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Resumo

Para a aplicagdo em células fotovoltaicas baseadas em silicio monocristalino (c-Si), esta tese
tem como principal objetivo os desenvolvimentos de MATERIAIS — filmes finos de TiOs,
AlOs e Tax0s3, SiNy, a-Si:H e Al — e de PROCESSOS — deposigdes por sputtering reativo ou
por ECR-CVD, corrosdes de silicio, umida, usando solucao de NH4OH, ou seca, com sistema
de plasma ICP-RIE. Para isto: 1) analisou-se a reducdo da refletancia total da superficie do
silicio (ARTotl), com a respectiva deposicao por sputtering reativo ou ECR-CVD dos filmes
finos de 6xidos (T102, Al,O3, Ta>03) e de nitreto (SiNy), ambos em temperatura ambiente, para
uso como camadas antirrefletoras (ARC) e aumento da eficiéncia da célula; ii) corroeu-se a
superficie do c-Si, utilizando uma solucao alcalina de NH4OH (CMOS compativel e de baixo
custo), obtendo-se estruturas periodicas de canais V-Groove, piramides verticais e invertidas.
Visando o maior aprisionamento da luz incidente sobre o dispositivo, € consequente aumento
de suas eficiéncias; 1ii) corroeu-se um substrato de Si para obtencao de microcanais (SiMCs)
com 200 um de profundidade, em um sistema ICP-RIE, com mistura de gases SFs ¢ Ar. Estes
SiMCs serao futuramente utilizados como trocadores de calor na parte inferior das células,
possibilitando também o aumento de sua eficiéncia com a passagem de um liquido refrigerante.
Como um tempo muito longo, da ordem de horas, € necessario para a obtencao dos SIMCs com
a profundidade desejada, se v€ necessario o uso de mascaras fisicas (HM) resistentes a remogao
pelo plasma. Para isto, elaborou-se padroes de linhas de HM de Al — transferidos por litografia
e deposicao térmica para a superficie do c-Si — com posteriores tratamentos de nitretacao por
plasma e/ou recozimento térmico. De modo a melhorar a resisténcia ao bombardeamento
i6nico, proveniente do plasma ICP-RIE, durante o processo; iv) por fim, fabricaram-se dois
tipos de células fotovoltaicas. A primeira de homojun¢do, com diferentes formatos de SiMCs
nas suas costas e difusdo térmica de fosforo como camada emissora. A segunda, de
heterojun¢do, com camada emissora de a-Si:H depositado no ECR-CVD, difundida com Al

(Al-Si) com e sem SiO2 como isolamento lateral.

Como melhores resultados: 1) dos filmes analisados para possivel uso como ARC, foram
obtidos valores de ARtowientre-51,7 % e -58,6 %; ii) com a texturizag¢do da superficie do silicio,
alcangou-se valores de refletancia entre -51,6 % e -57,6 %, com alturas ou profundidades das
estruturas periddicas variando entre 5,7 um e 6,9 um,; iii) da mesma forma, para a corrosao dos

SiMCs, estabeleceram-se as taxas de corrosdo do c-Si de 1,08 um/min e das HMs de Al entre



17 e 12 nm/min; iv) das células de homojungdo fabricadas, obtiveram-se eficiéncias maximas
entre 2,0 % e 7,97 %, apos a corrosdo dos SiMCs; v) para as de heterojungdo, este valor foi de
1,2 % para a primeira série com estrutura c-Si/Al-Si/SiNy, sem o SiO2 como isolagao lateral.

Enquanto a segunda série, com estrutura c-Si/Al-Si e isolamento lateral de SiO>, obteve uma

eficiéncia maxima de 0,98 %.

Palavras-chaves: camada antirrefletora; sputtering; silicio amorfo hidrogenado; texturizacao;

NH4+OH; ECR-CVD; refletancia; ICP-RIE; microcanais de silicio; célula fotovoltaica.



Abstract

For application in photovoltaic cells based on monocrystalline silicon (c-Si), this thesis has as
main objective the development of MATERIALS — thin films of TiO2, Al,O3; and Ta>Os3, SiNy,
a-Si:H and Al — and PROCESSES — depositions by reactive sputtering or by ECR-CVD, silicon
etchings, wet, using NH4OH solution, or dry, with ICP-RIE plasma system. For this: 1) it was
analyzed the reduction of the total reflectance of the silicon surface (ARtowm1), with the
deposition of thin oxides (TiO2, Al2O3, Ta203) and nitride (SiNx) films at room temperature,
respectively by reactive sputtering or ECR-CVD, for the increasing of the solar cell efficiency.
i1) the etching of the c-Si surface using NH4OH, a low-cost and CMOS compatible alkaline
solution, to obtain the periodic structures of V-Groove channels, vertical and inverted pyramids.
Aiming to increase trapping of the incident light on the device, and consequent increase in its
efficiencies; iii1) the etching of the Si substrate to obtain microchannels (SIMCs) with 200 pm
depth, in an ICP-RIE system, with a gas mixture of SFs and Ar. These SIMCs will be used in
the future as heat exchangers into the rear side of the solar cells, also making it possible to
increase their efficiency with the passage of a coolant liquid. While it is necessary a long time,
in order of hours, to obtain the SiMCs with the desired depth, making required the use plasma
resistant hardmasks (HM). For this, patterns of Al HM lines were elaborated — transferred by
lithography and thermal deposition to the c-Si surface — with subsequent treatments of plasma
nitriding and/or thermal annealing. To improve the resistance to ion bombardment from the
ICP-RIE plasma during the process; iv) finally, two types of photovoltaic cells were
manufactured: the first is a homojunction, with different SIMCs shapes on its rear side and
thermal diffusion of phosphorus as the emitting layer. The second is a heterojunction, with a-
Si:H emitting layer deposited on the ECR-CVD, Al diffused (Al-Si) with and without Si02 as

lateral isolation.

As better results: 1) of the analyzed films for possible use as ARC, values of ARTotal
between -51.7 % and -58.6 % were obtained; ii) with the texturing of the silicon surface,
reflectance values between -51.6 % and -57.6 % were reached, with heights or depths of the
periodic structures varying between 5.7 um and 6.9 pm; iii) similarly, for the SIMCs etchings,
etching rates of 1.08 pm/min for the c-Si, and between 17 and 12 nm/min Al HMs were
established; iv) from the manufactured homojunction cells, maximum efficiencies between

2.0% and 7.97% were obtained after the SIMCs etching; v) for the heterojunctions, this value



was 1.2% for the first series with c-Si/Al-Si/SiNx structure, without SiO> as lateral insulation.
While the second series, with c¢-Si/Al-Si structure and SiO» side insulation, obtained a

maximum efficiency of 0.98%.

Keywords: anti-reflective coating; sputtering; hydrogenated amorphous silicon; texturing;

NH4OH; ECR-CVD; reflectance; ICP-RIE; silicon microchannels; photovoltaic cell.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Estado da Arte

Apesar do efeito fotovoltaico ja4 ser um fendmeno conhecido desde 1839 pelo fisico francés
Alexander-Edmond Becquerel, foi somente em 1954 — apds o advento do método Czochralski
de purificacdo e crescimento de silicio cristalino de alta qualidade, em 1918 — que os primeiro
protétipos de células fotovoltaicas, com 6 % de eficiéncia, comecaram a ser desenvolvidos na
Bell Laboratories por D. M. Chapin, C. S. Fuller ¢ G. L. Pearson (CHAPIN; FULLER;
PEARSON, 1954). Contudo, foi durante a crise do petroleo na década de 1970, com o aumento
precos dos combustiveis fosseis, que esta tecnologia comegou a se tornar uma opg¢ao atrativa
para a geracdo de energia. Ao longo dos ultimos anos a eficiéncia dos modulos e das células,
juntamente com as reducdes vertiginosas de seus custos de geragao e produgdo por kWh, tornou
a producao fotovoltaica de energia como uma das principais fontes para mitigacdo emissao de
gases de efeito estufa na rede elétrica, em face a uma agenda mais verde (AL-SHAHRI et al.,
2021; BACKGROUNDERS, 2020; ISE, 2021; JAGER-WALDAU, 2019; SMETS et al., 2016;
VICTORIA et al., 2021).

A Fig. 1.1 — adaptado do data chart do Laboratorio Nacional de Energias Renovaveis
do Estados Unidos NREL (National Renewable Energy Laboratory) (NREL, 2021) — exibe um
historico de eficiéncia de quatro grupos distintos de tecnologias de células PV desde 1975 até
os ultimos recordes atuais — também encontrado em Green, M. (GREEN et al., 2021). Destas,

destacam-se:

1) das células de multijun¢do e de monojungao de arseneto de galio (GaAs), com e
sem concentradores, a célula de quadrijungdo com concentrador com o maior recorde de
eficiéncia de 47,1 %, alcancado pela NREL em 2020 (GEISZ et al., 2020);

2) das células de silicio monocristalino (mono-c-Si) com concentrador, a célula da
Amonix (SLADE; GARBOUSHIAN, 2005) detém o maior recorde desta categoria com 27,6

%. Seguido pela a célula de heterojuncdo com contatos posteriores interdigitados (HJ IBC —
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Heterojunction Interdigitated Back Contact), sem concentrador, da Kaneka Corporation
(YOSHIKAWA et al., 2017) com o recorde de 26,7 %;

3) das células emergentes, a célula de perovskite/Si tandem da Oxford PV (AL-
ASHOURI et al., 2020) com 29,5 % de eficiéncia, tem o maior recorde para esta categoria;

4) das células de filmes finos, as de cadmio-telirio (CdTe) com 22,1 % de
eficiéncia (GLOECKLER; SANKIN; ZHAO, 2013). Enquanto, as de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) de juncao p/n estdo estaveis com 10,2%, desde 2015 (LAMBERTZ et al.,
2015), juntamente com as com filmes silicio hidrogenado microcristalino (pc-Si:H) de juncao

tripla a-Si:H/pc-Si:H/pc-Si:H com 14% de eficiéncia (CHEN et al., 2018a).
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Fig. 1.1: grdfico com a evolucgdo dos recordes de eficiéncia dos varios tipos de células fotovoltaicas ao longo de seis
décadas do tempo disponibilizado pela NREL (NREL, 2021). (Adaptado)

Em 2020, cerca de 95 % dos modulos fotovoltaicos comercializados eram fabricados
com c¢lulas de silicio monocristalino (mono-Si) e com células de silicio policristalino (poli-Si),
ambas com aproximadamente 80 % e 15 %, respectivamente, deste valor. Enquanto a fatia
restante, de 5 %, corresponde as células de filmes finos de CdTe, Cobre-indio-Galio-Selénio
(CIGS) e de a-Si:H (BENDA; CERNA, 2020; ISE, 2021). Apesar da pratica manutencio destes
valores desde 2015, 93,5 % e 6,5 %, houve uma inversdo entre a razdo dos modulos produzidos
com células de poli-Si e mono-Si, que na época tinham os respectivos valores de 69,5 % e 24,0
%. Tal fato, se deveu tanto a redugdo dos custos de fabricagdo das células de mono-Si, quanto

a introdugdo de células de alto desempenho com eficiéncias variando entre 23% - 25%. Dentre
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estas estdo as: PERC (Passivated Emitter and rear contact) (BLAKERS et al., 1989; GREEN,
2015; HERNANDEZ et al., 2012), detendo em 2020 cerca de 90 % do mercado de células PV
de mono-Si (ISE, 2021), IBC (Interdigitated Back Contact) (MULLIGAN et al., 2004;
YOSHIKAWA et al., 2017) e HIT (Heterojunction with an Intrinsic Thin Layer) (TAGUCHI
et al., 2000, 2014). Enquanto as células de mono-Si de Al-BSF (4luminum Back Surface Field),
ainda fabricadas, estabilizaram a sua eficiéncia em cerca de 20 % em 2013 (BENDA; CERNA,
2020; KIM et al., 2017; WILSON et al., 2020). Da mesma forma, as células poli-Si comerciais
alcangaram uma eficiéncia atual de 20,4 % em 2019 (GREEN et al., 2021).

Dentre as células de maior eficiéncia, as células de multijungdo tém o seu uso
praticamente restrito ao extraterrestre em satélites, devido tanto ao seu alto custo de fabricacdo
quanto a necessidade de um sistema de resfriamento. Como grande parte da luz absorvida ¢
convertida em calor, ao ndo ser transformada em eletricidade, a célula perde 0,45 % de sua
eficiéncia a cada aumento de 1 °C (SATO; YAMADA, 2019; SKOPLAKI; PALYVOS, 2009).
Enquanto, por serem tecnologias ainda emergentes, com baixa estabilidade, tempo de vida e
custos de fabricacgdo, as células de perovskitas, organicas e de quantum dots ainda nao tem sua
producao muito disseminada na industria, estando ainda restritas a academia (ISE, 2021,

TAYLOR; JAGER, 2020; VDMA, 2020; WILSON et al., 2020).

A Fig. 1.2 exibe o estado da arte e as seus respectivos recordes de eficiéncias das células
de mono-Si de homojung¢ao (HMJ) e de heterojungao (HJ), atualmente comercializadas ou ainda
em desenvolvimento — adaptado de Yoshikawa, Kunta et al (YOSHIKAWA et al., 2017). Com
a Fig. 1.2.a a Fig. 1.2.e sendo as respectivas se¢des transversais das células HMJ Al-BSF e
PERC e de HJ HIT, n-TOPCon (n-type Tunnel Oxide Passivated Contact (FELDMANN et al.,

2014)) e IBC, descritas em mais detalhes a seguir:

I) A célula padrao de HMJ Al-BSF (Fig. 1.2.a) correspondia, até 2013, a uma grande
parcela do mercado de producdo de painéis fotovoltaicos com células de silicio
monocristalino e estabilizada com cerca de 20,3 % de eficiéncia (KIM et al., 2017).
Consistindo, de cima para baixo, de um eletrodo frontal de prata depositado por
serigrafia (screen printed), camada antirrefletora (ARC — Antireflection Coating) de
nitreto de silicio (Si3N4) depositado por PECVD em um substrato (bulk) de silicio
do tipo-p (<200 pm de espessura) (p:c-Si), texturizado com solug¢do alcalina,
camada emissora do tipo-n", campo de superficie posterior de aluminio (Al-BSF) e

contato posterior de Al screen printed (KIM et al., 2017);
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Estado da Arte das Células PV
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Fig. 1.2: estado da arte dos tipos de células PV de homo e heterojuncio fabricadas e pesquisadas atualmente, com
seus respectivos recordes de eficiéncia, adaptado de Yoshikawa, Kunta et al (YOSHIKAWA et al., 2017). a) célula
HMJ AI-BSF, com recorde de eficiéncia de 20,29 % (KIM et al., 2017); b) célula HMJ PERC, com recorde de
eficiéncia de 24,06 % (WANG, 2019); c) célula HJ HIT, com recorde de eficiéncia de 24,7 % (TAGUCHI et al.,
2014); d) célula HJ n-TOPCon, com recorde de eficiéncia de 25,7 % (RICHTER et al., 2017); e) célula HJ IBS, com
recorde de eficiéncia de 26,7 % (YOSHIKAWA et al., 2017).

IT) Correspondendo atualmente a uma grande fatia do mercado fotovoltaico, a célula de
HMJ PERC (Fig. 1.2.b) detém o maior recorde comercial de eficiéncia de 24,06 %
(WANG, 2019). Sendo que, em laboratorio, este valor ¢ de 25,0 % (GREEN, 2015),

utilizando texturizacdo de pirdmides invertidas e dupla camada antirrefletora de
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Si3Ns. Sua estrutura se baseia no uso de uma camada passivadora e isolante de 6xido
de aluminio (Al>O3) entre os contatos posteriores de Al;

1)  Em 2014, as células de HJ HIT (Fig. 1.2.c) atingiram o recorde de eficiéncia de 24,7
% (TAGUCHI et al., 2014), com uma estrutura simétrica e processos de baixa
temperatura (< 200 °C). Para isto, os pesquisadores utilizaram um bulk de n:c-Si
ultrafino (<100 pm), texturizado em ambos os lados com uma solugdo alcalina.
Depositando, sobre a regido superior, uma camada emissora de 10 nm de a-Si:H do
tipo p (p:a-Si:H) sobre 10 nm de a-Si:H intrinseco (i:a-Si:H), sem dopagem, e, na
posterior, 10 nm de a-Si:H do tipo n (n:a-Si:H) sobre 10 nm de i:a-Si:H, como regiao
de campo. Sobre ambos os lados, os contatos metalicos sobre uma camada de filme
de 6xido transparente condutor (TCO — Transparent Conductive Oxide);

IV)  Em 2017, as células de HJ n-TOPCon alcangaram um recorde de 25,7 % (RICHTER
et al., 2017) (Fig. 1.2.d), utilizando como estrutura um bulk de c-Si do tipo n (n:c-
Si), texturizado em solugdo alcalina. Na regido frontal, com camada emissora do
tipo p", os pesquisadores utilizaram Al,O3 como camada de passivagdo, seguido por
um ARC duplo (DARC) de 50 nm de Si3Ns e de 90 nm de fluoreto de magnésio
(MgF>). Na regido posterior, um 6xido de tunelamento ultrafino com 14 A espessura
— crescido quimicamente em uma solugdo de acido nitrico (HNO3) — foi utilizado
como camada de passivacao, seguido de ~15nm de uma camada de silicio poli tipo-
n e Ag como eletrodo;

V) Dentre os quatros tipos de células aqui citados, as células HJ IBC (Fig. 1.2.¢) detém
o maior recorde de eficiéncia de 26,7 % (YOSHIKAWA et al., 2017). 2,4 % a menos
que o 29,1 % limite tedrico previsto para células de jun¢do simples de silicio. Seu
design ¢ baseado na integra¢do de ambas as regides n* e p" de jun¢do na parte
posterior da lamina. Utilizando filmes interdigitados de n:a-Si:H e p:a-Si:H, sobre
uma camada de i:a-Si:H. Com isto, maximiza-se a regido frontal da célula exposta

a luz, permitindo boas qualidades Opticas e de passivagao.

Dos processos e materiais comuns utilizados nos cinco tipos de células listados acima,
observa-se, dentre eles, o uso de procedimentos de baixa temperatura (<200 °C) para deposi¢ao
de filmes de a-Si:H em células HJ, tanto para formag¢do de uma jun¢do p/n quanto para
passivagdo das interfaces juntamente com 6xidos de silicio e de aluminio. O uso de Si3N4como
ARC. Texturizagdo randomica de superficie das 1dminas de c-Si utilizando solucdo alcalina e

dopagem AI-BSF, no caso das células de HMJ.
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1.2. Motivacao

Utilizando os procedimentos comuns presentes no estado da arte das células PV, descritas no

topico anterior, como guias para a fabricacdo destes dispositivos no Centro de Componentes

Semicondutores ¢ Nanotecnologias (CCSnano), empregando os materiais € processos presentes

neste laboratorio. Deu-se continuidade as dissertacdes de mestrado Silva, Audrey (SILVA,

2012) e Alvarez, Hugo (ALVAREZ, 2017) com os respectivos titulos:

)

)

“Texturizagdo da Superficie de Silicio Monocristalino com NH4OH e Camada
Antirrefletora para Aplicagdes em Células Fotovoltaicas compativeis com
tecnologia CMOS” (SILVA, 2012). Neste trabalho, Silva desenvolveu métodos de
texturizacao randémica compativeis com a tecnologia CMOS, utilizando hidréxido
de amoénia (NH4OH) com reducao de mais de 60 % da refletancia do c-Si, com
estruturas cujas alturas médias alcangavam cerca de 5 pum. Seu resultado foi
publicado na Energy Procedia, em maio de 2014 (SILVA et al., 2014). Como
também, caracterizou uma ARC de SiNx depositado na temperatura ambiente em
um sistema de deposicdo quimica em fase vapor (CVD — Chemical Vapor
Deposition) do tipo ECR (Electron Cyclotron Resonance), para minimizagdo do
stress fisico em sua estrutura, conseguindo uma refletdncia minima de 1,03 %.
Aplicando estes resultados, ele conseguiu fabricar uma célula de HMJ com 12 % de
eficiéncia utilizando difusao de fosforo para a criagdo de uma camada emissora.

“Formacao e Caracterizagao de Filmes de Silicio Amorfo Hidrogenado Depositado
por ECR-CVD” (ALVAREZ, 2017), determinou a correlagdo entre a concentragao
de hidrogénio ([H]) presentes nos filmes de a-Si:H com as poténcias de radio
frequéncia (RF) aplicadas na deposicao destes filmes. Sendo de: 30 %, 9,12% e 6,05
para os filmes depositados com 1W, 3W e 5SW (a-Si:Hiw/ 3w/ sw) de poténcias de RF,
a partir de um espectro FTIR (Fourier-Transorm Infrared). Como também de sua
cristalinidade antes e apos as etapas de implantagdo de ions boro e recozimento
rapido (RTA — Rapid Thermal Annealing), a partir de seus espectros Raman. Com
isto, filmes amorfos foram transformados em parcialmente microcristalinos com
correspondentes tamanho de grdo de 9 £ 44 nm, 7 = 6 e 14 + 4 nm. Este resultado
foi publicado posteriormente em setembro de 2019 na Thin Solid Films (ALVAREZ
et al., 2019). Assim, as primeiras células PV HJ utilizando estes filmes e o de SiNx

de Silva, Audrey foram fabricadas com eficiéncias de cerca de 1,0 %, filmes com



33

3W e 5W. Neste trabalho, os filmes de a-Si:H também foram difundidos e dopados
com Al em 450 °C, obtendo eficiéncias de 0,38 % para o filme com 3W de poténcia

RF (MATSUMOTO; YU, 2001; WANG et al., 2010).

Portanto, como complementacdo destes trabalhos, esta tese de doutorado vem com o
objetivo de aumentar a gama de processos aplicados a células PV e a outros dispositivos
microeletronicos no CCSnano. Referente as deposi¢oes de filmes ARC, texturizagdo da
superficie do c-Si utilizando NH4OH, caracterizacdo de filmes de a-Si:H depositados no ECR-
CVD em temperatura ambiente, corrosdo de microcanais de silicio (SIMCs — Silicon
microchannels), fabricagdo de células PV — com e sem SiMCs — e filmes de a-Si:H dopados

com Al. Para isto:

I) Analisaram-se os espectros de refletancia e os indices de refracdo dos filmes
presentes no sputtering reativo do CCSnano de: 6xido de titanio (TiO2), 6xido
de aluminio (Al,O3) e oxido de tantalo (TaOs), para uso como ARC, em
compara¢do com SiNx depositado no ECR-CVD por Silva, Audrey;

IT) Obtiveram-se os espectros de refletdncia dos filmes de a-Si:Hiwswisw antes e
apos a difusao de Al em 450 °C (filmes Al-Siiwisw/sw), como complementagao
do trabalho da dissertagao de mestrado de Alvarez, Hugo como também para uso
nesta tese;

IIT)  Corroeram-se microtexturas ordenadas do tipo V-groove, piramides ordenadas
e piramides invertidas, utilizando a solugao de NH4OH de Silva, Audrey, como
um passo além de sua pesquisa, ja que estas estruturas tendem a reduzir ainda
mais a refletdncia da superficie do c-Si. Publicado na IEEE Journal of
Photovoltaics em margo de 2021 (ALVAREZ et al., 2021a);

IV)  Continuou-se o processo de fabricacdo das células PV de HJ com os filmes de
a-Si:H depositados e dopados com Al, com intuito de se aumentar a sua
eficiéncia com base nos resultados ja adquiridos por Alvarez, Hugo e nesta tese

de doutorado.

Como novidade, alheia a estas duas dissertacdes, SiMCs e madscaras fisicas (HM —
hardmask) foram desenvolvidos para futuro uso como trocadores de calor. Esta tecnologia, ja
¢ utilizada para a dissipagdo de calor em microprocessadores (ALIHOSSEINI et al., 2020;
BACK etal., 2019; SREEHARI; SHARMA, 2019), podendo ser também adaptada para uso em

células PV de alto desempenho com e sem concentrador, de maneira que seu calor coletado
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possa ser reutilizado em um sistema de aquecimento. Pois como ja citado anteriormente na
Motivagdo 1, estas células PV tém uma tendéncia a perder a eficiéncia conforme aquecem
(diminuindo em 0,45 % a eficiéncia da célula a eficiéncia do painel para cada aumento de 1 °C
(SATO; YAMADA, 2019; SKOPLAKI; PALYVOS, 2009)). Portanto, um sistema de
resfriamento com SiMCs integrado seria uma adi¢do interessante a célula. Por isto, esta tese
também desenvolveu a corrosdo de com 200 um de profundidade (ideal para esta troca e
dissipagdo de calor) em um sistema ICP-RIE (/nductively Coupled Plasma — Reactive lon
Etching) com SFe¢/Ar como mistura de gases e utilizando HM de Al, Al nitretado (AIN), Al

recozido e AIN recozido.
1.3. Objetivo

Esta tese de doutorado tera como objetivo a caracterizagdo fisica e elétrica de materiais e

processos para a fabricacdo de células fotovoltaicas.

I) Caracterizagao dos filmes de TiO», SiNx, Al,O3 e Ta>O3, depositados a temperatura
ambiente por sputtering reativo e no ECR-CVD, para aumento da absorcao da luz
pela célula PV. Estes filmes serdo analisados através de seus espectros de
refletdncia, em comparagdo a uma amostra de c-Si, e seus indices de refragao;

IT) Caracterizagao dos filmes de a-Si:H depositados com poténcias de RF de 1W, 3W
e 5W, antes da difusao de Al em 450 °C durante 30 min (a-Si:Hiwsw/isw) € apds (Al-
Siiwawisw), com seus espectros de refletancia. Estes filmes foram utilizados na
fabricagdo de células PV de HJ como camada emissora e para complementar o
trabalho realizado na dissertacao de mestrado Alvarez, Hugo;

IIT)  Corrosao timida com solu¢do aquosa de NH4OH (CMOS compativel e de baixo
custo) de microtexturas ordenadas do tipo V-groove, pirdmides verticais e invertidas
em c-Si, para aumento da absorcdo da luz pela célula PV. Estas estruturas foram
caracterizadas a partir de seus espectros de refletancia e imagens de microscopia
optica e eletronica de varredura (MEV).

IV)  Corrosdo seca por plasma SiMCs de 200 um de profundidade em um sistema ICP-
RIE e SF¢/Ar como mistura de gases, utilizando HM de Al, AIN, Al recozido e AIN
recozido e para futuro uso em um sistema de troca de calor. Estas estruturas foram
caracterizadas a partir de seus perfis obtidos em um perfilometro, por imagens

Opticas e MEV.



V)

VI)

35

Fabricacdo de células PV de HMJ com diferentes padrdes de contatos e SiMCs na
regido posterior, caracterizadas por microscopia optica e medidas elétricas do tipo
corrente vs tensdo (IV) com e sem iluminagdo em um simulador solar;

Fabricagao de duas séries de células PV de HJ utilizando os filmes de Al-Siiwiaw/sw
com estruturas do tipo SiNx/Al-Siiw,3wssw/c-Si e Al-Siiw/3wssw/c-Si, com a segunda

série isolada por um SiO> térmico espesso;

1.4. Apresentagdo da Tese

Esta tese de doutorado ¢ composta por cinco capitulos, que abordam como tema comum o0s

materiais e processos para fabricag¢do de células fotovoltaicas de silicio.

I

)

110)

No Capitulo 1, foi apresentado a motivagdo e os objetivos para a realizagdo este

trabalho através da exibi¢ao do estado da arte das células PV atuais;

No Capitulo 2, um breve resumo dos mecanismos por trds da otimizacao optica das

ARC, corrosao imida e seca de silicio e do funcionamento de células solares serao

explicadas;

No Capitulo 3, serdao apresentados os procedimentos € esquematicos para:

1. deposi¢ao dos filmes finos ARC de TiO2, Al,O3 e TaxOs por sputtering reativo
(Fig. 1.3.2);

ii. deposi¢ao do filme fino ARC de SiNx no ECR-CVD e dos filmes finos de a-
Si:Hiwswsisw (Fig. 1.3.a);

iii. texturizagao umida da superficie do silicio em estruturas periodicas do tipo
canais V-groove, piramides invertidas e vertical (Fig. 1.3.b);

1v. caracterizacdo e otimizagao do processo de corrosao de microcanais via ICP-
RIE, com definicdo das HM de Al, AIN, Al recozido ¢ AIN recozido. Corrosao
SiMCs com 200 pm de profundidade. E células PV com diferentes padrdes de
contatos e microcanais em suas regides posteriores Fig. 1.3.c;

v. fabricacdo de duas séries de células PV de HJ utilizando os filmes de Al-

Siiwsw/isw como camada emissora, Fig. 1.3.d;

Além disso, serdo detalhados neste capitulo os procedimentos auxiliares de
limpezas piranha + RCA (Radio Corporation of America) e organica; oxidacdo

térmica de c-Si; fotolitografia (direta, inversdo e [lifi-off); plasma ashing;
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deposi¢do dos metais de contato Al e titanio (Ti), por sputtering, e de Al por

evaporagao térmica.

Estruturas propostas

Filmes Finos

a) ARC a-StH

Ti0,/ SiN/ ALO,/ Ta,0, a-Si:H,,/ a-Si:H,,/ a-Si:H.,, ALSi,,/ Al-Si,/ Al-Sig,

Al-Si:H

Corrosdo umida de ¢-Si

) y 7722722727

V - Groove Pirdmides Pirdimides
Verticais Invertidas

Corrosao seca de ¢-Si
= E

= > AlTi ) > AlTi :
b3 n'-¢-S1 n-c-Si
3 SI0, = +x]—c—51 Al < = pc-Si
SiMCs SiMCs
Canais com 200 pm Células com diferentes padrdes de Células com diferentes padroes de
contatos posteriores contatos posteriores e de SIMCs
r .
Células Fotovoltaicas
d) —Jm— e ie— Legenda
5 = . Oxido de silicio W Eilne p* pos difusdo de aluminio
n-8i <100> n-S1 <100> -ganmd:_u_pésdmlséode fostoro -%:J{‘:;.f it
Al AI Aluminio I Nitreto de silicio
S1 S2

Fig. 1.3: estruturas finais esperadas a serem realizadas neste trabalho. a) filmes finos ARC de TiO,, SiNx, Al,O3 e
Ta,0s, depositados por sputtering reativo e no ECR-CVD, dos filmes de a-Si:H;wsw/isw (antes da difusdo de Al) e
Al-Siiwiswisw (apos a difuséio de Al); b) microtexturas ordenadas no formato de canais V-groove, pirimides
verticais e pirimides invertidas, corroidas na superficie do c-Si utilizando uma solucéo basica de NH4OH; b)
corrosio de SiMCs com 200 pm de profundida no ICP-RIE, usando SF¢/AR como mistura de gases e com HM de
Al, AIN, Al recozido, AIN recozido. Células PV com diferentes padrdes de SiMCs e contatos posteriores; c) células
PV de HJ, série 1 (S1) série 2 (S2), feitas com Al-Siiw/;3w;sw como camada emissora do tipo-p.

IV)  No Capitulo 4 serdo discutidos e revelados os resultados referentes aos:
i.  filmes ARC de TiO,, SiNy, AlbO3 e Ta;Os por espectroscopia nas regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV/VIS/NIR — Ultraviolet/
Visible/ Near-Infrared) adquiridas em um espectrofotometro com esfera
integrada, e dos filmes de a-Si:H depositados com diferentes poténcias de RF
antes e ap6s a difusdo a 450 °C e 30 min de uma camada de Al depositado no

sputtering por 20 s (Fig. 1.3.a);
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texturizagdo da superficie do silicio com as estruturas periddicas do tipo canais
V-groove, piramides invertidas e pirdmides verticais, por espectroscopia
UV/VIS/NIR adquiridas em um espectrofotometro com esfera integrada,
imagens Opticas e MEV (Fig. 1.3.b);

SiMCs com a obtencdo de seus perfis em perfildometro, através de imagens
opticas e MEV, além do espectro EDS (Espectroscopia Dispersiva de Raios-x)
no topo dos pilares formados pela corrosdo para verificacdo da existéncia ou
auséncia das HM de Al nestas regides. Caracterizacdo Optica e por perfilometria
dos SiMCs corroidos atras de uma célula de HMJ fabricada, juntamente com
suas respectivas medidas elétricas IV com e sem iluminagdo em um simulador
solar;

medidas elétricas IV no simulador solar das células PV de HJ com os filmes Al-

Siiwaw/isw como camada emissora;

No Capitulo 5, por fim, as conclusdes e consideracdes finais deste trabalho serdao

apresentadas além de indicar os proximos passos a serem realizados para progressao

desta pesquisa.
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Capitulo 2

Materiais € processos para células

fotovoltaicas

Neste capitulo, serd apresentado uma breve introducdo dos mecanismos por tras do
funcionamento das células fotovoltaicas (PV), das camadas antirrefletoras (ARC), das
corrosoes Umidas (utilizando uma solugao basica de NH4OH) e secas (via plasma ICP-RIE) de

silicio monocristalino, e deposi¢ao de filmes por ALD, sputtering e ECR-CVD.
2.1. Parametros Basicos de uma célula fotovoltaica

2.1.a. Jungdo pn sob iluminagdo

Quando um féton incidente com um valor de energia maior ou igual ao band gap do
material, ¢ absorvido por um elétron na camada de deplecao da jungdo pn, um par elétron-
lacuna livre ¢ gerado e separado fisicamente pelo campo elétrico existente nesta regido.
Criando, assim, um potencial elétrico entre os terminais do dispositivo. Dando a este fenomeno
o nome de efeito-fotovoltaico (GREEN, 1982; SZE; NG, 2006). Com a sua introdugao em um
circuito elétrico, uma fotocorrente, dependente principalmente do espectro e da intensidade da
luz incidente sobre o material, ¢ gerada externamente entre seus terminais. Este calculo da
correlagdo entre a energia do foton e seu comprimento de onda pode ser obtido através da Eq.
2.1, com “h” sendo a constate de Planck (h = 6,62*107* J/Hz), “c” a velocidade da luz no vacuo

(c =2,988*10% m/s), “v” a frequéncia e “A” o comprimento de onda deste foton.

hc 1,24%107°eVm
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2.5

UV; VIS ilnfravermelho

v

Espectro sem a absor¢iio atmosferica

Emissdo de corpo negro a 5778 K
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Bandas de absor¢do
atmosferica
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Irradidncia espectral (W.nm.m?)
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Fig. 2.1: espectro de irradidncia solar no nivel do mar (vermelho) (NICK84, 2013) (adaptado).

Da Fig. 2.1 (NICK84, 2013), observa-se uma melhor regido de foto-absor¢ao entre os
comprimentos de onda de 370 — 750 nm (faixa do visivel), pois € nela que se encontra um
ponto 6timo entre uma elevada densidade de fotons do espectro solar chegando a superficie
terrestre. Fazendo-se interessante, portanto, a existéncia camada de deplecao do dispositivo na
regido onde ¢ absorvido pelo silicio.

Comprimento de Onda (pm)

248 1.24 0.83 0.62 0.50 04

+ a-SiGe:H

Coeficiente de Absor¢io (cm™)

- —t——  &StH
P L 1
. €S
0L :
1
0.5 1.0 15 2.0 2.5 30

Energia do Foton (eV)

Fig. 2.2: coeficientes de absorcdo para a-Si:H, c-Si e a-Si Ge:H (silicio-germdnio)(SMETS et al., 2016)
(adaptado).

A Fig. 2.2 (SMETS et al., 2016) mostra a relagdo entre o coeficiente de absorc¢ao (o
quanto a energia do foton ¢ atenuada conforme adentra o material e sendo inversamente

proporcional a sua penetracdo), a energia e o comprimento de onda dos fotons incidentes para
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o ¢-Si, a-Si:H e a-Si Ge:H (silicio-germanio amorfo hidrogenado). Como o ¢-Si e o a-Si:H,
utilizados neste trabalho, tém bandgaps com energia de =<1,12 eV e entre 1,6 - 1,8 eV,
respectivamente, um foéton com energia de energia de 2 eV (A = 620 nm - no meio do espectro
da luz visivel), por exemplo, consegue gerar um par elétron-lacuna em ambos os materiais.

Com o a-Si:H tendo um coeficiente de absor¢do uma ordem de grandeza maior que o do c-Si.
Para mais detalhes do funcionamento de uma jun¢do PN consultar o anexo A.

2.1.b. Caracterizac¢do elétrica de uma célula PV

a) A%

Fig. 2.3: curvas caracteristicas de uma célula PV sem (a) e sob (b) iluminac¢fo, com Isc, Imix, Voc € Vmsx
destacados (GREEN, 1982; WENHAM et al., 2007) (adaptado).

A Fig. 2.3 exibe as curvas de corrente vs tensao (IV) sem (Fig. 2.3.a) e sob (Fig. 2.3.b)
iluminagao esperadas para as células PV fabricadas. Em um modelo ideal, a corrente total do
dispositivo, exposto a luz, ¢ dada pela soma da corrente do diodo (Fig. 2.3.a) e da fotocorrente
gerada (Fig. 2.3.b) (GREEN, 1982). Da curva IV sob iluminagdo, alguns parametros basicos
podem ser extraidos (GREEN, 1982; WENHAM et al., 2007): 1) o potencial de circuito aberto
(Voc— open circuit voltage), que corresponde a tensdo de saida quando uma impedancia infinita
(ou muito grande, tipicamente ~1MQ) ¢ colocada entre seus terminais; ii) a corrente curto-
circuito (Isc — short-circuit), ou seja, quando a impedancia ¢ zero (ou muito pequena,
tipicamente ~10 €). iii) a poténcia maxima fornecida pela célula (Pmax), definida como sendo o
maior produto de [ por V, ou seja, corresponde a “4rea” méaxima do retangulo hachurado inscrito
na curva da Fig. 2.3.b. Neste ponto, sdo definidos [ = [;,5, € V = Vp4,; 1v) 0 fator de forma
ou fator de preenchimento (FF) ¢ definido pela razdo entre a poténcia maxima de saida e o

produto Vy. * Isc, como descrito na Eq. 2.2:
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Pnax _ Vinax * Imax

FF =

= = Eq. 2.2
Voc*Is¢c Voc * Isc

Conhecendo o V¢, Is., FF, a area do dispositivo (A) e a poténcia da luz incidente sobre
a célula (P;,. = 1000W /m? ou 100 mW /cm?), pode-se definir a eficiéncia de conversio pela
Eq. 2.3 (GREEN, 1982; WENHAM et al., 2007):

Pmax  FF * Vo * I1sc
PinC PinC * A

Eg = «100% Eq. 2.3

Uma célula solar real sempre terd resisténcias em série (Rs) e paralela (Rsh — shunt)
associadas, que modificam as caracteristicas de conversao da luz em eletricidade. O circuito
equivalente da Fig. 2.4 mostra como estas resisténcias sdo representadas. Este esquema ¢é
constituido por um gerador de corrente Ir (que representa a fotocorrente) em paralelo com um
diodo, por onde passa uma corrente I4 (sem iluminagdo), e com a resisténcia Rsn. Todo este
conjunto encontra-se em série com a resisténcia Rs. Em uma célula ideal Rsn € Rs deveriam ser

iguais a infinito e a zero, respectivamente.

Circuito Equivalente de uma Célula Fotovoltaica

:IL]O +
RS
IPh T C) ¢ [d RSJ] v

O_

Fig. 2.4: circuito equivalente de uma célula solar (GREEN, 1982; WENHAM et al., 2007) (adaptado).

Para mais detalhes sobre os outros parametros elétricos extraidos das células PV no claro

e no escuro consultar Anexo B.

2.2. Camada Antirrefletora
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n, Ar ou Vidro
A

n, dl ARC
Y

n Silicio

Fig. 2.5: efeitos de interface criados pela ARC de efeito de quarto de onda, com a sua espessura e indices dos
refracio meios destacados (GREEN, 1982) (adaptado).

A camada antirrefletora (ARC — antireflective coating) ¢ um filme fino, transparente, com
indices de refracdo e espessuras pré-definidos, utilizado para a minimizagdo das perdas Opticas
causadas pela reflexdo na superficie do silicio (cerca de 35 % entre os comprimentos de onda
de 300 e 1200 nm). Seu funcionamento se baseia no principio de um quarto de onda, Eq. 2.4,
onde a luz incidente a interface ARC/Silicio sera refletida com uma defasagem de 180 ° a
interface ARC/Ar, causando uma interferéncia destrutiva, minimizando a reflexdo. Sendo, tanto
para Fig. 2.5 e Eq. 2.4: no indice de refragao do ar/vidro, ns; o indice de refragao do silicio, A o
comprimento de onda da luz incidente, d; a espessura e n; o indice de refracdo do filme ARC

(DIOP et al., 2018; GREEN, 1982; HUANG et al., 2019).

d—)L Eq. 2.4
ey q. 2.

A minimizag¢ao da refracao ¢ ainda mais pronunciada, para o uso como ARC, cujo indice
de refragdo seja equivalente a média geométrica dos indices de refragdo (no € n2) de ambos os
meios ao qual ela estd inserida, Eq. 2.5. Para a configuragao Ar/ARC/Silicio, com no € n> sendo

iguais a~ 1,0 e ~ 3,8, respectivamente, tem-se que n; devera ser igual a, aproximadamente 1,95.

ny = /NN, Eq. 2.5
A Tabela 2.1 faz um apanhado das camadas antirrefletoras utilizadas na literatura tanto
como e seus respectivos indices de refragdo. Dentre estes filmes encontram-se: o 6xido de
tantalo (TaxOs), nitreto de silicio (SiN2), 6xido de indio-estranho (ITO — Indium Tin Oxide),
oxido de silicio (S102), 6xido de aluminio (Al2O3), fluoreto de magnésio (MgF>) e sulfeto de

zinco (ZnS).
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Tabela 2.1: algumas das camadas antirrefletoras utilizadas na literatura com seus respectivos indices de refracio.

Camadas antirrefletoras da literatura

] Indice de A .
Material refracio Referéncia
(KAMINSKI; WOMACK; WALLS, 2014;
Ta;0s 2.10-2.30 SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020)
(YOSHIKAWA et al., 2017); (KIM et al.,
SizNy4 2,05 2017); (GREEN, 2015); (WANG, 2019);
(RICHTER et al., 2017)
ITO 1.9 (ABDULLAH; RUSOP, 2013; TAGUCHI et
’ al., 2014; ZAHID et al., 2021)
SiO; 1,46 (MANDAL et al., 2020; ZHANG et al., 2013)
(DOBRZANSKI et al., 2014; GREEN, 2015;
ALO; 1.65 ZAHID et al., 2021)
. (ABDULLAH; RUSOP, 2013; HELSCH;
TiO: 2.43 DEUBENER, 2012)
(YOSHIKAWA et al., 2017); (RICHTER et
MgF, 1.32-1.38 al., 2017)
7nS 23 (SARKIN; EKREN; SAGLAM, 2020;
b

ZHAO; WANG; GREEN, 1994)

2.3. Deposicdo de filmes

2.3.a. Atomic Layer deposition

O ALD (Atomic Layer Deposition) ¢ uma técnica de deposi¢ao de filmes finos baseado no
controle de reagdes quimicas sequenciais, auto-limitantes, capaz de depositar filmes conformais
em complexas topografias com um controle de espessura a nivel atomico (Angstrons ou
monocamadas de precisao) (GEORGE, 2010). Devido a isto, e gragas a capacidade de depositar
varios tipos de filmes finos como nitretos, Oxidos, oxinetretos, metais, dentre outros
(BLAKENEY; WINTER, 2018; DOBRZANSKI et al., 2014; OGATA et al., 2000; ZAERA,
2012), o uso do ALD tem se estendido para outras como (BLAKENEY; WINTER, 2018;
DOBRZANSKI et al., 2014; GEORGE, 2010; JIA; ZHOU; WANG, 2017; OGATA et al.,
2000; WANG et al., 2017a; ZAERA, 2012): dispositivos Opticos e magnéticos, CMOS,
MOSFET, displays e geragao (células fotovoltaicas) e armazenamento (células combustiveis,

baterias e supercapacitores) de energia.
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Fig. 2.6: esquematizacio de uma deposicio ALD. a) adicdo do gas precursor a cAmara para adsor¢io na superficie
do substrato; b) purga de remocéo do gas precursor; c) adicio do segundo gas precursor, para remocio do excesso
de ligantes; d) purga de remogao do segundo gas precursor. (ZAERA, 2012) (adaptado).

A Fig. 2.6 exibe o ciclo de deposicao das camadas dos filmes no ALD, com: Fig. 2.6.a
sendo a exposi¢ao e adsor¢do do gas precursor contendo o material a ser depositado ao
substrato; Fig. 2.6.b purga para remogao do gas precursor; Fig. 2.6.c adicdo de um segundo gas
precursor para reagdo com o primeiro para a criacdo de uma camada fina do filme; Fig. 2.6.d
segunda purga para remog¢ao do segundo gas precursor, concluindo um ciclo de deposi¢ao no
ALD. Com a repeticdo deste processo, controla-se a espessura dos filmes, dependendo do
numero de ciclos utilizados. Com isto, o processo ALD fornece um bom controle na espessura

dos filmes, cobertura de degraus e conformidade sobre toda a area do substrato (ZAERA, 2012).
2.3.b. Sputtering

A pulverizagdo catodica (sputtering) ¢ um processo de deposicao fisica a fase vapor (PVD -
Physical Vapour Deposition), onde a energia e momento de um ion acelerado ¢ transmitido
para os atomos de um alvo por colisdes sequenciais. Consequentemente, estes &tomos podem
escapar do alvo e evaporarem. Esta pulverizacdo pode ser realizada através de duas
configuracdes diferentes de fontes de alimentagdo, com corrente direta (DC — direct current) —
restrito aos materiais condutores — e o de radio frequéncia (RF) — que pode ser utilizado também
para obtenc¢ao de materiais dielétricos. No sputtering, o alvo, com o material a ser pulverizado,
localiza-se no catodo e o substrato no anodo. Entres estes dois eletrodos, o plasma de um gas
inerte ¢ iniciado (geralmente o argonio, por ser um atomo grande (massa atomica =40 u), barato
de facil obten¢do)), utilizando um campo eletromagnético oscilante (RF) ou constante (DC).

Estes ions positivos criados no plasma, sdo entdo acelerados em direcdo ao alvo com energia
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suficiente para ejetar seus atomos da superficie, de modo que possam ser depositados sobre o

substrato.
2.3.c. ECR-CVD

No sistema ECR-CVD (Electron Cyclotron Resonance — CVD), um plasma de alta densidade é
estabelecido por uma fonte ECR, utilizando uma fonte de microondas (2,54 GHz), geradas por
uma valvula magnétron, que ioniza a mistura gasosa injetada dentro da camara, através de um
guia de onda. A camara ECR também contém bobinas magnéticas, que fornecem um campo
magnético, tipicamente 875 Gauss, ao plasma fazendo os elétrons livres girarem em volta das
linhas de campo magnético em trajetorias helicoidais e com frequéncia dependente da
intensidade do campo. Estes mecanismos permitem a criagdo de um plasma de alta densidade
em baixas pressdes, em torno de 10~ Torr, e em temperatura ambiente. A migragio do plasma
de onde foi gerado (préoximo da fonte ECR) em direcdo ao substrato ¢ feita por meio do
bombeamento do sistema de vacuo. A poténcia RF (frequéncia de 13,56 MHz) aplicada ao
porta-amostras (chuck) com acoplamento capacitivo permite o controle do bombardeamento
dos ions proveniente do plasma sobre o substrato. Mais detalhes sobre o funcionamento deste
equipamento pode ser encontrado em Alvarez, Hugo (ALVAREZ, 2017) e nas referéncias
(CARNIO et al., 2016; DINIZ; DOI; SWART, 2003; MATEOS et al., 2017; MESTANZA et
al., 2006; SILVA, 2012). A Fig. 2.7 mostra o esquematico do aparelho ECR-CVD utilizado
neste trabalho com as regioes de entrada de gés, o gerador de microondas ECR de 2,45 GHz e

de RF no porta amostras de 13,56 MHz.

Sistema ECR de Plasma de Alta Densidade

‘—-}

Entrada de (GAS —®
Campo Magnético \\)g\ e
§75 Gauss € % Plasma [i
e s

———mmm Ancl de gds

Amostra a baixa

Gerador de Microondas
ECR - 2,45GHz

TC.IT]P cratura

20°C)

13.56 MHz
Gerador de RT no Chuck d— 1

Bomba de Vacuo

Fig. 2.7: : esquema do sistema ECR-CVD utilizado na deposicio dos filmes de SiN, e de a-Si:H (ALVAREZ, 2017;
MANERA, 2004), (adaptado).
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2.4. Corrosdes umida e seca

Nesta sessdo, serdo explicados brevemente os mecanismos por tras das corrosdes imidas de c-
Si, utilizando uma solugao alcalina com NH4OH, e seca por plasma SF¢/Ar em um sistema ICP-
RIE. Cujos processos sdo extensivamente utilizados na fabricacdo dos dispositivos
semicondutores. Seja para remog¢do de uma determinada camada de material, formagao de uma

determinada estrutura e até mesmo para a lapidagdo e polimento de uma ladmina recém-serrada.

Para isto, os agentes corrosivos sdo escolhidos conforme a sua seletividade com relagao
aos materiais a serem ou nao removidos e de sua preferéncia no sentido da corrosdo. Sejam eles
isotropicos, ocorrendo em todas as direcdes (ndo desejavel para pequenas estruturas), ou
anisotrépica em uma orientacdo preferencial. Possibilitando, assim, o uso de mascaras fisicas
(HM — hardmasks) para a sele¢ao de regides a serem corroidas (a ser abordado em mais detalhes

em um topico posterior) (FRANSSILA, 2010).
2.4.a. Mascaras fisicas — hardmasks

Devido a seletividade de determinados reagentes com relacdo a alguns materiais, mascaras
fisicas, ou hardmasks (HM), sdo utilizadas como meios de prote¢dao de especificas areas do
dispositivo a corrosao. Para isto, deve-se levar em consideracao a espessura e taxa de corrosao
da HM com relagao ao substrato, de modo a nao se tornar um fator limitante da altura/
profundidade da estrutura a ser corroida. Sendo-se, as vezes, necessario o uso de HM espessas
(> 4 um) que suportem os ataques quimicos ou os fisicos (caso da corrosao seca por plasma,

com o bombardeamento dos radicais ionizados em sua superficie).

Dentre os tipos de HM utilizadas na literatura e referentes aos processos de corrosao de
silicio cristalino realizados neste trabalho estdo: 1) 6xido de silicio (SiO2) e SiN2 para corrosodes
umidas e alcalinas com radical hidroxila (-OH), mais detalhes em sessdo 2.4.b e Tabela 2.2
(CHEN et al., 2015; FAN et al., 2013; FRANSSILA, 2010; RAHMAN; NAVARRO-CIA;
FOBELETS, 2014; SCHNAKENBERG et al., 1991; WANG et al., 2017b; WILLIAMS et al.,
2003); 2) SiO2, aluminio (Al), nitreto de aluminio (AIN), Al>O; e fotorresiste para corrosdes
secas com plasma de hexafluoreto de enxofre (SF¢) em um sistema DRIE (Dry Reactive lon
Etching), mais detalhes em sessdo 2.4.c. (BAGOLINI et al., 2019; DONNELLY; KORNBLIT,
2013; FRANSSILA, 2010; GANJI; MAJLIS, 2006; PERROS et al., 2012; WILLIAMS et al.,
2003).
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2.4.b. Corrosdo umida de silicio

Planos cristalinos do silicio
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Fig. 2.8: planos cristalinos (100), (110) e (110) do ¢-Si (GREEN, 1982) (adaptado).

Para a reducdo da refletancia do silicio cristalino (100), microtexturas de base piramidal podem
ser corroidas em sua superficie, utilizando solucdes alcalinas contendo: hidroxidos de sdédio
(NaOH), potassio (KOH), amonia (NH4OH) e tetrametilamonio (TMAH), Tabela 2.2. Estes
reagentes t€ém uma dependéncia direcional na velocidade de sua corrosao com relagdo aos
planos cristalinos do silicio. Sendo maior para o plano (100) em comparagdo ao (111), gragas a
sua menor quantidade de ligagdes disponiveis por unidade de area. Formando estruturas
piramidais randdmicas, cujas suas faces angulam 54,7 © com o (100) sobre a superficie do silicio
(GREEN, 1982; SZE; NG, 2006) (Fig. 2.8 e Fig. 2.9). Contudo, ao se limitar a regiao de
nucleacdo da corrosdo, a revelagao do plano cristalino (111) tendera a seguir as bordas da
mascara aplicada. Possibilitando a criacao de estruturas do tipo canais V-groove, piramides
verticais e piramides invertidas (mais detalhes na sessdo 3.6, do Capitulo 3, e sessdo 4.3, no
Capitulo 4). Permitindo, assim, uma nova chance de absorcao da luz pela superficie do silicio,
ao aumentar o seus numeros de reflexdes — podendo chegar até trés para pirdmides invertidas
(SMITH; ROHATGI, 1993). A Fig. 2.9 mostra um esquemadtico deste fenomeno, com a reflexao
de um feixe de luz incidente em uma das facetas (111) corroidas para uma segunda superficie

antes de retornar ao ambiente com menor intensidade.
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Luz incidente

Luz refletida

(111)
54,70 (100)

}

| Superficie texturizada I

Fig. 2.9: esquemaitico das interagdes da luz na superficie do silicio. Com a incidéncia e reflexdo da luz em uma das
facetas <111> da superficie texturizada, angulada 54,7 ° com relacéo a superficie (100) do substrato (FASHINA et
al., 2015) (adaptado).

A Tabela 2.2 mostra alguns processos de texturizagdo da superficie do c-Si em
piramides randomicas verticais, pirdmides randomicas invertidas, canais periddicos V-groove,
piramides periodicas verticais e piramides periddicas invertidas encontrados na literatura, com
os seus respectivos valores minimos de refletdncia e compatibilidade CMOS. Desta tabela, tém-
se como corrosdes ndo CMOS compativeis baseadas em: KOH (BASHER et al., 2018; CHEN
et al., 2018b; FAN et al., 2013; RAHMAN; NAVARRO-CIA; FOBELETS, 2014; WANG et
al., 2017b), NaOH (GANGOPADHYAY et al., 2006; MA et al., 2014; VAZSONYTI et al.,
1999), acetato de soédio (CH;COONa) (XI et al., 2004), micromilling (método mecanico) (YAO
et al., 2020) e a assistida por cobre (CACE — Copper Assisted Chemical Etching) (CHEN et al.,
2018b; WANG et al., 2017¢c; YANG et al., 2017). E, as CMOS compativeis, de TMAH (CHEN
et al., 2015; FAN et al., 2013; PAPET et al., 2006) e NHsOH (PAL et al., 2017; SILVA et al.,
2014). Esta tabela sera revisitada no Capitulo 4, apos a analise do espectro de refletancia das

estruturas corroidas neste trabalho.

Tabela 2.2: processos de texturizacéiio da superficie do silicio com relacio as estruturas de piramides verticais
randémica, pirimides invertidas randdmicas, canais periodicos V-groove, pirimides periodicas verticais e
pirimides periddicas invertidas, com os seus respectivos valores minimos de refletincia e compatibilidade CMOS
encontrados na literatura. (ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)

Processos de texturizac¢ao encontrados na literatura
Refletancia CMOS

Estruturas Processo o , Referéncia
(%) compativel

NH4OH 15,7 (SILVA et al., 2014)

NH4+OH 16,6 ] (PAL et al., 2017)

Piramides Sim (CHEN etal., 2015;
randomicas TMAH ~11-13 LIANG et al., 2021;
verticais PAPET et al., 2006)
R (GANGOPADHYAY

NaOH ~11-13 Nao et al., 2006; MA et

al., 2014;
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VAZSONYI et al.,
1999)
(BASHER et al.,
KOH 12-14 2018; CHEN et al.,
2018b)
(NISHIMOTO;
Na,CO3/NaHCO;3 ~ 11 NAMBA, 2000)
CH3COONa ~ 10 (XI et al., 2004)
Piramides (CHEN et al., 2018b;
randomicas CACE ~5 Nao WANG et al., 2017c;
invertidas YANG et al., 2017)
Micromillin o
V-groove . *g 5,53 Nao (YAO et al,, 2020)
mecanico
Pirimides NAVARRO.CIA
perlofilc.as KOH ~12,2-17 Nao FOBELETS, 2014;
Verticais WANG et al., 2017b)
e A ) . (CHEN et al., 2015;
P“;‘f'(;‘,des TMAH ~10 5 ~15 Sim FAN et al., 2013)
1 1
periodicas N (FAN etal, 2013;
invertidas KOH ~11-12 Nao WANG et al., 2017b)

*Anel de V-groove

2.4.c. Corrosdo seca por plasma I[CP-RIE

Da mesma forma que a corrosdo umida, a corrosao seca por plasma RIE (Reactive lon Etching),
¢ amplamente utilizada para a criagao de estruturas e remog¢ao de camadas do substrato. Com
seu processo envolvendo dois diferentes mecanismos de corrosao: 1) fisico, com o bombardeio
simultaneo (sputtering — pulverizacao) de ions energéticos com incidéncia normal a superficie
do material, contribuindo como um componente secundario, mas anisotropico, mas nao muito
seletivo na corrosao; 2) quimico, altamente reativos no sistema dando origem a uma corrosao
muito seletiva, mas nao anisotropica. Numa camara RIE com pressao reduzida entre 1 — 1000
mTorr, o plasma dos gases inseridos € ignizado através da aplicacdo de uma tensdo de radio
frequéncia (RF — Radio Frequency) entre um catodo e um anodo, que acelera os elétrons leves
do sistema para energias cinéticas muito mais altas (-10 eV) do que os ions mais pesados
(FRANSSILA, 2010; STREETMAN; KUMAR BANERIJEE, 2006; SZE; NG, 2006). Contudo,
como as baixas taxas de corrosao, propor¢ao de aspecto e seletividade sdo as trés principais
limitagdes do deste sistema para corrosdes profundas, introduziu-se um sistema de plasma de
alta densidade ICP (Inductively Coupled Plasma). Podendo produzir um plasma direcional, de
alta densidade, alta taxa de corrosdo e seletividade de alta densidade, com baixa energia de

bombardeamento de ions. O que ¢ ideal para a corrosdo de microcanais de silicio (SIMC —
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Silicon microchannels) com alta profundidade, de paredes retas e baixa rugosidade em seu

fundo.

Esquema camara ICP-RIE

Entrada de

gases w

Bobinas . .
icr 4@ o
. . Fonte de RF
E/?_; ICP
T (2,4 MHz)
gttt ]
Substrato - —— E—
F —= Eletrodo
e O

Fonte de RF RIE
do substrato
13,56 MHz

Fig. 2.10: esquema de uma cimara de ICP-RIE (HONL et al., 2018; “Inductively Coupled Plasma RIE Etching
(ICP) - Oxford Instruments”, [s.d.]; LEE et al., 1998) (adaptado).

A Fig. 2.10 exibe o esquematico de um sistema ICP-RIE utilizando neste trabalho
(HONL et al., 2018; “Inductively Coupled Plasma RIE Etching (ICP) - Oxford Instruments”,
[s.d.]), operando com um conjunto de bobinas ICP com 2,4 MHz (LEE et al., 1998) acoplado
com o sistema RIE com uma fonte de frequéncia de 13,56 MHz. O plasma deste sistema tem
sua densidade controlada pela poténcia aplicada nas bobinas, enquanto a energia de
bombardeamento dos ions no substrato ¢ controlado independentemente pela fonte RIE.
Resolvendo, portanto, a limitagdo do RIE ao produzir uma corrosdo mais direcional, com alta

taxa de corrosdo e seletividade (ALANSI et al., 2016).
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Capitulo 3

Procedimento experimental

Neste capitulo, serdo descritos, em quatro secdes as etapas realizadas para elaboragdo dos temas
desta pesquisa: I) os procedimentos experimentais auxiliares para a realizacao deste trabalho,
como os processos de limpeza RCA (Radio Corporation of America), organica ¢ de plasma
ashing; crescimento de o6xido térmico de silicio; fotolitografia direta, por inversao e /ift-off;
corrosOes umidas de buffer de acido fluoridrico (HF), de aluminio (Al) e de silicio (Si1) com
hidréxido de amdnia (NH4OH); deposicao de filmes por sputtering, evaporacao térmica e ECR-
CVD. 1I) os parametros fisicos de materiais e processos para a caracterizacdo e fabricagdo de
células solares como a texturizacao da superficie do Si em estruturas ordenadas de V-groove,
piramides verticais e piramides invertidas, para melhor absor¢ao da luz pelo dispositivo; I1I)
corrosao de microcanais de silicio (SIMCs) com 200 um de profundidade em um sistema ICP-
RIE, utilizando SF¢/Ar como mistura de gases e mascaras fisicas de Al, Al nitretado (AIN), Al
recozido, e AIN/AIl recozido, para futuro uso como dissipadores de calor em células
fotovoltaicas; fabricagdo de células de homojuncao (HMS) por difusdao de foésforo e com
padrdes circulares, canais largos e canais finos de microcanais em suas regides posteriores de
contatos; I'V) fabricagdo e células de heterojun¢ao (HJS) utilizando silicio amorfo hidrogenado
(a-Si:H), depositado a temperatura ambiente no ECR-CVD, com poténcias de radio frequéncia
(RF) de 1W, 3W e 5W, como camada emissora. Estes filmes, foram dopados do tipo-p

utilizando Al, difundido a baixa temperatura de 450 °C, para a formacao de uma jungao pn.
3.1. Limpezas para o silicio

As etapas de limpeza t€ém como principal objetivo, a remocao de contaminantes da superficie
nos substratos utilizados, que podem afetar negativamente o funcionamento, a reprodutibilidade
e a produgdo dos dispositivos semicondutores fabricados. Devido a formagao de carbetos de
silicio (Si-C) (com a carbonizagdo de resquicios de compostos organicos em ambientes de alta
temperatura e ndo oxidantes), difusdo de particulas idnicas e metalicas que podem causar falhas
na rede cristalina, correntes de fuga, alteracdo do tempo de vida dos portadores minoritérios,

redu¢do do rendimento do dispositivo, entre outros defeitos elétricos. Estas impurezas podem
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provir na forma de filmes residuais, particulas discretas e gases adsorvidos como compostos
moleculares, i0nicos ou atdmicos, devido a exposi¢ao das amostras ao ambiente durante etapas
de processo, manuseio ¢ armazenamento. Seja através da condensacdo de vapores organicos
como o6leos, resinas, solventes ou graxas; deposicao de fotorresiste; adsor¢do de componentes
idnicos (cations ou anions) de sodio (Na"), flaor (FI") ou cloro (CIY); da deposigdo de metais

pesados como cobre (Cu), ouro (Au) e prata (Ag) (KERN, 1990; KERN; PUOTINEN, 1970).

Para mitigar as consequéncias trazidas pela existéncia destes contaminantes, realizaram-
se, sobre a superficie das amostras, as limpezas piranha + RCA (pré-metalizagdo) e organica
(pos-metalizagdo), utilizando reagentes com grau de pureza CMOS (99,999% de pureza). Em
adicdo, a limpeza por plasma ashing foram feitas em algumas amostras como garantia de
remog¢ao dos contaminantes organicos, no caso fotorresiste, apos as etapas de fotolitografia
como garantia de auséncia de fotorresiste nas regides reveladas. Estes procedimentos serdo

explicados em detalhes nos topicos a seguir.
3.1.a. Limpezas piranha + RCA

Desenvolvida por Werner Kern e David A. Puotinen e publicada na RCA Review em 1970
(KERN; PUOTINEN, 1970), a limpeza RCA (Radio Corporation of America) ¢ um
procedimento de limpeza padrdo baseado na decomposicdo oxidativa de contaminantes
organicos, utilizando peroxido de hidrogénio (H>0O,), e na complexagdo de metais e ions
adsorvidos em solutos por reagentes acidos ou basicos. Este processo consiste em duas etapas:
a Standard Cleaning 1 (SC-1) para a remoc¢ao de contaminantes organicos ¢ metais dos grupos
I e I1, usando solucao basica de H,O; e hidroxido de amonia (NH4OH), e a Standard Cleaning
2 (SC-2) para a remogao de metais pesados e evitar a redeposi¢ao dos complexos soluveis
formados durante a limpeza, com uma solucdo acida de H>O: e acido cloridrico (HCI).
Preliminar as etapas SC-1 e SC-2, as amostras passaram por solucdo chamada de piranha para
remocdo pesada de residuos organicos, como fotorresiste, contendo H»O: e 4cido sulfurico
(H2S04). Seguido as etapas SC-1 e SC-2, as amostras sdo imersas em uma solugdo contendo
acido fluoridrico (HF), para corrosdo da camada de oxido de silicio (SiO2) crescido
quimicamente pelo H202 (KERN, 1990; KERN; PUOTINEN, 1970). A este conjunto de
procedimentos realizados, denomina-se como “limpeza completa”, sumarizada em mais

detalhes a seguir:
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A limpeza completa é composta das seguintes etapas:
I) Solucao piranha: H>SO4/H>0O> (4:1) a 80°C por 10 min;

1. Remocgao residuos orgénicos através de sua oxidagdo e da superficie
do silicio. A solugdo ¢ exotérmica (o calor liberado ja mantém a
temperatura da solucdo em torno de 80°C) e, usualmente, ndo ¢

necessario aquece-la.
II) 1°dip de HF: HF/H2O (1:10) em temperatura ambiente por pelo menos 30s;
1. Remocao do 6xido quimico residual crescido pelo H,O».

[I) SC-1: NH4OH/H202/H>0 (1:1:5) a 80°C por 10 min;

1. Remocdo de compostos organicos residuais, impurezas idnicas
soltiveis em bases e metais do grupo IB e IIB (Cu, Ag, Zn, Cd, Au),
além de Ni, Co, Cr.

IV) SC-2: HCI/H202/H>0 (1:1:5) a 80°C por 10min;

i. Remocgio dos ions alcalinos e hidroxidos de Fe™, Al™ e Mg*?, solaveis

em ambientes acidos e contaminantes metalicos resquiciais da SC-1.
V) 2° Dip de HF;

Entre cada etapa, as amostras sao enxaguadas com agua deionizada (desmineralizada,
livre de ions) corrente com resistividade de 18 MQ.cm durante 3 min. Isto garante que ndo
existam mais quantidades significativas da substancia anterior (4cida ou basica), que poderiam

se tornar contaminantes nos processos subsequentes.
3.1.b. Limpeza Orgadnica:

A limpeza organica foi realizada entre cada etapa subsequente a deposi¢cdo dos metais de
contato para remog¢do dos contaminantes organicos utilizando acetona e isopropanol (grau

CMOS de pureza), como descrito a seguir:

[) Imersdo das amostras em acetona (C3HsO) a 80°C (ajustado na placa

aquecedora) por 10 min, para remo¢do das impurezas organicas que ainda
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podem afetar negativamente algum processo subsequente a metalizagdo das
amostras.
IT) Imersdo das amostras em isopropanol (C3HsO) em 80°C (ajustado na placa

aquecedora) por 10 min, para remocao da acetona;

Ao término dos 10 minutos em isopropanol aquecido, as amostras sdo enxaguadas em agua

deionizada corrente, com resistividade de 18 MQ.cm e secas com jato de nitrogénio.
3.2. Oxidacao térmica de c-Si

O processo de oxidacao térmica foi utilizado neste trabalho para o crescimento de 6xido de
silicio (Si02) sobre a superficie das ladminas para uso como: 6xido de isolagdo, mascara e
barreira fisica para a restricdo das regides a serem corroidas no procedimento de texturizagao e
dopadas do tipo-n ou n™" durante o processo de difusdo de fosforo. O SiO, foi crescido
termicamente em um forno de quartzo, a temperatura de 1000 °C em atmosfera oxidante de

oxigénio (O2) e H»0, conhecido como oxidacao umida, seguindo as etapas da Tabela 3.1, a

17}
o
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Tabela 3.1: etapas e parametros da oxidacio umida.

Inser¢do gradual das amostras no forno para evitar stress

térmico.
N; 5 Equilibrio térmico
(0)) 10 Oxidagdo seca
Oxidagdo imida propriamente dita para espessamento do
0,+H;0 = 2.2
oxido.
(03 10 Remocédo da agua ainda contida no 6xido.
Recozimento para densificagdo do 6xido e retirada dos ions
N2 1 0 + ~ . ~
H" restantes da reagdo de oxidag@o.
N; >3 Retirada gradual das amostras para evitar stress térmico.

Como o tempo de processo influencia diretamente na espessura do 6xido, este valor ndo
foi explicitado na etapa 4 da Tabela 3.1. Sendo de 110 min, para filmes de SiO2 com 300 nm de

espessura, ¢ 180 min para filmes com 500 nm de espessura.
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3.3. Fotolitografia

Spin-coating

) . 444444
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Fig. 3.1: esquematico do espalhamento por spin-coating dos filmes de fotorresiste utilizados na fotolitografia. a)
deposi¢io do material a ser espalhado no centro da amostra; b) rotacdo da amostra em altas velocidades para a
formacao de filmes uniformes; c) filme em repouso para evaporacio dos solventes.

A etapa de fotolitografia, ou litografia, consiste na transferéncia de padrdes presentes em uma
mascara litografica para um filme fotossensivel (fotorresiste), através de sua exposi¢do a luz
ultravioleta (UV). Os filmes utilizados sao depositados e espalhados na amostra pela técnica de
espalhamento por centrifugagao (spin-coating), Fig. 3.1. Na Fig. 3.1.a, o fotorresiste ¢ gotejado
sobre o centro do substrato e rotacionado a altas velocidades, Fig. 3.1.b, para a formagao de
filmes uniformes na superficie das amostras. Apos a rotagao, o filme ¢ deixado em repouso para
a evaporacao de solventes, Fig. 3.1.c. Este processo ¢ feito com a amostra presa em um

centrifugador (spinner) por uma bomba de vacuo simples.

Para a gravacao dos padrdes, utilizou-se a fotoalinhadora Karl Suss MJB3 com fonte de
luz UV de 400 nm e resolucao de 1 pm; mascaras fisicas de vidro, quartzo ou fotolito com os
desenhos dos padroes a serem transferidos gravados em 6xido de cromo ou em tinta, de modo
que a uma sensibilizacao do fotorresiste pela luz UV ocorra de maneira seletiva. Estas mascaras
podem ser definidas como de: campo claro, cujas regides a serem trabalhadas estdo protegidas
por um padrdo, representado pela cor preta nos esquemas de mascaras, € de campo escuro cujas
regides a serem trabalhadas ndo estdo protegidas diretamente pelo padrdo, mas sim pelo seu
negativo, representadas pela cor branca nos esquemas de mascaras; o promotor de aderéncia
hexamethyldisilazano (HDMS) entre o fotorresiste e a superficie do silicio e o revelador MIF
(Metal Ion Free) 300. Processos de cura (soft e hard bakings) para densificacdo do fotorresiste,
evaporagao de solventes e umidade foram realizados em /ot plates a 90 °C e 120 °C conforme
a necessidade de cada receita e a 120 °C durante 30 min antes do uso de cada amostra, apds a

definicao dos padroes.
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Neste trabalho, trés técnicas de fotolitografia, que dependem do tipo de madscara
utilizada e a finalidade do processo, foram aplicadas: a direta, a por inversdo e a por /ift-off,

explicadas em mais detalhes nos topicos a seguir.
3.3.a. Fotolitografia Direta:

Na litografia direta, os padrdes desejados sdo transferidos diretamente para o fotorresiste
AZ1518 (MERCK PERFORMANCE MATERIALS GMBH, 2016), utilizado, com a sua

exposi¢do a luz UV. A Tabela 3.2 resume as etapas deste processo.

Tabela 3.2: etapas para litografia direta utilizando AZ1518.
Litografia direta AZ1518
Aplicacio fotorresiste

Aplicacao HDMS AZ 1518 Exposicao Revelacao
Rotagdo de 6000 p . 20 de 6000 RPM
RPM durante 30s. durante 30 segundos
& 15 segundos 15 segundos com o
1 minuto para com mascara revelador MIF 300

1 minuto na hot plate a

evaporacao dos 90 °C (sofi-baking).

solventes.

3.3.b. Fotolitografia por inversdo:

Na litografia por inversdo, os padrdes presentes nas mascaras sao invertidos, € seus negativos
sao transferidos para fotorresiste. Este tipo de processo ¢ geralmente aplicado quando ndo se
possui o padrao complementar de uma determinada mascara, seja ela de campo ou de campo
escuro. O fotorresiste utilizado foi o AZ 5214 (MERCK PERFORMANCE MATERIALS
GMBH, 2017) e a Tabela 3.3 resume as etapas deste processo.

Tabela 3.3: etapas para litografia de inversao utilizando AZ 5214.
Litografia Inversao - AZ 5214

Aplicacao do

Aplicac¢io de . Primeira Segunda ~
HDMS fotoresiste Exposicio Exposiciio Revelacao
AZ 5214
Rotagao de
Rotacdo de 5000 5000 RPM 16 segundos com
RPM durante durante 30 mascara
30s. segundos 40 segundos 40 segundos
Hot plate 1 . com o revelador
1 minuto para Hot plate 4 minuto e 45 Setl mascara MIF 300
evaporagdo dos =~ minutos a 90 segundos a 120
solventes. °C (soft- °C (hard-baking).

baking).
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3.3.c. Fotolitografia por Lift-off:

A técnica de fotolitografia por /ifi-off, baseia-se na deposi¢do de filmes finos sobre uma camada
de fotorresiste com as paredes dos padrdes fotogravados angulados negativamente (para dentro
do filme) em relacdo ao substrato. Com isto, a deposi¢ao do filme sobre a parede do fotorresiste
ndo ocorre, permitindo a remogdo do fotorresiste com um solvente (acetona) e a suspensao do
filme depositado sobre ele. O fotorresiste utilizado foi 0 AZ 5214 (MERCK PERFORMANCE
MATERIALS GMBH, 2017) e a Tabela 3.4 resume as etapas deste processo.

Tabela 3.4: etapas para litografia lifi-off utilizando AZ 5214.

Litografia lift-off - AZ 5214

Aplicacao de Ap hcag:a.O do Primeira Segunda ~
HDMS fotoresiste Exposicio Exposicio Revelacao
AZ 5214 L LI
Rotagdo de 5000 Rotagao de Exposicao de 1
5000 RPM segundo sem
RPM durante .
durante 30 mascara -
30s. Exposi¢do de 40 segundos
segundos
40 segundos = com o revelador
1 minuto para Hot plate 1 com mascara MIF 300
P Hot plate 1 minuto e 45

evaporacao dos

minuto a 90 °C ~ segundos a 120
solventes.

(soft-baking).  °C (hard-baking).

3.3.a. Limpeza por Plasma Ashing

A limpeza por plasma ashing (SZE; NG, 2006; WILLIAMS; MULLER, 1996), ou plasma
barril, ¢ um tipo de corrosdao por plasma reativo, realizado em uma camara cilindrica, de
natureza anisotropica, com alta seletividade, cujas espécies mais energéticas e os elétrons do
plasma ndo chegam a amostra, devido ao formato de barril da cadmara e o posicionamento dos
eletrodos e das amostras. Neste equipamento, um plasma de O2 ¢ criado para a remog¢ado de
compostos organicos presentes na superficie do silicio, como fotorresiste. A Tabela 3.5 exibe
os parametros aplicados no plasma barril como fluxo de Oz (®o2), pressdo (p), poténcia (P) e
Tempo. Para 10 min de processo, o plasma ashing ¢ realizado para garantir a auséncia de
possiveis resquicios de fotorresistes, ou outros compostos orginicos, na superficie das
amostras, apos a limpeza organica. Enquanto, o tempo de 2,5 min ¢ utilizado para como método
de certificagdo da auséncia de fotorresiste nas regides abertas e reveladas pelo MIF 300, pos

processos de fotolitografia.
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Tabela 3.5: parametros aplicados no plasma ashing (PASCON, 2016).

Plasma ashing

Do 200 sccm n 100 mTorr

300 W 10 min/ 2,5 min

3.4. Corrosdes Umidas

Para a delimitagdo das regides de processo em camadas de filmes ja existentes, através de sua

remocao, os seguintes métodos de corrosdo foram aplicados:
3.4.a. Buffer de HF

A corrosao por buffer de HF (BHF), ¢ uma solucdo do tipo tampao utilizada na corrosdo de
oxidos espessos de silicio utilizando 5 partes de HF e 1 parte de fluoreto de amonio (NH4F)
(WILLIAMS et al., 2003; WILLIAMS; MULLER, 1996). Nesta solugao, o NH4F ¢ o agente
tamponante que repde gradativamente os ions de fluor (F°) conforme eles sdo consumidos pela
reacdo de corrosdo, mantendo assim a taxa de corrosdo de 1000 A/min a temperatura ambiente

de ~25°C e o pH da solugdo constantes durante o processo.
3.4.b. Corrosdo de aluminio:

A corrosao de aluminio foi realizada em uma solugdo contendo cerca de 95% de H3PO4 e 5%
de HNO3 a temperatura de 50°C. Nesta solugdo o HNO3 oxida o Al, enquanto o H3POj4 corroi
este 0xido crescido concomitantemente (WILLIAMS; MULLER, 1996).

3.4.c. Corrosao de silicio com NH;OH

Termometro ~——

C 4#-» Suporte

75 -85 °C -—

————>» Béquer

. Lamina de silicio
- <100>
—>» Solugdo de NH,OH

Agitador Magnético i 9% em peso

Placa aquecedora —€———

Fig. 3.2: esquematico do reator de corrosio utilizado para a texturizacio da superficie do silicio utilizando solu¢iao
de NH4OH (SILVA, 2012) (adaptado).

A corrosdo de silicio foi realizada neste trabalho para criagdo de padrdes de texturizagdo

utilizando uma solugdo aquosa bésica de hidroxido de aménio (NH4OH), 9% em peso, a uma
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temperatura entre 75 e 85 ° C, conforme descrito e realizado por Audrey Silva (SILVA, 2012;
SILVA et al., 2014), em sua dissertacdo de mestrado. Com esquematico do reator (béquer)
utilizado para a realizado desta corrosdo sendo exibido na Fig. 3.2, juntamente com a placa
aquecedora, a lamina de c-Si <100> imersa na solu¢do de NH4OH, presa a um suporte, o
termOmetro para controle de temperatura ¢ um agitador magnético para homogeneizagao da

mistura.
3.5. Deposi¢do de filmes

Os filmes utilizados neste trabalho foram adquiridos em equipamentos de deposigdo fisica na
fase de vapor (PVD) — pulverizagao catodica (sputtering) reativa e evaporagao térmica — cujo
material sélido € ejetado e transportado através do vacuo a superficie do substrato. E por
deposi¢ao quimica na fase de vapor (CVD) — ECR-CVD - cujos gases inseridos em um reator
sao transformados em plasma e difundidos a superficie da amostra (FRANSSILA, 2010). Os
parametros aplicados a estes equipamentos para a deposi¢ao dos filmes metalicos de Al e titdnio
(T1) —utilizados como material para contato e mascaras fisicas — e ndo-metalicos como os filmes
de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), 6xido de tantalo (TaxOs), 6xido titanio (Ti0Oz), 6xido
aluminio (Al>O3) e nitreto de silicio (SiNx) estdo descritos nos topicos a seguir. Destes filmes
ndo-metalicos, seus indices de refracdo e espessura foram calculados a partir das medidas
elipsometro Rudolph Auto-El NIR 2, com comprimento de onda de 6328 A. Enquanto seus
espectros de refletdncia foram obtidos a partir dos dados fornecidos pelo espectrofotdometro

Lambdaperkin 1050 com esfera integradora.
3.5.a. Sputtering:

Utilizando o sputtering Ulvac MHC-9000 do tipo DC/RF magnétron reativo, foram depositados
os filmes de TiO2 (CESAR, 2020), Al,O; (FERNANDES, 2021) ¢ Ta,0s (PASCON, 2016) —
sobre a face frontal, polida, de laminas de silicio monocristalino limpas (RCA completa), para
obtengao de seus espectros de refletancia — e os metais Al e Ti — como fonte de material dopante
e contatos das células fotovoltaicas fabricadas neste trabalho. A Tabela 3.6 evidencia os
parametros de deposicao destes filmes: poténcia, tensdo e corrente de magnétron, fluxo de Ar

(Dar), fluxo de O2 (Do2), taxa de deposi¢do (p) e tempo de processo.

Tabela 3.6: parametros externos aplicados no sputtering para deposiciao dos filmes.

|| Poténcia | Magnétron | ®xr | @z | p | Tempo |
1000W  17V/33A  65sccem  40scem 55 A/min 10 min
1000 W 14V/7A  70scem  30scem 100 A/min 8 min 50s
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500 W 21,5V/4A  80scem  20scem 140 A/min - 4min 50 s
1000W  17V/33A 70 sccm - 30 A/min 40 s
1000 W - 80 sccm - 86 A/min 1 min10s

3.5.b. Evaporagdo térmica:

O Al também foi depositado por evaporagdo térmica na evaporadora Edwards E306, para uso
como mascara fisica para corrosdo no ICP-RIE e como metal de contato das células
fotovoltaicas fabricadas. O equipamento foi calibrado para depositar um filme de Al com cerca
de 1,4 £ 0,1 um de espessura, para cada 500 mg de material evaporado, a uma distancia de 10
cm da resisténcia, tensdo de 70 V (marcado no aparelho) e a uma pressdao de base na ordem
~107 mTorr. Anterior a evaporacdo aluminio era derretido com aplicagdo de uma tensdo de 50

V para evaporagdo de seus possiveis materiais contaminantes.
3.5.c. ECR-CVD:

Para a fabricagdo das células SHJ, foram depositados no ECR-CVD trés tipos filmes de silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) com poténcias de RF de 1W (a-Si:Hiw), 3W (a-Si:Hsw) e 5W (a-
Si:Hsw), com diferentes concentragdes de hidrogénio, a temperatura ambiente de 25 °C, sobre
a face polida de laminas de c-Si <100>, limpas com a limpeza RCA completa. Os parametros
de deposicao aplicados aos trés filmes estdo resumidos na Tabela 3.7, como: fluxo de silana
(SiHa) diluida em 98% em Ar (®sin4), fluxo de Ar (®ar—para ionizacdo e bombardeamento do
fluxo de silana ao ser inserido na parte superior da camara de ECR — ver Fig. 2.7), pressao (p),
pressao de base (poase), poténcia de ECR (Pecr) e tempo de deposicao, Tabela 3.7. Uma analise
mais detalhada do funcionamento deste equipamento e das propriedades fisicas destes filmes
pode ser encontrado na dissertagao de mestrado de Alvarez, Hugo como o tema “Formagao e
caracterizacdo de filmes de silicio amorfo hidrogenado depositado por ECR-CVD”
(ALVAREZ, 2017) e em no artigo “Hydrogenated amorphous silicon films deposited by
electron cyclotron resonance chemical vapor deposition at room temperature with different

radio frequency chuck powers” publicado na Thin Solid Films (ALVAREZ et al., 2019).

Tabela 3.7: parametros de deposiciio dos filmes de a-Si:H com poténcias de RF de 1W, 3W e 5W no ECR-CVD.
Deposicao de Filmes de a-Si:H no ECR-CVD

200 secm

4 mTorr

20 scem 5*10° Torr
500 W 20 min
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O nitreto de silicio (SiNx) também foi depositado no ECR-CVD para obtengao de seu
indice de refragdo e seu espectro de refletancia. Da mesma forma que os filmes de a-Si:H uma
melhor andlise deste filme pode ser encontrado na dissertacdo de mestrado de Silva, Audrey
“Texturiza¢do da Superficie de Silicio Monocristalino com NH4OH e Camada Antirrefletora
para Aplicagdes em Células Fotovoltaicas compativeis com tecnologia CMOS” (SILVA, 2012).
Este filme foi depositado a temperatura ambiente, sobre a face polida de laminas de c-Si (100),

limpas com a limpeza RCA completa e utilizando os pardmetros explicitados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: parametros para deposicio do filme de SiN, no ECR-CVD.
Deposicdo do SiNx no ECR-CVD

2,5 sccm
250 W

Este equipamento também foi utilizado para a oxidagao da superficie das amostras para
completar as ligagdes incompletas do silicio na superficie do filme (provavelmente devido a
liberacao do hidrogénio do filme durante o processo RTA de ativagao de dopantes). Para isto,
utilizou-se um plasma de O, com os seguintes parametros de crescimento explicitados na

T

Tabela 3.9: parametros de crescimento do SiO; no ECR-CVD.

Plasma de Oz no ECR-CVD
10 sccm 4 mTorr

abela 3.9.
20 scem 5*10 Torr
500 W Tempo 15 min

3.6. Texturizacao com NH4sOH

Como ja explicado na sess@o 2.4.b do Capitulo 2, o processo de texturizagdo tem como principal
objetivo a redu¢do da refletancia do c-Si, com consequente aumento de sua absorc¢ao. Para isto,
dentre os métodos mais utilizados, esta a corrosdao de microestruturas de base piramidal por
solugdes alcalinas de hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH) (BASHER et
al., 2018; CHEN et al., 2018b; FAN et al., 2013; GANGOPADHYAY et al., 2006; MA et al.,
2014; RAHMAN; NAVARRO-CIA; FOBELETS, 2014; VAZSONYI et al., 1999; WANG et
al., 2017b) e tetrametilamonio (TMAH) (CHEN et al., 2015; FAN et al., 2013; LIANG et al.,
2021; PAPET et al., 2006) para a revelagao dos planos cristalinos (111) do c-Si. Contudo dentre

estes reagentes utilizados, 0 KOH e o NaOH nao sdo compativeis com a tecnologia CMOS,
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sendo necessario a adi¢do de uma etapa extra de limpeza para a remogdo dos ions K* ¢ Na*
(SAHA et al., 2014). Enquanto o TMAH, apesar CMOS compativel, tem um custo elevado
(SWARNALATHA et al., 2017) e ¢ ligeiramente toxico (LIN et al., 2010). Levando estes
pontos em consideragdo, empregou-se neste trabalho o uso de NH4OH (PAL et al., 2017;
SILVA et al., 2014) — CMOS compativel (MADOU, 2002), baixo custo ¢ menor toxicidade
(LIN et al., 2010) — para a corrosdo de estruturas ordenadas na superficie do c-Si. Com isto, trés
tipos de microtexturas de padrdes ordenados foram corroidos na superficie do silicio: (a) V-

groove, (b) piramides verticais e (c) pirdmides invertidas.

Este trabalho foi publicado na IEEE Journal of Photovoltaics em maio de 2021, com o
titulo “NH,OH-B Silicon Texturing of Periodic V-Groove Channels, Upright, and Inverted
Pyramids Structures”(ALVAREZ et al., 2021a).

Texturizacio da Superficie do Silicio

Fiapa o S
Etapa b S

6pm¢ 4 pm 6 pm ¢ 4 um 6 pm ¢ 4 pm

Etapai.c “ Etapa ii.c M Etapa iii.c H

Etapa 1.d Etapa 11.d ” Etapa iii.d g
Etapa i.e Etapa 18 ” Gtapaiii.e & i o
V - Groove Pirdmides
Hartledis Etapa iii.f
; V222 22/
- <100> C-S] Etapa 1.g V /7 77770
. ~300nm SiO, Pirdmides

Invertidas

Fig. 3.3: esquemitico das etapas do processo realizado para a corrosio microtexturas ordenadas nos padrdes de V-
groove (a), pirimides verticais (b) e pirimides invertidas na superficie de c-Si utilizando NHsOH. (ALVAREZ et
al., 2021a) (adaptado)

A Fig. 3.3 mostra o esquematico do processo de texturizagdo da superficie do silicio,

com as etapas comuns de processo (Etapa a e Etapa b) realizados em igual para todas as
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laminas. Apds estas, as amostras foram, entdo, separadas em trés diferentes ramos para a
delimitagdo das regides nucleagdo da corrosio e exposi¢ao dos planos cristalinos (111), criando
assim, as estruturas periddicas de: V-groove (Fig. 3.3, ramo 1), piramides verticais (Fig. 3.3,
ramo ii) e piramides invertidas (Fig. 3.3, ramo iii). Utilizando uma mascara de cromo de campo

claro de linhas paralelas com 4 um de largura, espacada por 6 um entre si (Fig. 3.4).

Padrdo de Mascara
para texturizacao

el [
4 um 6 um
Fig. 3.4: padrio de linhas paralelas com 4 pm de largura, espacadas 6 pm entre si, da mascara de cromo de campo

claro, utilizada para a texturizaciio das estruturas de V-groove, pirimides verticais e pirimides invertidas na
superficie do c-Si.

Para as etapas comuns de processo da Fig. 3.3, realizaram-se:

Etapa a: limpeza RCA completa nas laminas de silicio monocristalino <100> (c-
Si) utilizadas neste processo; Etapa b: crescimento de um o6xido de silicio (Si03)

umido de 3000 A nas trés laminas, utilizando a receita da Tabela 3.1.
Para a texturizacao dos canais de V-groove, Fig. 3.3 ramo i, realizaram-se:

Etapa i.c: transferéncia do padrdao de mascara da Fig. 3.4 para o SiO,, por
fotolitografia direta seguida por corrosdo com BHF, obtendo-se, assim, o padrao
de linhas paralelas de SiO,. Apds esta etapa o fotorresiste foi removido por
limpeza RCA completa; Etapa i.d: corrosdo das regides desprotegidas da
superficie do silicio pelo SiO2, com a solugdo de texturizagdo de NH4OH durante
14 min, para a formagao de canais em forma de V entre as linhas de SiO»; Etapa

i.e: remogao do SiO; resquicial com a solugdo de BHF.

Para a texturizagdo das estruturas de pirdmides verticais ordenadas, Fig. 3.3 ramo ii,

realizaram-se:

Etapa ii.c: transferéncia do padrdo de mascara da Fig. 3.4 para o SiO;, por

fotolitografia direta, com padrao de mascara sendo transferida para o fotorresiste
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em duas exposi¢des sequenciais a luz UV, com a segunda girada 90° em relagao
a primeira, formando um padrdo quadrado nas regides das interseccdes nao
expostas das linhas. Seguido pela corrosdo do SiO2, ndao protegido pelo
fotorresiste, pela solugdo de BHF e pela RCA completa; Etapa ii.d: corrosiao das
regides desprotegidas da superficie do silicio pelo SiOz, com a solucdo de
texturizagdo de NH4OH durante 21 min, para formacdo de piramides verticais
ordenadas em baixo e a partir dos quadrados de 6xido; Etapa ii.e: remoc¢do do

Si0; resquicial com a solugdo de BHF.

Para a texturizagdo das estruturas de piramides invertidas ordenadas, Fig. 3.3 ramo iii,

realizaram-se:

Etapa iii.c: transferéncia do padrao de mascara da Fig. 3.4 para o SiO», por
fotolitografia direta seguida por corrosdo com BHF, para remog¢do do SiO2 nao
protegido, obtendo-se o padrao de linhas paralelas de Si0,. Apos esta etapa o
fotorresiste foi removido por limpeza RCA completa; Etapa iii.d: crescimento de
um novo 6xido imido de 3000 A, utilizando a receita da Tabela 3.1; Etapa iii.e:
transferéncia do padrao de méscara da Fig. 3.4, rotacionado 90° com relagdo a
primeira gravacdo realizada na Etapa iii.c, para o segundo SiO; crescido por
fotolitografia direta. Em seguida, removeu-se o SiO, desprotegido, por corrosao
com BHF, obtendo-se o padrao de linhas cruzadas, perpendiculares entre si;
Etapa iii.f: corrosdo das regides desprotegidas da superficie do silicio pelo SiO»,
com a solucao de texturizagdo de NH4OH durante 21 min, para formagao de
piramides invertidas ordenadas entre as linhas cruzadas perpendiculares de SiO»;

Etapa iii.g: remocao do SiO; resquicial com a solugao de BHF.

As imagens opticas de superficie das amostras, apds a defini¢do dos padrdes de SiO»,
foram obtidas usando o microscopio Optico Olympus MXS51. Para verificacdo das estruturas
corroidas e suas dimensdes finais, imagens por de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram obtidas utilizando o sistema Dual FIB (Focused Ion Beam)/ SEM FEI Nanolab 200,
juntamente com o perfil em se¢do transversal (cross-section) de uma das estruturas usando um
feixe de fons de galio (Ga"). Os espectros de refletancia das amostras de controle e texturizagio
foram obtidos usando o espectrofotdometro Perkin Elmer Lambda 1050 UV/VIS/NIR, equipado

com esfera integradora, extraidos para comprimentos de onda entre 300 nm e 1200 nm.
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3.7. Corrosao de Microcanais via I[CP-RIE

Como parte de um projeto FAPESP que visa o uso de dissipadores de calor utilizando liquidos
refrigerantes para a manutengdo da temperatura de células fotovoltaicas com e sem
concentradores, evitando a redugdo de sua eficiéncia conforme a temperatura do dispositivo se
eleva. Microcanais de silicio (SiMCs) com 200 um foram corroidos e desenvolvidos em
amostras de c-Si, utilizando o sistema de corrosdo seca por plasma ICP-RIE (Inductively
Coupled Plasma - Reactive lon Etching) e hexafluoreto de enxofre e argonio (SFe¢/Ar) como
mistura de gases. Para a obtengdo destes microcanais com esta profundidade, este trabalho foi
dividido em trés partes: 1) abordagem inicial com a verificacdo da taxa de corrosdo de uma
receita previamente existente; 1) definicdo de uma maéscara de fisica de corrosdo que aguente o
tempo necessario para a obtencao dos SIMCs com 200 um de profundidade; iii) otimizagao do
processo em busca de um ponto 6timo entre taxa de corrosdo e os parametros estruturais

(rugosidade de superficie e curvaturas das paredes) do canal.

Profundidade Canal
CE T he,.
dC
SiIMC
Y ! o

—

Micropilares

Fig. 3.5: esquematico para obtencio da profundidade, d., do canal como a diferenca entre a altura do topo do
micropilar e de seu fundo.

Os perfis dos SiMCs corroidos foram obtidos utilizando o perfilometro Form Talysurf
Intra K505/46. Os valores de profundidade calculados a partir da diferenga entre a altura média
do topo dos canais (regides das mascaras) e o fundo o canal (Eq. 3.1 e). Da razdo entre o tempo

de corrosdo e a profundidade do canal, obteve-se a taxa de corrosdo (Eq. 3.2). As imagens dos
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microcanais, quando adquiridas, foram obtidas pelo sistema FIB/SEM, modelo FEI Nanolab

200.

d. = htopo - hfundo Eq. 3.1
d
Psimc = TC Eq.3.2

Da Eq. 3.1, “d.” ¢ a profundidade média do canal, “hspo” € a média da regido de topo
dos canais e “hfundo”” € @ média da regido de fundo do perfil do canal obtido na perfilometria.
Enquanto na Eq. 3.3. “psimc” € a taxa de corrosdo do SiMCs, “d.” € a profundidade do canal e

“t” € tempo de processo.

Este trabalho foi apresentado em poster na AVS 66th International Symposium &
Exhibition, em Columbus no ano de 2019, com o titulo “Silicon Micro-Channel Definition Via
ICP Plasma Etching Process Using Different Hard Masks”. Na edi¢ao virtual da Seminatec em
2021, com o titulo “High Aspect Ratio Silicon Microchannel Definition Via ICP Plasma
Etching Using SF6/Ar as gas mixture”, ganhando o prémio de melhor apresentacao do dia
13/05/2021. E foi publicado no formato de artigo na Journal of Microelectromechanical
Systems com o titulo “Silicon Micro-Channel Definition via ICP-RIE Plasma Etching Process
Using Different Aluminum Hardmasks”.

3.7.a. Abordagem inicial

Caracterizac¢do da taxa de corrosdo dos SiMCs no ICP-RIE usando SF /Ar

0.7 mm 0.7 mm

1 mm:[‘ Mascara mecinica de alumina | | Méscara mecanica de alumina | 1 mm:[| Méscara mecanica de alumina Mascara mecanica de alumina ‘
d. .
c Si SiM( ‘

c-Si
Fig. 3.6: esquematico da corrosio do unico SiMC entre duas placas de alumina para obtenciio da taxa de corrosdo
da receita utilizada. a) antes da corrosiao no ICP-RIE; b) apds a corrosao no ICP-RIE.

Para dar inicio a corrosdao dos SiMCs, precisou-se definir a taxa de corrosdo do processo,
conforme os pardmetros externos aplicados no ICP-RIE como o fluxo de SFs, fluxo de Ar,
poténcia de ICP, poténcia de RIE, pressdo e passos (steps) com 8§ minutos de corrosdo e 2 min
de resfriamento (Tabela 3.10). Para isto, corroeu-se um unico SiMC na superficie de uma
amostra de silicio durante 100 minutos, utilizando duas placas de alumina removiveis como

mascaras fisicas (Fig. 3.6). Na Fig. 3.6.a, preparou-se uma lamina de c-Si <100> com a limpeza
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RCA completa e se fixou sobre elas com uma pasta térmica de dioxido de titdnio duas placas
de alumina com 1 mm de espessura, posicionadas paralelamente entre si para formar um unico

SiMC, apo6s 100 min de corrosdo (Fig. 3.6.b).

Tabela 3.10: parametros utilizados para a corrosido dos SiMCs no ICP-RIE.
Receita de corrosio SFe¢/Ar

10 scem 1200 W
Dar 15 scem 40 W
15 mTorr 8 min/ 2 min

3.7.b. Defini¢do de mdscaras fisicas para corrosdo

Com o intuito de se produzir microcanais com profundidades com cerca de 200 pum, 4 tipos de
mascaras fisicas (hardmasks — HMs) baseadas em aluminio termicamente evaporado foram
produzidas. Suas resisténcias foram analisadas durante a corrosao dos SiMCs no sistema ICP-
RIE, com SF¢/Ar como mistura de gases. O resultado deste trabalho foi publicado na Journal
of Microelectromechanical Systems em junho de 2021, com o titulo: “Silicon Micro-Channel

Definition via ICP-RIE Plasma Etching Process Using Different Aluminum Hardmasks”.



Definicdo de HMs de Al para corrosdao dos SiMCs
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Fig. 3.7: esquema das etapas do processo de fabricaciio dos SIMCs nas quatro amostras com diferentes estruturas
de HMs de Al a Amostra 1 (controle), Amostra 2 (estrutura AIN/Al), Amostra 3 (estrutura Al recozido) e Amostra

4 (estrutura AIN/Al recozido). (ALVAREZ et al., 2021b) (adaptado)

A Fig. 3.7 exibe o esquematico de fabricagdo das amostras com diferentes as HMs de

Al. Com as Etapa a a Etapa e sendo as comuns, realizadas em igual em todas as laminas, e as

etapas de f a h as especificas, realizadas dependendo da estrutura final desejada em cada

amostra. Estes procedimentos executados em cada etapa estdo explicitados a seguir:
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Mascara para corrosao dos SiMCs
com HMs de Al

'y =
200 um 800 pm

Fig. 3.8: mascara de linhas com 200 pm de largura, espacadas 800 pm entre si, utilizadas para a corrosio dos
SiMCs com HMs de Al

Etapa a: limpeza RCA completa dos substratos de c-Si com a limpeza; Etapa b:
deposi¢ao de 1,4 + 0,1 um de Al por evaporacao térmica na face frontal, polida, da
lamina; Etapa c: litografia direta para transferéncia do padrdo de méscara de
fotolito de campo claro, com linhas de 200 um de largura, espagcadas 800 um entre
st (Fig. 3.8); Etapa d: corrosao do filme de Al desprotegido pelo fotorresiste com
a solugdao de HNO3/H3POy4; Etapa e: limpeza organica para remocao do fotorresiste
sobre a superficie da amostra; etapa f: nitretacdo de ICP-RIE da LAM Research
(BESSELER, 2008), em ambiente N», durante 30 minutos (Tabela 3.11), para
criacdo de uma camada superficial de AIN nas linhas de Al, resultando em uma
estrutura do tipo AIN/Al; Etapa g: recozimento utilizando o forno horizontal de
quartzo a 450 ° C, durante 30 min, em um ambiente de N2 (92%) + Hz (8%), para
reorganizacdo da estrutura interna do filme (densificagdo) e melhora do contato
entre a camada de Al e o substrato de c-Si; Etapa h: corrosao seca, por plasma,
utilizando o sistema ICP-RIE, com os parametros da Tabela 3.10, durante 100 min

e 150 min.

Tabela 3.11: receita de nitretacio utilizando o ICP-RIE LAM Research (BESSELER, 2008) em atmosfera de N,.

D2 50 scem 450 W
30 mTorr 100 W
- 30 min

Conforme os caminhos ilustrados no esquemadtico da Fig. 3.7, realizaram-se
respectivamente para as amostras de 1 a 4 as seguintes etapas, anteriormente a Etapa h de

corrosao no ICP-RIE:
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I) Para a amostra 1, nenhum processo adicional foi realizado nas linhas de Al, para
esta servir como amostra-controle;

II) Para a amostra 2, a Etapa f (nitretagdo), para formagdo da estrutura AIN/AI nas
linhas de Al da amostra. Como o AIN ¢ considerado um material de HM, devido a
sua alta seletividade quimica em ambiente de gas SFs, sendo removido
principalmente por mecanismo fisico (BLIZNETSOV et al., 2015; PERROS et al.,
2012; WILLIAMS et al., 2003; YANG et al., 2015). Esta rapida nitretacao da
superficie sucedeu-se como forma de melhorar a resisténcia da HM de Al ao ataque
de plasma.;

III)  Para a amostra 3, a Etapa g (densificacdo), para a formacao da estrutura de Al
recozido;

IV)  Para a amostra 4, a Etapa f (nitretagdo), seguida pela Etapa g (densificacdo) para a

formacdo da estrutura AIN/Al recozido;

Para identificar a presenga, ou auséncia, de Al nas regides linhas cobertas pelas HM apos
os 150 min de corrosdo, extraiu-se o espectro de EDS (Espectroscopia Dispersiva de Raios-x)

destas regioes.
3.7.c. Corrosdo de SiMC com 200 um

Para a corrosao dos SiMCs com 200 um de profundidade, utilizou-se 0 mesmo esquematico da
Fig. 3.7, tomando o caminho realizado para fabricagdo da amostra de controle, com a HM de
Al sem nenhum tratamento. Para isto, levou-se em consideracao as taxas de corrosao da mascara
de Al e do c¢-Si, obtidos nos dois topicos anteriores. Os detalhes das etapas realizadas estao

explicadas no topico 3.7.b, com as seguintes modificacdes:

Mascara USP Sao Carlos

Fig. 3.9: mascara de fotolito em campo escuro disponibilizada pela STEER da USP de Sao Carlos, para a corrosio
dos SiMCs com profundidade de 200 pm, em canais de 200 pm de largura espacadas por linhas de 200 pm entre si.
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Etapa b: deposicao de cerca de 1,2 g de Al sobre a lamina de c-Si, a fim de se obter um
filme de Al com ~2,5 um de espessura; Etapa c: fotolitografia direta utilizando a méscara de
fotolito de campo escuro da Fig. 3.9, projetada pela parte do grupo na USP em Sao Carlos, com
uma regido de 1,0 x 1,0 cm em seu centro, entre duas regides que futuramente servirdo para
inser¢do e retirada de um liquido refrigerante, com 24 linhas de 200 um largura, espacadas 200
um entre si; Etapa h: realizagdao do processo de corrosdao no ICP-RIE (Tabela 3.10) em 3 ciclos.
Com o primeiro e segundo ciclos tendo, respectivamente, 8 € 9 steps de 8 min de corrosdo e 2
de resfriamento e o terceiro 5 steps de 11 min de corrosao e 2 de resfriamento. Totalizando 191
min efetivos de corrosdo em 235 min de processo. Ao final de cada parte, obteve-se o perfil e

a profundidade dos microcanais até aquele ponto.
3.7.d. Otimiza¢do de Processo

Para otimizacdao do processo de obteng¢do dos SiMCs, objetivou-se primeiramente o aumento
da taxa de corrosdo e, por consequéncia, do tempo de processo a partir da modificagdo dos
parametros externos presentes na Tabela 3.10. Para isto, as amostras foram preparadas seguindo
o esquematico da Fig. 3.7 para a fabrica¢ao da amostra de controle com HM de Al (Fig. 3.7),
utilizando um filme de Al com 1,3 um de espessura, e sem nenhum tratamento, durante 5 ¢ 10

min de processo de corrosao.

Os valores de maximos e minimos do fluxo SF¢ (®srs), pressao (p), fluxo de Ar (®ar)
da Prig foram variados individualmente conforme o permitido pelo equipamento e necessarios
para a igni¢do do plasma. As receitas realizadas estdo sumarizadas na Tabela 3.12, com: a
receita (1) sendo a representada na Tabela 3.10 e utilizada como referéncia; a receita (ii) a de
variagao do fluxo de SFs, a cada 20 sccm, entre 0 ¢ 100 sccm e mantendo o restante dos
parametros da Tabela 3.10 fixos; a receita (iii) a de variagao da pressao a cada 10 mTorr entre
20 mTorr € 40 mTorr e entre 50 mTorr € 95 mTorr e a cada 5 mTorr entre 40 e 50 mTorr, com
®srs = 100 scecm, mantendo o restante dos parametros da Tabela 3.10 fixos; a receita (iv) a de
variagdo do fluxo de Ar a cada 15 sccm entre 0 e 45 sccm, com @spe= 100 sccm, p =45 mTorr,
mantendo o restante dos parametros da Tabela 3.10 fixos; a receita (v) a de variagdo da Prie a
cada 50 W entre 0 e 300 W, com ®srs= 100 sccm, ®ar= 45 sccm, p =45 mTorr e Picp= 1200
W.
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Tabela 3.12: receitas utilizadas para o aprimoramento da taxa de corrosdo do processo no ICP-RIE, utilizando
SF¢/Ar como mistura de gases.

L RO IS

10 1200

_ Variavel 15 15 40 1200 10
100 Variavel 15 40 1200 5
(iv) 100 45 Variavel 40 1200 5
(V) 100 45 45 Variavel 1200 5

3.7.e. Células com SiMCs

Como primeira abordagem para a fabricacdo de células fotovoltaicas com microcanais de silicio
(SiMCs) e para analise de seu formato com relagdo a eficiéncia do dispositivo. Para isto, quatro
amostras de c-Si foram produzidas utilizando uma camada emissora do tipo-n: uma de controle,
sem os microcanais, € trés usando diferentes padrdoes de mascara. A Fig. 3.10 exibe o
esquematico das etapas de fabricagao destas amostras, com os procedimentos comuns (Etapa a
a Etapa e), sendo realizados em todas as amostras e os processos dos ramos i e 1i, feitos nas

amostras de controle e de microcanais, respectivamente.
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Célula fotovoltaica com SIMCs

Processo comum

! p-Si <100>
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Etapa b Etapa ¢
. p-Si <100> p-Si <100> 7
Etapa d Etapae
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R R S BN e e e
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Fig. 3.10: esquema de fabricacio das células fotovoltaicas de controle e as SIMCs e da amostra controle.

Para as etapas para a amostra de controle da Fig. 3.10, realizaram-se:
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Mascaras utilizadas nas células fotovoltaicas de SIMCs

Fig. 3.11: padrdes de mascaras utilizados para a fabricacdo e corrosio dos SiMCs em células fotovoltaicas. Padrao

a: padrio mascara de cromo, de contatos frontais com 14 fingers com dimensées 2,0 cm x 30 pm, uma busbar com
dimensées 2,0 x 0,1 cm com um pad de medida com dimensées de 2,1 x 2,0 mm; Padrao b: padrio de circulos com

200 pm, em preto, espacados 60 pm entre si, para os primeiros vizinhos; Padrao c: padrao de linhas paralelas com

800 pm de largura, em preto, espacadas 200 pm entre si; Padrio d: padrio de linhas paralelas com 100 pm de

largura, em preto, espacadas 900 mm entre si;

Etapa i.f: remogao do SiO> ndo protegido na face de trads da amostra com a solugdo
de buffer de HF, seguido de limpeza RCA completa; Etapa i.g: deposi¢ao de 1 um
de Al por sputtering utilizando a receita da Tabela 3.6 nas costas da lamina para
servir como fonte de material dopante do tipo p € como contato traseiro; Etapa i.h:
difusio e dopagem p" da face tras da 1amina, apds difusdo do Al depositado durante
30 min a 800 °C; Etapa i.i: litografia por lift-off utilizando a mascara de cromo em
campo escuro (Fig. 3.14 padrao a) para metalizagao dos contatos frontais realizados
na face da frente da lamina com dimensdes de 2,0 x 2,0 cm, 19 fingers com
dimensdes 2,0 cm x 30 um, um busbar com dimensdes de 2,0 x 0,1 cm e um pad
de medida com dimensdes de 2,1 x 2,0 mm; Etapa i.j: deposicio de 1800 A de
aluminio e 200 A de titAnio por sputtering, Tabela 3.6; Etapa i.k: remoc¢io do

fotorresiste remanescente da Etapa i.h e Etapa i.i com limpeza orgénica;

Para as etapas das amostras com SiMCs da Fig. 3.10 (amostras com SiMCs nas costas),

realizaram-se:

Etapa ii.f: litografia de inversdo dos padrdes b, ¢ e d de mascara da Fig. 3.11, em
trés amostras distintas sobre a camada de SiOz na face de tras das ldminas. Com os
padrdes das mascaras sendo: Padrdo b: padrao de circulos, com 200 pm de diametro
espacados 60 pm entre si, em uma mascara de vidro em campo claro (Fig. 3.11 -
Padrao b); Padrao c: padrao de linhas, em mascara de fotolito, de 800 um espagados

200 pum entre si (Fig. 3.11 Padrdo c); Padrao d: padrdo linhas de 100 um, em
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mascara de fotolito, espagadas 900 mm entre si (Fig. 3.11 Padrao d). Como as
mascaras utilizadas sdo de campo claro e os SiMCs serdo corroidos nas regides
desprotegidas, fez-se a litografia de inversdo, para abrir as areas no SiO: de
deposicao do Al na face de tras das laminas; Etapa ii.g: corrosdo do SiO, exposto,
ndo protegido por fotorresiste, com a solucao de buffer de HF; Etapa ii.h: limpeza
RCA completa; Etapa ii.i: deposi¢do de 1 um por sputtering na face de tras de
lamina, seguindo os parametros da Tabela 3.6; Etapa ii.j: difusdo do Al depositado
diretamente sobre o substrato de p-c-Si no forno de quartzo a uma temperatura de
800 °C, durante 30 min, em atmosfera de nitrogénio, para criagdo de uma camada
p" nestas regides; Etapa ii.k: litografia por /if-off utilizando a mascara de cromo
em campo escuro (Fig. 3.14 Padrdao a) para metalizagdo de contatos; Etapa ii.l:
deposicio de 3800 A de Al e 200 A de titanio por sputtering na face frontal das
laminas, seguindo os parametros da Tabela 3.6; Etapa ii.m: remocao do fotorresiste
remanescente da Etapa ii.k e Etapa i1.] com limpeza orgéanica; Etapa ii.n: litografia
direta com os respectivos padrdes de mascaras da Fig. 3.11 utilizados nas amostras,
para remocao das camadas de Al/SiO, sobre o substrato de p-c-Si; Etapa ii.o:
remog¢ao do Al nao protegido pelo fotorresiste, depositado sobre o SiO», com a
solu¢do de corrosdao de Al; Etapa ii.p: limpeza organica para remocao do
fotorresiste remanescente da Etapa ii.n e Etapa ii.o; Etapa ii.q: corrosdo do Si0> e
dos SiMCs no reator ICP da LAM Research (BESSELER, 2008) adaptado para
funcionar como ICP-RIE, utilizando como mistura de gases SF¢/N> ¢ os seguintes
parametros de corrosdo, presentes na Tabela 3.13: fluxos de SFs e Ny, pressao,

poténcia RIE (Prig), poténcia ICP (Picp) € tempo de processo.

Tabela 3.13: parimetros de corrosio aplicados no ICP-RIE para a corrosio dos SiMCs nas costas das
células fotovoltaicas

Fluxo SF 48 scem 450 W
87 sccm 100W
30 mtorr 90 min

3.8. Células Fotovoltaicas

Dando continuidade a dissertacdo de mestrado de Alvarez, H. S. (ALVAREZ, 2017), cujo o
trabalho baseou-se na fabricacdo de células fotovoltaicas HJS, utilizando filmes de silicio

amorfo hidrogenado (a-Si:H) depositados no ECR-CVD com diferentes poténcias de radio
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frequéncia (RF), novos dispositivos foram fabricados usando como base os processos ja
realizados e os dados adquiridos nesta pesquisa. Para isto, fizeram-se duas séries de células HJS
utilizando como regido emissora estes filmes de a-Si:H com poténcias de RF de IW, 3W e 5W,
dopados do tipo-p com Al difundido a baixa temperatura. Com a primeira série sendo a inicial,

teste, e a segunda com alguns parametros ja otimizados.
3.8.a. Células HJS — Primeira série

Para a primeira série de células HJS, fabricaram-se células com filmes a-Si:H depositados no
ECR-CVD com poténcias de 1W, 3W e 5W, dopados do tipo-p com Al difundido a temperatura
de 450 °C como camada emissora. Apds esta etapa, as laterais do filme foram isoladas do
restante da base de c-Si, via corrosdo ICP. Depositaram-se os metais de contatos de Al e T1, por
sputtering, com a passivagao de superficie sendo realizada com um plasma de O» no ICP-RIE.
Como ARC, utilizou-se SiNx do ECR-CVD. A Fig. 3.12, exibe o esquematico das etapas de

fabricagdo deste dispositivo, que estdo explicadas em mais detalhes a seguir:
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Esquema de fabricacdo da primeira série de células HJS

n-Si <100> n-Si <100> n-Si <100>

Etapa a Etapa b Etapa ¢

Etapa d Etapa e Etapa f
el el

Etapa g Etapa h Etapa i
B e

Etapa j Etapa k Etapa 1

Etapa m Etapa n Etapa o
-

Al , Al
Etapa p Etapa q Etapar

Al
Etapa s
Legenda

Oxido de silicio Aluminio
B comadan— poés difusdo de fostoro P Filme p* pos difusdo de aluminio

Fotorresiste Filme de a-Si:H pods annealing de 450 °C

p g

B 2 SitH 1W/3W/5W [ Titanio

Il Niveto de silicio

Fig. 3.12: esquema de fabricagcdo da primeira série de células HJS fabricadas, utilizando os filmes de a-Si:H
depositado por ECR-CVD e dopados do tipo-p com Al

Etapa a: limpeza RCA completa dos substratos c-Si, <100>, do tipo n (n-c-Si),
com resistividade entre 1-10 Q.cm e espessura de 400 + 25 pum, fornecidos pelo
fabricante; Etapa b: crescimento de um 6xido térmico com ~500 nm de espessura,
em ambas as faces da 1dmina, utilizando os procedimentos descritos na Tabela 3.1.
Este oxido foi crescido para que a difusdo do fosforo, na etapa e, ocorra somente
nas costas da ldmina, onde se pretende criar uma regido n™"; Etapa c: prote¢do do

oxido térmico crescido na face frontal da lamina com o fotorresiste AZ 1518,
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depositado por spin-coating, para a remog¢ao do 6xido na parte de tras das amostras
com o buffer de HF. Este 6xido frontal servira como barreira para impedir a difusio
do fosforo, na etapa seguinte, nesta regido do dispositivo; Etapa d: remocdo do
Si0; ndo protegido pelo fotorresiste na face de tras das laminas de c-Si utilizando
a solucdo de buffer de HF, seguido por uma limpeza RCA completa; Etapa e:
difusdo de fosforo nas costas das laminas de c-Si foi feita no LPF (Laboratorio de
Pesquisas Fotovoltaicas), do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" (IFGW), em um
forno horizontal, com um borbulhador de nitrogénio (N2) contendo uma solugao
contendo cloreto de fosforila (POCl3). A difusdo ocorreu durante 15 minutos, a uma
temperatura 900 °C, com fluxo de N2 no borbulhador de 55 sccm e de 2000 sccm
no forno (CAMPINAS et al., 1984; CORTES, 2011). Esta camada n"" servira para
garantir o contato 6hmico entre o metal do catodo (eletrodo inferior) e a célula
fotovoltaica; Etapa f: corrosdao do 6xido frontal remanescente nas laminas de c-Si
com a solugdo de buffer de HF; Etapa g: deposi¢do dos filmes de a-Si:H de 1W,
3W e 5W, utilizando a receita da Tabela 3.5, em amostras separadas, apds um dip

de HF para remog¢ao de um possivel 6xido nativo no c-Si;

Padrdes de mascaras para as células solares HJS

Padrio a Padrao b Padrao ¢
= =
=
E i
|
25 mm 25 mm

Fig. 3.13: padrées de mascara de fotolito utilizados nas etapas de fotolitografia para a fabricaciio das células solares
HJS utilizando a-Si:H depositado por ECR-CVD e dopado com Al difundido a baixa temperatura. Padrao a:
mascara de campo escuro para deposiciio de Al sobre a-Si:H em uma regido de 25 x 20 mm; Padrio b: mascara de
campo claro para protecio de uma regido de 25 x 20 mm; Padrao c: mascara de campo escuro da regiio de contatos
de 25 x 20 mm, com 19 fingers com dimensées de 25 mm x 24 pm um busbar com dimensdes de 20 mm x 1,5 mm.

Etapa h: litografia de [lift-off para deposicdo de uma fina camada de Al por
sputtering, utilizando a mascara de fotolito de campo escuro da Fig. 3.13 Padrio a,
para a delimitagdo da regido do dispositivo com dimensdes de 25 mm de

comprimento e 20 mm de largura; Etapa i: deposi¢do do filme de Al por 20 s
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usando os pardmetros da Tabela 3.6 para deposicdo de Al; Etapa j: remocdo do
fotorresiste remanescente das Etapas h e Etapa i por limpeza organica; Etapa k:
difusdo do filme de Al depositado a uma temperatura de 450 °C em um forno de
quartzo com fluxo de gés verde de 1 I/min durante 30 minutos; Etapa I: litografia
direta utilizando a mascara de fotolito de campo claro da Fig. 3.13 Padrao b, para a
protecdo da regido difundida com Al, contra a corrosdo por plasma no ICP-RIE na
etapa seguinte; Etapa m: corrosdao no ICP-RIE utilizando a receita da Tabela 3.10,
durante trés minutos, para isola¢do da regido da célula com o restante do silicio em
um gap de 3,0 um; Etapa n: remocdo do fotorresiste remanescente da Etapa | e
Etapa m com a limpeza RCA completa; Etapa o: litografia por /ift-off do padrao da
mascara de fotolito de campo escuro para a metalizacao de contatos da Fig. 3.13
Padrao ¢, com 19 linhas (fingers) de dimensdes de 25 mm de comprimento e 24 um
de largura e um coletor (busbar) com 20 mm de comprimento e 1,5 mm de largura;
Etapa p: deposi¢io de 1800 A de aluminio e 200 A de titAnio por sputtering,
seguindo os parametros da Tabela 3.6, na face frontal das laminas; Etapa q:
remogao do fotorresiste remanescente da Etapa o e Etapa p por limpeza organica;
Etapa r: oxidacdo da superficie dos dispositivos para reducdo das ligagdes
incompletas de Si na superficie do filme (provavelmente devido a liberacdo do
hidrogénio do filme durante o processo RTA de ativagdo de dopantes) e na lateral
das laminas (devido aos defeitos criados pela clivagem das laminas). Esta oxidacao
foi realizada com um plasma de oxigénio no ICP-RIE para crescimento de uma fina
camada e o0xido utilizando um fluxo de 40 sccm de oxigénio, pressao de 20 mTorr,
poténcia ICP de 500 W e 0 W de poténcia RIE, durante 20 min; Etapa s: deposi¢ao
da camada ARC de SiN, no ECR-CVD como explicado na Tabela 3.8, com a regido

de medida protegida fisicamente por um caco de silicio.
3.8.b. Células HJS — Segunda série

Na segunda série, ao contrario da primeira, as células foram construidas entre uma camada de
Si0s crescido termicamente, os filmes de Al foram depositados durante 10 s, ao invés dos 20 s.
Como também, apds cada etapa de fotolitografia fez-se um rapido plasma ashing de 2,5 min
para a remogao de qualquer residuo organico sobre a superficie da amostra. A Fig. 3.14 exibe

o esquematico das etapas de fabricacdo destas amostras, explicadas em mais detalhes a seguir:



Esquematico de fabricacido da segunda leva de células HIS
utilizando o a-Si:H do ECR-CVD dopado com aluminio
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Fig. 3.14: esquema de fabricacio da segunda série de células HJS fabricadas, utilizando os filmes de a-Si:H
depositado por ECR-CVD e dopados do tipo-p com Al

Etapa a: limpeza RCA completa dos substratos n-c-Si, com resistividade entre 1-
10 Q.cm e espessura de 400 = 25 um, fornecidos pelo fabricante. Etapa b:
crescimento do 6xido térmico com ~5000 A de espessura, em ambas as faces da
lamina, utilizando os procedimentos descritos na Tabela 3.1, para servir de barreira
contra a difusdo de fosforo na frente da lamina e para servir, nesta regido, como
oxido de isolacdo das laterais da célula HJS; Etapa c: protecdo do 6xido térmico
crescido na face frontal da lamina com o fotorresiste AZ 1518, depositado por spin-
coating; Etapa d: remocao do SiO> ndo protegido pelo fotorresiste na face de trés
das laminas de c-Si, utilizando a solucdo de buffer de HF, seguido por uma limpeza
RCA completa; Etapa e: difusdo de fosforo nas costas das laminas de c-Si feita no

LPF, no IFGW durante 40 min, a uma temperatura 900 °C, com fluxo de N> no



borbulhador de 55 sccm e de 2000 sccm no forno; Etapa f: limpeza RCA completa
nas amostras. Transferéncia do padrdo de abertura da célula no 6xido (Fig. 3.13
Padrao a) por litografia direta; Etapa g: corrosdo do 6xido de silicio ndo protegido
pelo fotorresiste utilizando a solucdo de buffer de HF. Etapa h: deposicao dos
filmes de a-Si:H de 1W, 3W e 5W, utilizando a receita da Tabela 3.5, em amostras
separadas, apos um dip de HF para remog¢ao de um possivel 6éxido nativo no c-Si;
Etapa i: deposi¢do do filme de Al por 10 s usando os parametros da Tabela 3.6 para
deposi¢do de Al; Etapa j: remogao do fotorresiste remanescente da Etapa f, Etapa
g, Etapa h e Etapa 1, em imersao por limpeza organica; Etapa k: difusdao do filme
de Al depositado a uma temperatura de 450 °C em um forno de quartzo com fluxo
de gés verde de 1 I/min durante 30 minutos; Etapa l: deposicdo de Al por
evaporacao térmica nas costas da lamina utilizando 1 pastilha; Etapa m: litografia
por lift-off com o padrao de mascaras em campo escuro (Fig. 3.13 Padrao c) para
deposi¢io dos materiais de contato; Etapa n: deposicdo de 1800 A de aluminio e
200 A de titanio por E-Beam no LPD (Laboratério de Pesquisa em Dispositivos)
no IFGW; Etapa o: remocado do fotorresiste remanescente da Etapa m e Etapa n
por limpeza organica; Etapa p: deposicao de uma camada de 6xido de silicio, para
a reducao das ligagdes de superficie incompletas na superficie dos filmes de p-Si
utilizando a receita de deposi¢ao de 6xido de silicio no ECR-CVD da Tabela 3.1;
Etapa p: deposicdo da camada ARC de SiNx no ECR-CVD como explicado na

Tabela 3.8, com a regidao de medida protegida fisicamente por um caco de silicio.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo exibidos e analisados os resultados referentes aos procedimentos e dos
dispositivos fotovoltaicos fabricados neste trabalho. Esta apresentacdo serd realizada em duas
partes, com a primeira sendo referente aos parametros fisicos dos procedimentos de: I)
deposi¢ao dos possiveis filmes ARCs (TiO2, AbO3, TaxOs e SiNx) a serem utilizadas e dos
filmes de a-Si:H do ECR-CVD (a-Si:Hiw, a-Si:Hsw e a-Si:Hsw) antes e depois da difusao de
Al, com a obtencdo de seus espectros de refletancia, indices de refracdo e espessura; II)
texturizacdo da superficie do silicio utilizando NH4OH em estruturas V-groove, piramides
invertidas e verticais, com seus espectros de refletancia, imagens SEM e Opticas de seus padrdes
Si0; gravados predecessores. 111) corrosao dos SiMCs, com mascaras mecanicas de alumina e
HM de Al, AIN, Al recozido e AIN recozido para aquisicdo de parametros de corrosdo através
de medidas de perfilometria, imagens SEM e Opticas, taxas de corrosdes para os diferentes
parametros de processos aplicados no ICP-RIE e os efeitos dos formatos dos SiMCs na
eficiéncia de células fotovoltaicas. E, na segunda parte, os resultados referentes aos parametros
elétricos, dos dispositivos fabricados nas duas séries de células HJS com os filmes a-Si:Hiw, a-

Si:Hsw e a-Si:Hsw dopados com Al.
4.1. Camada antirrefletora

Para a anélise dos filmes finos disponiveis nos equipamentos do CCSNano, e ja utilizados por
outros autores, como possiveis materiais para camada antirrefletora (ARC), foram depositados
sobre a face polida de uma lamina de c-Si: 6xido de titanio (TiO2) (CESAR, 2020), 6xido de
aluminio (AL2O3) (FERNANDES, 2021) e 6xido de tintalo (Ta2Os) (PASCON, 2016), por
pulverizacdo catddica (sputtering) reativa, seguindo os procedimentos e pardmetros descritos
na secdo 3.5.a e na Tabela 3.6. Como comparativo — e por ja ter sido analisado previamente por
Silva, Audrey (SILVA, 2012) em sua dissertagdo de mestrado — nitreto de silicio (SiNy) foi
depositado no ECR-CVD seguindo os parametros e procedimentos descritos na sessao 3.5.c e
na Tabela 3.8. Destes filmes e de uma amostra de controle de c-Si polido em uma das faces,

obtiveram-se, utilizando um espectrofotdmetro Lambdaperkin 1050 com esfera integradora, os
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espectros de refletancia entre os comprimentos de onda de 300 —1200 nm (regido de grande

parte do espectro solar) (Fig. 4.1).

Espectro de refletdncia dos filmes depositados

Uv VIS NIR
1 |>-|<| ' | ' ] L H
: ¢c-Si polido
' —TiOy
X — SiNy
: ' -AlLO3
' Ta205

e

Refletancia (%)

: ‘ 1,3 %
; | ' T ' | ' | : T '
300 450 600 750 900 1050 1200

Comprimento de onda (nm)

Fig. 4.1: espectro de refletincia entre os comprimentos de onda de 300 nm e 1200 nm da amostra de
controle de c-Si polido (linha preta), dos filmes de TiO; (linha azul), SiN, (linha vermelha), Al,Os (linha
verde) e Ta,Os (linha rosa), com as regioes dos espectros do UV, VIS e NIR evidenciados e seus respectivos
valores de Ryin € Amin.

A Fig. 4.1 exibe os espectros de refletancia da amostra de controle de c-Si polido (em
linha preta), TiO2 (em linha azul), SiNx (em linha vermelha), Al,O3 (em linha verde) e Ta>Os
(em linha rosa) nas regides do ultravioleta (UV, entre 300 nm e 380 nm), visivel (VIS, entre
380 nm 750 nm) e infravermelho préximo (NIR — near infrared, entre 750 nm e 1200 um).
Destes espectros, extrairam-se os valores minimos de refletdncia obtidos (Rmin) € seus
respectivos comprimentos de onda (Amin), destacados na propria figura para cada filme. As
variacoes da refletancia total dos filmes (ARrtotwl) foram calculadas, com relagao a refletancia a
integrada do substrato de c-Si polido (Rc-si), em porcentagem, a partir razdo Rcsisob a diferenca
entre a refletdncia integrada dos filmes depositados (Rriimes) € Re-si (Eq. 4.1). Estes parametros
estdo sumarizados na Tabela 4.1 juntamente com os indices de refracdo (1) e espessura (d) dos
filmes, calculados a partir das variaveis delta e psi obtidas pelo elipsometro Rudolph Auto-EIl

NIR 2, com comprimento de onda do feixe de 6328 A.
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Rpiime — Reesi
AR = —2Hme =St L 100 Eq. 4.1
Rc—Si

Destes dados, observa-se uma reducdo em mais de 50 % da refletancia total do c-Si
polido com a deposi¢ao dos filmes. Sendo as maiores variagdes de 58,6% e 56,5% provindos
respectivamente para os filmes de SiNy e Ta>Os, nos comprimentos de onda de 610 nm e 600
nm — proximos ao maximo de energia no espectro solar em 630 nm (Ae30nm). Com
correspondentes minimos de refletancia de 1,4% e 2,5%. Seguidos dos filmes de TiO2 e ALO3,
com correspondentes reducdes da ARtowl de 54,6 % e 51,7 %, com Rmin de 5,3 % € 5,9 % nos

Amin de 580 nm e 530 nm — deslocados no sentido do UV em relagdo ao valor ideal de 630 nm.

Tabela 4.1: parametros calculados a partir do espectro de refletincia e das variaveis de elipsometria A e y dos
filmes depositados sobre c-Si por sputtering e ECR-CVD.

ARTotal (%) 9 )
-51,7 5,9 530 2,437 540
- 58,6 1,3 610 1,890 802
- 54,6 53 580 1,636 861
- 56,5 2,0 600 2,140 682

Apesar de se buscar filmes cujos indices de refracdo sejam iguais a 1,95, para
minimizacao de sua refletdncia no comprimento de onda de 630 nm — entre os meios Ar e c-Si,
como demonstrado na Eq. 2.5 e discutido na sessdo 2.2 — somente o filme de SiNx aproximou-
se deste valor, com nsink = 1,890. Em sua dissertacdo de mestrado, Silva, Audrey (SILVA,
2012) conseguiu alcangar nsinx = 1,92, com os mesmos parametros de deposi¢ao, espessura de
76 nm, resultando em uma Rmin de 1,03 % para um Amin = 561 nm. Enquanto, os indices de
refracdo encontrados para os filmes de A1203 e TiO2 estdo de acordo com os obtidos pelos
autores César, Rodrigo (Nanos = 2,39 - 2,44 (CESAR, 2020)) e Fernandes, Sérgio (nrio2=1,6 —
1.65 (FERNANDES, 2021)). Para o Ta205 este parametro ndo foi fornecido por Pascon, Aline
(PASCON, 2016).

Destes resultados, pode-se observar também a estequiometria dos filmes — ao qual suas
composi¢des se aproximam de suas férmulas moleculares (FRANSSILA, 2010) — comparando
os indices de refra¢do, aqui obtidos, com o dos materiais estequiométricos disponiveis na
literatura. Estes sendo nrio>= 2,437, nsing= 1,890, naizo3 = 1,636 € nrazos= 2,140, resumidos na
Tabela 4.1, para os filmes de TiO2, SiNx, AlbO3 e Ta>Os depostiados, com os seus respectivos

valores estequiométricos: 2,5837, 2,0395, 1,7659 e 2,1203, medidos com o comprimento de
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onda de 6328 A (POLYANSKIY, 2008). Com este confronto, constata-se a obten¢io de um
indice de refracdo do Ta>Os, préximo ao seu valor estequiométrico. Enquanto os outros filmes,
apresentarem indices de refragdo menores que os seus respectivos valores estequiométricos, ja
citados, indicando uma maior concentracao de oxigénio ou nitrogénio em sua composi¢ao.
Permitindo a atualizagdo de sua formula molecular utilizada neste trabalho de TiO> para TiOx

e Al,O3 para AlOy, devido ao desconhecimento de sua real propor¢ao quimica.

Como o indice de refracdo ¢ um parametro Optico inerente as caracteristicas fisicas do
material e, consequentemente, aos processos que levaram a sua formagdo, sua alteracdo para
que cheguem ao valor ideal 1,95 ou estequiométrico requer um tempo de estudo e andlise por
si sO. Portanto, levando-se em considera¢ao os indices de refragdo medidos, os valores de
espessura medidos dos filmes ndo correspondem aos ideais previstos pelo principio de um
quarto de onda (Eq. 2.4), para A = 630 nm. Por tanto, vé-se necessario um ajuste em seus
respectivos valores, para uma maior reducio do minimo reflexdo, de 540 A, 802 A, 861 A e
682 A para 646 A, 833 A, 962 A e 736 A. Com novos tempos de deposi¢iio de 10 min e 30 s,
24 min e 08 s, 8 min e 44 s ¢ 4 min e 24 s. Simulando o espectro de refletancia destes filmes
com estas novas espessuras ¢ os antigos indices de refragdo medidos, a partir do software
presente no site da Filmetrics (FILMETRICS, [s.d.]). Estes novos valores de espessura, tempo
de deposigao e refletincia minima e seu respectivo comprimento de onda, estdo resumidos,
juntamente com o indice de refracdo utilizado na Tabela 4.2. Desta tabela, nota-se uma reducao
das refletancias minimas de todos os filmes, com aproximagao de seus comprimentos de onda
para 630 nm. Nesta simulacao 0s Rmin dos filmes de SiNy e Ta>Os se aproximam a 0 %, enquanto

para os filmes de TiOx e AlOy estes valores ainda ficam acima de 3,0 %.

Tabela 4.2: parametros extraidos das curvas do espectro de refletincia simulados no site Filmetrics utilizando os
indices de refracio dos filmes depositados, seus respectivos comprimentos de onda (calculados pelo principio de um
quarto de onda) e seus novos tempos de deposicio.

Novos parametros ARCs

t Rumin (%) Amin (NM)
10 mine 30 s 43 620
24 mine 08 s 0,2 620
8mined44s 3.4 630
4mine24s 0,7 620

4.2. Filmes de a-Si:H

Dando continuidade aos estudos dos filmes de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) depositados

por ECR-CVD, com poténcias de radio frequéncia (RF) de 1W (a-Si:Hiw), 3W (a-Si:Hzw) e
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5W (a-Si:Hsw), obtiveram-se os espectros de refletancia destes filmes (Fig. 4.2) antes e depois
da difusdo de Al a 450 °C (Al-Si1w, Al-Sisw e Al-Sisw). Dos dados destas curvas, da mesma
forma para os filmes ARC, foram calculadas a variagdo total da refletdncia do c-Si com a
deposicao dos filmes em porcentagem (AR), Eq. 4.1, para antes (ARantes) € depois da difusdo de
Al (ARgepois). Como também, extrairam-se, para os dois casos, os Rmin dos filmes depositados,

e seus respectivos Amin, Sumarizados na Tabela 4.3.

Refletancia filmes de a-Si:H e Al-S1:H
a) U\T/' YIS i NIR . b)

e
a-Si:Hw
a-Si:H;w
a-Si:Hsw

= &
2 2
«3 «3
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o 9 | e -Si polido
= S A 270mm 630 mm P —— AlSSiHw
b 0% 14w —— AlSitHy
. 4 / : 3 g 5 - AL-Si:Hsy
300 450 600 750 900 1050 1200 300 450 600 750 900 1050 1200
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fig. 4.2: espectros de refletincia entre os comprimentos de onda de 300 nm e 1200 nm da amostra de controle de c-

Si polido (em linhas pretas) e dos filmes a-Si:H;w e Al-Sijw (em linha azul), a-Si:Hsw e Al-Sizw (em linha vermelha)

e a-Si:Hsw e Al-Sisw (em linha verde), antes (a) e depois (b) da difusdo de aluminio a 450°C durante 30 min, com as
regioes dos espectros do UV, VIS e NIR evidenciados e seus respectivos valores de Rmin € Amin.

A Fig. 4.2 exibe espectros de refletancia dos filmes a-Si:H depositados no ECR-CVD
antes (Fig. 4.2.a) e depois (Fig. 4.2.b) da difusao de Al a 450°C durante 30 min, com as regioes
UV, VIS e NIR do evidenciados entre os respectivos comprimentos de onda de 300 — 380 nm,
380 nm — 750 nm, 750 nm e 1200 nm. Em ambas as imagens, as amostras de controle de c-Si
polido a-Si:Hiw e Al-Siiw, a-Si:Hszw e Al-Sizw, a-Si:Hsw e Al-Sisw estdo representadas em
linhas pretas, azuis, vermelhas e verdes. A partir das areas sob as curvas da Fig. 4.2, foram
calculados os valores das variagdes de refletancias na superficie do c-Si polido (Eq. 4.1), nas
regides do UV (ARuv), VIS (ARvis), NIR (ARnr) e total (ARrowl), antes, amostras a-Si:H, e
depois da difusdo de Al amostras Al-Si, como também, foram extraidos as suas
correspondentes refletancias minimas (Rmin) € comprimentos de onda para o qual a refletancia
¢ minima (Amin), resumidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: dados de variagiio das refletancias nas regides de UV, VIS, NIR e total calculados a partir dos espectros

de refletincia dos filmes de a-Si:H e Al-Si de 1W, 3W e SW depositados sobre c-Si polido, como também as
refletincias minimas e seus respectivos comprimentos de onda.
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ancia dos Filmes de a-Si:

a-Si:Hiw Al-Siiw a-Si:Hzw Al-Sizw a-Si:Hsw Al-Sisw
ARTotal (%) -8,2 12,6 -47.4 -8,2 - 35,1 -24.8
- 70,0 -6,5 - 75,2 -3,6 - 49,7 -26,9
ARvis (%) -28,3 -254 -59,3 - 15,6 -41,6 - 30,2
ARNiIR (%) 25,4 51,2 -29,7 -2,8 -25,6 - 19,5
3,0 5.4 1,4 8,5 11,6 20,0
570 660 630 730 670 750

Destes dados, notam-se para a Tabela 4.3 e Fig. 4.2.a:

I Para a amostra de a-Si:Hiw, a presenca de regides entre 440 — 500 nm e 660 -
1100 nm espectro VIS-NIR com valores de refletdncia maiores que o c-Si polido,
o que lhe rendeu a menor reducao de refletancia total de - 8,2 %, apesar de ter
uma refletancia minima de 3,0 % em 570 nm;

IT) Para a amostra de a-Si:Hsw, o maior valor da reducdo da refletancia total de -
47,4 % e em todas as regides do espectro, como também a menor refletdncia
minima de 1,4 % para o comprimento de onda de 630 nm;

IIT)  Para a amostra de a-Si:Hsw, o valor intermedidrio da reducao da refletancia total
de - 35,1 %, com redu¢do em todas as regides do espectro e refletincia minima

de 11,6 % em 670 nm.

Da Fig. 4.2.b, verifica-se, apds a difusao de Al, um aumento da refletancia total e NIR
para os trés filmes e na regido do VIS para os filmes Al-Sijw e Al-Sizw, com o deslocamento
de seus minimos de refletancia para a regido de IR em uma média 90 nm. Para estes dois filmes,
ha também uma interferéncia do equipamento, devido a mudanca de sua fonte de luz, entre os
comprimentos de onda de 850 a 950 nm, causando a exclusao dos dados desta regido no calculo
da refletancia total e na regido do NIR para estas amostras. Observa-se também, uma
aproximacao do formato das curvas de Al-Si com relac¢do ao c-Si polido, na regido do UV, com
as amostras Al-Sijw e Al-Sizw tendo praticamente a mesma intensidade (reducdo de - 6,5 % e -
3,6 %), enquanto Al-Sisw ainda mantém uma consideravel reducdo nesta regido do espectro (-
26,9 %). Tal fato provavelmente se deve a cristalizacdo induzida do a-Si em poli-Si pelo Al
para a temperaturas inferiores a 650 °C (MARCINS et al., 2011; MATSUMOTO; YU, 2001;
NAST et al., 1998; NAST; WENHAM, 2000; PENG et al., 2015; WANG et al., 2010;
ZELLAMA et al., 1979).

Dos dados extraidos e calculados desta figura, sumarizados na Tabela 4.3, constatam-se:
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Para o filme de Al-Siiw, hd um aumento da refletancia total, em comparagdo com c-
Si polido, de + 12,6 %, com o filme agora refletindo mais que o proprio substrato
principalmente na regido do IR com + 51,2 %. Possui agora a menor refletancia
minima dentre os filmes com valor de 5,4 % em 660 nm, ainda na regido do VIS;
Para o filme de Al-Si3w, também hd um aumento de refletancia total, subindo para
o valor de - 8,2 % e deslocamento de sua refletincia minima para 8,5 % (valor
intermediario dentre os trés) com respectivo comprimento de onda agora em 730
nm, proximo ao NIR;

Para a amostra Al-Sisw, apesar de ter a maior refletincia minima de 20,0 % no
comprimento de onda 750 nm (limiar das regides VIS-NIR) ¢ que a mais reduz a
reflex@o da superficie do c-Si em todas as trés regides, apos a difusdo de Al, com

valor de - 24,8 %.

Com resultados, ¢ aceitavel esperar que os dispositivos fabricados com os filmes de a-

Si:H3zw/Al-Si3w e a-Si:Hsw/Al-Sisw irdo produzir eficiéncias razoaveis com base na reducgao da

refletancia da superficie do c-Si em -8,2 % e — 24,8 %. Da mesma forma, pode-se esperar uma

eficiéncia reduzida em razao do aumento da refletancia total do c-Si polido, em 16,2 %.

4.3. Texturizag¢ao

Nesta se¢do, serao exibidos e discutidos os resultados referentes a texturizagao de superficie de

laminas c-Si em padrdes ordenados de V-groove, piramides verticais e piramides invertidas. A

partir de espectros de refletancia, imagens de superficie Opticas e por microscopia eletronica de

varredura (MEV), pré e pos texturizagao.

Padrdes de S10,, pré-exturizagdo

3.1 um
7.0 um

Zoom 50x Zoom 50x

Fig. 4.3: imagens de microscopia optica das superficies das amostras de c-Si, apds as Etapas i.c, ii.c e iii.f do
processo de texturizaciio, com os padrées periodicos de: a) linhas paralelas, para defini¢cdo dos canais V-groove; b)
de quadrados, para definicio das piramides verticais; c) linhas cruzadas, para definicido das piramides invertida

(com as diferentes cores dos filmes de SiO,). (ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)
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A Fig. 4.3 apresenta, com aproximacao (zoom) de cinquenta vezes, as imagens Opticas
dos trés padrdes de mascaras fisicas de SiO, (Fig. 3.3, Etapas i.c, ii.c e iii.f) na superficie das
amostras, com as suas respectivas dimensdes explicitadas. Sendo: a Fig. 4.3.a o padrao para a
corrosdo dos canais periddicos de V-groove; Fig. 4.3.b para a corrosdo das piramides periddicas
verticais; Fig. 4.3.c para a corrosdo das pirdmides perioddicas invertidas. Na Fig. 4.3.a, a linha
fotolitografada de Si0; apresenta uma largura de 4,0 = 0,1 um espacadas 6,0 + 0,2 um, valores
esperados e presentes do padrao de mascara transferido. Na Fig. 4.3.b, os quadrados de SiO»
fotolitografados ndo apresentam vértices retos e arestas com 4,0 um de largura, espagadas 6,0
um entre si, como esperado da transferéncia do padrao de madscara, mas sim, bordas
arredondadas com 3,1 + 0,2 um de lado, espagadas 7,0 + 0,1 um. Esta alteracao, pode-se dever
a dupla exposi¢ao do fotorresiste a luz UV, durante a fotolitografia. Na Fig. 4.3.c, observa-se
uma diferenga entre as larguras dos dois conjuntos fotolitografados de linhas, perpendiculares
entre si, € ao padrdao de mascara utilizado. Com a linha mais espessa tendo uma largura de 2,1
+ 0,1 um, espacadas 8,1 £ 0,1 um, e a mais fina tendo uma largura de 3,5 = 0,1 um, espagadas
6,7 = 0,2 um. Este resultado possivelmente se devem as duas etapas de oxidagdo de 300 nm e
de remocao do 6xido crescido com BHF, nas regides nao protegidas pelo fotorresiste (Fig. 3.3,
etapas c.iii e c.v). A partir das trés diferentes coloracdes dos SiO», podem-se estimar as suas
respectivas espessuras baseado na tabela de cores da Addison Engineering Inc.
(ENGINEERING INC, 2000) e Buysemi (“Semiconductor Process”, 2020), nas trés diferentes
regides da amostra: ~ 3200 A, para linha mais fina de coloracio azul para azul esverdeado; ~
2750 A para a linha mais espessa de tom vermelho-violeta; ~ 6000 A para a intersec¢io de cor
cravo-rosa. Valores esperados ja que a linha mais fina é o primeiro 6xido crescido, que foi

corroido mais vezes, 0 a mais espessa ¢ o segundo 0xido e a intersec¢do ¢ a soma destes dois.
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Microtexturas corroidas

Fig. 4.4: imagens SEM das superficies das amostras de c-Si apds o processo de texturizacio e remocéo de SiO:. (a)
vistas de topo e (d) 52 ° inclinadas dos canais periédicos de V-groove; (b) vistas de topo e (e) 48 ° inclinadas das
piramides periddicas verticais; (c) vista superior e (f) vistas inclinadas de 30 ° das piramides periodicas invertidas.
(ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)

Ap6s as Etapas i.d, ii.d e iii.f, de corrosdo das regides ndo protegidas pelo SiO2 com
NH4OH, Etapas i.e, ii.e e iii.g, de remog¢do do 6xido remanescente, obtiveram-se as imagens
MEV da superficie das amostras (Fig. 4.4). Nestas, estdo explicitados as dimensdes das
estruturas, os angulos de inclinacdo (#i/f) e a aproximacao utilizados nas em suas obtengoes.
Destas figuras, observa-se o sucesso no procedimento de texturizagdo das amostras, com a
exposi¢ao dos planos (111), com facetas lisas, e no formato das estruturas pretendidas. A Fig.
4.4.a mostra o canal de V-groove corroido com uma largura de 7,9 + 0,2 um, espacados 2,0 +
0,1 um por linhas paralelas entre si e profundidade 5,9 + 0,1 um, medida a partir da Fig. 4.4.d
com inclinagdo de 52°. A Fig. 4.4.b mostra as pirdmides periddicas verticais corroidas sobre a
superficie de c-Si com os picos agudos, a uma distancia de 10,0 = 0,2 um entre si e uma altura
de 6,9 = 0,1 um, medida a partir da Fig. 4.4.e, com inclina¢do de 48°. A Fig. 4.4.c mostra as
piramides periodicas invertidas com uma borda de base quadrada de 8,0 pm + 0,2 um, formada

pela interse¢do perpendicular dos dois conjuntos de linhas com largura de 1,6 £ 0,2 pm e 2,0 +
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0,2 um, e profundidade de 5,7 + 0,4 um, medidas a partir da Fig. 4.4.f, com inclinagdo de 30°.
Destas dimensdes obtidas, pode-se inferir a ocorréncia de uma corrosao pelo NH4OH na regido

abaixo protegidas (underetching) pelos padrdes de SiO». Este efeito pode explicar:

I) a reducdo de 2,0 = 0,1 um da regido sob os padrdes de SiO> das linhas paralelas da
amostra de V-groove (Fig. 4.3.a, Fig. 4.4.a ¢ Fig. 4.4.d);

IT) a auséncia dos padrdes quadrados de 3,0 x 3,0 um no topo das piramides periddicas
verticais (Fig. 4.3.b, Fig. 4.4.b e Fig. 4.4.¢);

IIl)  aredugdo das larguras de 1,4 + 0,1 um e 0,3 + 0,2 um para os dois conjuntos de
linhas das piramides periodicas invertidas (assumindo a manutencao das razoes de

proporcao das larguras das linhas) (Fig. 4.3.c, Fig. 4.4.c e Fig. 4.4.1).

Usando essas dimensodes finais das linhas e dos espagamentos, e, assumindo que a
corrosao segue corretamente o angulo de 54,7 © (entre os planos (111) e (100)), pode-se esperar
as respectivas profundidades de ~6,0 um e ~5,6 um para os canais V-groove e piramides
invertidas, e de ~7,0 um de altura para as piramides verticais. Esses valores estdo proximos aos
calculados a partir dos comprimentos das facetas de cada estrutura, de canais V-groove,
piramides verticais e invertidas (medidos as correspondentes Fig. 4.4.d, Fig. 4.4.e e Fig. 4.4.1)
de 5,9 £0,1 um, 6,9 £ 0,1 um e 5,7 + 0,4 um, respectivamente. Indicando um seguimento, em
parte, do ataque de NH4OH a orientagdo cristalina imposta pela delimitagdo dos padrdes de

Si0;.
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Cross-section piramides verticais +
a-SiIH5W

500 nm

Fig. 4.5: imagem SEM em corte transversal de duas piramides periodicas verticais, com angulos de 69,3 ° e
55,4 °, respectivamente, entre as facetas das piramides e entre as facetas e a base do substrato de Si.
(ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)

A Fig. 4.5, adquirida por MEV com ¢/t de 53 °, mostra a secdo transversal (cross-
section) de duas piramides verticais. Desta imagem, observa-se, sob a camada a camada de
platina (Pt) — utilizada como barreira protetora durante a corrosao fisica (milling) —uma camada
de a-Si:Hsw, depositado com o intuito de se observar a conformidade de deposicao dos filmes
a-Si:H do ECR-CVD sobre estas estruturas. Com a Fig. 4.5.a destacando, com uma
aproximacao de 3500 x, o angulo de 69,3 ° entre as duas (111) das piramides e o angulo
complementar de 55,4 ° entre as facetas (111) e o plano (100) do substrato. Valor proximo ao
de 54,7 °© esperado e utilizado para obtencao das dimensdes das estruturas nas Fig. 4.4.d, Fig.
4.4.¢e e Fig. 4.4.f. As Fig. 4.5.b e Fig. 4.5.c detalham, respectivamente, as regides do topo das
piramides, com aproximacao de 15000 x, e interseccao (fundo), com aproximacao de 80000 x.
Destas imagens, nota-se a deposi¢do conforme do filme de a-Si:Hsw em ambas as regides, com

uma largura média de 200 + 7 um (medido), como esperado pela taxa de deposicao aplicada.
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Espectro de refletdncia das amostras texturizadas
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Fig. 4.6: espectros de refletincia entre os comprimentos de onda de 300 nm a 1200 nm do substrato de controle de
¢-Si polido e das amostras com estruturas de V-groove (em linha azul), piramides verticais (em linha vermelha) e
pirimides invertidas (em linha verde) respectivamente. (ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)

Apo6s a remogao do SiO> remanescente, a refletancia integrada das amostras foi
adquirida entre os comprimentos de onda de 300 nm e 1200 nm. A Fig. 4.6 apresenta os
espectros das estruturas periddicas de canais V-groove e piramides verticais e invertidas em
linhas: azul, vermelha e verde, em compara¢do com uma amostra de controle de c-Si polida
descoberta na linha preta. Na regido de intensidade maxima do espectro de radiagdo solar, em
torno de 630 nm (GREEN, 1982), Re3onm, 0s valores de refletancia dessas amostras (c-Si polido,
V-groove, piramides verticais e piramides invertidas) sdo: 38,9 %, 16,5 %, 18,9 %, e 18,2 %.
Quando os valores de refletancia das superficies texturizadas sdo comparados a amostra de
controle de c-Si polido (AR — Eq. 4.1), ha redug¢des superiores a 50%, com valores de 57,6 %,
51,6 % e 53,3 %. Com o melhor resultado de reducdo da refletdncia sendo para a amostra com
canais V-groove, seguido pelas piramides invertidas e verticais. Estes valores estdo resumidos

na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: refletincia no comprimento de onda de 630 nm e reducio da refletincia total das estruturas periédicas
de canais de V-groove, pirimides verticais e piramides invertidas em comparacio ao c-Si polido.

Ré630nm (%) AR (%)
¢-Si polido 38,9 -
16,5 57,6
Piramides verticais 18,9 51,6
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Piramides invertidas 18,2 | 53,3 |

Atualizando a Tabela 2.2 com os resultados obtidos e resumidos na Tabela 4.4, resultando

na Tabela 4.5, pode-se enfatizar:

I) a flexibilidade do método de corrosdo de NH4OH (CMOS compativel e de baixo
custo) em diferentes texturas de ordenadas de V-groove, pirdmides verticais
aleatorias e periddicas e piramides invertidas periodicas;

IT) semelhancga dos resultados obtidos e os encontrados na literatura, com valores
de refletancia abaixo dos 20 %;

III)  proximidade do valor de refletancia minima obtida de 18,9 %, proximo aos 17

% encontrados para a corrosao com KOH (ndo CMOS compativel);

Tabela 4.5: valores de refletincia para de estruturas utilizadas na texturizagfo da superficie do c-Si obtidos na
literatura e neste trabalho. (ALVAREZ et al., 2021a) (adaptado)

Processos de texturizacdo encontrados na literatura e neste trabalho

. CMOS .
Estruturas Processo Refletancia , Referéncia
compativel
NH4sOH 15.7% (SILVA et al., 2014)
NH:OH o170 Nosso Grupo
NH4+OH 16,6% Sim (PAL etal., 2017)
(CHEN et al., 2015;
TMAH ~11-13% LIANG et al., 2021;
PAPET et al., 2006)
Piramides (GANGOPADHYAY
rand6micas et al., 2006; MA et
O NaOH ~11-13% al., 2014;
verticais VAZSONYI et al.,
1999)
Nso (BASHER et al.,
KOH 12-14% 2018; CHEN et al.,
2018b)
110 (NISHIMOTO;
Na,CO3/NaHCO3 11% NAMBA. 2000)
CH3COONa ~10% (XI et al., 2004)
Piramides (CHEN et al., 2018b;
randOmicas CACE ~5% N3io WANG et al., 2017c;
invertidas YANG et al., 2017)
NH4sOH 16.5% Sim Este trabalho
V-groove i illi
g Mnl;rc(;?;iligzg 5,53% Nio (YAO et al., 2020)
Piramid NH4OH 18.9% Sim Este trabalho
‘“i“,lzi‘. ©s (RAHMAN;
periddicas 0 N NAVARRO-CIA;
Verticais KOH ~12,2-17% Nao FOBELETS, 2014;

WANG et al., 2017b)
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NH4OH 18.2% Este trabalho
Pirdmides ~10%: Sim .
periddicas TMAH 10%; (CHEN et al., 2015;
~15% FAN et al., 2013)
invertidas
~ (FAN et al., 2013;
KOH ~11-12% Nao WANG et al., 2017b)

*Anel de V-groove

Deste resultado também ¢ importante se enfatizar o método de micro-fresamento
mecanico alternativo (YAO et al., 2020), os autores podem ajustar as dimensdes do anel V-
groove para obter os valores minimos de refletancia de até 5,53% (Tabela 4.5). Em comparagao
com nossos resultados, nossos canais em V sdo retos, ndo em forma de anel, para reduzir os
valores de refletdncia. No entanto, em trabalhos futuros, pretendemos alterar as dimensdes dos
canais em V para reduzir a refletancia obtida em 16,5%. Para isso, as larguras e espacamentos

das linhas serdo modificados em diferentes padrdes de mascara.

4.4. Corrosao de microcanais

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes a corrosdo dos microcanais de silicio
(SiMCs) no sistema ICP-RIE, utilizando SFe/Ar como mistura de gases. Com base nos dados

apresentados dos artigos ja citados na se¢do 3.7.e.

4.4.a. Abordagem inicial

Corrosao alumina hardmask

Regiao
protegida il ' ' ' '
pela HM T—) A
de alumina T 204 ?
=
p— —
9] -40+ o
= 0
= -60 k=
g =
-804
& 0,56 mm
A -100-
___________________ Y
Regido protegida pela -120 T T T T
= : 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

HM de alumina

Largura (mm)

Fig. 4.7: corrosiao de um tinico SiMC entre duas placas de alumina em uma limina de c-Si no sistema ICP-RIE,
utilizando SF6/Ar como mistura de gases. a) fotografia desta amostra apos a corrosio, explicitando o tinico SiMC
corroido e as regides nio atacadas pelo plasma protegidas pela alumina; b) perfil do tinico SiMC corroido com as

suas respectivas dimensdes (largura e profundidade), obtido por perfilometria.
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Conforme descrito na se¢do 3.7.a do Capitulo 3, corroeu-se um unico SiMC sobre a superficie
de uma lamina de silicio, utilizando duas placas de alumina de 1 mm (Fig. 3.6), como mascaras
mecanicas, € a receita de corrosdo no ICP-RIE da Tabela 3.10, com SFe¢/Ar como misturas de
gases. A Fig. 4.7 mostra os resultados deste procedimento, com: Fig. 4.7.a) sendo fotografia da
lamina com o seu Unico microcanal apos a corrosao; Fig. 4.7.b) o perfil deste SiIMC, adquirido
por perfilometria, com as suas respectivas dimensodes explicitadas: 0,70 = 0,01 mm de abertura
maxima do canal, 0,56 = 0,1 mm de largura minima no seu fundo e 108 = 1pum de profundidade.
Com este ultimo valor, calculou-se a taxa de corrosdo (psi) da receita utilizada de 1,08 = 0,01

pm/min, Eq. 3.2, para um tempo de processo de 100 min. O DCbias médio da corrosdo foi de
150 V.

4.4.b. Mascaras fisicas:

Com a definicao da taxa de corrosdo da receita da Tabela 3.10 como 1,08 pum/min, procurou-se
uma mascara fisica baseada em aluminio (HM de Al) que possa aguentar o processo de corrosao
dos SiMCs com 200 um de profundidade. Para isto, produziram-se 4 tipos de HM de Al

conforme o esquematico da Fig. 3.7 e o explicado na se¢do 3.7.b, do capitulo 3.

Corrosao de SiIMCs utilizando HMs de Al

a) 100 min etching b) 150 min etching
1404 ' I T :\moslra I.(90,6 + 0:3 pm) 180 ! —Arr:ostra 1 (106 + 4 pm)
| Amostra 2 (95,0 + 1.0 um) | —— Amostra 2 (98 = 1 um)
—— Amostra 3 (91,2 + 0.2 pm) —— Amostra m
’g 120+ —— Amostra 4 (109,0 = (].1Pum) /g 150_ —imcstraig:gii?:mi
P 1 4
S w0l L] - g [
5] 1 5} B (A
2 80 2 1 \ =
s ] S 904 | M
T 601 = ] \\ i\
g 2 0\ |
A o) £ 301 ", \l
0+—=. L — 3 0 . -
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Fig. 4.8: perfil dos SiMCs corroidos no ICP-RIE utilizando SFs/Ar como mistura de gases e quatro diferentes tipos
de HM de Al apés: a) 100 min de corrosio e b) 150 min de corrosio. (ALVAREZ et al., 2021b) (adaptado)

A Fig. 4.8 apresenta os perfis dos SiMCs corroidos nas amostras de 1 a 4 utilizando as HM
de Al ap6s 100 min (Fig. 4.8.a) e 150 min (Fig. 4.8.b) de processo, em linhas preta, vermelha,
azul e verde, respectivamente. Desta figura, calcularam-se (Eq. 3.2) as seguintes profundidades
dos SiMCs: 90,6 = 0,3 um, 95,0 + 1,0 pm, 91,2 £ 0,2 um, 109,0 £ 0,1 pm, apos os 100 min de
corrosdo (Fig. 4.8.a), ¢ 106 +4 um, 98 + 1 um, 102 £3 um e 123 + 1 pm, ap6s os 150 min de
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corrosdo (Fig. 4.8.b), para as amostras de 1 a 4, respectivamente. Destes resultados, pode-se

concluir:
1) Com uma taxa de corrosdao de 1,08 pm/min, se esperou obter micropilares de c-Si
com 108 pum de altura (ap6s 100 min de corrosdo) mais 1,4 um das HM de Al em
seu topo, proporcionando SiMCs com 109,4 um de profundidade, espagados 0,8 mm
entre si, como mostrado na Fig. 4.9.a;
1) Com esta mesma taxa, se esperou obter SIMCs micropilares de c-Si com 162 um de

altura (para 150 min de corrosdo) mais 1,4 um das HM de Al em seu topo,
proporcionando SiMCs com 163,4 um de profundidade, espagados 0,8 mm entre si,
como mostrado na Fig. 4.9.b;

111) Para as amostras de 1 a 4, os valores das profundidades dos SiMCs sdo distintos e
bem inferiores aos 109,4 um e aos 163,4 um esperados (micropilar de c-Si + HMs
de Al), apos os 100 min (Fig. 4.8.a) e 150 min (Fig. 4.8.b) de corrosao;

1v) Este fato indica diferentes taxas de corrosdo para as HMs de Al, ja que a

profundidade do microcanal estd diretamente ligada a resisténcia da mdascara ao

plasma.
Profundidade esperada
dos SiMCs com HMs de Al
a) by P i
L4pm [ | ) ] ! 1.4 pm
N>
200 pm 200 pm
AlHM AlHM
Laum ] ] 14mm
— E\F;]d:i\,:::lnl) =i
162 pm 162 um
108 um 108 pm
Yl LY Y LY
Canal esperado Canal esperado
apos 100 min de corrosio apos 150 min de corrosdo

Fig. 4.9: dimensdes dos SiMCs esperados ap6s 100 min e 150 min de corrosio no ICP-RIE utilizando SFe¢/Ar como
mistura de gases e quatro diferentes tipos de HM de Al apés. (ALVAREZ et al., 2021b) (adaptado)

A Fig. 4.10 apresenta o esquematico dos micropilares de c-Si nas amostras de 1 a 4,

ap6s os 100 minutos de processo no ICP-RIE, em comparacdo com o pilar de Si esperado. Nesta
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figura, estdo explicitadas as profundidades dos SiMCs das amostras 1 a 3: de 90,6 pm, 95 um,

91,2 um, respectivamente, ¢ a sua diferenga com relacdo ao tamanho de 108 um esperado: 17,4

um, 13 pm e 16,8 pm, respectivamente. Desta diferenca com relagdo ao resultado aguardado,

pode-se inferir um total consumo pelo plasma das HMs de Al préximo ao término dos 100 min

de processo no ICP-RIE. Com isto, os substratos de c-Si ficam expostos ao plasma de SF¢/Ar.

Quando isso ocorre, as profundidades dos SiMCs se tornam constante em referéncia as linhas

acima para o resto do tempo, ja que os substratos c-Si expostos tém a mesma taxa de corrosao

em ambas as regides. Com este raciocinio, pode-se igualar o tempo de corrosao das HMs de Al

(tum) com o de abertura dos SiMCs (tsimc), com as suas respectivas taxas de corrosdes (pum €

psiMc), € assim escrever as equagoes:

tsimc = tum Eq. 4.2
_ dum

Pum = rpSiMC Eq. 4.3
SiMC

Sendo puwm, a taxa de corrosdao das HMs de Al, tuwm, a espessura de 1,4 pum das HM de

Al, dsimc, a profundidade do SiMCs e psimc a taxa de corrosao c-Si de 1,08 pm/min.

Esquematico dos micropilares de c-S1 obtidos

HM de Al
——
1.4 pm :
All Camada | | Pl i
| de ¢-Si 517,4 um me EIG,S umi |
| corroida : i : : A: L |
I.___::""i"____._._____*.l
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Micropilar de ¢-Sie  Amostra | Amostra 2 A?ﬁ;ﬁ 5 H]\éllgsiﬂ%i&l
HM de Al esperado Al HM AIN HM . )
Recozido Recozido

Fig. 4.10: esquematico dos micropilares de c-Si dos SiMCs nas amostras de 1 a 4 apés os 100 min de processo no
ICP-RIE, em comparaciio com o micropilar esperado. (ALVAREZ et al., 2021b) (adaptado)

1
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Substituindo os valores das profundidades do SiMCs na equagdo Eq. 4.3, obtém-se as
taxas de corrosdo das HMs de Al das amostras de 1 a 3 como sendo: 17 + 2 nm/min, 16 + 2
nm/min, ¢ 17 +£2 nm/min. Fazendo o caminho inverso da equagao, pode-se encontrar com estes
valores, o tempo de corrosdo dos SiIMCs e das HMs de Al de: 85 + 11 min, 88 £ 11 min e 84 +
11 min e, consequentemente, o restante do tempo de processo sem as suas respectivas mascaras:
15+ 11 min, 12+ 11 min e 16 &= 11 min, durante os 100 minutos. E, multiplicando estes valores
com a taxa de corrosdo de 1,08 pm/min, encontram-se: 17 + 11 pm, 13 £ 11 ym e 16,8 + 11
um, o restante dos micropilares correspondentes, em comparagdo com os 108 um esperados,

caso as HMs de Al aguentassem os 100 min de processo no ICP-RIE, comprovando a Eq. 4.3.

Apo6s mais 50 min de processo (Fig. 4.8.b), os SIMCs das amostras de 1 a 4 apresentam
microcanais com profundidades de 106 pm =4 pm, 98 = 1 pm, 102 £3 pume 123 £ 1 pm, um
aumento em 154 um, 3+ 1 um, 11 =3 pm e 14 £ 1 um, em comparagdo com seus valores
apos 100 minutos de corrosdo. Para as amostras de 1 a 3, estes valores ainda sdo inferiores aos
108 um e 162 um esperados e estdo proximo ou dentro da profundidade esperada para estes
SiMCs, calculados a partirda Eq. 4.3 de 91 £ 11 pm, 95+ 12 um e 91 £ 11 um. Para a amostra
4, como ela mostrou um pilar c-Si + HM de AIN/Al recozido com 109 um de altura, proximo
ao esperado, este valor de 14 um foi levado em consideracao no calculo da taxa de corrosao da

HM desta amostra, como explicado a seguir e na Fig. 4.11.

Micropilar da amostra 4,
apds mais 50 min de corrosdo no ICP-RIE

e 0.4 pum - HM de AIN/AL
. > 1.0 pm € recozido removido
A A g A Camada de
= =S c¢-Si ndo
= = .
=F i corroida
v i Y

Y 15 pm —(—: ‘
A A

163 um

108 pm
108 um
123 pm

Y Y Y Y

Amostra 4 Amostra 4
Micropilar Micropilar
de c-Si esperado de ¢-Si obtido

Fig. 4.11: esquematico da estrutura de micropilar dos SiMCs na amostra 4 apés 150 min de corrosido no ICP-RIE,
em comparacio com o resultado esperado. (ALVAREZ et al., 2021b) (adaptado)
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O esquematico da Fig. 4.11 mostra a camada de HM de AIN/AI recozido da amostra 4,
com os supostos 1 um de largura, apés 100 min de corrosdo, sobre um pilar de 108 pum c-Si,
contudo, ap6s mais de 50 min de corrosdo esta HM foi totalmente removida. Se esta HM, com
1 um de largura, tivesse suportado a corrosido por mais 50 minutos, a profundidade adicional
esperada para o pilar de c-Si seria de 54 um. Totalizando SiMCs com profundidade de 164 pm,
para a amostra 4, sendo: 1 pum (HM) + 108 um (micropilar de c-Si corroido com 100 min de
processo) + 54 pm (micropilar de c-Si corroido com 100 min de processo) = 164 um. No
entanto, o micropilar presente no perfil da amostra 4, na Fig. 4.8.b, ¢ de 123 um (108 pm do
micropilar de c-Si corroido com 100 min de processo mais 15 pm do micropilar de ¢-Si corroido
nos 50 min a mais processo), € nao de 164 um como esperado, resultando em uma diferenca de
41 pm faltante (1 pm da HM de AIN/AI recozido e 40 um do micropilar restante de c-Si).
Assim, com base na Eq. 4.3, calculou-se taxa de corrosao da HM de AIN/Al recozido de 12 +
1 nm/min, com um tempo total de corrosdo de 114 + 15 pm/min, 14 min a mais nos 50 min
extras de corrosdo. Este valor ¢ a menor taxa de corrosdo obtida em comparagdo com as outras

trés amostras de: 17 = 2 nm/min, 16 £ 2 nm/min, ¢ 17 + 2 nm/min.

Dos perfis dos SiMCs apds os 100 min e 150 min de corrosao, Fig. 4.8.a e Fig. 4.8.b,
observa-se a reducao da largura dos micropilares de cada amostra. Para o topo de cada
micropilar de c-Si, estes valores sdo respectivamente: 162 =2 pm e 130 &+ 8 um, para a amostra
1,125+ 5 ume 81 = 8 um, para a amostra 2, 156 =2 um e 154 + 2 um, para a amostra 3, 152
+ 1 ume 123 = 1 um, para a amostra 4. Assim, a redugdo dos valores da largura no topo do
pilar de c-Si sdo de 32 + 8§ um, 44 £ 9 um, 2 = 3 um e 29 = 1 um. Na largura na metade da
altura maxima (FWHM - Full-Width at Half-Maximum), estes valores sdo: 236 £ 1 ume 210 +
6 um, para a amostra 1, 231 £ 1 um e 192 £4 um, para a amostra 2, 229 £ 2 um e 201 £ 2 pm,
para a amostra 3, 235+ 1 um e 220 = 7 um, para a amostra 4. Portanto, uma redu¢do de 26 £ 6

pm, 39 +£4 um, 28 + 3 pm e 15 = 7 um nas FWHM dos respectivos pilares de c-Si.

Os valores da largura no topo e no FWHM dos micropilares de c-Si estdo relacionados
com os efeitos de corrosdo das espécies i0nicas presentes no plasma. Seja pela promogao do
mecanismo de pulverizagdo (sputtering) pelos ions de argonio (Ar") na superficie das amostras,
ou pelas reagdes quimicas causadas pelos ions de fluor (F") no silicio. Estes efeitos podem,
assim, diminuir a largura do pilar de c-Si, quando comparado com as dimensdes originais das

linhas de 200 um (Fig. 3.8) transferidas ao Al por fotolitografia. Esta reducdo dos valores da
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largura no topo dos pilares de c-Si, podem ser confirmadas nas imagens SEM da Fig. 4.11. No
entanto, os valores de FWHM de cada pilar de c-Si, estdo proximos aos das linhas HM originais
de 200 pum, pois, nesta regido, o bombardeio idnico ¢ reduzido, com as reagdes quimicas
ocorrendo preferencialmente nas paredes dos microcanais. Vale a pena notar que as larguras do
topo e FWHM indicam um processo de corrosdo nao totalmente anisotropico, pois cada pilar
de Si apresenta uma secdo transversal em forma de trapézio. Para anisotropia total, as larguras

do topo e FWHM e os pilares deveriam ser iguais, com formato retangular.

ostra 1 4 Asfiostra 2
Controle . € Estrutura AIN

SIMC

Mag 65x Tilt 462 Mag 65% Tilt 46° g

Amostra 3 Amostra 4
Estrutura Al recozido " Estrutura AIN/Al recozido

SIMC

Mag 65x + Tilt 46° il ‘Mag 65% Tilt 46°

Fig. 4.12: imagens SEM da superficie das amostras apés 150 min de corrosio no ICP-RIE. (a) amostra 1, controle,

com HM de Al sem tratamentos; (b) amostra 2, com HM de Al nitretado (estrutura AIN/Al); (¢) amostra 3, com a

estrutura Al recozido; (d) amostra 4, com HM de Al recozido e nitretato (estrutura AIN/Al recozido). (ALVAREZ
et al., 2021b) (adaptado)

A Fig. 4.12 mostra as imagens SEM da superficie das quatro amostras de HMs de Al, apos o
processo de corrosdo por 150 min no ICP-RIE, com a amostra 4 (Fig. 4.12.d) sendo exibida em

mais detalhes na Fig. 4.13. A partir destas imagens pode-se constar:

1) As auséncias das HMs de: Al sem tratamento (Fig. 4.12.a), Al recozido (Fig. 4.12.b),
AIN/Al (Fig. 4.12.c) e AIN/Al HM recozido (Fig. 4.12.d e Fig. 4.13) no topo dos
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pilares de Si das amostras de 1 a 4, respectivamente, apds os 150 min de corrosdo
por plasma ICP-RIE;

i1) A corrosdao uniforme e visualmente anisotropica dos micropilares de c-Si e dos
SiMC para todas as amostras;

1) As diferentes larguras do topo dos micropilares de c-Si entre as amostras de 1 a 4;

iv) As diferentes rugosidades entre o topo dos micropilares de c-Si, mais aspera e
granulada, e o fundo dos SiMCs mais lisa ¢ menos granulada;

V) Além disso, ndo foi observado a existéncia de uma micro-relva nas imagens SEM

no fundo dos canais (Fig. 4.12 e Fig. 4.13.d), apds a corrosdao no ICP-RIE;

Da Fig. 4.13, extrairam-se as larguras dos topos dos micropilares de c-Si, ap6s os 150 min
de processo de corrosdo. Para a amostra 1 este valor ¢ de 147 £ 2 um, para a amostra 2 ¢ de
70 £ 7 um, para a amostra 3 de 104 = 2 um e para a amostra 4, 110 =4 um. Neste contexto,
estes valores de largura obtidos estdo de acordo com os resultados dos perfis de SIMCs na

Fig. 4.8.a e Fig. 4.8.b.

4500x — 70 um—

Fig. 4.13: imagens SEM da superficie da amostra 4, com a HM de AIN/Al recozido, apés os 150 min de corrosio. (a)
vista de cima da amostra; (b) vista lateral das paredes dos micropilares c-Si; (c) detalhe da vista superior do aspecto
granular e aspero do micropilar de c-Si; (d) detalhe da vista superior do fundo do canal. (ALVAREZ et al., 2021b)
(adaptado)
Das Fig. 4.13.b, Fig. 4.13.c e Fig. 4.13.d, observa-se com mais detalhes o aspecto
granular e aspero da superficie superior dos micropilares e o aspecto liso e de baixa

granulacdo no fundo dos SiMCs. O valor das rugosidades destas regides podem ser
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respectivamente extraidos do perfil dos SiMCs na Fig. 4.13.b: 0,46 £ 0,06 um e 22 £ 2 nm,
para a amostra 1 (Fig. 4.12.a); 1,0+ 0,1 um e 0,12 + 0,02 um, para amostra 2 (Fig. 4.12.b);
1,0 £0,3 pm e 20 + 3 nm para a amostra 3 (Fig. 4.12.c); 1,2+ 0,3 um e 0,15 £ 0,5 pm para
a amostra 4 (Fig. 4.12.d e Fig. 4.13). Destes resultados, observa-se uma alta granularidade,
acima de 1,0 um para as amostras de 2 a 4 ¢ 0,46 um para a amostra 1, nas regioes onde
havia as HMs de Al, e uma baixa granularidade, abaixo entre 120 e 150 nm para as amostras
2 e4e20e22nmpara as amostras 1 e 3. Esta diferen¢a na rugosidade entre as duas regioes,
deve-se possivelmente a preferéncia dos diferentes tipos de corrosdo promovidos pelo
plasma nestas superficies. Com as HMs de Al sendo removidas pelo bombardeamento de
fons de Ar’, ja que o Al e AIN tem uma baixa reatividade na presenga do SFg
(BLIZNETSOV et al., 2015; PERROS et al., 2012; WILLIAMS et al., 2003; YANG et al.,
2015), enquanto o c-Si exposto foi removido quimicamente pelo plasma. Esta alta
rugosidade no topo dos pilares pode ser evitada com o uso de uma HM de Al mais espessa
ou mais resistente a corrosdo. Portanto, o ¢-Si sob 0 HM ficaria protegido até o término do
processo, evitando o desgaste da superficie dos pilares com o bombardeio i6nico.

Espectro EDS da superficie dos micropilares de ¢-Si

L L 1 " L
~1.74 KeV —— Amostra |
e ‘ — Amostra 2
Amostra 3
Amostra 4

Contagem (U.A.)

13 14 15 1.6 17 18 19 20
Energia do Elétrons (keV)

Fig. 4.14: espectro EDS na superficie dos micropilares de c-Si da Amostra 1 com HM de Al (controle), Amostra 2
com HM de AIN, Amostra 3 com HM de Al recozido e Amostra 4 com HM de AIN recozido, representados
respectivamente pelas linhas preta, vermelha, azul e verde, apds os 150 min de corrosio no ICP-RIE. (ALVAREZ et
al., 2021b) (adaptado)

A Fig. 4.14 exibe os espectros de EDS no topo dos micropilares de c-Si, regido das
linhas de Al, obtidos com a energia de 5 keV, apds os 150 min de corrosdo, das amostras de 1
a 4 representadas respectivamente em linhas preta, vermelha, verde e azul. Deste espectro,

apenas os picos de emissdo K, do Si, na posicdo em 1,739 keV (“Periodic Table and X-Ray
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Emission Line Lookup Chart — Amptek — X-Ray Detectors and Electronics”, [s.d.]), estao
representados (em torno de 1,74 keV), com auséncias dos picos K, do Al , na posi¢ao de 1,486
keV (“Energy Table for EDS Analysis”, [s.d.]). A auséncia destes picos de Al indica e confirma
a remocdo das quatro camadas das HM de Al antes do término dos 150 min do tempo de
processo, conforme estimado pelos esquemas e discussdes anteriores nas Fig. 4.8 e Fig. 4.10.
As diferentes intensidades e formatos dos picos de c-Si nos espectros EDS, podem se dever as
diferentes rugosidades de superficie do topo dos pilares. Porém, serdo necessarias outras
analises, como SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy), para identificar os perfis de Si, Al e

N em todas as amostras. No trabalho futuro, essa analise SIMS sera realizada.

Devido a menor taxa de corrosdo da HM utilizada na amostra 4, esta estrutura AI/AIN
recozido pode ser usado como HM para corrosdo de SiMCs com 200 um de profundidade e
como contato traseiro de uma célula fotovoltaica de silicio com estes canais corroidos. Como
esta HM tem uma taxa de corrosdo de 12,3 nm/min, uma camada de Al com pelo menos 2,3
um de espessura deve ser depositada para produzir os SiMCs com 200 pm juntamente com uma
camada de Al de 1,0 um de espessura a ser utilizada posteriormente como contato. Com isso,
ndo seria necessario uma etapa adicional de fotolitografia para a deposi¢ao de metal nos pilares
dos microcanais, possibilitando a fabricagdo dos microcanais no verso das células fotovoltaicas.
Assim, a partir dos perfis (Fig. 4.7 e Fig. 4.8), dos esquemas (Fig. 3.6 e Fig. 3.7) e das imagens
SEM (Fig. 4.12 e Fig. 4.13), a HM que obteve o melhor resultado, com menor taxa de corrosao,
¢ a amostra 4. A Tabela 4.6 resume todos os parametros calculados referentes a corrosao dos
SIMCs utilizando as HMs de Al, AIN/Al, Al recozido e AIN/Al recozido, juntamente com os
tempos de corrosao destas HM e a rugosidade nas regides de topo e fundo destes microcanais

Tabela 4.6: resumo das dimensdes dos SiMCs corroidos no ICP-RIE, com mistura de gases de SF6/Ar, utilizando

HM de Al, AIN, Al recozido e AIN recozido, para os tempos de 100 e 150 min de processo. Nesta tabela, estao
resumidos as taxas de corrosao destas HM e a rugosidade das regides de topo e fundo dos canais apés os 150 min de

processo.
Resumo da corrosao dos SiMCs
Al AIN Al recozido | AIN recozido
Profundidade 100 min 90,6 0,3 [950+1,0| 91,2+0.2 109,0 + 0,1

(um) 150 min 106 + 4 98 £ 1 102 +3 123 +1
Larguras 100 min 162 +£2 1255 156 +2 152+ 1
Topo (nm) 150 min 130+ 8 81+8 154 +£2 123 +1
100 min 236+ 1 231 +1 229 +2 235+ 1

LAE () 150 min 210+ 6 192+ 4 201 +£2 220+ 7
. Topo (nm) | 0,46+0,06 | 1,0£0,1 1,0+0,3 1,2+0,3
ALELEE Fundo (nm) | 22+2 120 £ 20 20 +3 150 + 50
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Taxa de corrosaq da mascara 1742 16 = 2 1742 1+
(nm/min)

Um resultado geral ¢ baseado nas imagens SEM (Fig. 4.12 e Fig. 4.13), que indicam

uma uniformidade de corrosdo nas paredes ¢ no fundo dos canais profundos para todas as
amostras. Este parametro ¢ um requisito necessario na integragao da tecnologia de refrigeragao
liquida de microcanais, como dissipadores de calor, em células PV e microprocessadores

CMOS.

4.4.c. Corrosdo de SiMC com 200 um

Corrosao dos SIMCs com 200 um de profundidade

Fotorresiste

Fig. 4.15: fotografias da superficie da 1Amina de c-Si, apés as etapas de: a. transferéncia do padrio da mascara
para o fotorresiste; b. corrosao das regides nio protegidas do filme de Al; c. corrosio do ¢-Si no ICP-RIE por 225
min de processo utilizando SF¢/Ar como mistura de gases.

Para a corrosdao dos SIMCs com profundidades de 200 um, depositou-se um filme de Al
por evaporacao térmica com 2,5 £ 0,1 um de espessura, conferido por perfilometria, em uma
lamina de c-Si de 3. Esta amostra seguiu entdo para os processos descritos no topico 3.7.c, do
Capitulo 3, tendo duas condi¢des pos-processos registradas na Fig. 4.15. Com a Fig. 4.15.a
exibindo os padrdes da mascara de microcanais (Fig. 3.9) transferidos para o fotorresiste, a Fig.
4.15.b o filme de aluminio corroido nas regides ndo protegidas pelo fotorresiste (Fig. 3.9.) e a
Fig. 4.15.c a amostra pos-corrosdo dos SiMCs no ICP-RIE durante trés ciclos de 80 min, 90
min e 65 min, totalizando 235 min de processo. No canto superior direito da amostra nesta
figura, pode-se observar que a HM de Al ja estava prestes a ser totalmente removida pela
corrosdo devido a diferenca de coloragdo nas duas regides. Ao final de cada ciclo, a
profundidade da corrosdo foi medida no perfilometro, em uma das regides de insercdo e retirada
do fluido refrigerante Fig. 4.16. Devido as dimensdes alcangadas pelos microcanais e da agulha
de medida do equipamento, que ndo chegava ao final do microcanal antes de terminar de

percorrer a sua largura, esta medida indireta da profundidade foi realizada.
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Corrosdo dos SiMCs com 200 um de profundidade
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Fig. 4.16: perfil da profundidade obtida em uma das regides ao lado dos SiMCs corroidas usando o sistema ICP-

RIE com SF¢/Ar como mistura de gases e apo6s o fim do primeiro ciclo (linha preta), segundo ciclo (linha vermelha)
e terceiro ciclo (linha azul).

A Fig. 4.16 mostra o perfil de profundidade da corrosdo, como descrito anteriormente.
Em preto o perfil apds o fim do primeiro ciclo de processo com 70,5 + 0,2 um, em vermelho,
apods o fim do segundo ciclo de processo com 145,5 £ 0,3 um e, em azul, apds o fim do terceiro
ciclo 206,5 = 0,7 um. Contando com a espessura do filme de Al nas medidas do perfil da
amostra ao final de cada ciclo, pode-se estimar a taxa de corrosdo ao final de cada respectivo
ciclo como sendo: 1,102 £+ 0,002 um/min, 1,070 £ 0,002 um/min e 1,081 + 0,004 pm/min, o
que d& uma taxa de corrosdo média total de 1,084 + 0,005 pm/min, que ¢ o valor aproximado
da taxa de corrosdao do c-Si. Os DCbias médios medidos aos 4 min de corrosdo em cada step
dos ciclos 1 € 2 e aos 5,5 min dos steps do ciclo 3 foram, respectivamente, de: 118 =2 V, 117

+0,3Vel24+1,0V.Resultando em um DCbias médio total de todo o processode 117+2 V.

Portanto, utilizando a receita da Tabela 3.10, com um tempo de corrosao total efetivo e
191 min, e uma HM de Al com uma espessura minima de 2,5 um ¢ possivel a corrosao de

SiMCs com mais de 200 um de profundidade.
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4.4.d. Otimizag¢do de processo

Otimizacao de Processo
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Fig. 4.17: taxas de corrosdo e DC bias, em linhas pretas e vermelhas, das amostras corroidas com: a) a receita (ii)
com variaciio do fluxo de SF¢; b) a receita (iii) com variacio da pressio; c) a receita (iv) com variacio do fluxo de
Ar; d) a receita (v) com variacio da Prix.

Para a otimizagdo do processo de corrosao no ICP-RIE, alterou-se individualmente os
parametros da Tabela 3.10, procurando os valores de fluxo de SF¢ (®srs), pressao (P), fluxo de
Ar (®ar) e poténcia de ICP (Picp) que aumentem a taxa de corrosao e reduzam,
consequentemente, o seu tempo do processo. Para isto, amostras de c-Si foram corroidas
utilizando HM de Al, com aproximadamente 1,3 pm de espessura, e as quatros receitas de
corrosdo de (ii) a (v) da Tabela 3.12, cujas taxas de corrosdo foram calculadas a partir das
profundidades dos SiMCs alcangadas. Estas medidas estdo resumidas na Fig. 4.17 juntamente
com o DC bias obtido em pontos e linhas pretas e vermelhas, respectivamente. Nas Fig. 4.17.a)
a Fig. 4.17.d) as amostras foram corroidas utilizando as respectivas receitas (ii) a (v), da Tabela
3.12, com as correspondentes variagdes do fluxo de SF¢, pressdo, fluxo de Ar e Prie. Destes

dados adquiridos, pode-se ser observado:

I) Na Fig. 4.17.a, um crescimento continuo da taxa de corrosdo, conforme se amplia o

fluxo de SFs e, consequentemente, a quantidade de ions de F' disponiveis para a
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corrosao do c-Si, e do DC bias até o valor de 140 V em 20 sccm, se estabilizando
em seguida em um valor médio de 130 V para o restante do processo. Estes fatos
indicam um processo de corrosdo majoritariamente quimico, devido ao aumento da
quantidade de F" e seu baixo DC bias (~130 V).
Na Fig. 4.17.b, trés regides com comportamentos distintos da taxa de corrosdo e do
DC bias conforme se aumenta a pressdo da camara:
Para pressao entre 20 — 45 mTorr, ambos os parametros crescem, pois ha um
aumento na quantidade de ions de F™ e Ar" presentes no plasma e chegando na
superficie da amostra;
Para pressao entre 45 — 70 mTorr, ambos os parametros declinam. Devido ao
aumento da quantidade de particulas no plasma ha uma redugdo de seus
caminhos livres médios, o que influencia na queda de ambos os parametros. No
caso da taxa de corrosao devido a manutencao de uma maior quantidade de ions
de F" na cAmara, a taxa de corrosdo se tornando estavel em um platd de ~3,3
um/min, enquanto o DC bias diminui continuamente, devido a colisdo contra
outras particulas;
Para pressao entre 70 — 95 mTorr, ha uma grande redu¢do do caminho médio
livre das particulas, impedindo as suas chegadas no substrato, diminuindo,
assim, tanto a taxa de corrosdao quanto o DC bias.
Na Fig. 4.17.c, com a ampliacao de fluxo de Ar, ha um aumento da quantidade de
ions de Ar’, que influenciam diretamente no crescimento da taxa de corrosdo, por
sputtering, ¢ da diminui¢do do livre caminho médio destas particulas, reduzindo o
DC bias.
Na Fig. 4.17.d, com o aumento da Prir ha uma ampliacao da energia e na aceleracao
dos ions presentes no plasma, had um crescimento da taxa de corrosdo, por sputtering,
at¢ 100 W onde se estabiliza em um valor de 4,2 um/min. Enquanto o DC bias
continua aumentando conforme mais particulas chegam na amostra e ndo
colaborando na taxa de corrosdo. Estes altos valores ndo sdo desejados durante o
processo, pois além de aumentarem a taxa de corrosdo do substrato também o fazem
para mascara;
Como a Picp influencia diretamente no niimero de particulas dos gases ionizadas no

plasma e de sua energia, e o valor de 1200 W utilizado na Tabela 3.10 e Tabela 3.12
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(receita (1)) j& esta no maximo permitido pelo equipamento este ndo foi alterado.

Pois valores inferiores a este irdo proporcionar uma menor taxa de corrosao.

Corrosao ICP-RIE utilizando SF .t Ar
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Fig. 4.18: resumo das melhores taxas de corrosiio para cada processo de otimizacio realizado no ICP-RIE
utilizando SF¢/Ar como mistura de gases. Com: a Amostra 1 sendo a amostra com a melhor taxa de corrosio a
partir da variacio do fluxo de SFg, a Amostra 2 sendo a amostra com a melhor taxa de corrosio a partir da
variacdo da pressio, a Amostra 3 sendo a amostra com a melhor taxa de corrosiio a partir da variacio do fluxo de
Ar e a Amostra 4 sendo a amostra com a melhor taxa de corrosio a partir da variacao da Prg.

Um resumo dos resultados obtidos das receitas de (i1) a (v), da Tabela 3.12, e
apresentados na Fig. 4.17, estdo sumarizados na Tabela 4.7 com a exibicao das melhores taxas
de corrosao referentes aos valores de fluxos de SF¢ (®srs), pressao (p), fluxo de Ar (®ar) € Prik,
comparados com os seus valores originais da receita (i), DC bias e magnitude da mudanca. E
na Fig. 4.18 com uma comparagdo grafica do crescimento da taxa de corrosdo entre os

parametros.

Da Tabela 4.7, observa-se uma ampliagdao dos fluxos de SFs ¢ Ar em 10 e 2,5 vezes,
respectivamente, da pressdo em 3 vezes, a Prie 2,5 X, € o DC bias em ~3 vezes (indicando que
a corrosao se tornou mais fisica do que quimica com a ampliagdo da Prig) € a taxa de corrosao
do c-Si em aproximadamente 4 vezes. Com estes novos parametros, definiu-se a receita da
Tabela 4.8 com alta taxa de corrosdo de 4,2 pm/min e ciclos de 9 min efetivos de corrosao e 2

min de resfriamento.

Tabela 4.7: resumo dos parametros modificados, seus valores e magnitudes de ampliacio que proporcionaram a
maior taxa de corrosio em cada receita.

m DC blas (-V)
_ 1,08
Dsre (sccm) 10 1oo 10 X 130 3,5
| (i) | p (mTorr) 15 45 3x 180 3.4
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(>iv) DA (sccm) 15 45 3x 172 3,7
(v) Prie (W) 40 100 2,5x 362 4,2

Tabela 4.8: parametros da receita com alta taxa de corrosio de 4,2 pm/min.

100 scem 1200 W
Dar 45 sccem 100 W
N 4mTorr 9 min/ 2 min

Com esta nova taxa de corrosio, corroeu-se uma amostra de c-Si utilizando a HM de
Al, com aproximadamente 2,5 um de espessura, e a receita da Tabela 4.8 durante 6 ciclos de 9
min efetivos de corrosdo e 2 min de resfriamento e DC bias de 337 + 13 V. Com este tempo,
espera-se obter SIMCs com profundidades de 221,4 um. Os resultados deste processo estdo
expostos na Fig. 4.19, com a Fig. 4.19.a exibindo o perfil dos SiMCs corroidos, adiquirido por

perfilometria, e as Fig. 4.19.b e Fig. 4.19.c as imagens SEM da superficie da amostra.

S1iMCs corroidos com a receita 2
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Fig. 4.19: SiMCs corroidos no ICP-RIE, utilizando SF¢/Ar como mistura de gases e a receita com alta de corrosao
de 4,2 pm/min da Tabela 4.8. a) perfil da amostra obtido por perfilometria; b) imagem SEM mostrando os
microcanais corroidos; ¢) imagem SEM frontal de um dos micropilares corroidos, mostrando em detalhes o perfil
da corrosio.

Do perfil dos SiMCs na Fig. 4.19.a, calculou-se a média de suas profundidades e sua

taxa de corrosdo, apos os 54 min efetivos de corrosao e utilizando a receita da Tabela 4.8, como
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sendo respectivamente 215 £ 1 pm e 3,98 = 0,02. Uma diferenca de 6,4 um e 0,22 pm/min em
comparagdo com os 221,4 um e 4,2 um/min esperados. Como o DCbias de 337 + 13 V, medido
durante o processo, foi menor que o citado na Tabela 4.8 de 362 V, esta variagdo indicaria uma
reducdo na quantidade de ions que chegam do plasma para amostra. Podendo tanto afetar a taxa
de corrosao fisica, por bombardeio, quanto quimica pelo SFs, afetando assim a taxa de corrosao

da receita.

Das imagens de MEV nas Fig. 4.19.b e Fig. 4.19.c, observa-se primeiramente a
resisténcia da HM de Al ao processo de corrosdao no ICP-RIE utilizando a receita da Tabela 4.7
por 6 ciclos e o encurvamento de suas bordas devido a auséncia de material. Esta reducao nas
dimensdes dos micropilares de c-Si, abaixo da HM de Al (underetching), se da em diferentes
taxas de corrosdo, com a regido proxima ao seu topo tendo uma largura de 70 pm e 183 pm
proximo a sua base. Este fato, juntamente com o encurvamento das paredes do micropilar,
indicam uma anisotropia de corrosao indesejada por parte plasma, ja que se espera SIMCs com
paredes retas. Tal aspecto pode-se dever a quantidade ions de SFs presentes no plasma, devido

ao seu alto fluxo de 100 sccm, e a pressao média de 45 mTorr.
4.4.e. Células com SiMCs

Seguindo o esquematico da Fig. 3.10, fabricaram-se c¢lulas solares de homojuncdo com
microcanais de silicio em suas faces ndo polidas (costas ou face traseira) e camada emissora do
tipo-n, dopada por difusao de fosforo. Para isto, no processo comum de fabricagao, trés laminas
de 3” de silicio monocristalino no tipo p (p-c-Si) foram utilizadas com resistividades de 5,7 +
0,2 Q.cm, com dopagens 8,0%¥10'* dtomos/cm? (Etapa a). Um o6xido térmico imido com
aproximadamente ~500 nm de espessura foi crescido na superficie destas laminas (Etapa b),
com remogao do presente em suas faces polidas com solugdo de buffer de HF (Etapa d), pos
protecdo da face traseira com fotorresiste (Etapa c). Na regido exposta (Etapa e) fosforo foi
difundido para a reducao da resisténcia de folha das trés amostras de um valor médio de 151,8
+ 0,5 Q/o, do tipo-p, para 0,005 = 0,002 Q/ag, tipo-n, resultando em uma dopagem da ordem de
~10" atomos/cm? (“Sheet resistance calculator”, [s.d.]), com profundidade de juncio de 400 =

10 nm. Em seguida, as 1dminas seguiram para diferentes de tratamentos em sua fabricagao.
I) Para a fabricagcdo da amostra de controle:

Removeu-se o SiOz remanescente (Etapa i.f) nas costas das ldminas com a solucdo de

buffer de HF, para difusdo” do filme de Al de 1,0 um, depositado por sputtering (Etapa i.g),
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auma temperatura de 850 °C durante 30 min (Etapa i.h), nesta regido. Em seguida, realizou-
se a metalizacdo dos contatos frontais de Al/Ti (Etapa i.j e Etapa i.k), também por
sputtering, apds a defini¢ao de seu padrao de mascara (Fig. 3.11.a) por fotolitografia de /ift-
off (Etapa i.i). Medidas elétricas foram realizadas nesta amostra ap6s: Etapa i.k, com 5 min

10 min totais de recozimento.

'O Al nio foi removido apds esta etapa, para ser futuramente usado como metal de

contato, a resisténcia de folha desta face ndo foi obtida, pds-difusdo de Al.

IT) Para a fabricacdo das amostras com os SiMCs:

Costas das células de SiMCs, apos corrosdo de Al

215 pm
1

790 um

SIO, 200 pm
2 ;

Zoom 259X

Fig. 4.20: imagens opticas da superficie das costas das amostras, apds a definicio dos contatos de Al utilizando os
padrdes da Fig. 3.11 (Etapa ii.0) e remoc¢io do fotorresiste utilizado (Etapa ii.p). a) com zoom de 5x, amostra com o
padrio de contatos circulares de Al (Fig. 3.11.b) com ~194 pm de didmetro, espacados entre ~58 pm entre os
primeiros vizinhos e 162 pm entre os segundos por uma camada de SiOz; b) com zoom de 5x, amostra com o
padrio de canais finos (Fig. 3.11.c) com ~216 pm de largura, espacados 799 um entre si, pelos contatos de Al; c)
com zoom de 2,5x, amostra com o padrao de canais largos (Fig. 3.11.c) de 790 pm, espacados 215 pm entre si, por
linhas de Al 215 pum, cuja a deposicao foi realizada sobre as linhas do padrao da Fig. 3.11.d.

Abertura das regides no SiO; para a deposicao dos contatos de traseiros de Al, utilizando
fotolitografia de inversdo (Etapa ii.f) e as mascaras das Fig. 3.11.b (padrao circular), Fig.
3.11.c (padrao canais finos) e Fig. 3.11.d (padrdo canais largos), seguido pela corrosdo com

buffer de HF das regides ndo protegidas pelo fotorresiste (Etapa ii.g). Deposi¢do de 1,0 um
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de Al por sputtering (Etapa ii.i) sobre a regido de contatos aberta e sobre o SiO2
remanescente, seguido por sua difusdo a uma temperatura de 850 °C durante 30 min para
criagdo de regides p" abaixo das regides de contato entre as regides de 6xido e canais (Etapa
ii.j). Defini¢do, por fotolitografia de /ift-off (Etapa ii.k), e metalizacdo (Etapa ii.l), Ti/Al por
sputtering, da regido de contatos frontais utilizando a méscara da Fig. 3.11.a. Em seguida,
os padrdes de contatos traseiros foram evidenciados através da remogao do Al excedente
sobre as regides com Si0; (Etapa ii.0). A Fig. 4.20, mostra estes padrdes de contatos de Al
revelados, apos a remog¢do do fotorresiste utilizado (Etapa ii.p), em meio ao SiO; ainda
presente. Com as respectivas dimensdes dos contatos de Al obtidos e de seus futuros canais
explicitados: para a Fig. 4.20.a com zoom de 5 x, tem-se a amostra com o padrao de contatos
circulares (Fig. 3.11.b) com 194 + 2 um de didmetro, espacados 58 + 4 um, entre seus
primeiros vizinhos, e 162 + 3 um para os seus segundos vizinhos; para a Fig. 4.20.b com
zoom de 10x, a amostra com o padrao de canais finos com largura de 216 + 5 um espagados
799 £ 5 um entre si por linhas de contato de Al; para a Fig. 4.20.c com zoom de 2,5x a
amostra com canais largos com largura de 790 + 3 um, espagados 215 = 5 um entre si por
linhas de Al, com regiao de contato 87 = 3 um. Esta diferenca entre a largura da linha de Al
e a regido efetiva de contato para a amostra com canais largo, se da pela dificuldade em se
alinhar e revelar esta regido de 87 =3 um com a méascara de fotolito da Fig. 3.11.d, portanto,
preferiu-se utilizar uma outra mascara de linhas com 200 um de regido de campo escuro
contato e 800 um de regido de campo claro (Fig. 3.11.c). Destas dimensdes, pode-se calcular
as suas respectivas a areas efetivas de contato como sendo: 66,3 % (4rea de um hexdgono
regular), 76,7 % e 8,7 %, inferiores ao pretendido de 71,6 %, 80,0 % e 10,0 %, pelas areas
dos padrdes nas mascaras. O SiO; remanescente foi entdo removido durante a corrosao por
plasma de SFs/N> no ICP-RIE LAM Research adaptado, com um DCbias médio de 546 +
11 V e utilizando os parametros presentes na receita da Tabela 3.13 (Etapa ii.q). Apos esta
etapa, foram obtidas as imagens Opticas da superficie das costas das amostras em campo

escuro (Fig. 4.21) e os perfis dos SIMCs corroidos nesta regido (Fig. 4.22).
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Costas das células, pds-corrosdo no ICP-RIE

IR ! ¥ | B 7] D s~ "o wad. R Aulr 7} e & e

g &
», Regido ded ” “» Regido de
Contatos’

Regido de
Canais

Fig. 4.21: imagens épticas de superficie, em campo escuro, da superficie das costas das amostras com mascaras fisicas
e Al, em meio a uma camada de SiO;, apés a corrosao de 90 min no ICP-RIE LAM Research adaptado (Etapa ii.q).
Com as regioes de canais em magenta e a de contatos em rosa. a) com zoom de 5x, a amostra com o padrao de
contatos circulares nas costas; b) com zoom de 2,5x, a amostra com o padrio de canais finos nas costas e contatos
largos; ¢) com zoom 2,5x, a amostra com o padrio de canais largos e contatos finos.

A Fig. 4.21 exibe as imagens Opticas da superficie das costas das amostras, em campo
escuro, apos os 90 min de corrosdo no ICP-RIE, como descrito na Etapa ii.q, com as
respectivas regides de contatos destacados em rosa e as de canais em magenta. Com a Fig.
4.21.a sendo a amostra com a regido contatos circulares, com aproximagao de 5 x, a Fig.
4.21.b com a regido de contatos largos e com canais finos, com aproximagao de 2,5 x, € a
Fig. 4.21.c com aregido de contatos finas e canais largos, com aproximagao de 2,5 x. Nestas
imagens, observa-se a auséncia do Al sobre a regido dos contatos, removido
majoritariamente pelo processo de bombardeamento fisico do plasma devido a alta energia
em que os ions chegam a superficie da amostra (DCBias de 546 + 11 V). Enquanto, a taxa
de corrosdo quimica do Al € bastante reduzida devido a sua baixa reatividade na presenga
do plasma de SFs. Mais detalhes sobre este processo de corrosdo serd abordado no Tépico
4.4 de corrosdo de microcanais. Destas imagens, ainda pode-se observar a possivel presenca

do Al difundido no silicio na Etapa ii.j (pontos claros nas regides de contatos).
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O perfil desta corrosdo estd representado na Fig. 4.20, com a amostra corroida com o

padrdo de circular nas costas na Fig. 4.20.a, o de canais finos na Fig. 4.20.b e o de canais

largos na Fig. 4.20.c. Nestas imagens estdo destacados: as alturas médias dos pilares,

p

rofundidade média do canal, largura a meia altura maxima (FWHM - Full-Width at Half-

Maximum) média dos canais e dos pilares destacados em cada imagem e sumarizados na

Tabela 4.9, juntamente com rugosidade RMS (Root Mean-Square) das regides do topo do

pilar (onde ficavam os filmes de 500 nm de Al) e fundo do canal (onde ficavam os SiO2

termicamente crescidos).

Pertil dos SIMCs nas costas das células

a)

Padrao Circular Padrio Canais Finos

b)
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Fig. 4.22: perfil dos SiMCs corroidos nas costas dos dispositivos fabricados, e suas dimensdes, utilizando a receita de
corrosio da Tabela 3.13 com o plasma de SF¢/N; no ICP-RIE LAM Research adaptado e mascaras fisicas de Al em
padrao circular (a), padrao de canais finos (b) e padrao de canais largos (c).

Destes resultados, observa-se uma alta rugosidade nos topos das regides de contatos
para as amostras com os padrdes circular, de canais finos e de canais largos com valores de
2,109 um, 1,5+0,9 pme 1,1 £0,1 pm, respectivamente. E, para a regido dos fundos dos
canais, valores de 0,8 £ 0,2 um, 0,6 £ 0,3 um e de 0,6 £ 0,2 um, respectivamente. Esta

diferenca se deve, possivelmente, a presenca de graos do Al difundido na Etapa ii.j, para a
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criagdo de uma camada p* sob os contatos, como observado nas Opticas da Fig. 4.21. Estes
graos podem criar um segundo mascaramento nas superficies dos pilares, apos a remogao do
Al de contato, fazendo com que a rugosidade no topo dos pilares seja maior do fundo do
canal. Contudo, em ambas as regides, as altas rugosidades podem também provir da alta
energia de bombardeamento dos ions do plasma na superficie das amostras (DCBias de 546
+ 11 V). Ademais, a profundidade dos canais obtidos foram desiguais, apesar do processo
de corrosao ter sido realizado nas amostras a0 mesmo tempo, com a amostra com padrao de
contatos circulares tendo a maior profundidade de 18 & 1 um, seguido pela de canais finos e
de canais largos, talvez devido a diferenga de espessura do SiO> e da méscara fisica de Al
utilizada como contato. Dos dados extraidos dos perfis, nota-se também uma redu¢do da
largura dos pilares e consequente aumento da largura de seus canais, em suas FWHM, de:
194 £ 2 um para 150 = 30 um e de 58 £ 4 um para 90 = 17 um, para a amostra com padrao
de contatos circular; 215 + 1 para 182 + 1 e de 790 £ 3 um para 831 = 3 um na amostra de
canais largos. Enquanto, para a amostra com canais finos, houve um aumento na FWHM da
regido, se comparado com as medidas obtidas com as imagens da Fig. 4.20.b, de 799 £ 5 um

para 943 £ 1 um e uma reducao para a regido de contatos de 216 £ 5 um para 62 = 2 um.

Tabela 4.9: parametros extraidos dos perfis dos SiMCs com padrdes circular, canais finos e canais largos corroidos
atras das células fabricadas.

Profundidade Taxa de

/ Altura COrrosao
média (um)  (nm/min)
Circular 18+1 20010 | 150£30 90+17 | 2,1+£0,9 0,8+0,2
Canais Finos 173+0,1 | 192+2 | 943+2 62+2 | 1,502 0,6+0,2 ‘
O 14404 | 161+3 | 182+1 831+1]|1,1£01 06+02

Para a caracterizacao da célula fotovoltaica com SiMCs, foram seguidos os procedimentos de
caracterizacao elétrica no anexo B. A obtengdo destas curvas sem (escuro) e com (claro)
iluminagao, se teve através do uso de um simulador solar com poténcia luminosa incidente (Pinc)
de 100 mW/cm? com um filtro de espectro AM 1.5. Dos dados destas amostras foram extraidos:
modulo da corrente de saturacdo (|Is|), modulo da corrente de fuga para tensdo igual a -1,0 V
(IL1,0 v]), resisténcias em paralelo (Rp) e em série (Rs), tensdo de condugdo (Vp), fator de
idealidade (1), corrente de condugdo em 1,0 V (Iiov), tensdo de circuito aberto (Voc), médulo
da densidade de corrente de curto-circuito (|Jsc|), fator de forma (FF) e eficiéncia (Es). Contudo,

foram somente sumarizados os parametros extraidos referentes a amostra com melhores
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parametros de conversdo de energia (Ef, Pmax, Voc € |Jsc|) € apds a tltima etapa executado na

célula.
Célula fotovoltaica com SiMCs

Legenda
m W Camada n™pos difusdo de fésforo Aluminio
- Camada p™ pds difusio de Al Titanio
Etapa 11.q

Fig. 4.23: Etapa ii.q extra de deposi¢cdo de 500 nm para de Al por sputfering nas costas das amostras, para repor o
metal de contato removido durante a corrosio dos SiMCs no ICP-RIE.

Para a amostra de controle, as medidas elétricas, com e sem iluminacdo, foram
realizadas apds: a Etapa i.k e o tempos de recozimento (forno de quartzo, a 450 °C e em
atmosfera de géas verde) de 5 min e 10 min. Enquanto para as amostras com os padroes de
microcanais nas costas, estas medidas foram realizadas ap6s: a Etapa ii.p, com 5 min de
recozimento, apos redeposi¢cdo do contato de Al nas costas das amostras (pos-Etapa ii.m — 90
min de corrosao) e aos 10 min de recozimento. A seguir, serdo exibidas as curvas obtidas para
os tempos de 5 min de recozimento, pés-Etapa ii.m, pré-remocao do Al excedente sobre o Si0»
(Fig. 4.24 linhas so6lidas e Tabela 4.10), considerado uma medida interessante pelo autor, pois
este tipo de estrutura mimetiza o padrao de contatos traseiros utilizados em células PERC. E
pos-redeposi¢cdo do Al de contato traseiro (Etapa ii.r, Fig. 4.23) e 10 min de recozimento (Fig.

4.24 linhas pontilhadas e Tabela 4.10), como ultima etapa realizada nas amostras.
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Curvas IV - Células SIMCs
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Padrao Circular - Etapa ii.m - 5 min
- - - = Padrio Circular - Etapa ii.r - 10 min
Padrdo Canais Finos - Etapa ii.m - 5 min
= = = = Padrdo Canais Finos - Etapa ii.r - 10 min
Padrao Canais Largos - Etapa ii.m - 5 min
= - = = Padrao Canais Largos - Etapa ii.r - 10 min
Sem Padrio (Controle) - Etapa i.k - 5 min
- = Sem Padrido (Controle) - Etapa i.k - 10 min

Fig. 4.24 curvas caracteristicas IV - Escuro (a), loglV - Escuro (b) e IV - Claro (c) das células SiMCs fabricadas,
pos-Etapa ii.m - 5 min, em linhas sélidas, e pés-Etapa ii.r — 10 min, em linhas pontilhadas, para as amostras com
padrio circular, canais finos e canais largos, representados respectivamente em linhas pretas, azuis e vermelhas. E,
para a amostra sem padrio de controle, em linhas verdes, pés-Etapa i.k — 5 min e pés-Etapa i.k — 10 min.

A Fig. 4.24 exibe as respectivas curvas caracteristicas das amostras com microcanais

com contatos em padrdes circulares, canais finos e canais largos, em linhas pretas, azuis e

vermelhas, pés-Etapa m com 5 min de recozimento (Etapa ii.m — 5min), em linhas solidas, e

pos-Etapa ii.r com 10 min de recozimento (Etapa ii.r — 10 min). Para amostra de controle, sem

padrdo de contatos da regido de contatos traseiros, pos-Etapa i.k com 5 min (Etapa 1.k — 5min)

e 10 min (Etapa i.k — 10 min) de recozimento. Nesta imagem estdo representados os plotes :

linear IV sem iluminacdo (IV — Escuro), realizado entre as tensdes de -1,0 V e 1,0 V (Fig.

4.24.a); semilog IV sem iluminacdo e com a corrente em modulo (LogIV — Escuro), realizado

entre as tensdes de -1,0 V e 1,0 V (Fig. 4.24.b); linear IV com ilumina¢do (IV — Claro), entre

as tensdes de 0 V e 550 mV (Fig. 4.24.c). Os dados extraidos e calculados destas curvas estdo

sumarizados na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: parimetros externos extraidos das curvas IV — Escuro, LogIV — Escuro e IV Claro da Fig. 4.24 das
amostras com SiMCs nas costas com padrdes de contatos circulares, canais finos e canais largos, pés Etapa ii.m -5
min e Etapa ii.r — 10 min e a para a amostra de controle, sem padrao, pés-Etapa i.k — 5 min e pés-Etapa i.k -10
min.

Contatos Contatos Contatos
Circulares Largos Finos

Sem Padriao

pa ii.m
— 5 min
Etapa ii.r —
10 min
Etapa ii.m —
S min
Etapa ii.r —
10 min
Etapa ii.m —
S min
Etapa ii.r —
10 min

w K

L0 v (mA)
Rp (kQ.cm?)

|[Jsc| (mA/cm?)
FF (%)

Comparando as amostras com os trés tipos padroes de SIMCs pos-Etapa ii.m — 5 min,
antes da corrosdo no ICP-RIE, e pos-Etapa ii.r — 10 min, depois da corrosao no ICP-RIE e da
redeposicao do metal traseiro de contato, e para amostra de controle, pds-Etapa 1.k — Smin e

pos-Etapa i.k — 10 min.

I Para a regido de polarizagdo reversa no escuro:

1. Para a amostra de contatos circulares, nota-se uma melhora de seus parametros
principalmente com redugdo das correntes de fuga e de saturacdo com o melhor
isolamento do dispositivo com a corrosao no ICP-RIE:

a. [Is|reduzde 3,5 mA para 1,5 mA;
b. |Liov| reduz de 11,5 mA para 2,4 mA;
c. Rspermanece praticamente constante entre 1,9 Q.cm? e 2,1 Q.cm?;

ii. Para a amostra contatos largos, seus parametros mantiveram-se praticamente
constantes, com a corrente em paralelo aumentando devido ao maior isolamento
do dispositivo com a corrosao no ICP-RIE:

a. |Is| constante em 300 pA;

b. |Liov| constante em 1,7 mA;
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c. Rp aumentou de 15,0 kQ.cm? para 48,5 kQ.cm?;
iii. Para a amostra com contatos finos, melhora de seus parametros, possivelmente
devido a melhor isolagdo do dispositivo com a corrosdo no ICP-RIE:
a. |Is| reduziu de 290 pA para 260 pA;
b. |Li0v] reduziu de 3,2 mA para 0,31 mA;
c. Rpaumentou de 12,3 kQ.cm? para 63,6 kQ2.cm?;
iv. Para a amostra de controle, melhora na maioria de seus parametros devido a
adi¢ao de 5 min de recozimento:
a. |Is| constante entre 3,6 mA e 3,5 mA;
b. |Liov| reduziu de 22,2 mA para 15,3 mA;
c. Rpreduziu de 1,50 kQ.cm? para 10,7 kQ.cm?;

Dos resultados referentes a regido de polarizacao reversa para as amostras com contatos
circulares, contatos largos, contatos finos, em comparacao a amostra de controle, e pds-Etapa
ii.m — 5 min e Etapa i.k — 5 min, observam-se: uma reduzida corrente de saturacdo e corrente
de fuga em -1,0 V para as amostras com SiMCs do que com contato continuo, como também
com o aumento da resisténcia em paralelo. Um resultado ja esperado devido a reducdo das
regides de recombinacao de superficie na interface semicondutor-metal, devido a existéncia do
Si0; de isolagdo entre os contatos. Com a remog¢ao do SiO», corrosdo do Si e redeposi¢cao do
Al (Pos-Etapa ii.r — 10 min), conseguiu se aprimorar a corrente de saturacdo, de fuga e

resisténcia em paralelo destas amostras.

IT) Para a regido de polarizagdo direta no escuro:

1. Para a amostra de contatos circulares, nota-se uma reducao da maioria de seus
parametros, com o aumento de sua resisténcia em série, podendo se dever a
corrosao e redeposi¢do de um novo contato de Al em suas costas:

a. Vpreduziu de 587 mV para 522 mV;
b. mreduziu de 5,9 para 5,0;
c. Iiovreduziude 651 mA para 285 mA;
d. Rsaumentou de 2,97 Q.cm? para 3,71 Q.cm?;
ii. Para a amostra de canais largos, ha uma melhora na maioria dos pardmetros:
a. Vppraticamente constante entre 535 mV para 540 mV;
b. m aumentou de 2,8 para 4,2;
I1,0v aumentou de 333 mA para 423 mA;
Rs reduziu de 5,67 Q.cm? para 4,41 Q.cm?;

o
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iii. Para a amostra de canais finos, manteve-se praticamente igual entre as duas
etapas:
a. Vp praticamente constante entre 557 mV e 563 mV;
b. mreduziu de 4,3 para 3,5;
c. Ii,0v praticamente constante entre 246 mA para 240 mA;
d. Rgs praticamente constante entre 5,71 Q.cm? para 5,86 Q.cm?;

iv. Para a amostra de controle, manteve-se praticamente constante na maioria de
seus parametros, com a resisténcia em série reduzindo devido a melhora de
contato devido aos 10 min de recozimento:

a. Vpreduziu de 570 mV para 540 mV;
b. mreduziu de 6,0 para 5,4;
c. Vipv praticamente constante entre 303 mA e 300 mA;

d. Rsreduziu de 8,64 Q.cm? e 5,06 Q.cm?;

Com relacdo a regido de polarizagdo direta, no escuro, as amostras com SiMCs, mesmo

com a redeposi¢cao de uma nova camada de Al sobre a regido de contato posterior e remogao da

camada de isolagdo e passivacdo de SiO», mostraram, principalmente para a amostra com

SiMCs

110)

finos, um melhor desempenho com relagdo a amostra de controle.

Para a regido de polarizagdo direta no claro:
1. Para a amostra de contatos circulares, observa-se o melhor desempenho dentre
as trés amostras de SiMCs, com uma melhoria na maioria de seus parametros:

a. Voc manteve-se praticamente constante entre 530 mV e 523 mV,
seguindo a tendéncia da tensao de conducao;

b. |Jsc| aumentou de 13,1 mA/cm? para 17,2 mA/cm? - devido a redugdo das
correntes de fuga e melhora do contato frontal com +5 min de
recozimento;

c. FF manteve-se praticamente constante entre 62,8 % e 59,8%, seguindo a
tendéncia do aumento da resisténcia em série, enquanto a em paralelo
permanece praticamente constate;

d. Es aumentou de 4,37 % para 5,38 %;

ii. Para a amostra com contatos largos, seus pardmetros no claro permaneceram
praticamente constantes, apesar da melhora de alguns no escuro entre as duas

etapas:
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a. Voc manteve-se praticamente constate entre 527 mV e 519 mV,
contrario a tendéncia da tensao de condugao;

b. |Jsc| manteve-se constante entre 12,4 mA/cm? e 12,3 mA/cm?;

c. FF manteve-se constate entre 61,8 % e 61,9 %:;

d. Es manteve-se praticamente constante entre 4,05 % e 3,94 %, devido a
tendéncia de redugdo da tensdo de circuito aberto;

i1i. Para a amostra de contatos finos, seus parametros mantiveram-se praticamente
constantes com uma ligeira reducao:

a. Voc constante entre 504 mV e 501 mV, contrario a tendéncia da tensao
de condugao;

b. |Jsc| manteve-se praticamente constante entre 11,2 mA/cm? para 10,5
mA/cm?;

c. FF reduziu ligeiramente de 40,2 % para 38,1 %;

d. Egrreduziu ligeiramente de 2,26 % para 2,00 %, seguindo as tendéncias
de |Jsc| e FF;

iv. Para a amostra de controle, devido a um maior tempo de sinterizagao de contato,
+5 min, houve melhora na maioria de seus parametros:

a. Voc aumentou de 510 mV para 517 mV, contrario a tendéncia da tensao
de conducgao;

b. |Jsc| aumentou de 13,7 mA/cm? para 30,4 mA/cm?;
FF reduziu de 53,8 % para 50,6 %;

d. Esaumentou de 3,76 % para 7,97 %, seguindo a tendéncia de [JSC|;

Comparando os parametros das amostras com SiMCs com iluminagao ap6s a Etapa ii.r
— 10 min, observa-se um aumento de desempenho somente para a amostra de contatos
circulares, tendo a maior eficiéncia, dentre as trés, de 5,38 % apesar de nao ter o melhor
desempenho no escuro. Tal fato possivelmente se deve ao valor intermediario e distribuicao das
regides p' sob os contatos de Al, ao agir como uma barreira, impedindo a difusido dos elétrons
minoritarios fotogerados para superficie e consequente recombinag¢do em seus defeitos (como
deve ocorrer para a amostra de contatos largos). Contudo, fazer esta mesma comparagao com a
amostra de controle na Etapa 1.k — 10 min € incerta, pois somente os contatos frontais de ambos
tipos de amostras tem o mesmo tempo de recozimento de 10 min, enquanto o posterior, devido

a remogao e redeposi¢cdo do Al, tem 5 min de diferenga de sinterizacao.
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4.5. Célula Fotovoltaica HJS

Nesta secdo, serdo exibidos e discutidos em detalhes os resultados obtidos das células
fotovoltaicas realizadas durante os seus procedimentos de fabricagdo, explicitados na sec¢do 3.7,
como também as suas medidas elétricas realizados no simulador solar. Para isto, obteve-se
curvas sem (escuro) e no (claro) — com iluminagdo de 100 mW/cm? e espectro AM 1.5 — das
amostras e destes dados extrairam-se: o médulo da corrente de saturacao (|Is|), o mdédulo da
corrente de fuga para tensao igual a -1,0 V (|L.1,0 v|), as resisténcias em paralelo (Rp) e em série
(Rs), tensdo de condugdo (Vp), o fator de idealidade (), corrente de condugdao em 1,0 V (110
v), tensdo de circuito aberto (Voc), a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de
forma (FF) e eficiéncia (Ef). Contudo, foram sumarizados somente os parametros extraidos
referentes a amostra com melhores parametros de conversao de energia (Es, Pmax, Voc € Jsc) e

apods a ultima etapa executado na célula.
4.5.a. Células HJS — Primeira série

Seguindo o esquematico da Fig. 3.12, fabricaram-se cé¢lulas solares de heterojung¢ao (HJS) com
camada emissora do tipo-p de filmes de a-Si:H depositados no ECR-CVD e dopadas com Al
difundido a baixa temperatura de 450 °C. Para isto, foram utilizadas trés laminas 3” de silicio
cristalino (c-Si) do tipo-n (n-c-Si), com resistividades de 5,1 + 0,3 Q.cm e dopagens da ordem
de 8*10'* 4tomos/cm® (Etapa a). Um 6xido térmico umido foi crescido na superficie destas
laminas com aproximadamente ~500 nm de espessura (Etapa b). Removeu-se o 6xido crescido
em suas faces nao polidas (Etapa d), com a solucdo de buffer de HF, pos protecao da face
polida com fotorresiste (Etapa c) e difundiu-se foésforo nesta regido nao exposta (Etapa e).
Desta difusdo, diminui-se a resisténcia da resisténcia de folha das trés amostras de um valor
médio de 124 + 8 Q/o para 14,0 = 0,1 Q/o, resultando em uma dopagem n** da ordem de ~10%°
atomos/cm? nas costas das laminas, estimado pelo programa “Sheet Resistance Calculator” da
PV lighthouse (“Sheet resistance calculator”, [s.d.]). Em seguida, o SiO; ainda presente na
parte superior das laminas (Etapa f) foi removido para a deposicdo dos filmes de a-Si:H no
ECR-CVD com potencias de radio frequéncia (RF) de 1W, 3W e 5W (Etapa g). Sobre estes,
um filme de Al por sputtering durante 20 s (Etapa i) em uma regido de célula pré-determinada
por fotolitografia (Etapa h). O Al, entdo, foi difundido para os filmes de a-Si:H no forno de
quartzo a uma temperatura a uma temperatura de 450 °C durante 30 min (Etapa k). Apos esta
difusdo, estes filmes ficaram dopados do tipo-p, conferido pelo método de ponta quente. O Al

residual foi removido com a solugdo de Hs;PO4 e HNO3 quente, mediu-se para os 3 filmes as
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resisténcias de folhas de: 290 + 3 /o, para a amostra depositada com o filme de 3W, e 7 + 1
Q/o, para a amostra depositada com filme de SW, enquanto para a amostra depositada com o
filme de 1W, este parametro ndo pode ser adquirido. O dispositivo foi entdo isolado com uma
lacuna de 1,8 £ 0,4 um de profundidade (Etapa n) e os metais de contato Ti ¢ Al (Etapa q)
foram depositados. A célula foi finalizada com a oxidagao de sua superficie e laterais em plasma
de O, durante 35 min, no ICP-RIE (Etapa r) e com a deposi¢do da ARC de SiNxno ECR-CVD
(Etapas).

Ao final, foram produzidos trés dispositivos com os filmes de a-Si:H depositados no
ECR-CVD com poténcias de RF de 1W, 3W e 5W e difundidos com Al: o Al-Siiw, o Al-Sizw
e o Al-Sisw. As medidas elétricas destas amostras, com e sem iluminagdo, foram realizadas
apos: Etapa q, Etapa r, etapas de recozimento a cada 2 min (forno de quartzo, a 450 °C e em
atmosfera de gas verde) nos tempos de 2 min, 4 min, 6 min, 8 min ¢ 10 min, com os dois Ultimos
sendo realizados pos-Etapa s. A seguir, serdo exibidas as medidas relacionadas aos tempos de
2 min de recozimento, pos-Etapa r (Fig. 4.25 linhas so6lidas e Tabela 4.11), a ser utilizado como
comparativo com os dados obtidos da Série 2, e ao tempo de 10 min de recozimento, pds-Etapa
s (Fig. 4.25 linhas pontilhadas e Tabela 4.11), como ultimo processo realizado e de melhor

eficiéncia obtida.



Corrente (mA)

125

Curvas IV - células HJS S1

IV - Escuro b) LoglV - Escuro
o . 1 . L L L
500 ——— Al-Si,,, - Etapar - 2 min
= ==-Al-Si, - Etapa s - 10 min y
375 {——Al-Si,, - Ftapa - 2 min
= == - Al-Si,y - Etapa s - 10 min
250_—/\1-5‘5“ - Etapar -2 min e
= ==~ Al-Si,, - Etapa s - 10 min
; S
125+ s : %
- ‘ = ¥
0 S g = Al-Si,,, - Crapar-2min *
O 1E-54 === AlSi, - Eapas- 10min
= Al-Si,y, - Etapa - 2 min
_125_ lE-ﬁ* === Al-Si,,, - Ftapa s - 10 min
——— Al-Si, - Etapa r - 2 min
. === Al-Si,, - Etapa s - 10 min
-250 : : 1E-f ‘ . .
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Tensdo (mV) Tensdo (V)
C) = 0 ;
g 5
5] .
=
<
E -2
=
Q
N
5
=)
Q -4
[#]
] r
o= ,° =—AlSiy,-Eupar-4min
% 6 s === AlSi,, - Capar - 10 min
g 7 et —— AlSiy, - Empar -2 min
.'.g - == AlSiy, - Ewpar- 10 min
=1 = —— Al-Sisy, - Etapar - 2 min
5 2 === Al-8i,, - Erapar - 10 min
- T T T
0 100 200 300 400

Tensédo (mV)

Fig. 4.25: curvas caracteristicas lineares IV no escuro (a) loglV no escuro (b) e linear 1V no claro (c) das células HJS
fabricadas na S1, pés-Etapa r - 2 min (linhas solidas) e pos Etapa s - 10 min (linhas pontilhadas), para as amostras Al-
Siiw’, Al-Sisw e Al-Sisw representadas em linhas pretas, azuis e vermelhas, respectivamente.

*4 min de recozimento

A Fig. 4.25 exibe as respectivas curvas caracteristicas das amostras Al-Sijw, Al-Sizw e

Al-Sisw em linhas pretas, azuis e vermelhas, pos-Etapa r com 2 min de recozimento (Etapa r —

2 min), em linhas sélidas, e pds-Etapa s com 10 min de recozimento (Etapa s — 10 min), em

linhas pontilhadas. Nesta imagem, estdo representados os plotes: linear IV sem iluminagdo (IV

— Escuro), entre as tensdes de -1,0 V e 1,0 V (Fig. 4.25.a); semi-logaritmica [V (corrente em

moédulo) sem iluminacdo (LoglV — Escuro), entre as tensdes de -1,0 V e 1,0 V (Fig. 4.25.b);

linear IV com ilumina¢do (IV — Claro), entre as tensdes de 0 V e 400 mV (Fig. 4.25.c). Os

dados extraidos e calculados destas curvas, pds-Etapa r - 2 min e pos-Etapa s — 10min, estdo

sumarizados na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11: parimetros externos extraidos das curvas IV — Escuro, LogIV — Escuro e IV Claro da Fig. 4.26 da S1,
pos-Etapa r - 2 min e pés-Etapa s — 10 min.

Al-Sitw Al-Sizw Al-Sisw

Is (mA) 3,5 0,3 0,3
Liov| mA) [PLY 3,9 3,3 3,4 2,8 2,3
Rp (kQ.cm?) [N 4,2 22,7 19,6 16,1 422

Vb (mV) 40,0 104 527 473 450 492

1 3,4 2,6 2,5 2,6 3,9 2,2
Iiov(mA) 431 457 181 173 113 187
Rs (Q.cm?) 11,1 8,5 13,2 15,6 25,0 14,0
Voc (mV) 6,9 452 348 340 323 389
Jsc(mA/em?) Y 0,9 4,7 4.8 6,1 7,8
FF (%) 26,3 492 34,8 34,7 30,0 39,2
Eir (%) 0,001 0,02 0,60 0,60 0,60 1,2

Escuro

Claro

Comparando as curvas das amostras apos as Etapa r — 2 min e Etapa s — 10 min, no
escuro, presentes nas Fig. 4.25.a e Fig. 4.25.b, juntamente com seus dados extraidos

sumarizados na Tabela 4.11, observam-se:

I Na regido de polarizagdo reversa no escuro:

1. Para a amostra Al-Siiw, hd uma drastica redugdo das suas correntes de saturagao
e de fugaem -1,0 V, com a deposicdo da ARC de SiNy e recozimetno de contato,
com consideravel aumento de sua resisténcia em paralelo:

a. |Is| reduziu de 45,3 mA, calculado entre -100 mV e -350 mV, para 3,5
mA, calculado entre -200 mV e 1,0 V;

b. |Liov| reduziu de 208 mA para 3,85 mA;

c. Rpaumentou de 100 Q.cm? para 4,21 kQ.cm?;

ii. Para a amostra Al-Si3w, a maioria de seus parametros ficaram constantes com
uma ligeira reducdo da corrente em paralelo:

a. |Is| constante em 300 pA, calculado entre 100 mV e 220 mV e -40 mV e
-200 mV;
b. |Li0v| constante entre 3,3 mA e 3,4 mA,;

c. Rpreduziu ligeiramente de 22,7 kQ.cm? para 19,6 kQ.cm?;
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iii. Para a amostra Al-Sisw, houve uma ligeira reducdo da corrente de fuga com a
deposi¢do da ARC de SiNx e com +8 min de recozimento, apesar do significante
aumento da resisténcia em paralelo:

a. |Is| constante em 300 pA, calculado entre 40 mV e 200 mV e entre -200
mV e -400 mV;
b. |Li,0v| praticamente constante entre 2,8 mA e 2,3 mA;

c. Rpaumentou de 16,1 Q.cm? para 42,2 Q.cm?;

Dos resultados referentes as amostras Al-Siiw, Al-Sisw e Al-Sisw na regido de
polarizacdo reversa, acima sumarizados, concluiu-se: melhora na corrente de fuga presente
em -1,0 V, com a passivagao trazida pela deposi¢ao de uma ARC e recozimento dos contatos
por mais oito minutos. Tal fato fica claramente evidenciado ao se observar a redugdo da L1 o
v da amostra Al-Sijw de 208 mA para 2,85 mA, ficando proximo a sua corrente de saturacao
de 3,52 mA, também atenuada de 45,3 mA, e dos valores de 3,36 mA ¢ 2,30 mA, medidos
para as outras duas amostras. Contudo, a Is calculada para Al-Sijw ainda pode ser
considerada como alta, se comparada com as das amostras Al-Sisw e Al-Sisw (praticamente
constantes apos as duas etapas), da ordem de microamperes. Indicando a presenca de uma
alta corrente de fuga para os trés dispositivos, ja que I.10v € cerca de doze e oito vezes com
relagdo aos correspondentes Is de Al-Sisw e Al-Sisw. Devido a estes fatos, observa-se um
grande aumento da resisténcia em paralelo da amostra Al-Sijw de 50 Q.cm? para 4,21
kQ.cm?, mesma ordem, mas inferior ao das outras duas amostras que tiveram uma redugao
de, aproximadamente, 3 kQ.cm? e aumento de 26 kQ.cm? para Al-Sisw e Al-Sisw,

respectivamente.

IT) Na regido de polarizacdo direta:

1. Para a amostra Al-Sijw, observa-se a atenuagdo do comportamento tipo resistivo
de rapida condugdo, pds-Etapa r — 2min (Fig. 4.25.a e Fig. 4.25.b linhas solidas),
para uma aparéncia mais retificadora, pds-Etapa s — 10 min (Fig. 4.25.a e Fig.
4.25.b linhas pontilhadas), devido ao aumento da tensdo de condugdo,
juntamente com a melhora de todos os seus parametros:

a. Vp aumentou de 40 mV para 104 mV;
b. m reduziu de 3,4 para 2,6;

c. lipv permaneceu praticamente constante entre 431 mA para 457 mA;
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d. Rsreduziude 11,1 Q.cm? para 8,5 Q.cm?;

ii. Para a amostra Al-Sizw, observa-se um comportamento retificador, com o
formato da curva se mantendo apds ambas as etapas, apesar da piora na maioria
de seus parametros:

a. Vpreduziu de 527 mV para 473 mV;

b. m constante entre 2,5 para 2,6;

c. ILipv praticamente constante entre 181 mA para 173 mA;
d. Rsaumentou ligeiramente de 13,2 Q.cm? para 15,6 Q.cm?;

i1i. Para a amostra Al-Sisw, observa-se um comportamento retificador apds ambas
as etapas, com aumento de sua conducdo pos-Etapa s — 10 min, com uma
melhora de todos os seus parametros:

a. Vp aumentou de 450 mV para 492 mV;
b. mreduziu de 3,9 para 2,2;
I1,0v aumentou de 113 mV para 187 mV;

d. Rsreduziu de 25,0 Q.cm? para 14,0 Q.cm?;

Dos resultados referentes as amostras Al-Siiw, Al-Sisw e Al-Sisw na regido de
polarizacdo direta, acima sumarizados, constata-se: uma melhora na condugdo das trés
amostras apos a deposi¢ao de camada ARC de SiNx e recozimento de contatos por mais oito
minutos, para as amostras Al-Siyw € Al-Sisw, € uma leve piora para Al-Sizw. Isto pode ser
constatado com o aumento da inclinagdo das curvas de condu¢ao nas Fig. 4.25.a e Fig.
4.25.b, das correntes em 1,0 V, das tensdes de conducgdo, melhora dos fatores de idealidade
e reducao das resisténcias em séries das amostras Al-Sijw e Al-Sisw. Enquanto para Al-Sizw
quase nao se nota mudancas de suas curvas nas Fig. 4.25.a e Fig. 4.25.b, apesar de haver

uma reducdo de sua I1 ov, Vq, ligeira piora de seu 1 hd uma declina¢do e aumento de seu RS.

Destes resultados, pode-se notar uma possivel dependéncia da qualidade do
dispositivo com a poténcia RF de deposicao dos filmes. Pois, conforme se avanga nas etapas
de fabricacao dos dispositivos € no recozimento de seus contatos, nota-se uma possivel
influéncia da densidade de defeitos, causados pela saida de hidrogénio dos filmes de a-Si:H
(estaveis até a temperatura de 270 °C) na Etapa k de difusdo de Al a 450 °C, com os
parametros extraidos das curvas no escuro das amostras. Pois, a medida que se diminui a
concentracdo de hidrogénio ([H]) nos filmes, ha também uma reducdo nas quantidades de
vacancias causadas pelas quebras das ligagdes de Si-H. Estas densidades defeitos podem

afetar diretamente a corrente de difusdo na junc¢do, como também a fotocorrente, ao aumentar
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taxa de recombinagdo dos portadores, ao diminuir os seus tempos de vida, além facilitar a
presenca de correntes parasitas que afetam negativamente os parametros extraidos

(MEGHERBI et al., 2018; PELLEGRINO et al., 2021; SZE; NG, 2006).

Devido a estas correntes de fuga, a amostra Al-Siyw, com [H] de 30,0% (ALVAREZ,
2017), apresenta altas correntes de saturagdo e em -1,0 V, na regido polarizacdo e baixissima
resisténcia em paralelo, ordem de Q.cm?. Estas correntes se reduzem com a complementagdo
das ligacdes abertas do silicio, na superficie da amostra, com oxigénio e do recozimento dos
contatos por mais oito minutos, enquanto Rp ganha valores da ordem de kQ.cm?. Contudo,
possivelmente por causa da grande quantidade de liga¢des ainda incompletas no volume
(bulk) do filme, Al-Si;w apresenta uma alta Is, com relacao a Al-Sizw e Al-Sisw. Enquanto
Al-Sizw e Al-Sisw, com [H] de 10% e 5% respectivamente (ALVAREZ, 2017), apresentam
uma reducao de [-1,0 V de 3,31 mA e 2,79 mA, pds-Etapa r — 2 min.

Da mesma forma, comparando as curvas das amostras ap6s as Etapa r — 2 min e Etapa
s — 10 min, no claro, presentes nas Fig. 4.25.c e de seus dados extraidos sumarizados na Tabela

4.11:

I) Para a amostra Al-Siiw, devido a passivacao e redugdo da refletancia da superficie
do ¢-Si trazidos pela deposi¢ao do ARC, observam-se:
1.  Voc aumentou de de 6,9 mV para 45,2 mV;
ii. |[Jsc| aumentou de 0,7 mA/cm? para 0,9 mA/cm?;
iii. FF aumentou de 26,3 % para 49,2 %;
iv. Efraumentou de 0,001 % para 0,02%;
IT) Para a amostra Al-Sizw, ndo houve mudangas significativas para seus parametros no
claro entre as duas etapas de fabricagao:
1. Voc praticamente constante entre 348 mV e 340 mV;
il. |Jsc| constante entre 4,7 mA/cm? e 4,8 mA/cm?;
iii. FF constante entre 34,8 % e 34,7%;
iv. Egr constante com valor de 0,57 %;
[IT)  Para a amostra Al-Sisw, houve um significativa melhora do desempenho do
dispositivo:
1. Voc aumentou de 323 mV para 389 mV (maior valor obtido nesta série);
il. |Jsc| aumentou de 6,1 mA/cm? para 7,8 mA/cm? (maior valor obtido nesta série);

iii. FF aumentou de 30,0 % para 39,2 % (maior valor obtido nesta série);
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iv. Eg aumentou de 0,59 % para 1,2 % (maior valor obtido nesta série);

Destes resultados constata-se primeiramente uma melhora dos parametros no claro
para as amostras Al-Sijw e Al-Sisw, enquanto Al-Sizw, permaneceu praticamente estavel
dentre os dois processos realizados. Como também o aumento da tensao de circuito devido
ao aumento de suas tensdes de condugdo reducdo de suas resisténcias em série, para Al-
Sitw e Al-Sisw, enquanto para Al-Si3W a diminui¢do de sua VD e aumento de sua Rs,
afetou negativamente o seu VOC. A ampliacdo das correntes de curto-circuito para as trés
amostras, possivelmente deve-se a redu¢do de vacancias em suas superficies, com a
deposi¢ao da camada ARC de SiNy e melhora dos contatos com recozimento. Aumento dos
fatores de forma com a reducdo das resisténcias em série € aumento das em paralelo para
Al-Siiw e Al-Sisw, enquanto para Al-Si3W a redu¢do de sua RS e diminuicao da RP,
praticamente ndo alterou o seu FF. Devido a isto, a melhora destes parametros possibilitou
o aumento das eficiéncias das amostras Al-Sijw e Al-Sisw, enquanto para Al-Sizw

permancceu 0 mesmo.

Comparando estes resultados com os melhores obtidos na dissertacdo de mestrado de
Alvarez, Hugo (ALVAREZ, 2017), resumidos na Tabela 4.12. Entre as células de silicio
microcristalino (pc-Si) feitas com os filmes de a-Si:Hiw/3ws sw, dopados por implantagdo i6nica
de boro e ativados por RTA (Rapid Thermal Annealing). Para os parametros das células com

iluminagao, obteve-se:

I) o aumento do maior valor obtido anteriormente de 1,03 % para 1,2 % para a amostra
de Al-Sisw, apesar da redugdo para as amostras com os filmes de IW e 3W;

IT) melhores fatores de forma para todos os 3 filmes;

IIT)  maiores tensdes de circuito aberto para as amostras com os filmes de 3W e 5W;

IV)  maior densidade de corrente para a amostra com o filme de SW, mas reducgdo para

as com os de 1W e 3W;

Tabela 4.12: parametros externos extraidos a partir dos dados presentes na dissertacio de mestrado de Alvarez,
Hugo (ALVAREZ, 2017) e comparados com os alcan¢ados nesta primeira série.

AL-Si  pe-Si

89 452 | 296 340 462 389

Jsc| (mA/em?) 21,2 0,9 | 122 48 | 67 7.8
FF (%) 248 492 | 286 347 | 31,0 39,2

047 0,02 | 1,03 0,60 | 098 1,2

Claro
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Como também entre as primeiras células de Al-Siiws 3w/ sw fabricadas na dissertagdo de

mestrado, representados em italico na Tabela 4.13. Conseguiu-se:

I uma melhora na grande maioria dos pardmetros entre a primeira fabricacdo de
células de Al-Si;

IT) aumento das eficiéncias entre os trés tipos de filmes e de suas respectivas
densidades de correntes de curto-circuito, saindo de um maximo (Al-Sisw) amostra
de 0,38 % para 1,2 % e 26,0 mA/cm? para 39,2 mA/cm?;

[II)  aumento de seus fatores de forma indicando uma melhora nas suas tensdes e
correntes de maxima poténcia;

IV)  redugdo da tensdo de circuito para a amostra Al-Sijw (de 89,6 mV para 45,2 mV),
com aumento da de Al-Si3W (de 296 mV para 340 mV) e manutencao da de Al-
Sisw (384 mV e 389 mV);

Tabela 4.13: parametros externos extraidos a partir dos dados presentes na dissertacio de mestrado de Alvarez,
Hugo (ALVAREZ, 2017)com relaciio as amostras de Al-Si;w, 3w/ sw, € comparados aos alcancados neste trabalho.

ALSi  ALSi
89,6 452 | 296 340 384 389
[Jsc| (mA/cm?) 0,01 0,9 | 032 48 | 3,75 7.8
FF (%) 25 492 | 21 347 | 26 39,2
<0,001 0,02 | 0,02 0,60 | 038 1,2

Claro

Com estes primeiros resultados para a fabricacao de células HJS, com camada emissora do
tipo-p de filmes de silicio depositados no ECR-CVD e dopados com Al, difundido a baixa
temperatura de 450 °C, fez-se uma segunda série com intuito de se melhor e otimizar os

resultados ja obtidos.
4.5.b. Células HJS — Segunda Série

Seguindo o esquematico da Fig. 3.14, fabricou-se a segunda série de células solares de
heterojunc¢ao (HJS) com camada emissora do tipo-p de filmes de a-Si:H depositados no ECR-
CVD e dopadas com Al difundido a baixa temperatura de 450 °C. Para isto, foram utilizadas
trés laminas 3” de n-c-Si com resistividades de 7,13 £+ 0,08 Q.cm, com dopagens da ordem de
6,4*10'* atomos/cm? (Etapa a). Um 6xido térmico umido foi crescido com aproximadamente
~500 nm de espessura na superficie destas laminas (Etapa b), com remog¢ao do presente em
suas faces nao polidas com solugdo de buffer de HF (Etapa d), p6s prote¢do da frontal com

fotorresiste (Etapa c¢). Difundiu-se fosforo na regido exposta (Etapa e), para reducdo da
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resisténcia de folha das trés amostras de um valor médio de 170 £ 1 /o para 11 = 1 Q/o,
resultando em uma dopagem da ordem de ~10?° 4tomos/cm® (“‘Sheet resistance calculator”,
[s.d.]). Removeu-se uma regido do SiO; ainda presente na frente da ldmina (Etapa g), apos
definicdo por fotolitografia (Etapa f). Depositou-se sobre esta regido os filmes de a-Si:H no
ECR-CVD com potencias de radio frequéncia (RF) de 1W, 3W ¢ 5W (Etapa g) e, sobre estes,
um filme de Al por sputtering durante 10s e 20 s (Etapa i). Difundiu-se o Al depositado, pds
limpeza das amostras (Etapa j), a uma temperatura de 450 °C durante 30 min (Etapa k). Apos
esta difusdo, estes filmes ficaram dopados do tipo-p, conferido pelo método de ponta quente.
Remocao do Al residual com a solucao de H;PO4 e HNOs quente, desta vez nao se foi possivel
medir a resisténcia de folha dos filmes. Deposi¢dao dos contatos traseiros de Al (Etapal) e
frontais (Etapa m). Deposicao do Si0, no ECR-CVD (Etapa o). A Etapa p de deposi¢ao da
camada ARC de SiNx no ECR-CVD ndo pdde ser realizada, devido a problemas no

equipamento.

Ao final destas etapas de processo, trés dispositivos com os filmes de a-Si:H depositados
no ECR-CVD com poténcias de RF de 1W, 3W e 5W e difundidos com Al de 10 s foram
produzidos: o Al-Siiw, o Al-Sizw € o Al-Sisw. Contudo, como as amostras difundidas com o
filme de Al de 20 s tiveram eficiéncias maximas baixas inferiores a 0,2%, devido a problemas
na deposicao dos contatos de Al/T1i, estas ndo serdao apresentadas. Portanto, as medidas elétricas
das amostras Al-Sijw, o Al-Sizw e o Al-Sisw, com e sem iluminagdo, foram realizadas apos:
Etapa n, etapas de recozimento a cada 2 min (forno de quartzo, a 450 °C e em atmosfera de gas
verde), nos tempos de 2 min, 4 min ¢ 6 min, sendo os dois Ultimos realizados pos-Etapa 0. A
seguir, exibe-se as medidas relacionadas aos tempos de 2 min de recozimento, pos-Etapa n (Fig.
4.26 linhas solidas e Tabela 4.14), etapa com maior eficiéncia obtida. E ao tempo de 6 min,
pos-Etapa o (Fig. 4.26 linhas pontilhadas e Tabela 4.14), como ultima etapa realizada nas

amostras.
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Curvas IV - células HJS S2

a) 1000 IV - Escuro b) | LoglV - Escuro
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Fig. 4.26: curvas caracteristicas IV - Escuro (a), loglV - Escuro (b) e IV - Claro (c) das células HJS fabricadas na
S2, pés-Etapa n - 2 min, em linhas sélidas, e pés-Etapa o — 6 min, em linhas pontilhadas. As amostras Al;s-Siiw,
Alyos-Sizw e Aljos-Sisw estao representadas em linhas pretas, azuis e vermelhas, respectivamente.

A Fig. 4.26 exibe as respectivas curvas caracteristicas das amostras Alios-Siiw, Alios-
Sizsw e Alios-Sisw em linhas pretas, azuis e vermelhas, pds Etapa n com 2 min de recozimento
(Etapa n — 2 min), em linhas s6lidas, e pos-Etapa o com 6 min de recozimento (Etapa o — 6
min), em linhas pontilhadas. Nesta imagem, estdo representados os plotes: linear IV sem
iluminacdo (IV — Escuro), realizado entre as tensdes de -1,0 Ve 1,0 V (Fig. 4.26.a); semilog IV
sem iluminag@o e com a corrente em modulo (LogIV — Escuro), realizado entre as tensoes de -
1,0 Ve 1,0 V (Fig. 4.26.b); linear IV com iluminacdo (IV — Claro), entre as tensdes de 0 V e

300 mV (Fig. 4.26.c). Os dados extraidos e calculados destas curvas estdo sumarizados na
Tabela 4.14.
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Tabela 4.14: parimetros externos extraidos das curvas IV — Escuro, LogIV — Escuro e IV Claro da Fig. 4.26, das
amostras Alyos-Siiw, Al1gs-Sizw € Aligs-Sisw da S2, pos-Etapa n - 2 min e pos-Etapa o — 6 min.

Aljos-Sirw Alyos-Sizw Alyos-Sisw

= = g
* p—( &
g 2 E
o SN
[ =

Is (mA) 0,3 0,3
|L10v| (mA) 350 324 2,7 2,7 2,79 1,6
Rp (kQ.cm?) 0,02 0,02 34,6 35,2 35,1 42,4
Vp (mV) 172 188 350 266 367 313

1 2,9 3,0 1,6 1,6 2,1 1,9

Iiov (A) 1,0° 1,0™ 0,68 0,49 0,6 0,5
Rs (Q.cm?) 1,8 1,7 4.8 7,6 5,0 7,6
Voc (mV) 22,2 30,1 226 219 254 250
|Jsc| (mA/cm?) 2,0 0,2 9,3 9,2 7,3 7,2
FF (%) 45,6 59,8 46,9 45,4 45,7 46,7

Et (%) 0,02 0,004 0,98 0,92 0,85 0,84
* Saturagdo de 1,0 A em 937 mV;,
** Saturacdo de 1,0 A em 920 mV;

Escuro

©
=
<
—(
@

Comparando as curvas das amostras no escuro apds a Etapa n — 2 min e a Etapa o — 6 min,
presentes na Fig. 4.26.a e na Fig. 4.26.b, com seus dados extraidos e sumarizados na Tabela

4.14:

I Na regido de polarizacdo reversa no escuro:

1. Para a amostra Aljos-Sijw, houve uma melhora para a maioria de seus
parametros, com reducdo de suas correntes de saturacdo e de fuga em -1,0 V,
possivelmente devido a deposi¢do de SiO, em sua superficie e recozimento de
mais 4 min:

a. |Is|reduzindo de 40,9 mA, calculado entre -110 mV e -400 mV, para 34,7
mA, calculado entre -100 mV ¢ -400 mV;

b. |Liov| reduzindo de -350 mA para -324 mA;

c. Rppermanecendo constante com valor de 20 Q.cm?;

ii. Para a amostra Aljos-Sisw, a maioria de seus parametros permaneceram

praticamente constantes entre as duas etapas, com:
a. [Is|igual a 300 pA;
b. |Liov]igual a2,7 mA;
c. Rpentre 34,6 kQ.cm? e 35,2 kQ.cm?;
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iii. Para a amostra Aljos-Sisw, houve uma melhora na maioria de seus parametros,
com reducdo da corrente de fuga em -1,0 V e aumento da resisténcia em paralelo:
a. |Is| constante em 300 pA para ambas as etapas (calculado entre -100 mV
e -250 mV e 100 mV e -420 mV);
b. |Li,0v| reduziu de 2,79 mA para 1,63 mA;
c. Rp aumentou de 35,1 kQ.cm? para 42,4 kQ.cm?; valores maiores aos de
16,1 kQ.cm? (Etapa r — 2 min) e 42,2 kQ.cm? (Etapa s — 10 min),

adquiridos na S1;

Dos resultados referentes as amostras Alios-Stiw, Alios-Sizw € Alios-Sisw, na regiao
de polarizacao reversa, acima sumarizados, conclui-se, assim como na S1: as reducdes nas
correntes de fuga presente em -1,0 V e de saturagdo (para Alios-Siiw € Alios-Sisw, enquanto
Aljos-Sizw permanece constante) com a oxida¢do de suas superficies no plasma de O,
realizado no ECR-CVD, e com o recozimento de seus contatos por mais de 4 min. Contudo,
mesmo apods a passivacao de superficie, a amostra Aljos-Siiw ndo demonstrou uma brusca
reducao em suas correntes 1.1 o v e Is, assim como na S1, ainda exibindo altos valores da
ordem de centenas e dezenas de mA, para estes dois parametros. Devido a isto, a sua
resisténcia em paralelo permanece baixa e de mesmo valor de 20 Q.cm?. Enquanto, para
Alos-Sizw e Alos-Sisw, estes parametros nao passam da ordem de mA e de centenas de pA,
respectivamente, e suas RP sdo da ordem de kQ2.cm?, aumentam conforme a progressao das
etapas. Esta alta diferenca entre os valores de 1.1 v e Is, principalmente pds passivagao de
superficie e recozimento de contatos, possivelmente deve-se a alta densidade de defeitos
presentes no bulk dos filmes devido a saida de hidrogénio, como ja discutido previamente

paraa S1.

IT) Na regido de polarizacdo direta no escuro:
i. Para a amostra Aljos-Siiw, observa-se um comportamento do tipo retificador,
sem muitas mudancas no formato de sua curva, apos as duas etapas. Com a
corrente de conducdo em 1,0 V saturando em 1 A (maximo de corrente do
aparelho de medida) antes de 1,0 V. Apesar disso a maioria de seus parametros
permaneceram constantes:
V4 praticamente constante entre 172 mV e 188 mV;
b. 1 constante entre 2,9 e 3,0;
c. Corrente de condugdo saturando em 1 A em 937 mV, para Etapan — 2

min, e em 920 mV, para Etapa o — 6 min;
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d. Rs constante entre 1,8 Q.cm? e 1,7 Q.cm?;

ii. Para a amostra Aljos-Sizw, observa-se um comportamento retificador, apos
ambas as etapas, com reducdo da maioria de seus parametros ¢ aumento da
resisténcia em série:

a. Vpreduz de 350 mV para 266 mV;

b. m constante entre 1,6 e 1,5 (melhor valor das duas séries);
c. lipvreduz de 684 mA para 487 mA;

d. Rsaumenta de 4,84 Q.cm? e 7,63 Q.cm?;

i11. Para a amostra Alios-Sisw, observa-se um comportamento retificador apos ambas
as etapas, com redu¢do da maioria dos parametros e aumento da resisténcia em
série:

a. Vp reduz de 367 mV para 313 mV; valores menores aos de 450 mV
(Etapar — 2 min) e 492 mV (Etapa s — 10 min), adquiridos na S1;

b. n reduz de 2,1 para 1,9; valores menores aos de 3,9 (Etapar — 2 min) e
2,1 (Etapa s — 10 min), adquiridos na S1;

c. lipvreduz de 643 mA para 453 mA, valores maiores ao de 131 mA e
187 mA, adquiridos na S1;

d. Rs aumenta de 5,0 Q.cm? para 7,6 Q.cm?, valores menores aos de 25,0
Q.cm? (Etapa r — 2 min) e 14 Q.cm? (Etapa s — 10 min), adquiridos na
S1;

Dos resultados referentes as amostras Alios-Sitw, Alios-Sizsw € Alios-Sisw, apds a
oxidagdo de suas superficies no plasma de O — no ECR-CVD - e recozimento de seus
contatos por mais de 4 min, na regido de polarizacdo reversa, acima sumarizados,
observam-se: um leve aumento na condugdo da amostra Alios-Siiw, uma leve redugdo na
conducao da amostra Alips-Sizw € uma relevante atenuagao na condugdo da amostra Aljos-
Sisw. Com a amostra Aljos-Siiw tendo uma melhora no formato de sua curva, apesar do
incremento em 0,1 de seu fator de idealidade, com aumento de 16 mV de sua tensdo
conducao, redugdo em 17 mV da tensdo de saturagao em 1,0 A (maxima corrente medida)
e de sua resisténcia em série em 0,11 Q.cm?. Respectiva redugdo das VD das amostras
Al10s-Si3W e Al10s-Si5W, em 84 mV e 54 mV, das V1,0 V,em 190 mV eem 210 mV ¢
consequente aumento de suas RS, em 2,79 Q.cm? e em 2,64 Q.cm?, apesar de seus fatores

de idealidade terem se mantido os mesmos ou reduzidos em 0,2.
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Comparando os resultados aqui discutidos, com os presentes para as respectivas amostras

Al-Si1w, Al-Sizw e Al-Sisw na regido de polarizacdo reversa e direta da S1, entre as duas etapas

com dois minutos de recozimento (Etapa r — 2min e Etapa n — 2min) e entre as duas ultimas

etapas realizadas (Etapa s — 10min e Etapa o — 6 min), observam-se:

I)

)

Para a regido de polarizacdo reversa:

1.

11

1il.

Redugdo das correntes de saturacao de 4,4 mA, para as amostras fabricadas com
o filme de a-Si:Hiw, entre as Etapas r — 2min € n — 2min, e 20 pA, para as
fabricadas com o de a-Si:Hsw, entre as Etapas s — 10 min e o — 6 min. Aumento
da Is de 31,18 mA fabricadas com o filme de a-Si:Hiw, entre as Etapas s — 10
min e 0 6 min, e de 30 pA, para a amostra com o filme de a-Si:Hsw, entre as
Etapas s — 10 min e o 6 min. Enquanto, apds as Etapas r — 2min € n — 2min, as
Is tiveram os mesmos valores de, aproximadamente, 300 pnA, para as amostras
com os filmes de a-Si:H3sw e a-Si:Hsw;

Aumento das correntes de fuga para as amostras fabricadas com o filme a-
Si:Hiw de 142 mA e 320 mA. Reducgao das L1 v para as amostras fabricadas
com os filmes de a-Si:H3sw e a-Si:Hsw entre 600 pA e 700 pA. Entretanto para
as fabricadas com o filme de a-Si:Hsw nas Etapasr —2 mine n — 2 min, L.iov
registrou o mesmo valor de 2,79 mA;

Reducao das resisténcias em paralelo para as amostras fabricada com o a-Si:Hw
de 30 Q.cm? e de 4,19 kQ.cm?, e, para as amostras fabricadas com os filmes de

a-Si:Hsw e a-Si:Hsw, um aumento entre 0,2 kQ.cm? e 19 kQ.cm?;

Para a regido de polarizagdo direta:

1.

il.

1il.

1v.

Aumento da tensdo de condugao entre as amostras fabricadas com os filmes de
a-Si:Hiw de 132 mV e 84 mV e, para as fabricadas com os filmes de a-Si:Hsw e
a-Si:Hsw, redugdo de Vpentre 80 mV e 210 mV

Aumento das correntes de conducao em 1,0 V entre 570 mA e 260 mA, para as
trés amostras;

Reducao de seus fatores de idealidade, entre 2,0 e 0,3, com exce¢dao de um
aumento de 0,4 entre as amostras fabricadas com o filme de a-Si:Hiw, para as
Etapas s — 10 min e 0 — 6 min;

Reducao de suas resisténcias em série, entre 20 Q.cm? e 6 Q.cm?;

Dos resultados explicitados e comparados nos topicos I e II, referentes as comparagdes

realizadas entre as amostras S1 e S2, observa-se uma reduc¢do das correntes de fuga, na regido
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de polarizag¢do reversa, para as amostras fabricadas com os filmes de a-Si:Hsw e a-Si:Hsw,
possivelmente provindo do melhor isolamento das bordas do dispositivo, fabricado em meio
uma camada de SiO». Enquanto, a ampliag@o das correntes em -1,0 V de tensdo e da saturagao,
para a amostra com o filme de a-Si:Hiw, provavelmente descendem do aumento ntimero de
ligacdes de Si-H, quebradas saida do hidrogénio do filme, e ndo completadas pelo Al em sua
difusdo, devido a reducdo de sua quantidade. Tornando-se necessario uma segunda etapa de
passivagao para esta amostra a ser realizada com a deposicao da camada ARC de SiNx, como
executado na Etapa s, da S1. Pois, assim como o SiO2, o SiNx completaria as ligacdes ainda
vacantes dos atomos de silicio, reduzindo as suas correntes de fuga. Para a regido de polarizacao
direta, ha o aumento da condugdo para os trés dispositivos, com melhora de seus fatores de
idealidade e resisténcia em série (pds etapas r — 2min e o — 2 min), apesar da redugdo da tensdo

de condugao das amostras Aljos-Sizw € Alios-Sisw.

Da mesma forma, comparando as curvas das amostras apos as Etapa n — 2 min e Etapa
0 — 6 min, no claro, presentes nas Fig. 4.26.c e de seus dados extraidos sumarizados na Tabela

4.14, observam-se:

I) Para a amostra Aljos-Siiw, observa-se uma redugcdo de seu desempenho,
principalmente devido a corrente de curto-circuito e apesar do aumento de seu fato
de forma:

1. Vocaumentou de de 22,2 mV para 30,1 mV;

ii. |[Jsc| reduziu de 2,0 mA/cm? para 0,2 mA/cm?;

iii. FF aumentou de 45,6 % para 59,8 % (maior da S2);
iv. Egrreduziu de 0,02 % para 0,004 %;

IT) Para a amostra Alios-Si3w, seus parametros ficaram praticamente constantes, apesar

de apresentarem uma ligeira reducao:

1. Voc praticamente constante entre 226 mV ¢ 219 mV;

il. |Jsc| praticamente constante entre 9,3 mA/cm? (maior da S2) € 9,2 mA/cm?;
iii. FF praticamente constante entre 46,9 % para 45,9 %;

iv. Eg praticamente constante entre 0,98 % (maior da S2) para 0,92 %;

IIT)  Para a amostra Aljos-Sisw, seus pardmetros também sdo praticamente constantes;
1. Voc constante entre 254 mV (maior da S2) e 250 mV;

ii. |Jsc| constante entre 7,3 mA/cm? para 7,2 mA/cm?;
iii. FF constante entre 45,7 % para 46,7%;

iv. Esrconstante entre 0,85% para 0,84 %;
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Dos resultados explicitados e comparados nos topicos I, II e 111, acima, e dos parametros
externos extraidos das curvas da Fig. 4.26.c e sumarizados na Tabela 4.14, observa-se uma
brusca reducdo na densidade de corrente apresentada da amostra Alios-Siiw. Apesar disto, a
atenuacdo de sua resisténcia em série afeta positivamente no aumento de seu fator de forma
(maior dentre as trés amostras), assim como a ampliagdo de sua tensdo. Enquanto, para as
amostras Alios-Sizw e Alios-Sisw, ha uma atenuag@o de todos os seus parametros, possivelmente
devido a mudanca do espectro de absor¢ao do dispositivo, devido a fina camada de 6xido de

silicio crescida.

Comparando a Etapa n — 2 min com a Etapa r — 2 min, da S1, nota-se primeiramente uma
melhora do fator de forma das amostras fabricadas com os filmes de Al-Sizw e Al-Sisw. Tal
resultado pode-se dever a reducao da quantidade de aluminio depositado e difundido no filme,
que pode aumentar a refletancia dos filmes ao nao ser totalmente dissolvido por ele e fazer parte
de uma ligacao Si-Al. Juntamente, a melhor isolacdo das laterais das amostras, com o SiO»,
ajudou a reduzir a recombinagdo dos portadores fotogerados em defeitos, aumentando, assim,
a eficiéncia dos dispositivos. Possivelmente devido a isto, e ao aumento das resisténcias em
paralelo e reducao das em série, as amostras Al-Sizw e Al-Sisw puderam alcangar valores

melhores que as equivalentes a S1, tendo somente dois minutos de recozimento.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste capitulo, serdo apresentadas as conclusdes finais referentes as pesquisas realizadas neste
trabalho. Com relacdo: 1) a refletancia dos filmes ARCs de TiO», SiNx, AlbO3 e TaxOs; dos
filmes de a-Si:Hiw, a-Si:Hsw e a-Si:Hsw; destes mesmos filmes difundidos com Al (Al-Siiw,
Al-Sizw e Al-Sisw) em baixa temperatura de 450 °C; 2) a corrosao e caracterizagao de estruturas
periodicas e ordenadas do tipo V-groove, piramides verticais e piramides invertidas utilizando
NH4OH; 3) a corrosdo e caracterizagdo do processo de corrosao de SiMCs no ICP-RIE
utilizando SFe/Ar como mistura de gases, com: 1) HM de Al, AIN, Al recozido e AIN recozido;
i1) profundidade de 200 pm; iii) otimizacdo com aumento da taxa de corrosdo do processo
aplicado a partir da modificacdo dos parametros externos das misturas gasosas SFe¢/Ar; 4) a
caracterizacdo de uma célula fotovoltaica fabricada com diferentes padroes de SiMCs de
contatos circulares, contatos largos, contatos finos; 5) a obtencao dos parametros elétricos das
c€lulas fotovoltaicas de HJS com camada emissora do tipo-p dos filmes de Al-Siiw, Al-Sizw e

Al-Sisw em trés diferentes séries.
5.1. ConclusOes finais

Na primeira parte deste trabalho, foram caracterizados:

I) os filmes de TiO, SiNx, Al,O3; e TaxOs - como possiveis ARC para as células
PV fabricadas, a partir de seus espectros de refletancia, indices de refracao (n) e
espessura (d). Dentre estes, os melhores resultados foram obtidos para os filmes
de SiNx e Ta2Os, respectivamente depositados em temperatura ambiente em um
sistema ECR-CVD e sputtering. Ambos alcangaram as maiores redugdes da
refletancia em comparacao a superficie do c-Si polido (ARtotl), em -58,3 % e -
56,5 %, com correspondentes valores de minimos de refletancia (Rmin) de 1,3 %
e 2,0 %, nos comprimentos de onda (Amin) de 610 nm e 600 nm, valores estes
proximos ao maximo de energia no espectro solar no comprimento de onda de
630 nm. Obtendo-se indices de refragdo de 1,890 e 2,140 com espessuras de 80
nm e 68 nm. Com o mesmo filme de SiNx obtido por Silva, Audrey (SILVA,
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2012), foram extraidos Rmin = 1,03 %, N0 Amin =561 nm, n=1,92 ¢ d =76 nm.
Portanto, os filmes obtidos neste trabalho alcangcaram as minimas refletancias
mais proximas do comprimento desejado de 630 nm;

os filmes de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), depositados com poténcias de
radio frequéncia (RF) de 1 W, 3 W e 5 W (a-Si:Hiwisw/;sw) € em temperatura
ambiente no sistema ECR-CVD. Como continuagdo do trabalho iniciado na
dissertagdo de mestrado de Alvarez, Hugo (ALVAREZ, 2017), com a obtengao
de seus espectros de refletancia. Dos espectros destes filmes foram observados:
uma reducao da ARrtowl com 0 melhor resultado provindo para o a-Si:Hzw com -
47,4 %, com Rmin = 1,4 %, para Amin = 630 nm. Seguido pela amostra com o a-
Si:Hsw com ARtowi= 35,1 % € Rmin 11,6 %, para Amin= 670 nm. Enquanto, para
o filme de a-Si:Hiw— devido a presenca de valores de refletancia maiores que o
¢-Si polido (entre 440 e 500 nm e entre 660 e 1100 nm) — obteve-se ARtota= -
8,2 %, apesar de ter Rmin = 3,0 %, em Amin= 570 nm;

os filmes de a-Si:Hiw, 3w/ sw ap6s a difusdo do filme ultrafino de Al (com 20 s
de deposi¢ao) em temperatura de 450 °C (Al-Siiw, 3w/ sw) — utilizados como
camada emissora do tipo p° em células PV — através da obtencdo de seus
espectros de refletdncia. Sendo estes analisados com base nas suas curvas nas
regides do ultravioleta/visivel/infravermelho proximo (UV/ VIS/ NIR).
Comparando estes resultados com os de antes da difusdo, observa-se o
surgimento — para os filmes de Al-Sizw e Al-Sisw— e aumento — para o filme de
Al-Siiw—de seus valores de refletincia em seus espectros, além dos valores
obtidos de c-Si polido, garantindo-lhes ampliagdo de seus valores de ARTotal €
Rmin. Com o filme de Al-Sisw tendo a menor alteragcdo em seu ARrotal,
garantindo-lhe os melhores resultados de ARtot1 = -24,8 %, com Ruin = 20,0 %
em Amin = 750 nm. E a amostra Al-SilW, um ARt = +12,6 %, positivo,
indicando uma maior refletancia que o substrato de c-Si polido. Enquanto a Al-
Sizw teve um valor intermedidrio de ARtow1 = 8,2 %. Além de uma possivel
indica¢ao da mudancga na estrutura cristalina dos filmes, induzida do Al, com a
aproximacao e semelhanga de seus espectros na regido do UV (MARCINS et
al., 2011; MATSUMOTO; YU, 2001; NAST et al., 1998; NAST; WENHAM,
2000; PENG et al., 2015; WANG et al., 2010; ZELLAMA et al., 1979);
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as microestruturas ordenadas de canais V-groove, piramides verticais e

invertidas, continuando o trabalho de texturizagdo randomica desenvolvido por

Silva, Audrey (SILVA, 2012), empregando-se a mesma solugdo alcalina de

NH4OH, que ¢ CMOS compativel e de baixo custo. As analises obtidas foram

de imagens oOpticas dos padrdes (linhas e quadrados) de SiO> (pré-corrosio) e

imagens MEV e espectros de refletdncia (pos-corrosdo). Dos resultados

adquiridos, obtiveram-se os padrdes de SiO; de: 1) linhas paralelas de 4,0 + 0,1

um, espagadas 6,0 = 0,2 um entre si; 1i) quadrados de bordas arredondas com

3,1 £ 0,2 um de aresta; 1i1) linhas perpendiculares cruzadas de 2,1 + 0,1 pum,

espacadas 8,1 £ 0,1 um, e de 3,5+ 0,1 um, espacadas 6,7 + 0,2 um. Aos quais,

entre as regides desprotegidas pelo oxido, corroeram-se as correspondentes

estruturas pretendidas de: 1) canais V-groove com 7,9 £ 0,2 um, espagados 2,0

+ 0,1 entre si; 11) piramides verticais com distancia de 10 um +0,2 um entre seus

picos agudos; ii1) piramides invertidas com aresta de 8,0 um £ 0,2 pm entre dois

conjuntos de linhas de 1,6 £0,2 um e 2,0 + 0,2 um. Estas estruturas tiveram uma

reducdo de mais de 50 % da refletancia do c-Si, melhor resultado de 57,6

provindo das estruturas V-groove, seguido pelo de 53,3 % de piramides

invertidas e de 51,3 % para as piramides verticais. Cujo cross-section desta

ultima estrutura revelou o angulo de 69,3 ° entre si, proximo ao esperado de 70,6

°, entre as duas facetas <111> destas estruturas. Deste perfil, também se

observou a deposi¢cdo conforme de um filme de a-Si:Hsw realizado pelo ECR-

CVD nas regiodes de pico e interseccdo das piramides;

corrosao dos microcanais de c-Si (SiMCs) como uma das novidades deste

trabalho. A partir dos perfis de corrosdo obtidos com um perfildmetro, para a

obtencdo das dimensdes, perfis, taxa de corrosdo e rugosidade dos SiMCs

corroidos utilizando plasma SFe¢/Ar no ICP-RIE, além de imagens Opticas e

MEYV para a conferéncia visual do processo:

1. Utilizando uma mascara mecanica de alumina, obteve-se a taxa de corrosao
de 1,08 pm/min do processo de corrosdao do plasma de SF6/Ar realizado no
ICP-RIE;

ii. Com HM de Al, AIN, Al recozido e AIN/Al, alcangou-se profundidade de
canais aos 100 min e 150 min corrosdo de 109,0 + 0,1 pm e 129 = 1 pm

(ambas para a HM de AIN recozido). Devido isto, fez-se possivel a obtencao
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das taxas de corrosdo das HM utilizadas, a partir das profundidades
esperadas dos canais108 um e 163 um, respectivamente, caso alguma delas
resiste ao processo corrosao. Com HM de AIN/Al recozido sendo a de menor
taxa de corrosdo del,2 + 0,3 nm/min, tanto devido a maior seletividade do
plasma de SFs ao AIN, em comparagdo ao Al, quanto a maior resisténcia a
corrosdo trazida pela densificacdo do Al. Contudo, o uso deste tipo mascara
produz uma alta rugosidade de 1,5 = 0,2 um no topo dos pilares (caso a HM
utilizada seja totalmente consumida durante a corrosdo) e no fundo dos
canais de 150 £ 50 nm. Em comparacao, o uso da HM de Al produz a menor
rugosidade nestas de regides, de 460 = 60 nm e 22 + 2 nm, apesar de sua alta
taxa de corrosdo de 17 £ 2 nm. As paredes dos pilares produzidos sdo retas
o0 que ¢ parametro ideal para a producao de SiMCs;

ii1. Apods a obtencao taxas de corrosdo do c-Si e das HM, conseguiu-
se corroer SIMCs com 200 um de profundidade cuja HM utilizada resistisse
ao processo de corrosao;

iv. Com a alteracio dos fluxos de SFe¢, Ar, p e Prie para,
respectivamente, 100 sccm, 45 scmm, 4 mTorr, 100 W, mantendo-se a Picp
em 1200 W, ampliou-se a taxa de corrosdo dos SiMCs de 1,08 pm/min para
4,2 pm/min. Da mesma forma, o DCbias foi de -120 V para -362 V,
indicando uma maior participacao da corrosao fisica, em comparagdao com a
quimica, na remocao do silicio. Apesar disso, observa-se da Fig. 4.19.b e Fig.
4.19.c, um aumento da isotropia da corrosdao, possivelmente devido ao
acumulo de SFee Ar proximo as paredes dos pilares.

v. Utilizando formatos de contatos posteriores de Al (circulares,
largos, finos e sem padrdo (continuo)) como HM para corrosdo de SiMCs
com profundidades entre 18,0 um e 14,4 um, em células PV de HM. Obteve-
se a maior Efpara amostra com padrdes circular de 4,37 %, com FF de 62,8
% em comparacdo com a amostra de controle (sem padrao) com E¢ = 3,76
% e FF = 62,8 %, antes da corrosdao dos SiMCs e, apds a corrosdo de E¢ =
5,38 % com FF = 59,8 %, para a amostra circular, e E¢= 7,97 % com FF =
50,6 %. Referente aos resultados da primeira parte do processo, o melhor
desempenho da célula com contatos circulares sobre a continua,

possivelmente deve-se a reducao da area de contato posterior garantido a ndo



144

recombinagdo dos portadores gerados na frente da célula na superficie desta

regido e sejam recombinados pelos eletrodos. Enquanto, na segunda parte do

processo, como o tempo de recozimento de contatos posteriores para ambas

as amostras sdo diferentes, com 5 min de diferenga, além da redeposi¢ao do

Al com ampliagdo da area de contato posterior devido a corrosdo dos SiMCs

¢ de se esperar uma eficiéncia reduzida entre as duas. Apesar da amostra de
contatos circulares ainda manter um fator de forma maior que a primeira.

VI)  Paraas duas séries de células de HJS, superou-se os desempenhos alcancados na

dissertagdo de mestrado de Alvarez, Hugo de cerca de 1,0 % para as células com

os filmes de pc-Siiwiaw/iswe para as células de Al-Siiwiawisw de 0,38 %, com as

células de SiNy/Al-Si/c-Si (S1) e Al-Si/c-Si (S2) com respectivas eficiéncias =

1,2 % e 0,98 %. Sendo que a segunda série ainda pode ser aprimorada com

adicao de uma ARC e mais tempos de recozimento, podendo até ultrapassar a

primeira série.

Para finalizar, utilizando os melhores processos e resultados alcangados neste trabalho,
sugere-se fortemente a fabricacao de uma célula fotovoltaica utilizando a série 2, com 6xido de
silicio de isolagdo nas bordas do dispositivo. Neste dispositivo, a texturizagdo de estruturas V-
groove para reducdo da refletancia total da superficie do c-Si (ARtotar) de -58,3 %, com Ryin =
1,3 % no Amin= 610 nm, pode ser utilizado. Juntamente com os filmes de a-Si:Hsw, com melhor
estabilidade dentre os trés, tendo menor alteracao no ARrtotl tanto antes quanto apos a etapa de
difusao de Al, de - 35,1 % para - 24,8 %. E o filme de SiNx depositado no ECR-CVD como
ARC, ja utilizado nas células da série 1, com maior ARrtowide - 58,3 %, com Rmin = 1,3 % no
Amin= 610 nm. Nestas mesmas células, um conjunto de SIMCs pode ser corroido nas suas costas,
utilizando como padrdes de contatos circulares que obtiveram a maior eficiéncia em células de
HMJ, difundidas com fosforo, com eficiéncia de 7,97 % e fator de forma de 50,6 %. Utilizando
o Al, tanto para como contato, quanto para mascara fisica, devido a sua baixa taxa de corrosao,
em plasma de SFe¢/Ar no ICP-RIE, del2 £+ 1 nm/min (com nitretagdo e recozimento — estrutura
AIN recozido) e de 17 = 2 nm/min (sem os tratamentos de nitretacdo e recozimento), em

comparacao ao substrato de silicio de 1,08 pm/min.
5.2. Contribuigdes cientificas

Em conclusao, este trabalho tem como contribuic¢des cientificas:
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Obtengao do espectro de refletancia total, indices de refracio e espessuras dos
filmes de oxidos, TiO2, AlbO3 e Ta;Os, e de nitreto. SiNy, depositados em
temperatura ambiente, tanto por sputtering reativo, quanto por ECR-CVD,
respectivamente. Os desenvolvimentos destes filmes complementam a gama de
filmes obtidos (SiO2, SiOxNy, SiNx depositados por ECR-CVD) nos trabalhos
anteriores executados no CCSnano utilizados como ARC;

Continuagao do trabalho de mestrado, finalizado em 2016, sobre o estudo do a-
Si:H depositado por ECR-CVD, com diferentes concentracdes de [H], tendo os
resultados publicados na Thin Solid Films em 2019 (ALVAREZ et al., 2019).
Nesta tese, foram obtidos os espectros de refletancia destes filmes, antes e apos
a difusdo de Al em baixa temperatura de 450 °C, utilizados posteriormente como
camadas emissoras do tipo-p em células HJ;

Reducao da refletancia da superficie do ¢-Si com a corrosdo de microtexturas
periodicas V-groove, piramides verticais e pirdmides invertida, utilizando
solu¢do alcalina, CMOS compativel, de baixo custo e baixa toxicidade,
comparado com TMAH, de NHsOH. Publicado na IEEE Journal of
Photovoltaics (ALVAREZ et al., 2021a);

Fabricagdo de células PV de HJ, com o Al-Si como camada emissora do tipo-p,
com eficiéncias acima e proximas a 1,0 %, cujo caminho para aperfeigoamento
ainda estd em aberto com os resultados e procedimentos realizados neste
trabalho;

Como novidade, esta o desenvolvimento de HM de Al para a corrosao SiMCs
de c-Si com 200 um de profundidade e paredes retas no ICP-RIE, utilizando
como mistura de gases SF¢/Ar. A serem incluidos futuramente em células PV
como dissipadores e coletores de calor. Publicado na IEEE Journal of

Microelectromechanical Systems (ALVAREZ et al., 2021b);

Como consequéncia dos trabalhos realizados nesta tese de doutorado, artigos trés artigos
foram publicados em revistas internacionais (com um deles sendo consequéncia da
dissertacdo de mestrado, continuada aqui), apresentagdes cientificas em congressos

internacionais e nacionais (com duas premiagoes):

Artigo publicado na IEEE Journal of Phovotoltaics em margo de 2021, com o
titulo: “NH4OH-B Silicon Texturing of Periodic V-Groove Channels, Upright,
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and Inverted Pyramids Structures”, doi: 10.1109/JPHOTOV.2021.3059421
(ALVAREZ et al., 2021a);

Artigo publicado na IEEE Journal of Microelectromechanical Systems em junho
de 2021, com o titulo “Silicon Micro-Channel Definition via ICP-RIE Plasma
Etching  Process  Using  Different  Aluminum  Hardmasks”,  doi:
10.1109/JIMEMS.2021.3088640 (ALVAREZ et al., 2021b)

Artigo publicado na 7hin Solid Films em setembro de 2019, referente ao trabalho
realizado na dissertagdo de mestrado e concluido nesta tese de doutorado, com
o titulo: “Hydrogenated amorphous silicon films deposited by eléctron cyclotron
resonance chemical vapor deposition at room temperature with diferente radio
frequency chuck powers”, doi: 10.1016/;.ts£.2019.137534 (ALVAREZ et al.,
2019);

Apresentacao de poster na AVS 66th International Symposium & Exhibition, em
20 outubro de 2019, com o titulo: “Silicon Micro-Channel Definition Via ICP
Plasma Etching Process Using Different Hard Masks”, em Columbus, Ohio,
Estados Unidos. Este trabalho esta publicado na forma de abstract no program
book do evento sob identificacao PS-TuP12 na pagina 105 (GASVODA, 2019);
Apresentacao de poster na AVS 65th International Symposium & Exhibition, em
21 de outubro de 2018, com o titulo “The Increased Efficiency Of The
Amorphous/ Silicon Heterojunction Solar Cells With Silicon Micro-Channels In
Back Side Substrate”, em Long Beach, Califérnia, Estados Unidos. Este trabalho
esta publicado na forma de abstract no program book do evento sob a
identificacao PS-TuP-18 na pagina 123 (BIP, 2018);

Apresentacao online de poster na 202 1Seminatecno dia 14 de maio de 2021, com
o titulo: “High Aspect Ratio Silicon Microchannel Definition Via ICP Plasma
Etching Using SFs/Ar as gas mixture”. Este trabalho estd publicado na forma de
abstract estendido no proceedings do evento, nas paginas 54 e 55 da sessao 4,
como paper 17. ISBN: 978-65-00-25116-6 (MARTINO, 2021). Este trabalho
também foi premiado como melhor apresentagdo de poster do dia;
Apresentagdo de poster na 2019 Seminatec no dia 11 de abril de 2019, na
Unicamp, com o titulo “The Increased Efficiency of The Amorphous/ Silicon
Heterojunction Solar Cells with Silicon Micro-Channels In Back Side

Substrate”, em Campinas, S3o Paulo, Brasil. Este trabalho estd publicado na
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forma de abstract estendido no proceedings do evento, nas paginas 17 e 18 da

sessao 4, como paper 17, ISBN: 978-65-5093-000-4 (SWART et al., 2019);

5.3. Trabalhos futuros

Como trabalhos futuros podem ser citados:

i)

)

111)

V)
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A obtengdo dos indices de refragdo dos filmes de a-Si:H, através da
deposi¢do destes filmes em material refratario, como ouro, ou através da
deposi¢do de uma camada mais espessa (~ 1 um) sobre um substrato
transparente (~ 1 um), utilizando o método explicado por Swanepoel, R
(MULATO et al., 2000);

A obtencao dos espectros FTIR, Raman e os indices de refragcdo dos filmes
de Al-Si, para compreender as estruturas destes filmes, como afetam a
eficiéncia do dispositivo e determinacao de uma ARC ideal;

Melhoramento do processo de texturizagdo, com redugdo da refletancia de
cada estrutura, ao utilizar uma mascara propria para cada padrao, estruturas
menores de linhas mais finas, com possivel uso de uma solugdo buffer
NH4OH + NH4Cl.Baseado em (NISHIMOTO; NAMBA, 2000; XI et al.,
2004) com o uso Na,CO3/NaHCOsze CH3;COONa como solugdes tipo tampo
para controle dos ions Na' na solugdo;

Uma melhor investigagao para corrosao dos SiMCs, no ICP-RIE utilizando
SFe/Ar como mistura de gases, com alta taxa de corrosao e paredes retas nao
pode ser realizada. Contudo, conforme se aumenta o fluxo de gases, tanto de
SFs e Ar, aumenta-se o seu consumo, apesar da diminui¢do do tempo de
corrosdo. Portanto, vale-se a pena testar a alteracdo dos outros parametros
de corrosdo, como pressao ¢ PRIE, mantendo-se os valores de fluxos
constantes;

Fabricacdo de células de HMJ com os SiMCs de Al de 200 um, com os
diferentes padrdes de contatos posteriores abordados nesta tese, levando em
consideragdo a espessura necessaria tanto para contato quanto a ser
consumida pelo plasma;

Fabrica¢do de uma célula do tipo PERC com padrdes posteriores abordados

nesta tese;
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Fabricacdo de uma célula de HJ utilizando a configuragao de estrutura da S2
com: uma ARC ideal para o filme de Al-Si:H, diferentes espessuras de filmes
de a-Si:H (variando de 200 nm a 1,0 um), SiMCs com 200 um, contatos
enterrados, novo comparativo de desempenho com filmes10 s e 20 s de Al
difundidos e teste de difusao com o Al depositado sob e sobre o a-Si:H;

A continuidade do processo de fabricagdo de células solares HJ com Al-Si,
utilizando filmes de a-Si:H mais com maiores espessuras de 400 um, 600

um, 800 um e 1000 pm;
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Anexo A

Neste anexo uma breve introdu¢do sobre as juncdes pn e metal-semicondutor (M-S) serd

realizada.
Junc¢ao pn

Materiais semicondutores podem ser definidos como aqueles cuja condugdo ¢ ausente a uma
temperatura de zero Kelvins, mas se torna observavel a temperaturas inferiores ao seu ponto de
fusdo. Isto se deve a existéncia de uma banda proibida (band gap ou energy garp) de energia
do material entre o topo da camada de valéncia (regido de maior densidade, para T > 0, e
totalmente ocupada por elétrons para T = 0 K) e o fundo da camada de condugdo (regido de
menor densidade, para T > 0, e totalmente desocupada por elétrons para T = 0 K). Sua energia
(Eg) tem como tamanho definido sendo a diferenga entre o limite do nivel minimo de energia
da camada de conducdo (Ec) e o limite do nivel maximo da camada de valéncia (Ey). Sendo
esta, a energia necessaria para que os elétrons saia de do fundo da camada de condugao para do
topo da camada de valéncia devido a perturbagdo térmica, eletromagnética, magnética e de
pequenas quantidades de impurezas. Para os materiais semicondutores convencionais, como Si,
GaAs e Ge, Eg tem como valor méximo de 2,0 eV (ASHCROFT; MERMIN, 1976;
NEUDECK; NEUDECK, 1989; SZE; NG, 2006; YU; CARDONA, 2010).

Intrinseco Tipo n Tipo p
EC EC EC
Efeo - -
L i
L i
E E, E

Fig. A.0.1: diagrama de bandas de um semicondutor intrinseco (a), tipo n (b) e tipo p (¢). (SZE; NG, 2006)
(adaptado)

A Fig. A.0.1 exibe o diagrama de banda de um semicondutor intrinseco (Fig. A.0.1.a),
sem impurezas, € degenerados do tipo-n (Fig. A.0.1.b), dopados com impurezas doadoras
(elétrons), e do tipo-p (Fig. A.0.1.c), dopado com impurezas receptoras (lacunas ou holes).
Nesta imagem, indica-se também a probabilidade de ocupagao dos elétrons em diferentes niveis

de energia (nivel de Fermi ou potencial quimico), para estes trés tipos de semicondutores,
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estando: a) no meio do band gap, para o semicondutor intrinseco; b) préximo da camada de
condugdo, para o semicondutor do tipo-n; c¢) proximo a camada de valéncia, para o

semicondutor do tipo-p.

Regido de deple(;ﬁo4/

Fig. A.0.2: estrutura fisica de uma jun¢io pn com o campo elétrico (Ej indicado. (SZE; NG, 2006) (adaptado)

Ao se realizar o contato (jungdo) entre os semicondutores do tipo p e n, ha a difusdo de
seus portadores majoritarios (elétrons do semicondutor do tipo n para o p e lacunas do
semicondutor do tipo p para o n), causando o aparecimento de uma densidade de cargas
positivas na borda da jun¢ao do semicondutor do tipo n e, da mesma forma, o aparecimento de
cargas negativas na borda da jun¢do do semicondutor do tipo p. Apos o equilibrio térmico, com
o alinhamento do nivel de Fermi dos dois materiais, este excesso de portadores minoritarios em
cada lado da jungao (elétrons no semicondutor do tipo p e lacunas no do tipo n) formam uma

barreira de potencial (regido de deplecao), de tamanho proporcional a dopagem de cada lado e

um campo elétrico (ﬁ.
Juncao M-S

Ao se depositar um metal sobre um semicondutor do tipo p ou n, no caso deste trabalho
aluminio (Al) sobre silicio monocristalino (c-Si) do tipo p (p:c-Si) e n (n:c-Si), cria-se, devido
aos seus diferentes niveis de energia, jungdes metal-semicondutor (M-S) retificadoras e a ndo
retificadoras (6hmica). Estes dois tipos de comportamentos, em face a aplicagdo de potencial
elétrico externo, podem ser caracterizados pela dificuldade do elétron (e7), no caso de um juncdo
M-S:n, ou da lacuna (h"), jun¢do M-S:p, de trespassar a barreira de poténcia formada. A Fig.
A.0.3 mostra a diagramacgao desta jungdo, antes e apos o contato, com exemplificagdo dos tipos
de curvas retificadoras e Ohmicas. Nesta imagem, estdo indicados as respectivas fungdes
trabalho (diferenca de energias entre o nivel de vacuo e o nivel de Fermi) de cada material, além
de EF, Ec, Ev. Como o Al tem uma funcgéo trabalho (¢pa1) menor que o p:c-Si (¢p.c-si), Fig. A.0.3.a,
uma barreira de potencial Schottky de altura ®@g, ¢ criada na regido da camada de valéncia, Fig.

A.0.3.b. Quando um potencial externo ¢ aplicado, um fluxo nao linear (retificador) de lacunas
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¢ criado, Fig. A.0.3.c, aumentando a resisténcia de contato entre as interfaces desta juncao.
Contudo, ao se deslocar o seu nivel de Fermi para mais proximo da camada de valéncia, com o
aumento de sua dopagem (p:c-Si — p:c-Si), amplia-se a sua fungdo trabalho (Pp+:c-si> Pp:c-si)
Fig. A.0.3.d, e, consequentemente, a altura da barreira Schottky, enquanto estreita-se a largura
da deplegdo desta juncao Fig. A.0.3.e. Possibilitando, a criagdo de um fluxo linear de corrente
(6hmico) devido ao tunelamento quantico das lacunas pela barreira e a reducdo da de contato
entre as interfaces desta jun¢do Fig. A.0.3.f. No caso de uma jun¢do M-S:n para qual dpai < Qn:c-
si, Fig. A.0.3.g, cria-se uma pequena barreira de potencial, que ainda possibilita o fluxo de livre
de elétrons do semicondutor para o metal (Fig. A.0.3.h). Por isto, neste trabalho, dopou-se as
correspondentes regides de contatos posteriores das 1dminas de n:c-Si e p:c-Si n*, com difusio
de fosforo, e p+, com difusao de aluminio, para a reducao da resisténcia de contato entre o metal

e o semicondutor (PETER; ULI, 2005).

Diagrama de banda de jungdo M-S
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Fig. A.0.3: diagrama de bandas de uma juncio do M-S, para o semicondutor n:c-Si e n*:¢c-Si, tal que antes (a e d) e
depois (b e ) do contato, com a esquematizaciio da barreira Schottky (®g) formada por estas juncgdes, e as curvas
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retificadora (c) e 6hmica (f) obtidas apés estes contatos. Com E. sendo a energia da banda de condugio, E, a
energia da banda de valéncia e Er a energia do nivel de Fermi. ASHCROFT; MERMIN, 1976; SZE; NG, 2006)
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Anexo B

Neste anexo, serdo explicitados os métodos de caracterizagao realizados nas células PV a partir

de suas curvas IV obtidas com ¢ sem iluminagao.
Caracterizacao sem Iluminagao

Como uma cé¢lula fotovoltaica nada mais € que um diodo de jung¢do pn, sua curva caracteristica
sem iluminagdo, apresenta um comportamento retificador, com o dispositivo conduzindo
consideravelmente na regido de tensao maior que zero (V > 0), regido de polarizagdo direta, e
quase nada de maneira constante na regido de tensdo menor que zero (V < 0), regido de
polarizacao reversa. Em sua regido direta de operacao, sua curva pode aproximada pode ser

descrita a partir de uma relagdo exponencial, como mostrado na Eq. B.0.1:

v Eq. B.0.1
I (V)= I;e"r

Sendo:

Is - A corrente de saturagcdo, um termo constante extraido da regido reversa do plote
semilog das curvas IV ou calculado através da Eq. B.0.1, caso ndo apresente tal comportamento

devido a alguma possivel corrente de fuga;

1N — o fator idealidade, um termo intrinseco ao dispositivo que varia idealmente entre 1
e 2. Sendo valores maiores ou proximos 2 indicativos de uma alta corrente de recombinagao e
préoximos ou iguais a 1 (ideal) o dominio das correntes de difusdo. Este parametro foi calculado
a partir da razao entre o coeficiente angular da reta de variagdo da tensdo para uma década de
corrente na regido de polarizagdo direta no plote semilog das curvas IV, proximo a regido de
condugao, e a variagao de 60 mV/década para um diodo ideal (Eq. B.0.2);

_ a
T 60mV

n Eq. B.0.2

Vr — 0 potencial térmico, uma constante dependente da temperatura, descrita como

sendo:
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Com kg a constante de Boltzmann igual a 8,62*107° eV/K, T a temperatura absoluta em
Kelvins e q o valor da carga elétrica igual a 1,60*10~"° C. Para a temperatura ambiente de 25

°C, o valor de Vr utilizado foi de 25,3 mV.

Além destes parametros intrinsecos pertencentes a equacdo do diodo (Eq. B.0.1)

obtiveram-se também:

Vima — a tensdo para a qual a corrente € 1 mA, onde comeca alguma condugdo (cut-in

voltage);

Vq— a tensdo de conducdo (cut-in voltage) para a qual ha um rapido crescimento de
corrente. Este parametro foi obtido a partir da extrapolacao da regido quase linear da curva do
diodo, regido de queda de tensdo (voltage drop), até cruzar com o eixo de tensdo. Para os diodos

usais o valor deste parametro varia entre 0,6 V e 0,8 V, tendo como ideal 0,7 V;

R, — a resisténcia em série do diodo, foi calculada a partir do inverso do coeficiente
angular da reta (o) formado pelos pontos de tensdo maiores que Vg4 € as respectivas correntes

maiores que Is:

Eq. B.0.4

Esta equacdo provém da queda de tensdo devido a influéncia da resisténcia em série

com relagdo a tensao ideal (Vq):

V=V,—R Eq. B.0.5

Com isto pode-se reescrever a equagao do diodo como sendo:

(Vd - RSI)

I (IRy) = 1
(IR = Lew —* -

Eq. B.0.6

RsI
1%

e © fator de redugado

Com exanTd sendo o tempo de corrente ideal do diodo e exp
T T

devido a resisténcia em série.
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Caracteriza¢cao com Iluminacio

Sob iluminagdo, uma fotocorrente (Ipy), gerada pelo fluxo de portadores minoritarios, se
adiciona a corrente do diodo quando uma tensdo ¢ aplicada, deslocando a curva IV do diodo

negativamente para uma juncao pn (Eq. B.0.7).

14
V) =1 (—)—1 Eq. B.0.
(V) =Isexp vy~ Ten q. B.0.7

Desta nova curva, os seguintes paradmetros basicos foram extraidos e calculados para
caracterizar a performance das células fotovoltaicas fabricadas, utilizando uma irradiancia total

de 100 mW/cm? com o espectro AM1.5, e uma temperatura constante de 25 °C:

Isc — a corrente de curto-circuito, a corrente que corre através dos terminais de medida
da célula quando os eletrodos estdo em curto-circuito (V = 0). ISC ¢ dependente do fluxo de
fotons incidente, das propriedades oOpticas da célula e de sua area. Esta ¢ maxima corrente que

a célula pode gerar.

V—IR5> 1]+V—1RS

I =1 ( I . 0.
15 [exp — on Eq. 0.8

P

Voc — tensdo de circuito aberto, ¢ o potencial intrinseco do dispositivo para quando nao
ha nenhuma corrente fluindo nos terminais da célula (I = 0). Dependente da densidade de
fotocorrente gerada e da corrente de saturacao (Eq. 0.9). Este ¢ a maxima tensdo que a célula
pode gerar.

I I
Ve = Vrln (Lh + 1) ~ Vrln (”—") Eq. 0.9
Is Is

Pmax — poténcia no ponto maximo de geracao

Prsx = VinaxImax Eq.
B.0.1
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FF — fator de forma ou fator de preenchimento ¢ a razdo entre a poténcia maxima gerada
pela célula (Pmax = Iimpp™* Vmpp), N0s pontos de méxima poténcia (mpp - maximum power point),

ponto de operagao das células e dos painéis fotovoltaicos, € o produto Isc € Voc:

FF = L Vimpp Eq.
IscVoc B.0.11

Sendo o fator de forma ideal descrito como sendo:

Eq.
Vor — In (Ve + 0,72
FFy= -~ E}O‘ZC ) B.0.1

Com relagdo a resisténcia em série:

R Eq.
FF = FF, (1 - —5) a
Recn B.0.13
Com relacao a resisténcia em paralelo:
Voc +0,7) FF, Eq.
FF=FF0[1—(OC ) ol
Voc Tsh B.0.14

Ef — a eficiéncia de conversao da célula e ¢ calculada como sendo a razdo entre a poténcia
maxima gerada pelo dispositivo (Pmax), em seu ponto de méxima poténcia, € a poténcia
incidente (Pin) de 100 mW/cm? (Eq. B.0.15) e A a area do dispositivo.

_ Pmax _ IscVoc Eq.
Efp = =
B Pind B.0.16

Parametros tipicos de uma célula fotovoltaica comercial sdo Jsc = 35 mA/cm?, VOC = 0,65V,

FF=0.75-0.80 ¢ Egr= 17% - 18%.



