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RESUMO

A estratégia mais promissora para reduzir o custo da eletricidade fotovoltaica ¢ o aumento da eficiéncia dos sistemas.
As células de silicio cristalino estdo cada vez mais proximas do seu limite tedrico de eficiéncia, sendo por isso
progressivamente mais dificil aumentar a sua de eficiéncia. As células solares tandem com base em silicio cristalino
sdo um dos caminhos mais promissores para atingir uma eficiéncia de conversao para além dos 30% com um custo
competitivo. Neste artigo ¢ apresentada uma proposta de célula tandem com base em silicio cristalino de com trés
terminais em que as subcélulas sdo ligadas em paralelo, sendo também propostas algumas estratégias para melhorar
as propriedades oOticas deste dispositivo. Sdo apresentados os resultados do desenvolvimento de um método de
melhoramento do desempenho otico do silicio cristalino, baseado em gravacdo quimica assistida por metal, ¢ de
simula¢des numéricas de dispositivos.

PALAVRAS-CHAVE: Células tandem, Silicio cristalino, Melhoramento 6tico

ABSTRACT

The most promising strategy to reduce the cost of photovoltaic electricity is to increase the systems’ efficiency.
Crystalline silicon cells are getting closer to their theoretical efficiency limit, which is why it is progressively more
difficult to increase their efficiency. Crystalline silicon-based tandem solar cells are one of the most promising ways
to achieve conversion efficiency beyond 30% at a competitive cost. This article presents a proposal for a tandem cell
based on crystalline silicon with three terminals in which the subcells are connected in parallel, and some strategies
to improve the optical properties of this device are proposed. The results of the development of a method to improve
the optical performance of crystalline silicon, based on metal-assisted chemical etching and numerical device
simulations’ results are presented.
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INTRODUCAO

O atual crescimento do mercado fotovoltaico (FV) tem-se baseado fundamentalmente nas tecnologias de silicio
cristalino, que entre monocristalino e multicristalino representaram mais de 90% da poténcia FV instalada em 2019
(Fraunhofer, 2020). Juntamente com este crescimento tem-se verificado uma forte e continua redugido do prego dos
dispositivos FVs. Nos ultimos anos este prego atingiu um valor tdo reduzido que, em muitos casos, o custo dos painéis
fotovoltaicos representou menos de metade do custo do sistema FV (Fraunhofer, 2020). Assim, a forma mais eficaz
de reduzir o custo da energia fotovoltaica ¢ aumentar a eficiéncia do dispositivo. Na verdade, a redug@o do custo do
dispositivo fotovoltaico tem impacto em menos de 50% do custo total do sistema, enquanto que o aumento de
eficiéncia tem impacto na totalidade do custo do sistema FV.

As células solares de silicio tém visto a sua eficiéncia de conversdo aumentar, estando a aproximar-se do seu limite
de eficiéncia teérico denominado limite de Shockley-Queisser (Shockley & Queisser, 1961). Um dos conceitos mais
promissores em termos de alta-eficiéncia de conversao é o conceito de célula tandem ou de multijun¢do. Uma célula
tandem é composta por varias subcélulas empilhadas verticalmente, cada uma especializada na absor¢do de uma parte
do espectro solar. A utilizacdo deste tipo de célula permite alcangar eficiéncias muito elevadas, que teoricamente
podem atingir 68%, para a radiacdo de um Sol, ¢ 86% sob radia¢do concentrada (De Vos, 1980). Efetivamente os
atuais recordes mundiais de eficiéncia para a radiagdo de um Sol e sob concentragdo, respetivamente 47.1% e 39.2%
pertencem ambos a uma célula tandem de seis jungdes (NREL, 2020). Estas células de elevada eficiéncia foram
obtidas utilizando materiais dos grupos III e V, sendo o seu custo demasiado elevado para que possam competir com
as tecnologias de silicio cristalino no mercado terrestre, sendo apenas utilizadas em mercados de nicho como as
aplicagdes espaciais. O elevado custo deste tipo de células deve-se sobretudo a trés razoes: i) os métodos de produgio
utilizados; ii) a estrutura de empilhamento vertical do dispositivo que obriga a existéncia de acordo entre as redes
cristalinas dos materiais que compdem as diferentes subcélulas; iii) as subcélulas estdo ligadas em série o que obriga
a que todas as subcélulas tenham a mesma corrente fotogerada.

Mais recentemente tem-se verificado um aumento da investigagdo de células tandem com base em silicio cristalino.
Este tipo de células solares tem o aliciante de juntar o elevado potencial das células de multijuncdo a elevada
maturidade e competitividade das tecnologias de silicio cristalino. Esta trajetoria tecnologica tem o potencial de
produzir células solares com eficiéncias acima dos 30% a um custo competitivo.

Outra forma de reduzir o custo de produgdo das células de multijungdo é a utilizagdo de arquiteturas de célula
alternativas, em que as células ndo estdo ligadas em série, permitindo a otimizagdo das respetivas correntes de curto-
circuito de forma independente (Jimeno et al., 2016). Neste artigo sera descrita a abordagem do projecto TaClt que
propde a utilizagdo de uma célula tandem de trés terminais, na qual as diferentes subcélulas estdo ligadas em paralelo.
Sera também descrita a estratégia adotada para aumentar a eficiéncia otica das células tandem com base em silicio
cristalino.

CELULA SOLAR TANDEM DE TRES TERMINAIS

O projeto TaCIt — Células tandem melhoradas opticamente, tem como objetivo o desenvolvimento de células de
multijungdes de elevado rendimento, baseadas em silicio cristalino utilizando uma estrutura de célula com trés
terminais (Fig. 1).

O O

Fig. 1. Esquema de célula solar tandem de trés terminais, adaptado de (Jimeno et al., 2016).

Neste dispositivo, as diferentes subcélulas estdo ligadas em paralelo, pelo que cada nivel de subcélulas deve ter
mesma tensdo de funcionamento que o nivel anterior. Nesta célula de multijungdo, a subcélula intermédia é uma
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célula de silicio cristalino de contactos traseiros interdigitados (IBC). Por sua vez, a célula inferior, destinada a
absorver a radiacdo infravermelha, ¢ uma célula de silicio-germanio (Si/Ge) que sera depositada na parte traseira da
célula de silicio. A escolha da subcélula superior, especializada na absor¢@o de radiagdo ultravioleta e, portanto, de
elevado hiato de energia, estd ainda em aberto. De forma a garantir o equilibrio de tensdo entre todos os niveis da
célula tandem, as células de Si/Ge devem apresentar uma tensdo de funcionamento de cerca de metade das células
IBC, existindo assim duas células Si/Ge por cada IBC. De modo semelhante, as células do nivel superior deverdo ter
uma tensdo de funcionamento de aproximadamente o dobro da tensdo das células IBC, existindo duas células IBC
por cada uma destas células.

METODOS

A nivel experimental, além da produg@o das subcélulas, um dos focos principais do projeto TaClt é o desenvolvimento
de estruturas avancadas de captura de luz com o objetivo de melhorar o desempenho 6tico da célula de multijuncao.
Uma das técnicas utilizada para obter este tipo de estruturas ¢ a técnica de texturizagdo quimica assistida por metais
(i.e.: metal assisted chemical etching - MACE), que tem sido aplicada neste projeto a amostras de silicio cristalino.
Paralelamente o Cenimat/i3N, parceiro do projeto TaClt, estd a desenvolver materiais transparentes condutores
microestruturados que visam melhorar o aproveitamento de radiacdo vermelha e infravermelha em células de
multijungdo (Torrisi et al., 2019).

As texturizagdes quimicas, MACE, realizadas usaram acido fluoridrico (HF), peréxido de hidrogénio (H>0,) e nitreto
de prata (AgNO:s3). Foi feito um estudo de sensibilidade do processo de texturizagdo a variagdo do tempo de reacéo,
das concentracdes dos reagentes de HF e H»0, e ao racio de concentragdes destes reagentes (p = [HF] / ([H202] +
[HF])) (Chartier et al., 2008).

As amostras foram caracterizadas através da medicao da refletdncia espectral no intervalo 350-1050 nm, utilizando
um espetrometro UV-Vis, e da analise morfologica das micro e nanoestruturas criadas durante o processo de
texturizagdo através de imagiologia por microscopia eletronica de varrimento.

O desenvolvimento laboratorial das estruturas de captura de luz tem sido acompanhado por simulagdes
computacionais com vista a avaliagdo da sua qualidade 6tica e consequente impacto no desempenho optoelectronico
de cada subcélula e do dispositivo completo. As simula¢des Oticas sdo realizadas utilizando o método diferencas
finitas no dominio do tempo (FDTD - Finite Diference Time Domain ) para resolver as equacgdes de onda de Maxwell
(Archambeault et al., 2012, Mendes et al., 2016), uma vez que as estruturas, de forma e distribui¢ao aleatorias e de
dimensdo variavel, obtidas pela técnica MACE possuem a mesma ordem de magnitude dos comprimentos de onda
do espectro de interesse, estando por isso abaixo do limite Lambertiano para a difusdo. Esta caracteristica inviabiliza
o recurso a modelos de otica de andlise de raios, requerendo uma analise do comportamento ondulatoério da interagdo
da radiacdo com as superficies texturizadas (Bhattacharya & John, 2019). As superficies obtidas experimentalmente
sdo reproduzidas numericamente com recurso a um algoritmo de reconstrucdo, utilizando imagens de microscopia
eletronica de varrimento (SEM) obtidas com diferentes angulos de vista (Pera et al., 2020a). Os modelos de superficie
sdo depois convertidos em modelos de substratos com espessuras adequadas a aplicagdo concreta do dispositivo
fotonico e com os quais se realizam as simulagdes 6ticas FDTD.

RESULTADOS

Otimizacdo Otica das amostras de silicio cristalino por texturizacio MACE

Os resultados das texturizagoes efetuadas em amostras de silicio monocristalino confirmaram a capacidade do
processo MACE reduzir de forma muito significativa a refletdncia das amostras na gama espectral de interesse para
aplicagdes fotovoltaicas e estdo de acordo com resultados preliminares previamente apresentados (Costa et al., 2020).
Na Fig. 2 apresenta-se a comparacdo entre uma amostra de silicio cristalino (c-Si) polido e outra texturizada por
MACE com uma solugdo com p=0.92. Pode observar-se que a redugdo da refletincia ocorreu de forma quase
uniforme ao longo de todo o intervalo espectral analisado. Esta amostra alcangou uma refletancia efetiva de 3.15%.
Sendo que o valor mais baixo observado, por aplicacdo desta técnica, foi de 3.02%
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Fig 2. Refletancia espetral para uma amostra texturizada com uma solugéo com p=0.92,
comparada com uma amostra de silicio cristalino (c-Si) polido.

O estudo da sensibilidade do processo MACE ao racio molar p mostrou que existe uma transicdo de regime para
p>0.82, a partir da qual a refletividade ¢ fortemente reduzida (Fig 3). Verificou-se também que existe um intervalo

otimo para p entre 0.85 e 0.95 para o qual os valores de R atingem o seu minimo.
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Fig. 3. Refletividade efetiva em fungdo do racio molar p, para trés
tempos de texturizacdo diferentes, adaptado de (Pera et al., 2020b).

Resultados das simulacdes FDTD

A titulo de exemplo dos resultados obtidos por simulagdo computacional para o desempenho 6tico das estruturas
obtidas através da técnica MACE, refere-se uma texturizagdo obtida para um racio de concentragoes de reagentes de
(p=0.92), com a qual se mediu experimentalmente uma refletividade efetiva de 3.02%. A amostra, ilustrada na Fig.
4, com uma coloracdo bastante homogénea (a) e de tom escuro, apresenta uma texturizagdo superficial densa e
irregular caracterizada pela presenga de microestruturas (b) com altura maxima de 1.67 pum.
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Fig. 4. Exemplo de uma superficie texturizada por MACE. a) fotografia b) imagens SEM c) modelagdo 3D.

As simulagdes FDTD desta superficie foram realizadas para um substrato com 150 um, tendo-se obtido uma
refletividade efetiva muito proxima da medida experimentalmente, 3.4%. Tal como se pode constatar na Fig. 5, o
perfil espetral da refletdncia obtido na simulagdo FDTD apesar de muito préximo do obtido experimentalmente,
apresenta diferencas significativas nomeadamente nos extremos do espetro de interesse o que justificam a variag@o
observada para a refletividade efetiva. Nos comprimentos de onda mais curtos, a diferenca observada entre os perfis
deve-se ao facto de a simulagdo contemplar apenas uma pequena area da amostra, por uma questdo de limitacdo da
capacidade computacional, evidenciando a importancia da influéncia das estruturas com maior racio entre altura e
area ocupada para a absor¢do destes comprimentos de onda, cuja representatividade da sua densidade no modelo
simulado ndo foi suficiente. Este resultado pode ser melhorado aumentando a 4rea do modelo computacional ou
através da convolugdo dos perfis obtidos para varias simulagdes de areas de superficie menores provenientes de
diferentes localizagdes da superficie em andlise. No extremo oposto, a diferenca observada deve-se
fundamentalmente a reemissdo espetral do silicio junto & regido de energia do seu hiato natural, que ndo ¢
contemplada na simulagao.
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Fig 5. Perfis de refletancia espectral obtidos experimentalmente ¢ por simulagdo FDTD.

Da simulagdo da taxa de geragdo de portadores resultou uma densidade maxima de corrente fotogerada de 45.5
mA.cm?, excluindo & partida os mecanismos de recombinagio de portadores quer a superficie quer ao longo da
espessura do substrato de silicio. Este resultado demonstra o elevado potencial desta técnica de texturizagdo
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superficial para melhorar o desempenho de uma célula solar tendo em conta que a densidade de corrente fotogerada
tipica do silicio ¢ inferior a metade deste valor.

COMENTARIOS FINAIS

O estudo de texturizagdo MACE efetuado demonstrou a utilidade deste método para reduzir significativamente a
refletancia do silicio em toda a gama do espectro solar de interesse fotovoltaico. O valor mais baixo de refletividade
efetiva obtido foi de 3.02% para uma texturizagdo efetuada com p=0.92. O estudo de sensibilidade do processo
MACE ao valor do racio molar p, ndo s6 provou existir a existéncia de um valor minimo de p=0.82 a partir do qual
se verifica uma forte reduc@o de R, como sugere a existéncia de um intervalo 6timo para p entre 0.85 e 0.95 para o
qual se obtém os valores minimos para a refletividade. Os resultados das simulagdes FDTD do desempenho 6tico
destas estruturas efetuados com base nas imagens SEM das estruturas MACE obtidas provaram a validade do método
de simulagdo desenvolvido.

O passo seguinte sera desenvolver um modelo computacional optoeletronico de uma célula IBC com as estruturas
obtidas pelo processo MACE de modo a avaliar o seu desempenho, ao qual se seguira a sua producdo experimental.
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