para a corrente podem ser medidas ligando um medidor de corrente
em série a célula solar. Como a resisténcia entre os fios da célula e o medidor de tensdo sdo baixos, ndo
ha praticamente nenhuma tensdo aos terminais da célula, embora a corrente flua. A esta corrente chama-

se corrente de curto-circuito (short circuit current - Ig.).

V=0 = I[.=1I
Os valores tipicos para a densidade de corrente sio de aproximadamente 15 — 35 A - cm™2 de-

pendendo da otimizagdo das células [7,21] .
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Se ndo houver um circuito externo para as cargas fluirem, o fluxo de eletrdes para a regido tipo-
n e o fluxo de buracos para a regido tipo-p, provoca uma tensio positiva na regido tipo-p e negativa na
regido tipo-n. Existe agora uma tensdo aos terminais, ndo existindo, no entanto, um fluxo de corrente.
Esta tensdo ¢ medida colocando um voltimetro aos terminais da célula iluminada e designa-se tensdo de

circuito aberto (open circuit voltage - V).

[=0 v le (IL + 1)
= = = — —
oc q n IO

Para uma forte luz solar, em homojun¢des de silicio, devem-se obter valores de aproximada-

mente 0,6V [7,11].

O espetro de luz utilizado para caraterizar o desempenho de células solares deve ser padroniza-
do. Os valores normalmente utilizados sdo: uma irradiancia de 1000 W /m?, uma temperatura de 25°C
e uma distribuig@o espetral para 1.5 de massa de ar.

O coeficiente de massa de ar (air mass — AM) pode ser usado para caraterizar o espetro solar
depois da radiagdo solar atravessar a atmosfera. A medida que esta atravessa a atmosfera, é atenuada
por dispersdo e absor¢do em proporg¢do a espessura da atmosfera.

O nome dado a estes valores de referéncia AM é seguido de um nimero que reflete a nomencla-
tura utilizada nos diferentes espetros utilizados em estudos de radia¢des solares. Geralmente fala-se em
3 valores: AM 0 — “zero espessuras de atmosferas”, para o espetro do espago livre fora da atmosfera,
este ¢ utilizado para caraterizar células solares utilizadas em aplicagdes espaciais; AM 1.0 — “uma es-
pessura de atmosfera” quando o sol estd na posi¢do zenital, para caraterizar células utilizadas nas regi-
Oes equatoriais e tropicos; e finalmente, AM 1.5 — para latitudes médias, onde se encontram muitos dos
principais centros mundiais e logo as suas instalacdes solares e industriais. Este é um valor médio glo-

bal, definido como standard [25,26].

Outros parametros importantes para a caraterizagdo das células fotovoltaicas sdo o rendimento
(n) e o fator de forma (fill factor - FF). O rendimento avalia a quantidade de energia solar que ¢é trans-
formada em energia elétrica, ja o fator de forma define o desvio da curva IV relativamente a ideal. As

expressoes que definem estes parametros sao:

n(%) = % x100 (Eq. 2)
Vinlm
FF = [ (Eq.3)

Sendo que V;, e I, sdo os valores de tensdo e corrente que correspondem ao valor de poténcia
maxima da célula. A poténcia maxima (P.x) indica o valor de poténcia elétrica maxima que a célula

fornece e é dada por: Py = Vin " Im -
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Obviamente o rendimento sendo uma percentagem varia entre 0 e 100%, nunca no entanto atin-
gindo valores praticos superiores a 21-25% para células de silicio cristalino. Quanto ao FF, o seu valor
varia entre 0 ¢ 1, sendo que para FF = 1 a curva IV esta sobreposta com a curva ideal. Os valores en-
contrados na literatura para FF sdo >0,7 para células de silicio cristalino e entre 0,4>FF>0,65 para cé-
lulas de silicio amorfo ou de filme fino [27].

Finalmente a resisténcia série (R;) ¢ a resisténcia paralelo (Rgy- shunt resistance) sdo ambas pa-
rimetros abundantemente estudados. A resisténcia série esta associada a varias elementos das células,
entre eles a regido difundida e ndo difundida, resisténcias de contacto entre o metal e o semicondutor
(frontal e posterior), ou a passagem de corrente através dos fios e do bus-bar da grelha metalica. A Ry
influencia o fator de forma ¢ a corrente de curto-circuito [28,29]. O ideal seria um valor de resisténcia
série o mais baixo possivel ou proximo de zero (Fig. 2.11).

Quanto a Ry, deve acontecer exatamente o contrario, idealmente este valor deve ser infinito. Es-
te pardmetro esta associado a existéncia de corrente de fuga. Estas correntes de fugas devem-se a per-
das de corrente elétrica quer por imperfeigdes ou defeitos de fabrico sobretudo nos limites da célula
uma vez que facilmente formam percursos 6hmicos de condugdo superficial e podem existir curto-
circuitos na jungdo. Baixos valores de Ry, revelam-se em perdas de poténcia, uma vez que fornecem
um caminho de corrente alternativa para a corrente fotogerada. Este fenomeno diminui a quantidade
de corrente que flai na jungdo e reduz a tensdo da célula. E ainda mais evidente com baixos niveis de

luz, uma vez que sera gerada ainda menos energia [28,29].

Reducio de Rsp

Aumento de R

Corrente (A)
Corrente (A)

o N Il |

- Tensio (V) \ - Tensio (V) ‘
a) b)

Figura 2.11 — Efeito da variacio da curva IV para: a) aumento da resisténcia série e b) reducio da resis-

téncia em paralelo, respetivamente (adaptada) [30].

2.3 Métodos de Producao
Silicio
O silicio é o elemento mais abundante na crosta terrestre, constituindo cerca de 28% da sua

massa, tornando-o um material bastante acessivel. E o material semicondutor mais usado dominando o
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desenvolvimento, investigacao e aplicagdes industriais e comerciais na industria fotovoltaica e microe-
letronica.

A maioria das células de silicio cristalino tem um grau de pureza de 99,9999% ou maior para
outros dispositivos eletronicos. A elevada pureza ¢é utilizada para minimizar a perda dos portadores
minoritarios por recombinagdo. A procura de novos processos de purificagdo e cristalizag¢do de silicio
tém como principal objetivo diminuir o elevado custo de producio.

Os semicondutores sdo purificados por rea¢des quimicas para a obtencdo de silicio de grau ele-
tronico. O material resultante é policristalino e € cristalizado essencialmente por dois métodos: Czoch-
ralsky (CZ) e Float Zone (FZ).

O método de CZ consiste em fundir o silicio policristalino, numa atmosfera controlada e a ele-
vadas temperaturas (Fig.12 a)). Os elementos dopantes ou impurezas sdo introduzidos nesta etapa. De
seguida introduz-se no silicio policristalino fundido uma semente (seed) de um monocristal de silicio,
esta semente ¢ extraida lentamente permitindo a formacao de um lingote, ocorrendo a cristalizacio dos
atomos com orientagdo cristalina igual a da semente utilizada. Formado o lingote este é fatiado em
finas bolachas cuja espessura pode variar entre os 300um e os 1200um, dependendo do didmetro.

O método de FZ parte de barras de silicio policristalino obtidas pelo método de Siemens, supor-
tadas verticalmente. Posteriormente sdo fundidas localmente por radiofrequéncia ao longo da barra,
partindo lentamente da semente monocristalina (Fig. 2.12 b)). O processo ¢ realizado em vacuo ou em
atmosfera inerte.

A qualidade das bolachas obtidas pelo método de FZ é superior as de CZ, no entanto o primeiro
¢ também mais dispendioso, sendo o método de CZ o mais utilizado atualmente na industria fotovol-
taica. Uma das grandes desvantagens de ambos os métodos ¢ o desperdicio de quase 50% vindo da
operagdo de corte do material[33]. Novos métodos estdo a ser estudados e tem ja alguma expressdo no

contexto fotovoltaico, entre estes encontra-se por exemplo o método de Ribbon to Ribbon (RTR).

Silicio
Policristalino

! Silicio
Semente »A Fundido
Silicio Bobine
Fundido Lingote de RF

o«
Bobines de ¢

Aquecimento " & Silicio
. < Cristalino
]
: Cadinho
<4~ Semente Silicio
Cristalino
a) b)

Figura 2.12 - Esquema representativo do processo de a) Czochralski e b) Float Zone (adaptada) [31,32].
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Jungoes
Os métodos de produgdo mais usados hoje em dia na fabricagdo de jungdes pn sdo a prédeposi-
¢do de dopante seguida de difusdo e a implantago ionica. Neste subcapitulo sera feita uma breve in-

trodugdo dos processos convencionais de modo a poder comparar com o novo método de produgéo.

o 7

patea dands il
ity
Vi NS

AT o L]

a) b)

Figura 2.13 - Esquematizaciio dos processos a) prédeposicio com difusido por gases e b) implantagao io-

nica, respetivamente (adaptado) [34].

O método de prédeposicao de dopante seguida de difusdo térmica é o mais antigo utilizado na
industria dos semicondutores, baseado no movimento espontaneo das particulas de regioes de alta para
baixa concentracdo (Fig. 2.13 a)). Este consiste em duas etapas distintas, a prédeposi¢do de dopante
num forno a alta temperatura, em que a fonte de dopante pode ser sélida, liquida ou gasosa; e a pene-
tracdo ou difusdo (drive-in) permitindo, mais uma vez com a ajuda de elevadas temperaturas, a migra-
¢do das impurezas em profundidade no substrato formando as diferentes regides dopadas. Sendo nor-
malmente necessario dopar apenas algumas areas, procedemos a trés etapas distintas:

* Oxidagdo do substrato e fotolitografia, onde o 6xido produzido pela oxidagdo da bola-
cha de silicio cristalino pode atuar como mascara durante a difusdo; a fotolitografia
permite a remogao do 6xido nas zonas a dopar efetivamente;

* Prédeposi¢do de dopante, onde as impurezas provenientes de uma fonte de dopante sdao
postas em contacto com o substrato de silicio. A concentrag@o a superficie da bolacha é
mantida constante criando uma fina camada altamente dopada a superficie do semicon-
dutor; é assim possivel estabelecer a quantidade (dose) existente no substrato.

* Penetracdo/difusdo, onde se promove através de elevadas temperaturas e uma atmosfera
inerte a migragdo das espécies dopantes aumentando assim a profundidade de jungio e

reduzindo a concentragdo a superficie.
A oxidac¢do do silicio produz um 6xido com boas propriedades como isolante elétrico que pode

também ser usado como barreira durante a deposi¢do de impurezas. Este 6xido é produzido quando o

silicio estd numa atmosfera com oxigénio puro ou vapor de dgua e com temperaturas entre 900 e
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1200°C. O silicio é consumido com o crescimento do 6xido sendo que a camada final é aproximada-

mente 55% acima da superficie original e 45% abaixo da superficie original (Fig. 2.14).

Superficie
T . .
0.55X, = original
== S0 ==t /
0.45X,
Bolacha de ~
silicio

Figura 2.14 — Consumo de silicio num processo de oxidacio térmico (adaptado) [8].

A oxidagdo do silicio numa atmosfera de oxigénio puro (Si+ 0, - Si0,) resulta num o6xido

crescido em camadas compactas, no entanto ¢ um processo de crescimento lento. Numa atmosfera

com vapor de agua (Si + 2H,0 — SiO, + 2H,) forma-se um 6xido espesso embora menos compacto.

A medida que o 6xido cresce os atomos de oxigénio tém cada vez mais dificuldade em atingir a
interface e a taxa de crescimento de 6xido decresce com a evolugdo do tempo.

A oxidagdo térmica é descrita pelo modelo Deal-Grove e estima-se o tempo de oxida¢do em
funcdo da espessura de 6xido através da seguinte expressio:

x? x
boxi = B + B (Eq. 4)
A

_E1
Sendo B o parametro parabolico de oxidagdo calculado pela expressdo B = C;exp *8T, 0 B/A o

_Ez
parametro linear calculado pela expressdo B = C,exp *BT e 0 X a espessura de 6xido a oxidar. Os pri-

meiros parametros B ¢ B/A sao influenciados por fatores como o tipo de oxidagdo (seca ou himida) ou
a orientagdo cristalografica da bolacha (<100> ou <111>). A tabela que permite calcular estes coefici-

entes esta representada no anexo 1.

A difus@o de impurezas ocorre a altas temperaturas (900 a 1200°C). O mecanismo onde os ato-
mos das impurezas se movimentam desde a superficie até ao interior da rede cristalina designa-se de
intersticial ou substitucional (Fig. 2.15), deslocando-se as impurezas entre atomos da rede ou ocupan-

do as posi¢des dos mesmos, respetivamente [8].
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Figura 2.15 - Difusdo atémica intersticial e substitucional, respetivamente (adaptado) [8].

Teoricamente estes conceitos sdo explicados pelas leis de Fick. Assim e tendo em conta a 1* Lei
de Fick, que representa a difusdo em estado estacionario ao longo de uma diregéo:
F=-D% (Eq. 5)
Em que F — fluxo de particulas difundidas, D — coeficiente de difusdo, C — concentrag¢do de im-
purezas; o sinal negativo é devido a dire¢do da difusdo que ocorre contra o gradiente, da maior con-
centragdo para a menor.
No entanto, a maioria das difusdes ocorrem em estado ndo estacionario uma vez que o fluxo de
difusdo e o gradiente de concentragdo variam com o tempo. A 2% Lei de Fick pode ser obtida através

da equacdo da continuidade para um fluxo de particulas:

ac a ac 7] ac
at dx _ ac ot dx ox
F=-D7

Combinando as duas ultimas equagdes, ¢ supondo que o coeficiente de difusdo é independente
da composi¢do, obtém-se a equacgdo para a 2* Lei de Fick:

ac a%¢c

Especificando as condi¢des fronteiras é possivel obter solu¢des para esta expressdo. Entdo para
as seguintes condigdes:
1. Concentragdo constante a superficie, (concentragdo a superficie ¢ mantida constante

durante a difusdo);
C(x,t) = Coerfc (ZLW) (Eq. 8)
Sendo C, - concentracdo de impurezas a superficie da bolacha (x = 0). A quantidade total de

atomos por unidade de area no silicio é designada dose e ¢ dada pela expressio:

Q=J, Clx,t)dx = zco\/% (Eq. 9)

2. Concentracdo total de impurezas é constante, (uma quantidade fixa — limitada — de im-

purezas é depositada numa fina camada em contacto com a superficie do silicio;

Clx,t) = (J%) . exp &D) (Eq. 10)
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A dose permanece constante durante o processo de difuséo.
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Figura 2.16 — Representaciio de: a) modelo de concentracio a superficie e b) modelo de concentracio total

de impurezas constante (adaptado) [8].

As principais desvantagens deste método sdo as elevadas temperaturas necessarias em qualquer
um dos trés processos, seja na oxida¢do para promover o crescimento de 6xido de silicio a partir da
bolacha de silicio, ou na prédeposigado e difusdo, onde as elevadas temperaturas sdo necessarias para a
obtengdo de elevadas solubilidades solidas no dopante numa primeira fase e posteriormente promove-
rem a migragdo das espécies em profundidade.

Para estes processos sdo necessarios tubos de difusdo diferenciados, para ndo ocorrer o risco de
contaminagdes, exigindo fornos de difusdo complexos. Este torna-se assim um processo bastante dis-
pendioso, juntando ao facto de que temperaturas elevadas significam gastos energéticos elevados du-

rante longos periodos de tempo.

Por ultimo, a implantagdo ionica (Fig. 2.12 b)), que ¢ um método onde moléculas ionizadas de
elementos dopantes sdo acelerados colidindo com o substrato a ser dopado, efetuado a temperatura
ambiente. As doses implantadas dependem de varios fatores como a massa dos ides, a energia de ace-
leracdo, da corrente do feixe idnico, do tempo de implantagdo, entre outras. Ao contrario do que acon-
tece na difusdo, a concentragdo maxima de impurezas ocorre a uma certa profundidade, no alcance
médio, que depende dos fatores apresentados. Esta técnica apresenta melhor homogeneidade e repro-
dutibilidade, permite ainda um melhor controlo das doses implantadas.

Sdo0, normalmente, necessarios processos de recozimento apds o processo, ndo sd para ativar
eletricamente as impurezas implantadas mas também porque a implantagdo provoca danos na estrutura
cristalina do substrato, induzindo defeitos e tensdes. E ainda um processo com elevados custos quer

em equipamentos quer em infraestruturas.
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2.4 Descricao do Novo Método de Producao

O método de fabrico de jungdes pn utilizado neste trabalho difere do método de produgéo ante-
riormente apresentado em varios aspetos relacionados com a fase de prédeposi¢do, ambos possuindo
vantagens e desvantagens relativas. Seguidamente apresentam-se as etapas do novo método, compa-
rando-se depois com o método convencional.

O método utilizado neste trabalho consiste em quatro simples etapas:

* Prédeposigdo de a-Si:H por deposi¢do quimica de vapores assistida por plasma (plasma
enhanced chemical vapour deposition — PECVD)

* Desidrogenacdo em forno de difusdo

* Penetracdo de dopante em forno de difusdo

* Remocédo da camada prédepositada

Na primeira etapa é depositada uma camada fina de a-Si:H dopado sobre o substrato (bolacha
de c-Si). O dopante a usar € oposto ao tipo de dopante do substrato. Na segunda etapa, realizada a
temperaturas intermédias (350-550°C) da-se a desidrogenagdo — reagdo quimica envolvendo a elimi-
nacdo do hidrogénio. Na terceira fase, efetua-se a penetragdo de dopante realizada a temperaturas ele-
vadas (900-1000°C), permitindo ao dopante do a-Si ser difundido para o c-Si, formando as homojun-
¢Oes pn. As etapas 2 e 3 sdo feitas de seguida, no mesmo forno de difusdo, o qual sé necessita de um
unico tubo. A quarta, e ultima etapa, consiste em remover a camada prédepositada de a-Si, deixando a
abertura de contacto ao substrato de c-Si. O a-Si é oxidado (obtendo-se SiO,) e removido recorrendo-
se a uma solu¢do tampao de acido fluoridrico e fluoreto de amonia.

Assim, é entdo possivel concluir sobre as diferengas entre os dois métodos. A prédeposi¢do €
feita por um processo de PECVD a relativamente baixa temperatura, quando comparado com a préde-
posi¢do convencional, em forno de difusdo. Ndo é necessaria a etapa de oxida¢do para mascarar as
zonas ndo dopadas, uma vez que o processo de prédeposicdo ndo é feito a elevadas temperaturas po-
dendo ser usado fotorresiste (FR) para fazer o mascaramento da difusdo. A penetragédo ¢ feita no mes-
mo (e unico) tubo do forno de difusdo logo apds a fase de desidrogenagdo e oxidagdo, sem o risco de
contamina¢des uma vez que o dopante ja foi depositado.

As jungoes obtidas por este processo podem ser usadas em todo o tipo de dispositivos. Este tra-

balho explora a sua aplicacdo em células solares fotovoltaicas.
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3. Processamento e Caraterizacao

3.1 Dispositivos Produzidos

Este trabalho foi desenvolvido no ambito de um projeto de investigacio (PTDC/EEA-
ELC/108882/2008 — Low Cost Silicon (Junctions) “LoCoSil”) e encontra-se na sequéncia de uma ou-
tra tese de mestrado [35], tendo esta incidido sobre o processo de desidrogenagdo do silicio amorfo e
alguns estudos preliminares de difusdo de dopante [36,37].

No trabalho preliminar acima referido [35] foram ainda produzidos dispositivos com efeito fo-
tovoltaico a partir do novo método de produgdo de jun¢des pn que, sem otimizagao, atingiram eficién-
cias de aproximadamente 3,4%.

De seguida serfio apresentados os tipos de dispositivos produzidos neste trabalho, as etapas en-
volvidas e os equipamentos usados. Numa fase posterior serdo detalhadas as técnicas de processamen-

to e caraterizacdo.

Homojuncoes
Depois de obtidas as homojun¢des produzidas no laborato-

rio de materiais semicondutores e conversido de energia (LMS- .

CE), sdo necessarias algumas etapas extra para formar as células
solares fotovoltaicas (Fig. 3.1). O objetivo deste estudo foi melho-
rar/otimizar as células com jungio n'p produzidas em [35] e ainda
produzir células com juncdo p'n (representadas em anexo 2). As

células finais obtidas s8o semelhantes a apresentada na figura ao

lado, sem a camada de TCO depositada, uma vez que se verificou
Figura 3.1 - Imagem representati-

que esta ndo alterava os resultados obtidos. i .
va das células de homojunciao n'p

Assim, uma vez formada a junc¢do pelo método ja explicado .
produzidas.
segue-se a metalizagdo com Aluminio por Evaporagdo Térmica

Resistiva (ETR).

Heterojuncoes
O objetivo deste trabalho experimental foi a iniciacdo ao estudo e processamento de células

HIT.
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As células HIT produzidas neste trabalho estdo representadas nas Fig. 3.2 a) e b) e, as suas vari-
agOes em relagdo ao substrato representadas no anexo 2. O método de producdo das mesmas ¢ diferen-
te do anteriormente utilizado, tendo como unico ponto em comum a deposi¢do de silicio amorfo hi-
drogenado e dopado por PECVD.

Nos primeiros dispositivos fabricados (Fig. 3.2 a)), as restantes deposi¢des de silicio sdo tam-
bém realizadas por PECVD, seguindo-se a deposi¢do do TCO por Evaporagdo Térmica Resistiva As-
sistida por Plasma (PERTE), seguido da metalizagdo com Aluminio por ETR.

Na Fig. 3.2 b), estdio representados as heterojung¢des produzidas sem BSF. E inicialmente depo-
sitado no verso o Aluminio por ETR e recozidos os contactos Al/Si em Forno de Difusdo. Seguindo-se
as restantes deposigoes de silicio realizadas por PECVD, a deposi¢do do TCO por PERTE e finalmen-

te a metalizagdo frontal com Aluminio por ETR.

TCO (InOy) . .
a-Si:H (n*)
a-Si:H (i) TCO (InOx)
a-Si:H (n~)

a-Si:H (1)

a) b)

Figura 3.2 - Imagem representativa das células de heterojuncio produzidas a) com BSF e b) sem BSF.

3.2 Técnicas de Processamento
Neste subcapitulo serdo apresentadas todas as técnicas de processamento usadas, bem como os

seus equipamentos e respetivas elucidagdes sobre a sua utilizagdao. Todos os equipamentos utilizados

se encontram no LMSCE.

Deposicao de silicio amorfo

Todas as deposi¢des de silicio amorfo foram feitas com recurso a uma s6 técnica de deposigao,
o PECVD, que consiste em depositar um filme fino no substrato através da introdu¢do na camara de
gases percursores. Apos a formacdo do plasma por radio frequéncia (RF), as suas espécies reagem
quimicamente entre si, depositando-se posteriormente sobre o substrato.

O sistema de PECVD utilizado neste trabalho é apresentado na Fig. 3.4 a), este consiste numa
camara com dois elétrodos e com dois sistemas de vacuo acoplados. Um dos elétrodos inclui o suporte
onde ¢ colocado o substrato, encontra-se na parte superior da cimara e esta ligado a terra, bem como
as paredes da camara. O outro onde ¢é aplicada a RF encontra-se por baixo do primeiro, a cerca de

8cm. A RF produz o plasma entre os elétrodos, e a bobine confina o plasma no interior da camara, evi-
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tando a deposi¢do das espécies carregadas eletricamente nas paredes laterais. O plasma é gerado por
colisdes entre os atomos e as moléculas da atmosfera percursora com os eletrdes acelerados por RF.
Apos a formagdo do plasma, parte das espécies existentes no seu seio condensa nas superficies que

estdo no interior da cdmara, e desta forma é depositado o material sobre o substrato aquecido.

Difusao

A difusdo consiste na migragdo em profundidade dos atomos das espécies dopantes ou impure-
zas para o interior do substrato. Uma vez que a difusdo € ativada exponencialmente pela temperatura,
para que este fendmeno ocorra numa extensdo apreciavel sdo entdo necessarias elevadas temperaturas,
so possiveis de ser obtidas em fornos de difusdo reservados para este fim.

Assim, descreve-se o forno de difusdo laboratorial utilizado e apresentado na Fig. 3.4 b). Este
consiste num unico tubo de quartzo, com controlo independente de temperatura em trés zonas (boca,
centro e entrada de gases). Cada uma destas zonas tem um termopar ligado a um controlador eletroni-
co, que indica as temperaturas junto de cada resisténcia de aquecimento. A sua correspondéncia com
as temperaturas reais no interior do tubo € objeto de uma calibragdo periddica. Os substratos sdo colo-
cados no centro do tubo, num porta-substratos.

Este equipamento possibilita ainda a passagem de gases e a saida dos mesmos pelo sistema de
exaustdo. A injecdo de gases € necessaria para o controlo da atmosfera envolvendo as amostras. No
caso das oxidagOes huimidas, é ainda requerida a utilizagdo de um baldo borbulhador (bubbler) que
permite a geragdo de vapor de dgua de modo a oxidar a amostra. O controlo da atmosfera no interior
do tubo pode também ser utilizado para evitar a oxidagdo das amostras, quando necessario, recorren-

do-se nestes casos a utilizacdo de gases inertes, como 0 azoto.

Fotolitografia

A fotolitografia é uma técnica que permite imprimir/transferir um padro para a bolacha de sili-
cio através da utilizagdo de uma resina fotossensivel (fotorresiste - FR) e uma mascara, sendo as geo-
metrias obtidas regides especificas ou interconexdes elétricas dos dispositivos. O FR é um polimero
fotossensivel quando exposto a luz UV e através de uma mascara € possivel sensibiliza-lo apenas em
determinadas regides. Uma vez aplicado o FR numa amostra, este sofre um processo de cura e ¢ de-
pois exposto a luz UV. De seguida efetua-se a revelagdo sendo removido FR seletivamente, expondo a
geometria da mascara usada.

Existem assim dois tipos de fotolitografia dependendo do FR utilizado. Com FR positivo, as re-
gides expostas tornam-se menos resistentes ao revelador, sendo removidas facilmente; enquanto que
com FR negativo, apenas as regides expostas sdo resistentes ao revelador, permanecendo no substrato

(Fig. 3.3).
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Figura 3.3 — Diferenca entre fotolitografia com fotorresiste positivo e negativo (adaptado) [38].

O seu método de utilizacdo ¢ extremamente facil consistindo essencialmente num spinner
(Fig.20 c)), onde é colocado o substrato com fotorresiste, este gira centrifugamente com alta velocida-
de produzindo uma camada fina sobre a bolacha/substrato. Quanto maior a aceleragdo angular do
spinner, maior uniformidade existente na camada e quanto maior a velocidade angular, menor sera a
espessura do fotorresiste.

Existe ainda um terceiro método litografico denominado /ift-off, que é aplicado em casos em
que a erosdo direta do material teria efeitos indesejaveis sobre a camada abaixo. Este método consiste
na deposicdo de um camada de fotorresiste sobre o substrato, e subsequente revelagdo e remogao nas
zonas a ser depositado o material escolhido. Uma vez depositado o material numa fina camada cobrin-
do toda a superficie, remove-se o fotorresiste, ficando apenas no substrato o material depositado dire-

tamente em contacto com o substrato.

Metalizacao por Evaporacao Térmica Resistiva

A evaporagdo térmica resistiva é uma técnica simples e de baixo custo para a deposi¢do de fil-
mes finos. Esta consiste em aquecer o material dentro de uma barquinha/cadinho (normalmente de
tungsténio ou molibdénio) e aplicar uma elevada corrente a0 mesmo que, por efeito de Joule, aquece
ficando incandescente. O material a depositar aquece ao mesmo tempo que o cadinho, no entanto co-
mo tem um ponto de fusdo mais baixo, funde e evapora ou sublima, em dire¢io ao substrato. E possi-
vel recorrendo a utiliza¢do de um equipamento adequado, baseado nas alteracdes da frequéncia de vi-
brac¢do de um cristal de quartzo, denominado “medidor de espessuras” determinar a espessura e a taxa
de crescimento do filme depositado, em tempo real.

Descrevendo o sistema de ETR existente no laboratorio (Fig. 3.4 d)) este consiste numa cimara
com sistema de vacuo acoplado, com um porta-substratos no topo e um cadinho de tungsténio onde se
coloca o material a depositar, neste caso aluminio no estado sélido, situado na base da camara. Ao ca-
dinho ¢ aplicada uma elevada corrente que permite a fusdo e evaporagdo do aluminio em dire¢do ao

topo da camara depositando-se sobre o substrato.
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Erosao por Plasma

Erosdo por plasma consiste no desgaste de uma superficie através da formagio de um gas parci-
almente ionizado — plasma — por reagdes quimicas que ocorrem entre os ides e radicais livres e o subs-
trato a ser erodido. Este é um processo seletivo e, em certas condigdes, pode ser anisotropico.

O sistema de erosdo por plasma utilizado é apresentado na Fig. 3.4 ¢), este consiste numa des-
carga luminescente — plasma — de hexafluoreto de enxofre (SFs). O mecanismo responsavel pela ero-
sdo do material ¢ a combinagdo quimica dos atomos de flior com o silicio, formando tetrafluoreto de

silicio que € um composto volatil posteriormente eliminado pelo sistema de vacuo.

Evaporacao Térmica Reativa Assistida por Plasma

A técnica de PERTE envolve evaporagdo resistiva de elementos ou ligas numa atmosfera reati-
va. As reagdes entre o material evaporado e os gases ¢ ativada pela existéncia de plasma na zona da
reagdo, entre a fonte e o substrato, gerado a partir da aplicagdo de um sinal alterno de alta tensdo com
frequéncia de 13,56 MHz.

O sistema de PERTE utilizado (Fig. 3.4 f)) consiste numa camara de evaporagdo ligada a um
sistema de vacuo. Na base da camara encontra-se o cadinho de tungsténio e no topo o porta-substratos,
entre estes encontra-se o elétrodo de RF. O oxigénio ¢ introduzido na camara, e a partir de uma deter-
minada poténcia RF e pressdo ocorre a igni¢do de plasma, ao mesmo tempo evapora-se o metal — in-
dio. Apos a interagdo entre os ides de oxigénio e de indio este deposita-se sobre o substrato.

O filme fino formado ¢ de InO,4, uma vez que este ndo obedece a formula quimica sendo um
oxido ndo estequiométrico. O 6xido de indio de formula quimica In,O; é um material isolante, ¢ a re-
mogao de atomos de oxigénio disponibiliza eletrdes para a condugdo, transformando o InO, num mate-

rial condutor.

Erosiao Hamida

Erosdo humida é uma erosdo quimica usada para remover qualquer material de um substrato
nio protegido/mascarado. A escolha dos quimicos depende do material a ser erodido. Este método
possui um grau elevado de seletividade permitindo atacar as camadas de substrato ndo mascarado mais
rapidamente do que ataca as mascaras.

Neste caso, a erosdo himida ¢ usada para abrir janelas de contacto ao silicio no 6xido de silicio.
Emergindo a bolacha numa solugdo de acido hidrofluoridrico (HF:NH4F:H,0), esta corrdi a superficie

da bolacha, atacando o 6xido, a uma velocidade superior a qual ataca o fotorresiste.
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3.3 Técnicas de Caracterizacgao

Neste subcapitulo serdo apresentadas todas as técnicas de caraterizagdo, os equipamentos usa-
dos e elucidagdes sobre a sua utilizagdo. Mais uma vez todos os equipamentos utilizados se encontram

no LMSCE, a excecao do SIMS.

Perfilometria

A perfilometria é usada para medir profundidades e espessuras das camadas obtidas em algumas
etapas de processamento. E possivel tragar o perfil em forma de degrau da camada a medir sendo utili-
zada uma ponta, geralmente de diamante, que varre a area indicada. Um exemplo ¢ a medigdo do de-
grau apos a abertura da janela de contacto do 6xido de silicio ou a espessura da camada de aluminio

depositada. O perfilometro utilizado é apresentado na Fig. 3.4 g).

Curvas 1V

As curvas corrente vs tensdo (current-voltage, V) s8o representagdes tipicas das carateristicas
de saida de dispositivos fotovoltaicos, que representam a relacdo entre a corrente elétrica que passa
num dispositivo e a correspondente tensdo ou diferenca de potencial sobre o0 mesmo. Os equipamentos
utilizados para efetuar esta medida sdo uma fonte de tensdo, um amperimetro e um voltimetro ligados
a uma camara com um sistema de medi¢do de duas pontas com sonda de tensdo na amostra. Este tem
ainda um sistema de iluminagao com uma lampada Philips que simula o espetro solar, colocada a uma

distancia especifica para ter uma irradidncia de 1000W/m”. Na Fig. 3.4 h) ¢ apresentado o sistema.

SIMS

A Espectrometria de massa de ides secundarios (secondary ion mass spectrometry — SIMS) ¢
uma técnica utilizada para analisar a composi¢do de superficies solidas ou filmes finos. Esta técnica
consiste na analise de massa de particulas ionizadas emitidas — particulas secundarias — quando numa
superficie se faz incidir um feixe com particulas energéticas — particulas primarias — normalmente
i0es, fendmeno que pode ser designado por pulverizagdo. As particulas secundarias emitidas sdo dete-
tadas pelo equipamento e analisadas por um espectrometro de massa.

Esta técnica foi utilizada para obter perfis de dopante em alguns substratos de amostras produ-

zidas.
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h)

Figura 3.3 — Equipamentos utilizados no LMSCE. a) PECVD, b) Forno de Difusio, ¢) Spinner, d)
Evaporacao Térmica Resistiva, e) Erosido por Plasma, f) Evaporacio Térmica Reativa Assistida por Plas-

ma, g) Perfilometro, h) Equipamentos para medicio de curvas IV.
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4. Procedimento Experimental

4.1 Ponto de partida

Partindo da tese de mestrado citada em [35] e de um estudo no ambito do projeto, que consistia
em determinar o perfil de concentragdes e a profundidade de jungdo em amostras desidrogenadas pro-
duzidas com diferentes tempos e temperaturas de penetragdo, retiraram-se as seguintes conclusdes:
todas as jun¢des n'p apresentaram efeito fotovoltaico, podendo este método ser usado na produgio de
qualquer dispositivo eletronico; concluiu-se também que os dispositivos que apresentam melhores ca-
racteristicas foram os produzidos com o drive-in a mais elevada temperatura (1000°C).

As amostras ja4 produzidas foram também enviadas para Franga, para serem analisadas por
SIMS. Os melhores resultados para as células solares em termos de pardmetros medidos foram obtidos
para valores de profundidade de jungdo x; = 2,3 + 0,5 um, valores estes verificados por técnicas de
desbaste x; = 1,9 — 2,9 um. Estes valores correspondem as amostras processadas a mais altas tempe-
raturas (1000°C), e encontram-se dentro dos valores tipicos para este tipo de pardmetros encontrados
na literatura, x; = 0,3 — 2,0 um [39,40].

Tendo em conta os perfis de SIMS existentes e apos modelagdo, obteve-se o coeficiente de difu-

sio D = 1,25x1071! cm? /min, para o fosforo a 1000°C.

4.2 Homojuncgoes n*p

Objetivo
O objetivo deste 1° estudo € analisar como a concentragdo a superficie afeta os parametros das

curvas para diferentes profundidades de jungao (difusdes de 1h a 900°C e de 2h a 1000°C).

Planificacao

Verificou-se que, comparando os valores de concentracdo a superficie final (apds penetracdo)
obtidos por SIMS C, = 10%° — 10%! at/cm® aos encontrados na literatura Cy = 5x10%8 —
5x10° at/cm3[39,40], os primeiros sdo muito superiores. Decidiu-se entdo estudar como a concen-
tragdo a superficie afeta os parametros das curvas para diferentes tempos e temperaturas de difusdo (1h
a 900°C e 2h a 1000°C).

Através das analises de SIMS, obteve-se ainda a relagdo entre a percentagem de PH; introduzida
na fase gasosa e a concentragdo de fosforo obtida nos filmes de silicio amorfo. Assim, sabe-se que

uma percentagem de 1,5% na fase gasosa resultou numa concentragdo inicial de 1,1x10%! at/cm3 de
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fosforo em fase solida e, em primeira aproximagdo, pode pressupor-se a dopagem para diferentes con-
centragdes de uma forma proporcional.

Por exemplo, se se tiver como objetivo uma concentragdo a superficie apoés difusdo de

Cs = 108 at/cm3 a dose a incorporar no c-Si é dada pela seguinte expressio: Cg = \/% ,ou seja,

para uma difusdo de 2h a 1000°C obtém-se um Q, = 6,9x10'3 at/cm?. Esta é a dose minima que
deve estar no filme de a-Si antes de ser difundido, para garantir que teremos a dose desejada no filme,
pois nem toda a dose passa para o substrato. Por outro lado, de modo a evitar problemas de blistering

durante a desidrogenacdo, a camada devera ter aproximadamente 500A, obtendo-se assim uma con-

6,9x1013 at/cm?

- = 1,4x10° at/cm3. Para este valor
5004

centragdo inicial de fosforo para o a-Si:H, C; =
de C; estima-se a percentagem de fosfina.
C; = 1,1x10%'at/cm® = [PH;3] = 1,5%

C; = 1,4x10%at/cm® = [PH3] =0,0191%
Por outro lado, é necessario ter em conta a resolugdo do controlador de fluxo de massa (mass
flow controller — MFC), que faz com que a concentragdo minima de fosfina que se consegue ter seja

0,025%. Assim recalcula-se de seguida o valor minimo possivel de C;:

[PH;] = 0,025% = C; = 1,8x10%%at/cm?
Este valor, ap6s difusdo nas condigdes acima indicadas levara a uma concentragdo a superficie
de C; = 1,3x10*8 at/cm3com uma dose incorporada de Q4 = 9,0x1013 at/cm?.
Uma vez que a concentracdo de PH; na garrafa era de 2,5% a maxima concentragdo que se pode

ter nos filmes é:
[PH;]1 =1,5% = C;=1,1x10%*at/cm?

[PH3] =2,5% = C;=18%x10%*at/cm?
A dose que se incorpora no a:Si:H é Q4 = 9x10° at/cm?, obtendo-se neste caso uma concen-

tragdo a superficie maxima de C; = 1,3x102° at/cm3.
Assim, como primeira aproximagao, para a producdo das primeiras células, foram estudados va-

lores entre C; = 108 — 102! at/cm3. Os valores para todas as amostras tendo em conta os limites

atras descritos ¢ uma difusdo de 2h a 1000°C sdo apresentados na tabela 4.1:
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Tabela 4.1 — Planificacio das homojuncées n'p produzidas.

Amostras <C> <Cgs> [PH;]
at/em’ at/em’ (%)

28 1,8x10" 1,3x10"® 0,025

29 3,7x10" 2,7x10" 0,05

30 1,1x10% 8,0x10'8 0,15
31 4,4x10% 3,2x10" 0,6
32 1,1x10* 8,0x10" 1,5
33 1,8x10% 1,3x10% 2,5

Para cada uma das amostras 28 a 33, foram feitas duas amostras com diferentes tempos e tem-
peraturas de difusdo. Isto ¢, a amostra 28 corresponde na verdade a duas amostras distintas pela etapa
de procedimento do drive-in, sendo a amostra 28A difundida durante 1h a 900°C e a amostra 28B di-

fundida durante 2h a 1000°C.

Execucao

Os substratos, bolachas de silicio cristalino tipo-p cortadas em pequenos dies de 1x1cm sdo vi-
gorosamente lavados com agua ultrapura e detergente teepol, e de seguida passadas por uma solugdo
de ataque ao SiO, retirando qualquer 6xido crescido na superficie. Apos a limpeza do substrato, efe-
tua-se a litografia para /ift-off delimitando a zona a difundir, usando a mascara 1 (Fig. 4.2 a)). Apos

este procedimento efetua-se a deposi¢do do a-Si dopado tipo-n, sob as seguintes condigdes:

Tabela 4.2 — Condi¢des de deposicio de PECVD em homojuncdes n'p.

[PH,J Fluxo Fluxo Fluxo

) de SiH; (@) go p, ) 0

(scem) (sccm) (sccm)
0,025 9,9 0,1 10,0
0,05 9,8 0,2 10,0
0,15 9.4 0,6 10,0
0,6 7,6 2.4 10,0
1,5 4,0 6,0 10,0
2,5 0 10 10,0

(a) Fluxo da linha de gas de SiH,.
(b) Fluxo da linha de gas da mistura de PH; a 2,5% em SiH,.
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Caudal[ PH;]
Caudal[ SiH,]+Caudal[PH3]

Sendo que [PH;] é uma percentagem em caudal, isto é, [PH3] =

As restantes condi¢des sdo mantidas constantes em todas as deposi¢des:

Tabela 4.3 - Condicées de deposicio de PECVD comuns em todas homojuncées n'p produzidas.

Temperatura de deposigao 70°C
Pressdo inicial ~100mTorr

Poténcia SW

Tempo de deposicdo 57

Uma vez que a concentracdo de silano na camara varia entre 97,5% e 99,975%, a razdo de cres-
cimento manter-se-4 aproximadamente constante. Assim, a utiliza¢cdo de um tempo de deposi¢do cons-
tante vai assegurar uma espessura constante nas diferentes amostras. Apos a deposicdo, efetua-se o
lift-off removendo o silicio amorfo das zonas laterais da amostra, onde nao ocorrera difusdo de do-
pante. Posteriormente mede-se com o perfilometro a espessura da camada depositada, o degrau entre
c-Si/a-Si. As amostras sdo entdo colocadas no forno de difusdo para a etapa de desidrogenagio, oxida-
¢do e drive-in.

A desidrogenacdo ocorre entre os 350-550°C a uma taxa de aquecimento relativamente baixa
(0,5 a 1°C/min), para permitir a saida de todo o hidrogénio presente na amostra de uma forma contro-
lada. O drive-in comega no fim da rampa final, e acaba ao fim de 1h ou 2h, para as amostras A ¢ B,
respetivamente. A oxidagdo ¢ efetuada no inicio do drive-in e o tempo durante o qual decorre é calcu-
lado pela Eq. 4.

Tendo em conta que para oxidar toda a espessura de a-Si, que posteriormente se quer retirar to-
talmente, se dividiu a espessura do filme amorfo (500A) por 45% (que representa a percentagem de
silicio consumido num processo de oxidacao) resultando numa espessura aproximada de 1100A:

B/A =0,151um; B = 0,172um?/h  (para T = 900°C)

0112 0,11 _
toxi = T-l' B =  toxi = 0,79h = 48min
A

O tempo de oxidag@o para o drive-in a 900°C, é de 48min. Da mesma forma, para o drive-in a
1000°C, obteve-se um tempo de oxidagdo de 11min (no anexo 3, sdo apresentados os calculos detalha-
damente).

As condi¢des das rampas de aquecimento sdo apresentadas na seguinte tabela:
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Tabela 4.4 - Rampas de aquecimento para as amostra A (900°C) e B (1000°C).

Temperaturas (°C)

Rampa (°C/min)

Tomp — 350 5
350 -550 0,6
550 —900/ 1000 10
900/1000 — Tamp 10
Tabela 4.5 — Parametros do forno para as diferentes etapas.
Desidrogenacao Oxidacdo Drive-in
Temperatura da man-
- 150°C -
ta de aquecimento (°C)
Fluxo de N, (Ipm) - - 1
Fluxo de O, (Ipm) - 1 -
Temperatura de 900°C (A) 900°C (A)
350-550 °C
processo 1000°C (B) 1000°C (B)
48min (A) 60min (A)
Tempo de processo -
I1min (B) 120min (B)

Concluida a difusdo, efetua-se novamente uma litografia que permitira fazer o contacto ao c-Si,
na zona difundida, usando a mascara 2 (Fig. 4.2 b)). A amostra ¢ entfo submetida a uma erosdo humi-
da para remover o 6xido de silicio. O degrau criado é novamente medido, através do perfildmetro, pa-
ra obter a espessura de 6xido crescido na oxidagdo. Nesta fase mede-se ainda a resisténcia folha da
amostra, para verificar se a dopagem do silicio foi efetiva.

A amostra esta assim pronta a metalizar. A superficie frontal da amostra ¢ completamente meta-
lizada por evaporacdo, sendo posteriormente feita a litografia com a mascara 3 (Fig. 4.2 ¢)) para a
formag@o do contacto metalico apresentado na figura. A metalizacdo do verso da amostra ¢ realizada

posteriormente, com recurso a uma mascara mecanica (Fig. 4.2 d)). As condigdes de deposigdo sdao

apresentadas na seguinte tabela:
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Tabela 4.6 — Condicdes de deposi¢ido no processo de metalizacdo das amostras.

Material Aluminio
Pressdao em vacuo (mbar) 2 —3x107°
Pressdo de evaporagdo (mbar) 3—-3,5x107°
Corrente aplicada ao cadinho (A) 200-300
Tempo de deposigdo (min) 3-4

O ultimo procedimento antes de a amostra ser caraterizada é o recozimento dos contactos Al/Si
e os tempos e temperaturas utilizados sdo os seguintes:

Tabela 4.7 — Condicées utilizadas no recozimento das amostras.

Temperatura nominal (°C) 400
Tempo (min) 30
Fluxo de N, (Ipm) 1
Velocidade de aquecimento (°C/min) 5

A amostra pronta a ser caraterizada ¢ colocada dentro da cdmara de medi¢do de curvas IV. O

esquema utilizado néo € o convencional e por este motivo sera explicado detalhadamente de seguida.

Figura 4.1 — Esquema utilizado na medicio das curvas IV.

Considerando que quando o amperimetro troca de escala apresenta valores medidos ligeiramen-
te diferentes devido a resisténcia interna do aparelho, ndo seria possivel saber a tensdo real aplicada na
amostra, através da fonte de tensdo. Assim, colocou-se um voltimetro aos terminais da célula, que

permite saber o valor exato de tensdo aplicada a nossa célula. O programa de controlo da experiéncia
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executa entdo algumas iteragdes até a fonte de tensdo aplicar o valor necessario para que o voltimetro
Vu apresente o valor desejado. Estes valores de tensdo medidos pelo voltimetro Vy sdo, juntamente
com os valores de corrente medidos pelo amperimetro Ay os utilizados no tragar das curvas IV para

futura anélise.

oEe v o v v v 4

L .|
a) b) <) d

Figura 4.2 — Mascaras utilizadas: a) 1, b) 2, ¢) 3 e d) mascara mecéanica.

4.3 Homojungoes p*n

Objetivo
O 2° estudo ¢ homologo ao 1°. Pretendia-se verificar como a concentragdo a superficie afeta os

pardmetros das curvas para diferentes profundidades de jungéo (A - 1h a 900°C e B - 2h a 1000°C).

Planificac¢ao

Apods a obtencdo das jungdes n'p produziram-se homojuncdes p n, realizando-se um segundo
estudo homologo ao primeiro para, mais uma vez verificar como € que a concentragdo a superficie
afeta os parametros da célula. Ndo havendo dados de SIMS para difusdes de boro partiu-se de infor-
macdes previamente obtidas noutra fase do projeto. Varrendo dopagens com escala logaritmica elabo-
rou-se o seguinte conjunto de amostras:

Tabela 4.8 - Planificacio das homojuncdes p'n produzidas.

Amostras | [B;H] (%)
39 0,13
40 0,25
41 0,6
42 1,5

Execucao
Os substratos, neste caso, sdo bolachas de silicio cristalino tipo-n cortadas em pequenos dies ¢
limpos. O processamento destas homojuncdes ¢ semelhante ao anteriormente descrito a excegdo da

deposicao do a-Si dopado tipo-p, que foi efetuado sob as seguintes condi¢des:
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Tabela 4.9 — Condi¢des de deposicio de PECVD em homojuncdes p'n.

Fluxo Fluxo Fluxo

[B:Hg| de Sit, (@) de B;H; total

(%) (scem) ® (sccm)

(sccm)

0,13 10 0,7 10,7
0.25 10 1.4 11,4
0.6 10 43 14,3
15 10 30 40

(a) Fluxo da linha de gas de SiH,.
(b) Fluxo da linha de gas da mistura de B,Hg 2,0% em H,.

As restantes condi¢des sdo mantidas constantes em todas as deposicdes:

Tabela 4.10 - Condi¢ées de deposi¢cio de PECVD comuns em todas homojuncées p'n produzidas.

Temperatura de deposigdo 70-80°C
Pressao inicial ~150mTorr
Poténcia 5W
Tempo de deposicdo 6’57

. ~ . . . + \ ~
Todos os restantes procedimentos sdo similares aos realizados para as amostras n'p, a excecdo

do recozimento, onde os novos pardmetros estio representados na seguinte tabela:

Tabela 4.11 - Condicdes utilizadas no recozimento das amostras.

Temperatura nominal (°C) 450
Tempo (min) 30
Fluxo de N, (Ipm) 1
Velocidade de aquecimento (°C/min) 5

58



4.4 Heterojungoes

Objetivo
Neste caso, estudou-se a influéncia da concentragdo de dopante na camada dopada superior ¢ a
influéncia do tipo de substrato. Foram entdo efetuadas medidas de curvas IV para ambos os estudos

das heterojungdes, os resultados sdo apresentados em seguida.

Planificac¢ao
As espessuras projetadas para cada camada estio sintetizadas na seguinte tabela:

Tabela 4.12 — Espessuras projetadas nas heterojuncdes.

a-Si:H (p") 150A [B,Hg]= 1,5 € 0,6%

a-Si:H (n") 150A [PH;]=1,5¢0,15%
a-Si:H (i) 75A -
Al 1200-2000A -
InO, 1200-2000A -

Nota: no BSF as dopagens sdo sempre as mais elevadas, 1,5% de fosfina (n") ou diborano (p*).

Foram produzidas dois tipos de heterojuncdo, com e sem BSF.

Tabela 4.13 - Planificacio das heterojun¢des com BSF produzidas.

Concentracdo
Amostras Substrato Tipo de dopante
(%)
44 ¢-Si (tipo-p) [PH;] 1,5
45 ¢-Si (tipo-p) [PH;] 0,15
46 ¢-Si (tipo-n) [B,H¢] 1,5
47 ¢-Si (tipo-n) [B,H¢] 0,6

Uma vez obtidos os resultados, verificaram-se problemas nos contactos. Para saber a sua origem
(frontal ou posterior), produziram-se células sem BSF, recozendo-se as mesmas numa fase inicial de
produgdo. Este recozimento permitiria evitar qualquer problema de contactos na parte posterior da cé-

lula, evidenciando os mesmos no contacto frontal.
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As amostras sem BSF foram planificadas pela seguinte ordem:

Tabela 4.14 - Planificacido das heterojuncées com BSF produzidas.

Amostras Substrato Tipo de dopante Concentracdo (%)
49 ¢-Si (tipo-p) [PH;] 1,5
50 ¢-Si (tipo-p) [PH;] 0,15
51 ¢-Si (tipo-n) [B,Hg] 1,5
52 ¢-Si (tipo-n) [BoHg] 0,6

Ap6s a produgdo de todos os dispositivos estes foram caraterizados de modo a obter os parame-
tros basicos das células, e a influéncia que as diferengas na produgdo t€m nos mesmos. Os resultados

foram analisados e serdo debatidos no proximo capitulo.

Execucao

Amostras com BSF

Todas as amostras foram lavadas e passadas por uma solug@o de ataque ao SiO,. O esquema das
deposi¢des de PECVD destas amostras esta representado na Fig. 4.3 e as concentragdes das camadas

depositadas estdo representadas na tabela 4.15.

B

TCO (InOy)

a-Si:-H (n~)
a-Si:H (1)

a-Si:H (i)

I a-Si:H il‘i ‘

b)

Figura 4.3 — Imagem representativa das células de heterojuncio produzidas com BSF, correspondendo as

amostras a) 44 e 45 e b) 46 e 47.
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Tabela 4.15 — Condicdes de deposicio de PECVD nas heterojuncdes produzidas para cada uma das

deposicdes na frente (F) e verso (V) de cada amostra.

Fluxo de | Fluxo de | Fluxo de
Amostras | Concentragdo Fluxo
SiH, (a) PH; (b) B;H; (¢)
Total
PH; B,H, (sccm) (sccm) (sccm)
F 1,5 4 6 - 10
44
\% 1,5 10 - 30 40
F 0,15 9,4 0,6 - 10
45
\% 1,5 10 - 30 40
F 1,5 10 - 30 40
46
\% 1,5 4 6 - 10
F 0,6 10 - 4.3 14.3
47
\% 1,5 4 6 10
Todas Camada 10 ; ; 10
intrinseca

(a) Fluxo da linha de gas de SiH,.
(b) Fluxo da linha de gas da mistura de PH; a 2,5% em SiH,.
(c) Fluxo da linha de gas da mistura de B,Hg 2,0% em H,.

Verifica-se um aumento do caudal total nas amostras tipo-p que néo se verificava no caudal to-
tal nas amostras tipo-n. Este facto acontece uma vez que nas amostras tipo-n, onde se usa a fosfina,
esta estd armazenada numa garrafa em que 2,5% do gés ¢ fosfina e os restantes 97,5% de gas ¢ silano
e € misturado aquando da deposi¢do com 100% de silano. Assim, aumentando um dos caudais, au-
menta automaticamente a percentagem de silano, o valor de fosfina e silano deve ser manipulado ten-
do sempre em conta o mesmo caudal final, para se obter sempre a mesma razao de crescimento e es-
pessura final do filme.

O mesmo ndo acontece com a deposi¢do de diborano, uma vez que, na garrafa existe diborano e
hidrogénio. Assim, € necessario aumentar o fluxo total de modo a manter constante o de silano e assim

manter uma razdo de crescimento constante.

61



Tabela 4.16 - Condi¢des de deposicio de PECVD comuns em todas heterojung¢des produzidas.

Camada depositada Intrinseca  Tipo-n [PH;]  Tipo-p [B;H/
Temperatura de deposicao (°C) 75-100 70-80 95
Pressao inicial (mTorr) 95-105 100 150
Poténcia (W) 5 5 5
Tempo de deposicdao (’ min.;’’ seg.) 1 1’37 1’40’

Apos este processo todas as amostras foram sujeitas a litografia para lift-off de InOy, onde foi
utilizada a mascara 1 (Fig. 4.2 a)). De seguida, efetuou-se a evaporagdo do TCO.

Tabela 4.17 — Parametros de deposicio de TCO.

Presséo inicial na cdmara (mbar) 6,1x107°
Fluxo de oxigénio (sccm) 12,6
Poténcia de RF (W) 50
Pressdo de O, (s/ evaporagdo) com RF (mbar) 8,3x10~*
Pressdo de O, (c¢/ evaporagdao) com RF (mbar) 4,0x10™*
Tempo de deposi¢do (min) 15
Corrente (A) 220

Apos a evaporagao, efetuou-se o /ifi-off e mediu-se a espessura de InO, obtida. O préoximo passo
foi a litografia precedente a evaporacdo de Al na frente das amostras, onde foi utilizada a mascara 3
(Fig. 4.2 c)). Apos evaporacio foi feito o /ift-off e foram também medidas as espessuras resultantes. O
verso foi também metalizado, embora com recurso a mascara mecanica (Fig. 4.2 d)). As condigdes de
deposig¢ao utilizadas sdo semelhantes as anteriormente mencionadas nas homojung¢des.

Antes da caraterizagdo das amostras, foi efetuado um processo de erosdo por plasma no verso de
todas as amostras com o auto-alinhamento do Al. Este passo foi necessario para evitar correntes de
fuga laterais.

Finalmente todas as amostras foram caraterizadas eletricamente no escuro e sob iluminag¢do. O

esquema utilizado na caraterizagdo é semelhante ao utilizado nas homojungdes.
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Amostras sem BSF

Na repeticdo do segundo estudo das heterojungdes, as amostras 44 e 45 correspondem agora as
amostras 49 e 50, assim como as 46 e 47 correspondem as 51 e 52. Isto €, as espessuras das camadas
programadas e as dopagens sdo as mesmas, no entanto, estas ndo possuem BSF. Assim algumas das
etapas de processamento sdo suprimidas uma vez que estas amostras apresentam menos camadas de-
positadas.

Mais uma vez os die utilizados foram limpos e passados por uma solugdo de ataque ao SiO,. De
seguida metalizaram-se os versos de todas as amostras com utilizagdo de mascara mecanica (Fig. 4.2
d)) e recozeram-se os contactos de Al/Si. O esquema das deposi¢cdes de PECVD destas amostras esta
representado na Fig. 4.4 e as concentragdes das camadas depositadas estdo representadas na Tabela

4.18.

.

TCO (In0,)
a-Si:H (n~)
a-Si:H (i)

a) b)
Figura 4.4 - Imagem representativa das células de heterojuncio produzidas sem BSF, correspondendo as

amostras a) 49 e 50 e b) 51 e 52.

Tabela 4.18 - Condi¢oes de deposi¢io de PECVD nas heterojuncdes produzidas para cada uma das

deposi¢oes na frente (F) de cada amostra.

Fluxo de Fluxo de Fluxo de

Concentragao . Fluxo
Amostras SiHy (a) PH; (b) B,Hs (¢)
Total
PH; | B,H, (sccm) (sccm) (scem)
49 | F 1,5 4 6 - 10
50 | F | 0,15 9,4 0,6 10
51 F 1,5 10 - 30 40
52 | F 0,6 10 - 4,3 14,3
Todas Camada 10 - - 10
Intrinseca

(a) Fluxo da linha de gas de SiH,.
(b) Fluxo da linha de gas da mistura de PH; a 2,5% em SiH,.
(c) Fluxo da linha de gas da mistura de B,Hg a 2,0% em H,.
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Tabela 4.19 - Condicoes de deposicio de PECVD comuns em todas heterojuncdes sem BSF produzi-

das.

Camada depositada Intrinseca  Tipo-n [PH;]  Tipo-p [B;H/
Temperatura de deposicao (°C) 70-100 72-82 100
Pressao inicial (mTorr) 100 100 150
Poténcia (W) 5 5 5
Tempo de deposicao (’ min.;’’ seg.) I’ 1’37 1’40’

Concluidas as deposigdes faz-se a litografia para /ift-off do InOx com a mascara 1 (Fig. 4.2 a)),
evapora-se o filme e mede-se a espessura da camada de 6xido obtida. Faz-se também a litografia para
lift-off do Al com a mascara 3 (Fig. 4.2 ¢)), evapora-se o metal na zona frontal da amostra e mede-se a
espessura evaporada. Finalmente ¢ feita a caraterizacao elétrica das amostras.

Apos esta primeira caraterizagao e analisando os resultados verificou-se que ainda assim as cur-
vas obtidas ndo tinham um comportamento esperado ¢ recozeram-se as amostras novamente. Como
estas tém uma camada de TCO (InO,), as temperaturas utilizadas para o recozimento foram inferiores
as anteriormente utilizadas para evitar interdifusdes de indio no semicondutor. Esta etapa foi ainda
feita em vacuo para evitar o contacto entre o 6xido de indio (ndo estequiométrico — para promover a
condugdo elétrica) e o oxigénio do ar, que poderia transformar o 6xido num material isolante.

Tabela 4.20 — Condic¢des utilizadas no recozimento das amostras.

Temperatura nominal (°C) 200
Tempo (min) 60
Velocidade de aquecimento (°C/min) 5
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Corrente (mA)

5. Resultados e Discussao

5.1 Homojungodes n*p
De seguida apresentam-se os resultados das células fotovoltaicas obtidos para o estudo da varia-
¢do da concentragdo de gas dopante, cruzada com a variagdo das condi¢des de processamento (tempos

e temperaturas).

Homojuncgoes n+*p sem recozimento dos contactos Al/Si
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Grafico 5.1 - Homojuncdes n+p das amostras 28-32 com dopagens entre [PH;] = 0,025 e 1,5%, sem reco-

zimento em regime escuro, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C (*).

No grafico 5.1 A) e B) é possivel verificar que se obtiveram maiores valores de corrente direta
para valores de dopagens iguais ou superiores a 0,6% (curvas azuis), bem como que para dopagens
abaixo do valor indicado, as curvas obtidas ndo correspondem as esperadas evidenciando elevadas
resisténcias série (declive ndo tende para infinito). As correntes inversas apresentam baixas resistén-

cias em paralelo (declive ndo tende para zero).

(*) Nota para interpretacdo das legendas das figuras (exemplo):

28A E 0,025 — Amostra 28 difundida durante 1h @ 900°C (amostra A), curva tragada sobre o regime Escuro, em que a ca-
mada pré-depositada foi obtida com uma concentracdo de fosfina de 0,025%.
29B IR 0,05 - Amostra 29 difundida durante 2h @ 1000°C (amostra B), curva tragada sobre o regime

Iluminado, ap6s Recozimento, em que a camada pré-depositada foi obtida com uma concentragéo de fosfina de 0,05%.
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Grafico 5.2 - Homojuncdes n+p das amostras 28-32 com dopagens entre [PH;] = 0,025 e 1,5%, sem recozi-

mento em regime iluminado, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

No grafico 5.2 A) e B) obtiveram-se também resisténcias contrarias as esperadas devido a pos-

siveis problemas nos contactos. No entanto continuam a verificar-se maiores valores de corrente para

valores de dopagens mais elevados. Os problemas de contactos podem teoricamente ser resolvidos

com um recozimento entre o silicio e o aluminio promovendo a formagdo de uma liga Si/Al.
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Grifico 5.3 - Homojungdes n'p das amostras 28-32 com dopagens entre [PH;] = 0,025 e 1,5%, ap6s o pri-

meiro recozimento em regime escuro, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

66




Apbs o recozimento é possivel verificar algumas melhorias no valor das correntes obtidas no
grafico 3 A) e B), em regime escuro. Os valores variam entre uma a duas ordens de grandezas, tendo a

amostra 31A uma corrente maxima direta na ordem dos 0,8 mA e apds recozimento 20 mA para uma

tensdo de 1V.

Homojuncgodes n*p apoés primeiro recozimento dos contactos Al/Si
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Grifico 5. 4 - Homojungdes n'p das amostras 28-32 com dopagens entre [PH;] = 0,025 e 1,5%, apés o pri-

meiro recozimento em regime iluminado, difundidas durante A: 1Th @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

No entanto, no grafico 5.4 A) e B) ja é possivel verificar que o recozimento afetou os contactos
resultando num deslocamento da curva para valores negativos, reflexo de um comportamento sensivel
a luz. Verifica-se mais uma vez que as curvas que apresentam melhores resultados em termos de cor-

rentes diretas obtidas, correspondem as de elevadas dopagens (0,6 e 1,5%). Abaixo destes valores, ndo

se verificam melhorias significativas.
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Corrente (mA)

Homojuncodes n+p apés segundo recozimento dos contactos Al/Si
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Grifico 5.5 - Homojuncées n'p das amostras 28-32 com dopagens entre [PHs] = 0,025 e 1,5%, apés o se-

gundo recozimento em regime iluminado, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

O grafico 5.5 A) e B) demonstra os resultados obtidos apds o segundo recozimento, onde se ve-

rificam melhoras significativas relativamente ao primeiro, sobretudo no terceiro quadrante do grafico.

No grafico 5.6 A) e B) estdo apenas representadas as curvas das melhores amostras com as do-

pagens (0,6 e 1,5%) ja evidenciadas. Verifica-se efetivamente que o segundo recozimento (curva com
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Grifico 5.6 — Comparacio das homojuncées n'p das amostras 31 e 32 com dopagens de [PH;] = 0,6 e

1,5%, apdés ambos os recozimentos em regime iluminado, difundidas durante A: 1Th @ 900°C ou B: 2h @

1000°C.
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Parametros carateristicos obtidos nas Homojung¢ées n*p
Apos as andlises das curvas, sintetizou-se os valores obtidos para os parametros caracteristicos
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Grafico 5.7 — Grafico representativo da tensio de circuito aberto (V,.) para dopagens entre [PH;] = 0,025 -
2,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A - 1h @ 900°C e B - 2h @ 1000°C).

E possivel verificar que os melhores resultados foram obtidos para as dopagens de 0,6 e 1,5%,
com valores compreendidos entre 0,47-0,5 1V.E ainda possivel verificar que, no geral, os valores obti-
dos para as amostras B, com maior profundidade de jun¢do e menor concentragdo a superficie, sdo
superiores verificando-se maiores valores de tensdo de circuito aberto para este tempo (2h) e tempera-

tura (1000°C) de difuséo.

14,0

—=—Isc Amostras'A” "1,5%
—=— |sc Amostras B 0,6% /‘\

12,0}
10,0 F
8,0

6,0

Isc (mA)

40}

20}

0,0

0,01 0,1 1
Dopagem na Fase Gasosa (%)

Grifico 5.8 - Grafico representativo da corrente de curto-circuito (I,.) para dopagens entre [PH;] =

0,025 - 2,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A - 1h @ 900°C e B - 2h @ 1000°C).
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O mesmo se verifica para o parametro I, com os melhores valores entre 11 ¢ 12mA para as
mesmas dopagens. Os maiores valores de corrente de curto-circuito verificam-se mais uma vez para as

amostras B.

Rendimento e Fator de Forma
Para efetuar os calculos do rendimento e fator de forma, utilizou-se a amostra 32B, que corres-

ponde a amostra processada com dopagem de [PH;] = 1,5% e difusdo de 2h a 1000°C. Q
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Grafico 5.9 — Grafico representativo da curva carateristica da amostra 32B, [PH;] = 1,5% com difusio de
2h a 1000°C recozida duas vezes, com evidéncia dos parimetros obtidos para os calculos do rendimento e
do fator de forma e resisténcias série e paralelo.

Os dados obtidos retirados do grafico 5.9 sdo apresentados de seguida na tabela 5.1. Estes serdo
utilizados para efetuar os calculos dos pardmetros rendimento (1) e fator de forma (FF). Acrescentam-
se também outros valores utilizados necessarios nos célculos efetuados como a irradidncia e a area da

célula produzida e estudada.
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Tabela 5.1 — Valores utilizados nos calculos do rendimento e fator de forma da amostra 32B.

Medidas Valor
Voe 0,51V
Isc 13,4mA
Vin 0,28V
Ly 9,1mA
G 1000 W /m?
A 0,3cm?

Partindo da Eq. 2 calcula-se o rendimento (1), sendo que a Psuiq, ¢ dada por I, XV, e a

Pincidente dada por GX A cgpyiq:
Ly XV,
n(%)= —— x100
GXAcélula

_0,28x0,0091
"~ 1000x0,3%x104

O fator de forma (FF) calcula-se através da Eq. 3:

n X100 > n = 8,5%

_0,28x0,0091 _
"~ 0,51%x0,0134

0,37

Os resultados obtidos para o rendimento e fator de forma sdo 8,5% e 0,37, respetivamente.

Tendo em conta as células produzidas em [35] onde foi obtido um rendimento de aproximada-
mente 3,4%, verifica-se um aumento deste parametro em 5%. Estando estas células a ser produzidas
pela primeira vez, com um método inovador, pode-se qualificar como um resultado bastante promis-
sor.

Quanto ao fator de forma, que se refere a perpendicularidade da curva IV ¢ avalia a performance
da célula, apresenta valores de 0,37. Este ¢ um valor relativamente baixo, mas esperado que reflete
algumas perdas que poderdo ocorrer devido a resisténcia série e paralela das amostras produzidas.

Foram assim também calculadas através da curva da amostra, as resisténcias série e paralela.
Quanto a R esta foi obtida através da regressdo linear na regido da corrente direta e os valores sdo

apresentados na seguinte tabela:
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Tabela 5.2 — Valores obtidos de regressio linear (y = mx+b) para o calculo da R;.

parametros valores
m -24,42
b 48,17

R? 0,99929

Foi entdo obtido um valor de Ry = 21 Q. Este ¢ um valor bastante elevado, uma vez que se pre-
tende um valor o mais préximo de zero possivel. A curva da amostra reflete este valor, com um decli-
ve pouco acentuado, tendo em conta um declive nulo.

Quanto a Ry, foram calculados dois valores, uma vez que como a resisténcia série tinha valores
muito elevados ndo permitia retirar um valor correto da resisténcia paralela na regido inversa da curva,
junto ao eixo das ordenadas (R (1)). Foi assim também medida a resisténcia na zona mais linear na

curva (Rg, (2)), correspondendo este valor a uma resisténcia paralela mais semelhante a que seria ob-

tida.
Tabela 5.3 — Valores obtidos de regressao linear para o calculo da Rg;,(1).
parametros valores
m 4,74
b -13,45
R? 0,99164

Foi obtido um valor de Ry, (1) = 210 Q. Este valor foi atenuado pela elevada resisténcia série.

Tabela 5.4 - Valores obtidos de regressao linear para o calculo da Rg;,(2).

parametros valores
m 0,079
b -14,31

R? 0,99258

Finalmente obtém-se um R, (2) = 13 kQ. Este ¢ um valor esperado, uma vez que este deve ser

o maior possivel, para refletir uma curva com um declive nulo.



5.2 Homojungodes p*n
Apresentam-se de seguida os resultados das células p n produzidas, obtidas para o estudo da va-
riacdo da concentragdo de gas dopante, cruzada com a variagdo das condi¢des de processamento (tem-

pos e temperaturas).
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Grifico 5.10 - Homojuncdes p+n das amostras 39-40 com dopagens entre [B,H¢] = 0,13 e 1,5%, com reco-
zimento em regime escuro, difundidas durante A: 1Th @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.
No grafico 5.10 A) e B) estdo representadas as curvas IV correspondentes as homojungdes p n
jarecozidas. Verificam-se maiores valores de corrente com o aumento da dopagem.
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Grifico 5.11 - Homojuncdes p+n das amostras 39-40 com dopagens entre [B,Hg¢] = 0,13 e 1,5%, com reco-

zimento em regime iluminado, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.
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No grafico 5.11 A) e B), verifica-se que a curva nio tem o andamento esperado para o primeiro

quadrante (corrente direta), no entanto no terceiro quadrante (corrente inversa) é possivel notar um

comportamento sensivel a luz crescente com o aumento da dopagem. Os melhores valores surgem pa-

ra as curvas B, com maior tempo e temperatura de difusao, 2h a 1000°C.

Homojunc¢des p*n com segundo recozimento dos contactos Al/Si
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Grafico 5.12 - Homojungdes p+n das amostras 39-40 com dopagens entre [B,Hg] = 0,13 e 1,5%, com se-

gundo recozimento em regime escuro, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

Apoés o segundo recozimento, verificam-se melhorias notorias nos valores de corrente diretas

das células para determinadas amostras, embora no geral os valores de correntes obtidas se encontrem

na mesma gama dos valores ja medidos no primeiro recozimento.
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Grifico 5.13 - Comparacdo das homojuncées p'n das amostras 40, 41 e 42 com dopagens de [B,Hg] = 0,25,
0,6 e 1,5%, apés ambos os recozimentos em regime escuro, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @
1000°C.

No grafico 5.13 A) e B), eliminou-se a amostra 39 uma vez que esta ndo apresentava resultados
muito interessantes. Entre as melhores, verifica-se que o recozimento teve de facto o resultado preten-
dido obtendo-se curvas com maiores declives (menores resisténcias série) no primeiro quadrante e no

terceiro, elevadas resisténcias em paralelo originando correntes de saturacdo com comportamento bas-

tante linear.
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Grafico 5.14 - Homojungdes p+n das amostras 39-42 com dopagens entre [B,Hg] = 0,13 e 1,5%, com se-

gundo recozimento em regime iluminado, difundidas durante A: 1h @ 900°C ou B: 2h @ 1000°C.

No regime iluminado, as curvas tém no geral um andamento semelhante ao obtido no primeiro

recozimento, com um valor de corrente de saturagfo ligeiramente superior. A exce¢do da amostra 40A
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([B,Hg] = 0,25% e difusdo durante 1h a 900°C) que apresenta uma curva interessante, onde se verifica
um comportamento esperado ¢ de onde é possivel retirar valores aceitaveis de pardmetros carateristi-
Cos.

Embora esta curva seja bastante distinta das homologas, representa o comportamento de uma
célula, sendo assim provavel que tenham ocorrido defeitos na producdo das restantes amostras. Uma
das grandes adversidades podera estar relacionada com o contacto metal-semicondutor, uma vez que a
interface da camada tipo-n com o Al ndo forma um contacto 6hmico e sim retificante por ser uma zona
pouco dopada, ndo ocorrendo o efeito de tinel. Este pode ser um dos impedimentos ao bom funcio-

namento da célula.

Parametros carateristicos obtidos nas homojuncgées p*n apo6s 12 recozimento
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Grifico 5.15 - Grafico representativo da corrente de curto-circuito (I,.) para dopagens entre [B,H¢] = 0,13
- 1,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A - 1h @ 900°C e B - 2h @ 1000°C).

E possivel verificar partindo do gréafico 5.15, os valores de corrente de curto-circuito obtidos nas
homojuncdes p 'n. Relativamente as amostras A (curva preta) foram obtidos valores bastante baixos,
verificando-se um ligeiro aumento da dopagem até a concentragdo de 0,6% ocorrendo de seguida um
decréscimo.

Ja nas amostras B (curva vermelha) os resultados obtidos aumentam com a dopagem verifican-
do-se os maiores valores para as dopagens de 0,6 e 1,5%, com valores compreendidos entre 6,2-
6,5mA. E ainda possivel verificar que os valores obtidos para as amostras B, difundidas durante 2h a

1000°C, quando comparados com as amostras A sdo superiores.
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Grifico 5.16 - Grafico representativo da tensio de circuito aberto (V,.) para dopagens entre [B,H¢] = 0,13
- 1,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A - 1h @ 900°C e B - 2h @ 1000°C).

Quanto a tensdo de circuito aberto, esta tem valores distintos para as diferentes dopagens. As-
sim, na amostra A, para 0,6% de diborano obteve-se a maior tensdo de circuito aberto — 0,47V. Ja para
as dopagens de 1,5% obtiveram-se valores semelhantes para ambas as amostras A e B com valores
entre 0,43-0,45V. Foi ainda obtido um valor interessante para uma dopagem relativamente baixa,

0,25%, tendo a amostra B um V,. de 0,43V.

Parametros carateristicos obtidos nas homojungées p*n ap6s 22 recozimento
Estes pardmetros foram analisados separadamente pois o segundo recozimento efetuado deixa

algumas duvidas sobre o seu efeito nas juncdes.

12,0 T
0.25% —=— |sc Amostras A
e —=— |sc Amostras B
10,0 -
8,0 i
< ]
é 6,0
Q
Z 40

0,1 1
Dopagem na Fase Gasosa (%)

Grifico 5.17 - Grafico representativo da corrente de curto-circuito (I;.) para dopagens entre [B,Hg]

=0,13 - 1,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A - 1h @ 900°C e B - 2h @ 1000°C).
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Apos o segundo recozimento, os dados obtidos para o pardmetro corrente de curto-circuito sdo
semelhantes. A corrente nas amostras A, ndo ultrapassa os 2 mA a excecdo da dopagem [B,Hg] =
0,25%. Nas amostras B, que anteriormente tinham valores a crescer até 6 mA, ndo ultrapassam os 4
mA.

Em relacdo ao pico, nas amostras processadas a 1h a 900°C (A - curva preta), a amostra 40
([B,Hg] = 0,25%) revela um comportamento muito interessante I, = 11mA, revelando que ndo ocorre

nenhuma correlagdo entre a corrente medida e a dopagem da amostra.

0,55+ 0,25% +VoclAmostrasA B
0.50 —=— Voc Amostras B
S0 0,6% ]
0,45+
0,40 -
—
> 035
20,301
> 0,25+
0,20 -
0,15
0,10 7

0,1 1
Dopagem na Fase Gasosa (%)

1,5%

Grifico 5.18 — Grafico representativo da tensao de circuito aberto (V,.) para dopagens entre [B,Hg]
=0,13 - 1,5% e diferentes tempos e temperaturas de processamento (A — 1h @ 900°C e B — 2h @ 1000°C).

O mesmo se verifica para a tensdo de circuito aberto, o valor mais elevado V,. = 0,53V encon-
tra-se para a amostra 40A processada com a dopagem [B,H¢] = 0,25% para o tempo de 2h e tempera-

tura de 900°C.

Rendimento e Fator de Forma

Para efetuar os calculos do rendimento e fator de forma, utilizou-se a amostra 40A, que corres-
ponde a amostra processada com dopagem de [B,Hs] = 0,25% e difusdo de 2h a 1000°C. Embora os
resultados ndo sejam muito confidveis, uma vez que s6 uma de entre as 8 amostras produzidas obteve

um bom resultado.
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Grafico 5.19 - Grafico representativo da curva carateristica da amostra 40A, [B,Hg] = 0,25% com difusio
de 1h a 900°C recozida duas vezes, com evidéncia dos parimetros obtidos para os calculos do rendimento
e do fator de forma.

Os dados obtidos retirados do grafico 5.19 sdo apresentados na tabela 5.5, e serdo utilizados pa-
ra efetuar os calculos dos parametros rendimento (1) e fator de forma (FF). Acrescentam-se também
os outros valores necessarios utilizados.

Tabela 5.5 — Valores utilizados nos calculos do rendimento da amostra 40A.

Medidas Valor
Voe 0,53V
I 11mA
Vin 0,32V
Iy, 7,6mA
G 1000 W /m?
A 0,3cm?

Para o calculo do rendimento (1) utilizou-se a Eq. 2:

_0,32x0,0076
"~ 1000x0,3x104

] X100 = n = 81%

E para o célculo do fator de forma (FF) utilizou-se a Eq. 3:
_ 0,32%0,0076 042

0,53x0,011 ’
Os resultados obtidos para o rendimento e fator de forma sdo 8,1% e 0,42, respetivamente.
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Ainda ndo tinham sido produzidas células usando o novo método de prédeposi¢do, e embora
numa grande parte das células ndo tenham sido obtidos resultados interessantes, o rendimento apresen-
tado para a melhor 8,1% ¢é igualmente promissor.

Quanto ao fator de forma este apresenta valores de 0,42. Este é um valor semelhante ao obtido
para as jun¢des n'p, ndo se encontra dentro da gama de valores para células de silicio cristalino, mas é
um valor aceitavel.

Calculou-se ainda as resisténcias série e paralelo (vide linhas vermelhas no grafico 5.19), com
os respetivos valores: Ry = 14 e Ry, = 183(). Mais uma vez a resisténcia em paralelo tem um valor

bastante abaixo do esperado devido ao elevado valor obtido para a resisténcia série.

5.3 Estudo das Heterojuncgoes

Neste terceiro e tltimo caso, estudou-se a influéncia da concentragdo de dopante na camada su-
perior ¢ a influéncia do tipo de substrato. Foram produzidos dois tipos de amostras: com ¢ sem BSF.

As primeiras amostras 44-47 foram produzidas com BSF, ja as amostras 49-52 foram produzidas sem

BSF.

Amostras com BSF

Neste subcapitulo serdo comparados os dados das amostras com o mesmo tipo de dopante mas

diferentes percentagem gasosas, em regime escuro e iluminado.

REGIME ESCURO
Amostra 44 e 45 [PH;]1=1,5¢ 0,15%

4 L[ —=—44E115L0G | |
: /l/l/././.’. ]
/I/I/././././. +
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E F /:/./l/l—l—l ]
~— | Ve
o
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S 001} ;
n
1E-3F | E

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Médulo da Tenséo |(V)]

Grafico 5.20 — Amostra 44, com dopagem de [PH;] = 1,5%, em regime escuro com escala logaritmica.
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Grafico 5.21 - Amostra 45, com dopagem de [PH;] = 0,15%, em regime escuro com escala logaritmica.
Os graficos 5.20 e 5.21 estdo em escalas diferentes e assim serdo analisados separadamente,
comparando-se apenas resultados. A amostra 44 (graf. 5.20) tem uma razio de retificagdo de apenas
uma ordem de grandeza, sendo os valores obtidos inferiores a 0,1mA para tensdes até 1V.
A amostra 45 (graf. 5.21) atinge correntes superiores na ordem dos 10mA até 5V, no entanto
também tem uma pequena razao de retificacdo, inferior a uma ordem de grandeza.
Comparando ambos os graficos até 1V, a amostra 45 (menos dopada) apresenta maiores valores

de corrente e menor razao de retificacdo em relagdo a amostra 44 (mais dopada).

Amostra 46 € 47 [BoHg] = 1,5 € 0,6%
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Grafico 5.22 — Comparacio entre diferentes dopagens: amostra 46 e 47, [B,Hg] = 1,5 e 0,6%, em regime

escuro com escala logaritmica.
O graf. 5.22 compara as amostras 46 e 47, com diferentes dopagens gasosas de diborano. Veri-
fica-se que a amostra menos dopada (amostra 47 — curva vermelha) tem uma razdo de retificacdo su-
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perior a duas ordens de grandeza enquanto que a amostra mais dopada (amostra 46 — curva preta) de
apenas uma ordem. Este facto traduz-se em resisténcias em paralelo bastante elevadas em ambas, re-
sultando em correntes de saturagdo com valores inferiores a 0,6mV. Quanto a resisténcia série a amos-

tra mais dopada (47) apresenta menor resisténcia série e atinge maiores correntes (24mA).

REGIME ILUMINADO
Amostra 44 e 45 [PH;]1=1,5¢ 0,15%

15 T T T T

—n—44115
10 —+—4510.15 P

Corrente (mA)
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-4 -2 0 2 4

Tenséo (V)

Grafico 5.23 — Comparacio entre diferentes dopagens: amostra 44 e 45, [PH;] = 1,5% e 0,15% respetiva-
mente, em regime iluminado.

O grafico 5.23 compara as amostras 44 e 45 em funcdo da diferente dopagem, sendo a amostra
44 a mais dopada ([PH;] = 1,5%) em relagdo a amostra 45 ([PH;] = 0,15%). Em ambas verificam-se
resisténcias série bastante elevadas (declives reduzidos), bem como um desvio da curva para o 3° qua-
drante em relagdo a curva ideal, no 4° quadrante. A diferenca de valores ndo ¢ significativa para as
diferentes dopagens, ambas as curvas atingindo reduzidos valores de corrente maxima direta, entre 5 e

10mA, para 1V.
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Amostra 46 € 47 [BoHg] = 1,5 € 0,6%
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Grafico 5.24 - Comparacio entre diferentes dopagens: Amostra 46 e 47, [B,Hg]

1,5% e 0,6% respetiva-

mente, em regime iluminado.

O grafico 5.24 compara amostras 46 e 47 em funcdo da diferente dopagem, sendo a amostra 46
a mais dopada ([B,Hg] = 1,5%) em relacdo a amostra 47 ([B,He] = 0,6%). Quanto a amostra 46, mais
uma vez, verifica-se um desvio da curva para o 3° quadrante. No entanto, obtiveram-se correntes de

saturacdo da ordem dos 15mA. A amostra 47 ndo apresenta um comportamento fotovoltaico.

As amostras produzidas nao alcangaram os resultados esperados. Verificando-se a possivel exis-
téncia de um diodo de Schottky de sentido oposto ao diodo da jungdo produzida (Fig. 5.1). Este diodo,
embora entre em rotura facilmente, é o que limita a corrente que passa na célula em polarizagdo direta
(onde ele esta polarizado inversamente), e ainda no inicio da polarizagdo inversa (onde a sua tensdo
limiar ainda ndo foi ultrapassada), tendo como consequéncia o tragado das curvas apresentadas nos

graficos 23 e 24.
A B

e

Figura 5.1 — Esquema representativo da barreira de schottky existente nos dispositivos: A) diodo de

junciio pn representativo da célula; B) diodo de schottky representativo do contacto metal/semicondutor.

Tendo em conta a analise das respetivas curvas e possiveis problemas nos contactos referentes
ao diodo de schottky, que como consequéncia fazem aparecer curvas “deslocadas” para o 3° quadrante
nos graficos e ndo permitindo as medidas em regime iluminado, produziram-se posteriormente amos-

tras sem BSF.
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A ideia seria produzir amostras com o contacto retificante ja estudado e estabelecido nas homo-
jungdes, o de Si-Al. Assim poder-se-ia descobrir se a falha na retificagdo era no contacto posterior ou
anterior na célula ja produzida. Se a curva continuasse deslocada para o 3° quadrante seria do contacto

uperi u | i | u .
superior, se aparecesse no 4° quadrante, como seria de esperar, o contacto posterior seria o causador

Amostras sem BSF

Neste subcapitulo, sdo comparados inicialmente os dados das amostras com e sem BSF para as
mesmas dopagens e concentragdes de dopantes. Posteriormente a sua produgdo as amostras sem BSF

foram recozidas e serdo aqui comparadas tendo em conta os efeitos do recozimento.

SEM RECOZIMENTO

Amostras 44 e 49 (mesma dopagem, presenca ou nido de BSF)
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Grafico 5.25 - Amostra 44 com BSF, com dopagem de [PH;] = 1,5%, em regime escuro com escala loga-

ritmica.

84



1000
F [ —=—491.5S/BSF | ]
100 | RS S
i /I/I/./././ (D)
10E ././l"/. i
G S -
[0} [
§ 01 / J
B ; —-E-m-E- ,.,.7.,.7.,.,.,.-.,.,.,.,.,.,.,.
©oo1f Tt M
1E-3
1E_4 I 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1

0 1 2 3 4 5
Médulo da Tensao (V)

Grafico 5.26 - Amostra 49 sem BSF, com dopagem de [PH3] = 1,5%, em regime escuro com escala loga-

ritmica.

Os graf. 5.25 e 5.26 estdo em escalas diferentes e assim serdo analisados separadamente, com-
parando-se apenas resultados. A amostra 44 (graf. 5.25) tem uma razao de retificagdo de apenas uma
ordem de grandeza, sendo os valores obtidos inferiores a 0,1 mA para tensoes de até 1V.

A amostra 49 (graf. 5.26) atinge correntes muito superiores na ordem dos 100mA para 5V, com
uma razdo de retifica¢do bastante elevada com quatro ordens de grandeza. Estas tém ainda uma cor-
rente de saturacdo com um declive com valores muito perto de 0 - linear.

Comparando ambos os graficos para 1V, a amostra 49 (sem BSF) apresenta maiores valores de

corrente (10mA) e maior razdo de retificagdo em relagdo a amostra 44 (com BSF).
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Grafico 5.27 — Comparacio entre as amostras 44 (¢/ BSF) e 49 (s/ BSF), com dopagem de [PH;] = 1,5%,

em regime iluminado.

O graf. 5.27 compara as amostras 44 ¢ 49 que foram produzidas com e sem BSF respetivamen-
te, em regime iluminado. A nova curva obtida (amostra 49) ¢ bastante interessante com baixa resistén-
cia série (elevado declive) e uma regido de saturagdo bastante linear, carateristica de elevadas resistén-
cias em paralelo. Continua, no entanto, a verificar-se um desvio da curva da amostra 49 (curva verme-
lha) cruzando o eixo do y para valores proximos de zero ja mencionada que se esperava eliminar. O

valor de I da curva iluminada caso esta estivesse no 4° quadrante seria de I;. = 8mA.

Amostras 45 e 50 (mesma dopagem, presenca ou ndo de BSF)
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Grafico 5.28 - Comparaciio entre as amostras 45 (c¢/ BSF) e 50 (s/ BSF), com dopagem de [PH;] = 0,15%,

em regime escuro com escala logaritmica.
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O graf. 5.28 compara as amostras 45 ¢ 50 que foram produzidas com e sem BSF respetivamen-
te, em regime escuro. Verifica-se que a amostra 45 tem uma razio de retificagdo de uma ordem de
grandeza atingindo valores maximos de corrente direta de 2mA. Ja a amostra 50 apresenta uma razdo
de retificacdo bastante elevada, com quatro ordens de grandeza e uma resisténcia paralela bastante

elevada. Verificam-se ainda valores maximos de correntes direta de 100mA para a amostra 50.
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Grafico 5.29 - Comparaciio entre as amostras 45 (c¢/ BSF) e 50 (s/ BSF), com dopagem de [PH;] = 0,15%,

em regime iluminado.

O grafico 5.29 compara as amostras 45 e 50 que foram produzidas com e sem BSF respetiva-
mente, em regime iluminado. A amostra 50 apresenta uma baixa resisténcia série e uma regido de sa-
turacdo bastante linear. No entanto, continua-se a verificar um desvio da curva da amostra 50 (linha
vermelha) para o 3° quadrante. O valor de I da curva iluminada caso esta estivesse no 4° quadrante
seria de I =® 10mA.

Relativamente as amostras feitas em substrato tipo p, podemos concluir que a eliminagdo da
camada de BSF, melhorou o seu comportamento de uma forma geral. Na verdade, o recozimento feito
entre o aluminio e o substrato tipo p cria uma zona fortemente dopada p+ no silicio, atuando ela pro-

pria como BSF [41].
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Amostras 46 e 51 (mesma dopagem, presenca ou nido de BSF)
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Grafico 5.30 - Comparacio entre as amostras 46 (¢/ BSF) e 50 (s/ BSF), com dopagem de [B,Hg] = 1,5%,
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em regime escuro com escala logaritmica.

O grafico 5.30 compara as amostras 46 e¢ 51 que foram produzidas com e sem BSF respetiva-
mente, em regime escuro. A amostra 46 tem uma razdo de retificacdo de uma ordem de grandeza atin-
gindo valores maximos de corrente direta de 8mA. Ja a amostra 51 apresenta uma razio de retificagdo
superior, com duas ordens de grandeza, resultando numa resisténcia paralela bastante elevada. Verifi-

cam-se ainda valores maximos de correntes direta de 3mA para a amostra 51, inferiores aos obtidos

para a amostra 46.

Grafico 5.31 - Comparacio entre as amostras 46 (¢/ BSF) e 51 (s/ BSF), com dopagem de [B,Hg] = 1,5%,

em regime iluminado.
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O grafico 5.31 compara as amostras 46 ¢ 51 que foram produzidas com e sem BSF respetiva-
mente, em regime iluminado. A amostra 51 apresenta uma elevada resisténcia série (declive pouco
acentuado) e uma regido de saturagdo ndo linear. Verifica-se ainda o desvio da curva da amostra 51

(linha vermelha) para o 3° quadrante.

Amostras 47 e 52 (mesma dopagem, presenca ou ndo de BSF)
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Grafico 5.32 - Comparacio entre as amostras 47 (¢/ BSF) e 52 (s/ BSF), com dopagem de [B,Hg] = 0,6%,
em regime escuro com escala logaritmica.

O grafico 5.32 compara as amostras 47 e 52 que foram produzidas com e sem BSF respetiva-
mente, em regime escuro. A amostra 47 tem uma razdo de retificacdo de duas ordens de grandeza
atingindo valores maximos de corrente direta de 24mA. Ja a amostra 52 apresenta uma razdo de retifi-
cacdo inferior, com apenas uma ordem de grandeza. Tem, no entanto, uma resisténcia paralela bastan-
te elevada (declive reduzido que se traduz numa corrente de saturagdo linear) e uma resisténcia série
também elevada verificando-se um declive pouco acentuado. Verificam-se ainda valores maximos de

correntes direta de 2mA para a amostra 52, muito inferiores aos obtidos para a amostra 47.
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Grafico 5.33 - Comparacio entre as amostras 47 (¢/ BSF) e 52 (s/ BSF), com dopagem de [B,Hg] = 0,6%,

em regime iluminado.

O grafico 5.33 compara as amostras 47 e¢ 52 que foram produzidas com e sem BSF respetiva-
mente, em regime iluminado. A amostra 52 apresenta uma elevada resisténcia série e uma regido de
saturacdo ndo linear. Verifica-se mais uma vez o desvio da curva da amostra 52 (linha vermelha) para

0 3° quadrante.

Em apreciagdo geral, verifica-se que para as amostras 49 e 50 (heterojungdes n'ip [PH3] = 1,5 ¢
0,15%) ambas as curvas no escuro ¢ iluminadas apresentam comportamentos carateristicos de células
solares (retificante) sendo que apenas as curvas iluminadas denotam o efeito de rectificagdo inversa
por parte dos contactos. Estas apresentam resisténcias séries baixas (com declives relativamente acen-
tuados) e resisténcias em paralelo relativamente altas (com declives pouco acentuados) resultando em
correntes de saturagdo lineares. As correntes maximas para estas duas amostras em regime iluminadas
sdo superiores a SOmA.

Quanto as amostras 51 e 52 (heterojungdes p'in [B,Hs] = 1,5 ¢ 0,6%), ndo foram obtidos os re-
sultados esperados sendo que nenhuma das curvas apresenta o comportamento descrito anteriormente.
Nas curvas em regime escuro embora as resisténcias em paralelo sejam altas, as resisténcias série sdo
também elevadas. Nas curvas em regime iluminado as resisténcias série sdo bastante altas e as resis-
téncias em paralelo baixas. As correntes maximas atingidas para ambos os regimes nio ultrapassam os
15mA. A auséncia de BSF néo se revelou eficaz para estas células, com problemas nos contactos mais
uma vez. Sao ainda evidenciadas as razdes de retificacdo obtidas que sdo inferiores as apresentadas

pelas mesmas amostras com BSF.
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COM RECOZIMENTO

As amostras sem BSF foram posteriormente recozidas durante 1h a 200°C em vacuo, uma vez
que se verificou um comportamento retificante em alguns contactos. Ndo ¢ um procedimento padrio
recozer os contactos nas heterojun¢des uma vez que tal pode implicar uma interdifusdo de indio néo
desejada. No entanto, pretendia-se verificar se era obtida alguma diferenca evidente ao nivel do com-

portamento dos contactos.

Amostras 49 (amostras sem BSF com a mesma dopagem, sem ou com recozimento)

o I I : T T T
—=—49E1.5S/REC
100 { —*—49RE 1.5 C/REC [
/lf=/= . : o0 °° o)
10} e _
-»*".'
—_ 1L /'/ -.
£l
o 01 / |
g s m-m-E § - E-E-E-E-E-E-8--N-E-E-E-E-E-E-E-R
£ 001fF [ _
8 ‘ '."."."'"".""**07707.»0—.7.—0—" (0}
1E-3 [ _
1E4 L _
- I I : ! L L
0 1 s : 4 :

Moédulo da Tenséo (V)]

Grifico 5.34 - Comparacio entre a amostra 49 antes e ap6s recozimento, com dopagem de [PH3] = 1,5%,

em regime escuro com escala logaritmica.
O grafico 5.34 compara a amostra 49 antes e depois do recozimento, em regime escuro. Verifi-
ca-se que a razdo de retificagdo da amostra recozida aumenta ligeiramente, no entanto o andamento da

curva é semelhante.
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Grafico 5.35 - Comparacio entre a amostra 49 antes e apos recozimento, com dopagem de [PH3] = 1,5%,
em regime iluminado.
O grafico 5.35 compara a amostra 49 antes e depois do recozimento, em regime iluminado. Ve-

rifica-se que o andamento das curvas é semelhante, no entanto atinge valores de correntes direta supe-

riores.

Amostras 50 (amostras sem BSF com a mesma dopagem, sem ou com recozimento)
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Grafico 5.36 - Comparacio entre a amostra 50 antes e apos recozimento, com dopagem de [PH;] = 0,15%,
em regime escuro com escala logaritmica.

O grafico 5.36 compara a amostra 50 antes e depois do recozimento, em regime escuro. Verifi-

ca-se que o andamento das curvas é muito semelhante.
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Grifico 5.37 - Comparacio entre a amostra 50 antes e apos recozimento, com dopagem de [PH;] = 0,15%,

em regime iluminado.
O grafico 5.37 compara a amostra 50 antes e depois do recozimento, em regime iluminado. Ve-
rifica-se que apos o recozimento o comportamento da amostra foi melhorado atingindo agora correntes

diretas bastante superiores e evidenciando uma resisténcia série inferior.

Amostras 51 (amostras sem BSF com a mesma dopagem, sem ou com recozimento)
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Grifico 5.38 - Comparacio entre a amostra 51 antes e apds recozimento, com dopagem de [B,H¢] = 1,5%,

em regime escuro com escala logaritmica.
O grafico 5.38 compara a amostra 51 antes e depois do recozimento, em regime escuro. Verifi-
ca-se que ap0s o recozimento a amostra apresenta uma razdo de retificacdo superior, no entanto ambas

apresentam baixos valores de correntes direta maximas (2mA, para 5 V).
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Grifico 5.39 - Comparacio entre a amostra 51 antes e apds recozimento, com dopagem de [B,H¢]=1,5%,

em regime iluminado.

O grafico 5.39 compara a amostra 51 antes e depois do recozimento, em regime iluminado. No
geral a curva apos recozimento (linha vermelha) € bastante semelhante a anterior ao recozimento (li-

nha preta), continuando a ndo existir corrente de saturagéo.

Amostras 52 (amostras sem BSF com a mesma dopagem, sem ou com recozimento)
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Grafico 5.40 - Comparaciio entre a amostra 52 antes e apds recozimento, com dopagem de [B,Hg] = 0,6%,
em regime escuro com escala logaritmica.

O grafico 5.40 compara a amostra 52 antes e depois do recozimento, em regime escuro. Verifi-
ca-se que ap0s o recozimento a amostra apresenta uma razdo de retificacdo superior, no entanto ambas

apresentam baixos valores de corrente direta (1mA, para 5V).
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Grifico 5.41 - Comparacgio entre a amostra 52 antes e apds recozimento, com dopagem de [B,Hg] = 0,6%,

em regime iluminado.
O grafico 5.41 compara a amostra 52 antes e depois do recozimento, em regime iluminado.
Mais uma vez, no geral a curva ap6s recozimento ¢ bastante semelhante a curva obtida sem recozi-

mento embora a corrente continue a ndo saturar.

As heterojungdes n'ip apos recozimento apresentam no geral razdes de retificagdo superiores,
bem como correntes maximas que agora t€ém valores aproximados de 100mA, para tensdes entre 3 e
5 V. J4 as heterojungdes p in embora também apresentem razdes de retificagio superiores as medidas
previamente, apresentam valores de corrente maxima reduzidos (2mA), devido sobretudo ao bloqueio
de corrente exercido pelo contacto Al/Si(n). A resisténcia em paralelo ¢ bastante baixa, ndo havendo

saturacdo da corrente ¢ a resisténcia série muito alta com declives pouco acentuados.
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6. Conclusao e Perspetivas Futuras

No decorrer deste trabalho, procedeu-se a producio e estudo de homojungdes n'p, p'n e hetero-
juncgdes.

No primeiro caso, pretendeu-se produzir células fotovoltaicas de homojungdo n'p e estudar a
variagdo da concentracdo gasosa de dopante ([PH;] = 0,025-1,5%) cruzando-a com a varia¢do de duas
condigdes de processamento: tempo (1h ou 2h) e temperatura (900 e 1000°C).

Verificou-se que todas as jun¢des apresentavam comportamento fotovoltaico e que as amostras
que apresentavam maiores valores (elevadas correntes) € uma curva o mais semelhante possivel a cur-
va ideal sdo as obtidas para as mais dopagens de [PH;] = 0,6 e 1,5%. Dentro destas verificou-se ainda
que as amostras difundidas durante mais tempo (2h) e a mais alta temperatura (1000°C) apresentam os
maiores valores de Iy e V,.. Comprovou-se ainda que os contactos beneficiaram do recozimento do
Al-Si produzindo uma melhoria significativa nas curvas das células exibidas.

Apos analise dos valores obtidos para os parametros I € V., foi escolhida a melhor amostra
produzida, a amostra 32B ([PH;] = 1,5% difundida durante 2h a 1000°C), e calcularam-se alguns dos
pardmetros carateristicos da célula. Concluiu-se que esta apresenta um rendimento de 8,5% e um fator
de forma de 0,37. Este rendimento apresenta uma melhoria de 5 pontos percentuais em relagdo as cé-
lulas produzidas em [35], que foram o ponto de partida para este trabalho. No panorama geral e tendo
em conta que o método utilizado é inovador e portanto esta ainda em desenvolvimento, obtiveram-se
resultados promissores, provando o sucesso da producdo de jung¢des por esta nova técnica de prédepo-

si¢do de dopante.

No segundo caso, pretendia-se produzir células fotovoltaicas de homojungio p'n e também es-
tudar a variagdo da concentragdo gasosa de dopante ([B,H¢] = 0,13-1,5%) cruzando-a mais uma vez
com as mesmas condi¢gdes de processamento: tempo (1h ou 2h) e temperatura (900 e 1000°C).

Verificou-se que as amostras apresentavam curvas de jungdo diodo com comportamentos retifi-
cantes, no entanto, apenas uma apresentou comportamento esperado quando tragadas sobre iluminagao
e mesmo apods recozimento dos contactos Al-Si. As curvas obtidas revelam problemas na maioria das
células, este comportamento pode ser justificado pelas interfaces entre o Al e o Si tipo-n (fracamente
dopado), pela ineficacia dos recozimentos efetuados ou ainda por possiveis problemas ainda nio iden-

tificados nas etapas de fabrico.
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De entre todas as amostras foi escolhida a melhor tendo em conta os maiores valores encontra-
dos para I, ¢ V., sendo esta a inica que apresentou de facto um comportamento interessante. Com a
amostra 40A ([B,Hg] = 0,25% difundida durante 1h a 900°C) foi calculado o rendimento.

Conclui-se entdo que esta apresenta um rendimento de 8,1% e um fator de forma de 0,42. Estes
valores sdo semelhantes aos obtidos para as homojung¢des n'p. Mais uma vez um resultado promissor,
no entanto para ser um resultado mais confiavel e reprodutivel deveriam produzir-se mais amostras,

uma vez que apenas uma das jungdes produzidas funcionou como esperado.

No terceiro caso, pretendia-se produzir células solares HIT e estudar a influéncia de dopante na
camada superior (tipo-n” e tipo-p") e ainda a influéncia do tipo de substrato (c-Si tipo-p ou c-Si tipo-n,
respetivamente). Apos a produgdo das primeiras células verificou-se que embora algumas tenham ra-
zdes de retificacdo com duas ordens de grandeza, os valores de correntes maximas diretos atingidos
sdo bastante reduzidos (15mA para 4/5V).

Uma vez que as amostras ndo apresentaram os resultados esperados, com curvas deslocadas pa-
ra o 3° quadrante devido a possiveis problemas de contactos ¢ para demonstrar qual dos contactos,
posterior ou anterior, estaria a causa-los produziram-se heterojungdes sem BSF. Estas evidenciariam
em que contato estariam as falhas na retificagdo das amostras.

As curvas obtidas para as amostras sem BSF continuaram ligeiramente deslocadas para o 3°
quadrante. Verificou-se ainda que as heterojungdes n'ip (amostras 49 e 50) apresentam curvas bastante
semelhantes as ideais com comportamento retificante e correntes diretas maximas de aproximadamen-
te 50mA. Em comparagdo as heterojuncdes p'in ndo apresentaram comportamento retificante, com
resisténcias série elevadas, resisténcias em paralelo baixas e baixos valores de corrente direta maxima.

Todas as amostras foram recozidas com o intuito de tentar melhorar os contactos. Esta melhoria
foi mais efetiva nas amostras n'ip (49 e 50) em relaco as amostras p'in (51 e 52). As curvas obtidas
revelam para as amostras 49 e 50 razdes de retificagdo superiores e correntes diretas maximas de
aproximadamente 100mA, para tensdes de 3 a 5 V. No entanto, embora as amostras 51 e 52 evidencia-
rem curvas retificantes apresentam correntes que ndo saturam e elevadas resisténcias série.

As heterojungdes beneficiariam de novos estudos, tendo em conta que ainda ndo apresentam
uma curva [-V sob iluminagdo satisfatoria, apesar de em regime escuro mostrarem um bom compor-
tamento retificante. Retirando o BSF verificou-se ainda um deslocamento das curvas para o 3° qua-

drante, ou seja, ocorrem problemas em ambos os contactos frontal e posterior.

Como perspetivas de trabalho futuro, aponta-se a necessidade de otimizagdo das células de ho-
mojungdo produzidas de modo a atingirem rendimentos mais proximos dos valores para células atual-

mente fabricadas pelo processo convencional, em silicio cristalino.
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Quanto as homojung¢des p'n especificamente, deveria ainda ser refeito o estudo das amostras
com recurso a um recozimento dos contactos mais agressivo, uma vez que ¢ provavel que os recozi-
mentos tal como foram feitos até agora, nio tenham sido eficientes. Todas as amostras p n produzidas
devem ser recozidas a 450°C durante, pelo menos, 1 hora. Os problemas de contactos ao silicio (fron-
tais ou posteriores) podem também ser resolvidos utilizando outro tipo de contactos metalicos, com
uma fungfo-trabalho mais proxima do silicio. Um bom exemplo sdo os contactos empilhados de tita-
nio/paladio/prata, embora uma das camadas seja bastante dispendiosa, devido ao custo do paladio. No
entanto, ndo seria possivel depositar as primeiras duas camadas no LMSCE uma vez que ndo existe
equipamento de pulverizagdo catddica ou canhdo de eletrdes.

As heterojungdes beneficiariam também de novos estudos, tendo em conta os resultados obtidos
até agora. As amostras produzidas tém a camada de aluminio depositada sobre o 6xido de indio e, co-
mo se demonstrou neste trabalho, o InO, ndo promove um bom contacto ao silicio amorfo, sendo tal-

vez preferivel inverter a ordem das deposigoes e colocar o Al sobre o silicio.
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8. Anexos

Anexo 1 — Tabela de constantes para o calculo de B e B/A.

<100> Wet Dry
C,(um? /hr) 386 772
Cy(um/hr) 1,63x108 3,71x10°

E1(eV) 0,78 1,23

E,(eV) 2,05 2,00

Anexo 2 — Imagem representativa das células de homojuncio p'n produzidas e das heterojun-

¢oes produzidas com BSF e sem BSF para o substrato c-Si.

TCO (InOy)
c-Sip~

[a1]
TCO (InOy)

| a-Si:H (n~) \
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Anexo 3 — Caélculo de A e B para determinar o tempo de oxidagdo

<100> @ 900°C:

B B —E2
B = C; - expksT 1= C, - exp*sT
-0,78
B = 386 - exp8617x10751173 = B =0,172um?/h
B —-2,05 B
1 =9,7x107 - exp8617x107°1173 = 1 =0,151um
0,112 0,11

toxi = m + m =  toxi = 0,798 h = 48min

<100> @ 1000°C:

-0,78

B = 386 - exp8617x10751273 = B =0,315um?/h

B —-2,05 B

1= 9,7x107 - exp86x107°:1273 = 5= 0,742um
0,112 0,11

toxi = m'l‘ 0,742 =  toxi = 0,187h = 11min
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