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RESUMO

A formagdo de uma jungdo de efeito tinel é um fator chave para atingir altas eficiéncias em células solares tandem.
As técnicas reportadas para a formacao de jungdes de silicio em dispositivos monoliticos tandem de 2 terminais como
a Deposi¢do Quimica de Vapor Assistida por Plasma (PECVD) ou a Implantac@o I6nica possuem restri¢des do ponto
de vista de custos ou de aplicag@o ao nivel industrial. A alternativa em estudo assenta na aplicacdo da técnica de
dopagem por laser para a fabricag@o de jungdes de efeito tinel de silicio com elevado grau de cristalinidade. Para isso
desenvolveu-se um setup que recorre a um laser pulsado com emissao na regido do infravermelho Nd:YAG (1064nm)
para fusdo superficial do silicio e a utilizagdo de oxicloreto de fosforo (POCl3) como fonte de dopante. O laser esta
acoplado a uma cabecga galvanométrica com lente f-teta de forma a permitir redireccionar e focar o feixe na superficie
da amostra. O processo em causa possui varias vantagens face a outros ja utilizados, uma vez que ¢ facilmente
escalavel, rapido, com potencial baixo custo de processamento ¢ eficiente do ponto de vista energético.

PALAVRAS-CHAVE: Células solares Tandem, Silicio, Laser, Dopagem, Jungdo de efeito de tinel

ABSTRACT

The formation of a junction with tunneling effect is a key factor to achieve high efficiencies in tandem solar cells.
The techniques reported for the formation of silicon junctions in 2-terminal tandem monolithic devices such as Plasma
Assisted Vapor Chemical Deposition (PECVD) or Ionic Implantation have cost and application constrains at the
industrial level. The alternative under study is based on the application of the laser doping technique for the
manufacture of a silicon tunnel junction with a high degree of crystallinity. For this, a setup was developed using a
pulsed laser with emission in the infrared region Nd:YAG (1064nm) for shallow surface melting of the silicon wafer
and the use of phosphorus oxychloride (POCIs) as a source of dopant. The laser is coupled to a galvanometric head
with a f-theta lens to allow redirecting and focusing the beam on the surface of the sample. This process has several
advantages compared to others, since it is easily scalable, fast, energy efficient while presenting potentially low
processing costs.
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INTRODUCAO

O limite de eficiéncia de células solares de monojuncéo pode ser superado pela adi¢do de uma segunda célula solar,
utilizando uma arquitetura do tipo tandem, onde cada um dos dispositivos absorve partes complementares do espectro
solar (Yu et alt. 2016). Essas sub-células podem ser interconectadas em série numa arquitetura de 2 terminais,
geralmente através de uma camada de recombinagdo que atua como um contato Ohmico, ou numa arquitetura de 4
terminais, onde uma camada isolante transparente deve ser introduzida entre as duas sub-células. No primeiro
exemplo, a célula de 2 terminais tem de ser fabricada de forma sucessiva, enquanto no segundo caso as sub-células
podem ser fabricadas em separado e, posteriormente, combinadas. Além de apresentar menores perdas de energia por
possuir menos camadas, a célula monolitica de 2 terminais apresenta um maior potencial para energia fotovoltaica de
larga escala devido aos menores custos de producado associados (Todorov et alt. 2016). Outra diferenca entre as células
tandem monolitica e de 4 terminais € a necessidade de existir, no primeiro caso, uma igualdade nas correntes geradas
pelas duas sub-células, ficando a eficiéncia limitada pela sub-célula que apresenta o pior desempenho.

O silicio cristalino (c-Si) é tendencialmente o melhor candidato para a célula inferior devido a sua elevada maturidade,
baixo custo de produgédo e hiato reduzido. As células de silicio podem-se apresentar em duas arquiteturas distintas -
homojungdo ou heterojungdo — cada uma delas com os proprios custos de produgio e caracteristicas intrinsecas aos
materiais que as compdem. Devido ao potencial baixo custo de producdo e hiato ajustavel, as células solares de
perovskita sdo uma promissora aposta para sub-célula de topo de uma célula tandem com arquitetura de 2 terminais.
No entanto, a proliferacdo dessas células é altamente dependente da existéncia de um processo compativel com a
industria e do reduzido custo associado a formagao do acoplamento elétrico entre as duas sub-células (Mailoa et alt.
2015; Rolland et alt. 2018). Atualmente, as duas estratégias com maior potencial de aplicagdo numa estratégia de 2
terminais sdo: juncao de efeito de tunel e camada de recombinagdo utilizando 6xidos condutores transparentes
(TCOs). Cada uma destas solugdes tem as suas vantagens e desvantagens, que serdo posteriormente discutidas em
maior detalhe.

Uma possivel conjugagdo de camadas/materiais que compde uma célula tandem de 2 terminais c-Si/perovskita a
escala laboratorial é apresentada na Fig. 1, onde uma jungéo de efeito de tunel de silicio (p™*/n™" Si) deve ser formada
diretamente sobre o silicio do tipo n de forma a criar uma ligagéo elétrica entre os dois dispositivos.

T-Junction

Fig. 1. Esquema de uma célula solar fandem de 2 terminais de c-Si/perovskita, com destaque para a regido de maior
interesse para este trabalho, a formagéo da camada n*" de c¢-Si como parte da jungdo de efeito de tunel (T-Junction).
Spiro-OmeTAD e 6xido de titdnio (TiO,) correspondem as camadas de transporte de cargas da sub-célula de
perovskita (buracos e eletrdes, respetivamente). A camada denominada de n** Si BSF na parte traseira da bolacha
de silicio corresponde a uma camada altamente dopada que tem como objetivo atrair portadores maioritarios e
evitar a recombinacgdo de portadores minoritarios na zona do contato metalico.

A formagdo de juncdes com espessuras na ordem de algumas dezenas de nandmetros, altamente dopadas e capazes
de serem aplicadas diretamente no topo da célula de silicio, constitui um dos principais objetivos do recém-financiado
projeto denominado S-LoTTuSS (Scalable Low-cost Tandem Tunnel Junctions for Silicon Solar Cells). As tarefas
envolvem o desenvolvimento de um método alternativo e competitivo aos mais amplamente utilizados, para a
formagdo de jungoes finas de silicio, como a técnica de PECVD (Sahli et alt. 2018), implantaggo idnica de espécies
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dopantes (Milési et alt. 2017) e contato fisico da bolacha de silicio com fontes sélidas altamente dopadas (Wang et
alt. 2003).

Assim, este artigo contempla a discussdo do estado da arte em dispositivos do tipo tandem de c-Si/perovskita com 2
terminais, bem como a apresentacao do trabalho recentemente desenvolvido nesta area no Instituto Dom Luiz (IDL),
principalmente na formagéo de juncdes de efeito de tunel a base de silicio cristalino.

ARQUITETURA DA CELULA TANDEM MONOLITICA

Uma célula tandem monolitica de silicio e perovskita pode ter diferentes variagdes nomeadamente no que toca ao
tipo de célula de silicio (e.g. homojungdo ou heterojungio) e correspondentes caracteristicas do material de base (e.g.
tipo n ou p), a camada de interliga¢@o entre as duas sub-células e a composicdo da perovskita bem como as suas
camadas de transporte de cargas.

Relativamente a sub-célula de silicio, podendo ser de heterojungdo ou homojuncdo, a diferenga reside
maioritariamente na cristalinidade do material, sendo que o primeiro caso utiliza, por exemplo, silicio cristalino e
amorfo, enquanto que o segundo ¢ composto apenas por silicio cristalino. Depositar uma dupla camada de silicio
amorfo intrinseco/dopado nas faces inferior e superior do silicio cristalino resulta em células mais eficientes, devido
ao aumento da passivacao da bolacha de base de silicio e redugdo de recombinagdo nos contatos metalicos (Mueller
etal. 2012). Estes beneficios vém, no entanto, com maiores custos associados e restri¢des de fabrica¢do das camadas
subsequentes, uma vez que o silicio amorfo se pode degradar a temperaturas acima dos 200 °C (Albrecht et alt. 2015).
A sub-célula de topo é composta, essencialmente, por uma camada de perovskita com duas camadas de transporte de
cargas, nas faces superior e inferior. Para ser usada como sub-célula de topo, ¢ necessario que o filme fino de
perovskita tenha um hiato largo (1.7-1.9 eV) para absor¢do dos comprimentos de onda mais curtos do espetro solar
(Kurtz et alt. 1990). As camadas de transporte de cargas negativas e positivas sdo compostas por materiais com altas
mobilidades para as cargas em questdo. A posi¢do de cada uma destas camadas na sub-célula de perovskita depende
essencialmente da dopagem da sub-célula de silicio e do sentido das cargas na célula fandem. A camada
transportadora de eletrdes mais comum em células deste tipo ¢ o TiO,. Células de perovskita com eficiéncias recorde
utilizam uma dupla camada deste tipo de 6xido, o primeiro compacto para prevenir perdas eléctricas e o segundo
mesoporoso que actua efectivamente como camada selectiva. Outras alternativas para contato selectivo de electroes
¢ o0 6xido de zinco (ZnO) bem como derivados de fulereno. Entre as camadas transportadoras de buracos encontram-
se materiais inorganicos como o 6xido de niquel (NiO) ou cobre (I) tiocianato (CuSCN), e o material mais comumente
utilizado devido a sua facilidade de processamento e estabilidade, o spiro-OMeTAD (Yu e Gao, 2017).

O passo de tratamento térmico tradicionalmente utilizado para sintetizar a camada de TiO, mesoporoso utiliza
temperaturas relativamente elevadas (400-500 °C), o que pode ser prejudicial para a camada de interligacdo das duas
sub-células (Schulze et alt. 2017). Esta ultima ¢ fundamental para o acoplamento eléctrico dos dois dispositivos para
que as cargas transitem entre eles de forma eficiente, uma vez que os contatos metalicos existem apenas no topo e na
base da célula tandem. Diferentes solucdes ja foram apresentadas para realizar esta fungao, tais como a formagao de
uma juncdo de efeito de tunel de silicio ou deposi¢dao de uma camada de recombinago baseada em TCOs.

Camada de Recombinacgéo

Para a ligagdo das duas sub-células, numa arquitetura tandem monolitica, pode ser aplicada uma camada de
recombinagdo, depositada sobre a camada emissora de silicio. Diferentes trabalhos de investigagdo ja reportaram
diferentes materiais e técnicas de fabricagdo para esta camada, seja no contexto de células com heterojungdo ou
homojungéo de silicio.

As camadas de recombina¢do mais comuns sdo baseadas em TCOs, principalmente sob a forma de 6xido de indio e
zinco (IZO) ou o6xido de estanho e indio (ITO). No caso da camada de ITO, além de ser altamente transparente,
consegue também prevenir a penetracdo de humidade e a evolugdo de catides organicos, aumentando a estabilidade
da perovskita. Uma célula tandem com TCOs ja atingiu uma eficiéncia de 23,6%, quando combinada com uma sub-
célula de heterojungdo de silicio (Bush et alt. 2017), um grande aumento relativo a eficiéncia de 18,1% numa célula
tandem semelhante, fabricada dois anos antes (Albrecht et alt. 2015). O aumento de eficiéncia esta associado a
alteragdes na estrutura da célula tandem, desde a utilizagdo de uma célula de silicio de tipo n, invertendo a célula de
perovskita, a texturizacdo da parte inferior da sub-células de silicio e a substitui¢do da camada de transporte de cargas
Spiro-OMeTAD por 6xido de niquel (NiO). Mais recentemente, uma eficiéncia de 25,1% foi atingida para um
dispositivo deste tipo, utilizando este uma camada de ITO e uma sub-célula de silicio de tipo p (Schulze et alt. 2020).
Outro tipo de TCO com algumas vantagens relativamente as mencionadas anteriormente, ¢ o 6xido de estanho e zinco
(ZTO). Este revelou uma 6tima estabilidade a temperaturas de 500 °C, que permite a sua combinag@o com células de
perovskita de alta eficiéncia. Esta camada de recombinagdo mostrou ser um 6xido semiconductor do tipo-n de alto
desempenho. Esta ndo inclui indio na sua composigdo, que ¢ um elemento disponivel em quantidades limitadas na
natureza, enquanto apresenta alta mobilidade de eletrdes e transparéncia, mantendo uma boa integridade mecanica
(Werner et alt. 2016).

Existe também a possibilidade de incorporar uma camada dioxido de estanho (SnO:) de dupla fungdo, podendo
simultaneamente ter o papel de camada de transporte de electrdes para a sub-célula de perovskita, bem como de
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recombinagdo para o dispositivo tandem (Zheng et alt. 2018a, b). O trabalho reporta células solares com eficiéncia
de 21,8% utilizando uma sub-célula de homojuncao de silicio. Um aspeto de grande interesse neste trabalho foi a
area da célula apresentada, com um valor de 16 cm?, o que é muito superior ao que normalmente é reportado (menor
que 1 cm?), uma vez que apresenta excelente conducéo vertical. Semelhante valor de eficiéncia foi também obtido
em dispositivos com areas comparaveis através do processamento a baixa temperatura da camada de perovskita
(abaixo de 150 °C).

Juncdes de Efeito Tunel de Silicio

Uma jungdo de efeito de tinel encontra-se entre as duas sub-células, numa célula monolitica de arquitetura tandem,
e ¢ composta por duas camadas altamente dopadas, uma do tipo n e outra do tipo p. A quebra no diagrama de bandas
provocado por estas duas camadas permite que o eletrdo transite de uma sub-célula para a outra por efeito de tinel,
sem que seja necessario este perder ou ganhar energia, uma vez que a banda de condugdo de uma sub-célula esta
alinhada com a banda de valéncia da outra.

Através do processo de PECVD ¢ possivel fabricar uma jungéo de efeito de tinel de silicio nanocristalino, produzindo
um dispositivo fotovoltaico tandem, que utiliza uma sub-célula de silicio de heterojungdo e outra de perovskita, com
eficiéncia global de 25,2% (Sahli et alt. 2018). Esta jung@o apresenta vantagens face & camada de recombinagdo de
ITO, que ¢é atualmente a mais utilizada, nomeadamente a melhor aderéncia a camada de transporte de buracos (i.e.
Spiro-TTB) e a reduzida condutividade lateral. Isto deve se ao facto da juncdo de silicio nanocristalino apresentar
uma alta densidade de fronteiras de gréos no plano da interface, tendo, no entanto, uma baixa densidade na dire¢ao
perpendicular a este o que leva ao aumento da resisténcia shunt do dispositivo e consequentemente a eficiéncias
superiores.

A producdo de jungdes de efeito de tiinel de silicio por Implantagdo Idnica também ja foi reportada, utilizando boro
e arsénio, para a criagdo da camada p™" e n'”, respetivamente (Bellanger et alt. 2018). Neste trabalho, foi produzida
uma camada n" com 70 nm de espessura que, no entanto, necessitou de recozimento térmico para ativagdo de
dopantes e reparagdo de defeitos, tendo apresentado ainda assim a existéncia de defeitos na camada p** tais como
aglomerados/precipitados de arsénio.

Recorrendo a técnicas mais consolidadas, como € o caso de contato fisico da bolacha de silicio com fontes solidas
altamente dopadas, pode-se fabricar jungdes de efeito de tinel de silicio (Wang et alt. 2003). As fontes solidas sao
preparadas através de varios passos, onde o processo inclui a utilizagdo da técnica de Spin Coating para formar um
filme fino contendo a espécie dopante na superficie da bolacha, seguido do seu recozimento térmico a alta
temperatura. As fontes solidas sdo entdo colocadas em extrema proximidade com a sub-célula de silicio onde a difusao
¢ promovida através da utilizagdo de temperaturas na ordem dos 900 °C.

DOPAGEM DE SILICIO POR LASER
Detalhes técnicos

O processo alternativo proposto para a fabricacdo de jungdes de efeito de tinel é baseado na ja reportada técnica de
Dopagem Laser por Imersao em Gas (GILD, Gas Immersion Laser Doping). Este método ¢ levado a cabo numa
camara fechada contendo uma mistura de um géas inerte (argon ou azoto) ¢ uma fonte de dopante. Este ultimo ¢é
incorporado aquando a fusdo do silicio, provocada por um pulso de laser, e subsequente solidificagdo rapida do
mesmo. Desta forma, obtém-se uma dopagem superficial, resultando em jungdes finas, podendo a densidade de
dopagem ser aumentada através da repetigdo do processo, enquanto a profundidade de dopagem podera ser elevada
através do aumento da densidade energética dos pulsos (Cammileri et alt. 2008).

A aplicagdo desta técnica para a dopagem de silicio (embora para aplicagdes eletronicas) ja foi reportada, utilizando
um laser XeCl (308 nm) e uma mesa x-y para deslocar a amostra de forma a realizar a dopagem em diferentes zonas
desta. Utilizando boro como dopante (por exemplo através da fonte BFs), foram reportadas concentragdes de 1,1x10%°
cm™ em jungdes de 40 nm (Carey e Sigmin, 1989). Mais recentemente atingiram-se valores de dopagem de 1,4x10!
cm numa profundidade de 37 nm, repetindo um pulso com duragdo de 30 ns por 50 vezes (Bouchier et alt. 2002).
Por fim, demonstrou-se ainda que, o aumento do nivel de pulsos e da densidade energética leva a um aumento do
nivel de dopagem, mas, a partir de certos valores, resulta apenas em junc¢des de maior profundidade.

Na técnica proposta € utilizado um laser Nd:YAG (1064 nm), com uma cabega galvanométrica e uma lente f-teta. A
primeira permite que o laser seja direcionado para diferentes pontos, assim a bolacha de silicio encontra-se imovel, e
a lente garante que o feixe esteja sempre focado em qualquer zona da superficie da amostra. Desta forma é possivel
que o laser percorra a superficie das amostras a velocidades até 5000 mm por segundo, tornando mais realista a
aplicacdo industrial da técnica. Por fim, a fonte de dopante utilizada durante o projecto para formar uma camada de
tipo n corresponde ao oxicloreto de fosforo (POCI;), um composto liquido com vantagens de manuseamento e
transporte, sendo este ja utilizado na industria fotovoltaica em processos de dopagem (Li et alt. 2017).

O coeficiente de absor¢do do silicio para um laser com emissdo na zona do infravermelho (acima de 1000 nm) ¢
bastante inferior ao que ¢ obtido para um laser de UV (cerca de 300 nm), resultando numa absor¢do da densidade
energética a escala dos micrometros em profundidade. No entanto, com o aumento da temperatura e da concentragao
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de cargas ativas, o coeficiente de absor¢do do silicio para radiagdo de 1000 nm aumenta acentuadamente
(aproximadamente 3 ordens de grandeza), resultando numa absor¢@o superficial apds os primeiros pulsos do laser
(Thorstensen e Foss, 2012).

Monitorizacdo das amostras

No ambito do projecto de investigagdo em questdo, e de forma a otimizar o processo, foram levadas a cabo diversas
experiéncias para optimizar a fusdo superficial do silicio. Neste caso, o laser percorre a amostra em linhas horizontais,
tendo sido realizados testes a diferentes velocidades, espacamento entre linhas, nimero de varrimentos e densidade
de energia por pulso. Para uma analise simples da interagdo do laser de infravermelho com a amostra de silicio
recorreu-se a inspecao através de técnicas avangadas de microscopia, permitindo assim obter conclusdes sobre a
homogeneidade da amostra, impacto de cada umas das variaveis na textura da amostra e limites de interac¢ao entre
o feixe laser e a bolacha de silicio. Reduzindo o intervalo das variaveis em estudo, amostras sdo selecionadas para
analise detalhada através da técnicas de microscopia eletronica de varrimento de alta resolu¢do (SEM), ou
microscopia de forga atdomica, sendo possivel obter um mapeamento da superficie da amostra e correspondente
estruturas a escala micro e manométrica, como se pode verificar na Fig. 2. Desta forma ¢é possivel verificar o
fenémeno de fusdo superficial do silicio a escala nanométrica, ja que a morfologia resultante ¢ composta por estruturas
facetadas de silicio cristalino com rugosidade média abaixo dos 500 nm.
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Fig. 2. Imagem obtida através de SEM, resultado da interag@o do laser com a superficie. Parametros do laser:
densidade de energia de 10.5 J/cm?, distAncia entre pulsos de 2 um, distincia entre linhas de 40 um ¢ a aplicagdo de
2 varrimentos sucessivos.

Apds a optimizagdo das condigdes que resultam na fusdo superficial do silicio do tipo p, testes de dopagem sao
realizados em areas alargadas e de acordo com o fluxograma apresentado na Fig. 3a). Um exemplo de analise de
dopagem em profundidade, medidas através da técnica de espectrometria de massa por ides secundarios (SIMS), ¢
apresentado na Fig. 3b). A amostra correspondente foi processada com uma densidade de energia de 10.5 J/cm?,
distancia entre pulsos de 2 pm, distancia entre linhas de 10 pm e a aplicagdo de 2 varrimentos sucessivos. O perfil de
dopagem apresentado demonstra a incorporagao de dopante nas bolachas a escala nanométrica, viabilizando a técnica
desenvolvida nos laboratorios do IDL na formagdo de camadas de silicio ultrafinas e altamente dopadas.
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Fig. 3. a) Fluxograma da experiéncia para a dopagem, através da técnica de dopagem por laser, e b) concentragéo
de fosforo medido em profundidade utilizando SIMS, e para uma amostra processada com: densidade de energia de
10.5 J/em?, distancia entre pulsos de 2 pm, distancia entre linhas de 10 um e a aplicagio de 2 varrimentos
sucessivos.

CONCLUSOES

A introdugdo da técnica de dopagem por laser na industria fotovoltaica, nomeadamente na formacéo de camadas
ultrafinas e altamente dopadas, pode revolucionar o setor, permitindo uma acentuada redugdo de custos na fabricagao
de células solares devido a elevada rapidez e eficiéncia do processo bem como o desenvolvimento de diferentes
aplicagdes para uma nova geragdo de células solares. Por sua vez, uma célula tandem de alta eficiéncia e baixo custo
ira revolucionar o setor elétrico, com eficiéncias a poderem atingir valores superiores a 40%, abrindo um vasto leque
de aplicagdes a pequena e grande escala.

Resultados preliminares obtidos com a técnica de dopagem por laser desenvolvida nos laboratérios do IDL
demonstram interagdo do laser com o silicio a superficie, sendo possivel atingir rugosidades com elevado grau de
uniformidade em toda a amostra. Os primeiros resultados obtidos através da técnica SIMS demonstraram uma alta
incorporacdo do dopante na amostra para diferentes valores de variaveis. O proximo passo sera encontrar a
combinagdo de varidveis ideal de forma a obter elevadas concentragcdes de fosforo nas primeiras dezenas de
nanoémetros de profundidade mantendo a rugosidade da superficie a niveis reduzidos.
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