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RESUMO

Construiram-se hetercjungdes de Oxido de indieo por evaporagic térmica =

por canhic de elétrons sobre silicio monoceristalino, tipos p e n e de resistividades
escolhidos entre 0,015 a 15 fcm. Os filmes de In,0, submetidos ac tratamente témmico,
aleangaram transparéncia acima de 85%% na faixa do wvisivel {300 a 2500 nm), e  baixas
resistividades, da ordem de10™% a 10”% Dom. As andlises por microscOpia eletrdnica e
por difragdc de raios-x revelaranm filmes policristalines de forma ¢ltbica de corpo con
centrado cujos grios tem aﬁroximadamente 100nm a. 200 nm. Por sua vez microanilise por
espectroscopia de eldtrons ndo revelou desvios estequiomBtricos nem tamppuco a presen
ga de outras fases guimicas foram identificadas. J& a andlise por microsonda eletrdni
ra revelou tracgos de Mo e W utilizados nos cadinhos de evaporagiao térmica.

Para conveniéncia das medidas elétricas os dispositivos foram montados com
areas de aproximadamente de T0mm?®. “eterojuncdes de In,0,7/Si-n, scb iluminagdc de AMI,
apresentaram tensac de circulto aberto da ordem de 0,25V e correntes de curto circul
to da ordem de 20mAfem® . Também as amostras ebtidas com Si-m de baixas resistividades
. {0,0150er} apresentaram o comportamento de fotoiodos. A-grande iimitac8oc destas célu-
las estd no alte valor de resisténcia sirie apresentéda {>500) fazendo com gue a efi
ciBncia caia para 1 & 2%. Os dispositivos de In,0,/Si-p de resitividades entre 1 a 10
ficm apresentaran pobreg refificacéo com baixos valores de Vﬁce Isc, guando sch ilumina
gha, em contradigdes As expectativas baseadas em resultados publivados por outres gru
pos de pesqguisas. J& substrato de Si-p de baixa resistividades {0,0150cm) levaram a

dispositives com caracteristicas Shmicas, de acordo com os modelos anteriormente prg

postos.
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CAPITULG 1

IRTRODUCRO

A crescente necessidade 8e energia no mundo moderno € & grande preccupagac
com A conservagac do meip ambients, tem levade wmultos cantros de pesguisas 3 procura-
rem novas fontes alternativas de energia. Neste contexto, a conversae direta da enex

gia solar em energla elétrica através da utilizagdo de dispositivos fatovoltdicos {cé

lulas solares) parece sey uma solucio kastante promissora. Egta osperanga estd Tfunda

mentada na guase inesgotabilidade da energia solar e também ne propric processo de con

versio fotoveoltiica gue nio & poluente.

apesar das células solares terem side uvbilizada,
repetidoras de sinais 4e radio, localizadas,
a sua aplicagdo,

desds o final da décadade

50 no suprimento de energla em estagdes
em lugares de dificil acesso e também, em satélites artificiais E}I,
come fonte de energia elétrica para consumo geral estd a reguerer esforgos no sentido

de sumentar a eficifnciaz de conversdo de energis,

producdo, S
' ptualmente, as melhores células solares, com “taxa de conversie na ordem de
18% }2{, sBo0 fazbricadas a partir do silicio monocristalino (grau eletrSnico)l e o seu
eletroni-

processamento ten semelhangas com as técnicas de fabricacio de dispositivos

cos e de circuitos integrados. Sdc células de alto custo de producdo e sdc para apli

caches espaciais. As células de siliecic policristalino fgrau célula sclar} apresentam
eficifncias de conversio da ordem de 12 a 13% [2{ e seu custo & um pouco menor  gue

o das antericres. As células solaves de Si-aporfo s30 a proxima conquista BO

de se reduzir ainda mais os custos, apesar de sua eficifneia de conversio estar alnda

em torno de 5% 4] e o seu procésse de fabricacépynéa'eéiar tis conhecido Como no €a
so do silfeic monoeoristalino e policristalino, o que requer ainda mulitos estudos - de

desenvolvimento tecnolégice.
Nos trés tipos de células . acima mencionadas, o efeitop fotovoltaico €& ohbti

g6 numa hcmojuncéo p-n fabricada por processos de dopagem controlada, o gual efeito

pureza hastante elevada, Entratantd, s80 0S Proces

& efetivo apenas em materiais de
pax

sos de purificagio do silicio e de fabricacio da jungdo gue contribuem em grande

te para os elevados custos finals das células.

Parz z utilizacioc em grande escala das oéilulas solares como fonte alterna-

tiva de energia, & necessario que © seu custo de producds seja competitive COm outros

meios convencionais de produclo de energla. Para tanto, muitos pesquisadores tem  se

preocupado en desenvolver células de hetersjuencio na tentativa dg evitar a fabrica
ess0 <on

C30
de homojuncio p-n pox difusio térmica, gue £ uma das etapas onerssas d¢ proc
gvencional. A pesguisa neste sentido tem mostrado resultados bastante animadores. POY

exenplo, as hétero estruturas obtidas por deposicio de filmes finos de Hxido de esta-

e também a diminuicgdo dos custos de

sentido .
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nho (Sn0z), de &ude de Indiofin0,) e da- mistura dos dois Sxidos {ITo}, sobre substra-
tos de sillcio, j4 apresentam eficiéncias de conversio de 31%[5{, 5%!6! 2 12%]?1 res
peativamente,\ - . - -

Ba préxima secqao apresentaremos alguns comentdrios sobre as vantagens na
utilizacho destas hetercjungbes de Sxidofsilicio como dispositivos fctovoltaiaos l
08 trabaihos relevantes, dasénv&lvidos pelos diversos gragds de pesquisas, serdo a

presentados na secgi0 seguinte. Finalmente, faremos uma breve disguss3o sobre o obje

tivy deste trabalho na dltima secgdo.

1.1 Haterojuncaa de Oxido/s8ilicic como Dlspositiva Fotovoltiico

Existem virias caracteristicas flsicas ﬁeﬁtes filmes de Oxido {In.0s, Snl:
e ITo} gue paderao ser exploradas com grande vantagem tecnologlca, SOmoO POy exemplo.
o filme & um semicondutolr tipo n transparante a radiacic visivel e, além de atnar oo
parte integrante da’ heterojungdo, azinda pexmite ‘a transmissao da 1uz solar sem atenuy
agio até a vizinhanga da junglBo ativa para gerar O% portadores. A alta condutividade
do filme pode . ser aproveitadas para fazer contactos transparentes para a coleglo das
portadores fotogerados, cobrindo toda a superficie frontal da célula em vez dos con
tactos metdlicos opacos tipo pente que cobven normalmente em torno de 10% da Area @
til. ‘ _ ’
' No caso especifico das células de homojungdo de 8ilicio & perda da radig
cao incidente, devido 4 reflaxao, & em tornc de 30%., Para minimizar ssta perda, ge
ralmente, & depcsitada uma pelicula antirefletora. Um controle da espessura do £ilme
de Sxido nestas células de heterojungio Hxidofsilicio pode fazer com gue o filme 3
tue também como uma camada antirefletora. ‘

0 processo de deposigio do filmwe pode ser bastante simples, o que além de bai
sar o custo de fabrivacdo, ainda evita: ¢ aguecimento do substrato a altas tempera
turas, exigide no processo de difusio, o gue ~ causa uma diminui¢dc da vida mé
dis dos portadores lﬁi e a consequehté diminuicio na eficiéncia de dispositivo.

-

1.2 Células Solares de In,0,/51i e de ITofSi

Hesta secgao, discutiremos sobre o desenvolvimento das calulas de Ina0a/f
8i e ITo/5i pelos diversos centros de pesquisas. A razfo pela gual nds juntamos €S
tas duas diferentes estruturas numa mesma d;scuss&n_é porgue, de certa forma, - alas
si0 bastante semelhantes, uma vez gue a nﬁsﬁaa o caqﬁb-a émuk{nﬁétoﬂ ITo{inz0;«Bn0z}
wtilizado na confeccdo dos dispoaitivos; tem tido sempre umy waior porcentagem de -
InzDuy aproximadamenia 90%, enguanto o 8n,0 atua como se fosse dopante. Por cutro lado, & eX
cinsdo da heterojuncio de Sn0;/Si nesta discussao & motivada pels trabalho 334 desen
volvido por P.V. Santos neste iahoratdric, no gual se encontra com maior detalbe a
‘descussic deste tipe de célulalsi. '

As primeiras células sclares de In:0:;/Si foram desenvolvidos por Anderson
por wvolta de 13735 16[, Aproximadamente na mesma época, outros dols grupos de pesgul
sadores japoneses, também, copseguiram fabricar com SuUCessG este tipo de dispesiti
Ve, 118,111. logo depois, J.DuBow e seus colaboradores i?E desenvolveran a primeira,



célula de ITo/51 com eficidncia nE 12%. Degde entio & atencio dos diversos gentros de
pesguisas se concentram na utilizacdo do &xido mixto de indio e estanho {ITp) na ten
tativa de desenvolver células de alta eficiénecla, ptilizando diferentes processos de

fabricagio. Entre estes centros destacam-se os seguintes:

iy A Univeféiaade de ﬁ%ﬁmoﬁt, Estados Unidos, liderado por R.L.pnderson .

o5 métodos usados na_fabricacéo sdo de evaporagdo térmica e de pulveriza -

gao catddica.’ '

iiy 2 ﬁnivé?éiﬁade de Colorado, Estados Unidos, liderados por J.B. _DuBow, -

. 0 métode usade :na fabricaglo & de pulverizagdo catddica.

1ii} A Uniﬁéﬁsidade de Pennsylvania, Estados Unideos, liderado por s.3.

Fonash. 0 método usado na fabricacho & de atomizacghe {Spraying}.

iv) Exxon Research and Engineerig Company, Estados Unidos, com equipe for
mada por T.Feng. A.K. Ghosh e C. Fishman O métodos uzado na fabricagic £

de evaporagdo no vAcuo por canhdo de elétron.

v} MIT, Estados Unidos, liderado por D.Alder. O métode usade na fabrica

gio & de pulverizaqéo catddica,

vi} A Universidade de Cidneia e Tecnolbgicas de Languedos, Franga, lide
rado por J.C.Manifacier e L.Szepessy. O método usade na fabricagdo g de
tomizacho (Spraying). ' o

viil Centro ge Pesquish Nuclear de Universidade de Louls Pastenr, Franca,
‘liiderado por J.P. Schunde e B. Coche. O Wétodo usado na fabricacho é de 8

« s

tomizagdo (Sprayingl.

. Alguns dos resultados mais significativos scbre células de In,0,/8i e T/

8i, publicados nos Gltimos anos, estio resumidos na Tabela 1.1 onde na columa 1 2 ng
meragén.esté em ordem cronologica. N :

Observamos gue as células solares de ITofSi apresentam, em geral, rendi
mentos maiores gue as de Iﬂ,O,{Si, tendo eficisncias malores gue 10% tanto em subsg-
tratos de siliéio tipe p como em tipo n, o gue nic acontece Com as cdlulas de In, 0,/
$i. Estas Gltimas tem eficiBncias aprecidvels apenas qusndo o substrato utilizado &
do tipo p. A comparagio dos resultados de eficiénaﬁa até agui obtidos para células de
In,D,/81i e de ITo/51 se torna.mais evidente na fiqgra 1.1, onde se observa uma eveln
cio crescente da eficidncia com.a deacorrencia do tgmpé.

Pele grafico podemos cbservar,.tambémi gue as pesquisas sobre cglulas de
In,e,/Silforam, pratiéamenta, abandonadas apbs 1978; Desde ientﬁo,'cs esforgos s
concentram no desenvolvimento de célula de ITo sobre substrato de silicio monocrista
1ins ou policristalino. Atuzlmente existe uma tenddncia de varios grupos se concen~
trafem no desenvolvimento de células com a estrutura ITo/S10x/Siis18)|12,13,14,151.

Entretanto, o gue mais chama atengdo € o fato de que a eficiéneia das <&
Clulas de ITo/S5i degende.\fortemente do mdtodo de fabricagho. Por ezemplo, as células
feitas por pulverizagio catddica sobre silicio tipo p apresentan alta efici8neia, &n
guanto gue sobre silicio tipo n nae se forma Jungio retificadora }7]|. Por outro lado
em oflulas feitas pelo método de evaporagho no vécuo ou por atomizacie {(Spraying}, acon
tece exatamente o contririo }14,16,17]} isto &, guando o substrato & do tipo n obbe-




TABELA 1.1

ESTRUTURD.

ESTRUTUEN

PSR i W | e Efi? ) W o] | measceacho | R AIRORES
Ty O f;Sivp rona 5,343 25 571 4,9 | 1000M) 1 gﬁgﬁm S_ ®.Lo mdexsm
T, 0y /53~ poli 0,356 23 571 4,6 | 100.{m0) 1 gﬁgﬁ?a" § | R.L. Andexson
.I'n,O,fSiz-p w060 0,16 0,73 10 0,08 m"aﬁ 0 | o ;hm’ K. 0o, H. Ito &
11,0, /5i-p woue 0,23 0,68 53 10 6,78 | Evaporacho 11 | T, Nagatowe & O, Omoto
TTo/81-p moro n,si 32 70| 12 92 0,28 ?c‘;lw 19 gﬁ‘?mf?;fmm
TTo/Simn P o 0,13 ?ifggigm 20 | 7, Miexah & D, Adler
TTo/Si-p mono 0,5 82 0,13 ?Qii‘éﬁiam 20 | T. Mizrah a D, Adler
TTo/i~n pso | 0,50 32 65| 10| oM | 0,10 | Atmizacho | 16 | J.C. Manifacier & L. Swepessy
m,‘o,;sy.;' TR 0,34 22 48.1.2,6 _.'135£am;.\ on 21' L. Hma & B.Y. Nang

Contirnie



TABELA 1.1 -Continiacdo

{(Monsante) -

catd

e o | casmuon | VS | Ise | EE . ARA | METODO DB pep AUTORES
cerria o srree | | ma/estl | 18] | 18 | Dw/o] | {orf] | PABRICACRD y -
10 | In, G, /8i-p Fiotan] 0,1 1.5 135{80) oD L. Hsu & E.Y. Wang
" ' Pulverizagio W, 0. Thompson &
11| TTo/Si-p e 0,3 001y | 0,33 | et B 2 meorson
} ' Pulverizacic G. Cheek, N. Inowve, A. Cenis
12 | To/Si-p poli 0,42 | 20,95 7| 6,25 | t00(M) | 0,12 | izt 2| Gondnick, C. Wiinsen & 3
. ] . . _ B. DuBow
13 | ITo/8i-n R 0,485 | 20,3 67 | 9,85 | 100 {A41) 1 E""“lﬁmg?gp?r 17 g ging, AK. Ghosh &
nico - shran
14 | ITo/Si0, /86-p pold 0,500] 36 a0 17,2 100 (aM1) 1 | Atemizagio 12 | 3.p. Schunk & A, Coeha
15 | ITo/Si, /8t-p 0N 0,543] 41 47 110,2 100 (am1) 1 stowdzagdo 1. 12 | 3.P. Schunk & A. Coeha
o A.I, Malik, V.B. Baran &
16 | TTo/Sioe/Sln | wono 0,55 | 40 67 | 10,6 | 135(0) 1| Atomizagho 13| GE Manmsson ik
u . .P. Bhaama & 5.7,
17 | Tro/Sim/Eion | mono 0,52 | 9,5 70 (11,5 | 1@y |03 | Atomtzagho | | 5o ReoRe PP 5
. opold Pulverizagio 8. Ashek, 5.3, Fonash, R.
18 | TTO/SI0/Bip | e 0.522] 27,66 78 11,3 ] 100(mM1) | 11,46 | o iaay 18 | gingn & P, Willy !
: poil ralverizagho S, Ashok, S.J7. Fonash, R.
19 | ITo/8i0, /Si~p 0,498 23,47 76 | §,9 100 (A1) | 11,46 18 | Singh & P. Willy '

1uss
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~s¢ ., alta eficiéncia & quanﬁa'b substrato & do tipo p nac se forma a jungaa. Wum €8
forge de elucidar ésta dapendencia da eficiencia de canversao com os métodes de fa
bricagBe S.J.Fonash e seus co-autores |18[ propuseram goe a danificagdo da superfici
e, introduzida durante o processo de fabricagao, deve ser responsivel por esta dis
crepancia dos resultados para 2 eficiéncia. Esta danificagin da superficie agontece

principalmente no método dg_pulyerizacac catdHdica.

1.3 0b3etivo do Trabalho

Apesar da haterm3uncaa de nxido{sillclo apnﬂﬁ?mar as vantagens ‘descritas
na primeira seccao, a discrepancia dos resultados de pesgulsa mostrados ne SECEa0 AR’
terior, indicva gue existem muitos problemas a serem elucidadons., FoY exemplo, ainda,
ndo existe.. um ;bem controle das propriedad&s de interface nem dos mecanismos de Cor
rente nestas estruturas de éxido/8i. Neste trabalho, pretendenos investigar os probls
mnas sob o ponte de vista experimental, dando enfaae ass métodos de fabricacho do f£il
ne e sua caracterizacdo. Limitamo-nos, ainda apenas a estruturs de In,D;z, pois um es
tude completo incluindo também outros Sxides seria longe demais e impraticivel. A con
tinuagic natural da nossa pesquisa no futuro serd, sem divida, os estudos das astry
turas de ITofBi e ITo/S5i024/81 .que, ad que parece, sac mais promissoras come dispositi
vos fotovolt&icos. . ' )

Ho capitulo II e IIT apresentérémos um resumo dos medelos tedricos de ho
mo e heterc3uncao, hem cone oS parametros mais importantes da zéluia solar. No capl
sulo IV mostraremos os métodos utilizados na fabricacio das amostras e os métodos de
caracterizacao. 05 resultados das caracterlza;oes do £ilma e da estrutura como dispo
sitivos fotovoltalces serac apresentados no capitulo ¥ & no gapitulo VI enguanto . que
as analeses e conlcusdes serao aprisentadas no altimo capitulo.



CcAPTTULO 1T

PRiNCiPIO DE FUNCIONAMENTO DE CELULA SOLAR

Come j4 mencionamos as células solares =3¢ dispositivos fotovoltaicos. De
fine-se ¢ efeito fotovoltdice como a geracio de uma forga eletro-motriz devideo 3 ap
sorgio da radiagdo eletxo—magnetica, na faiwxa do esp&ctro visivel.

S8ic dois processos distintos gue levam ac afeito fotovoeltaico, Prlmeiro ’
-1 geracao de portadores de rcargas positivas e negativas {lacunas e elétrons), pela ab
sorgdo da radiagauﬁ Segundo, esses portadores de cargas de zinals opostos sao separa-—
_dos pelo campo elétricd, oriade pela inbomogeneidade do sistema, por exemplo, na in
*terface metal-semicondutor ou numa jJungds p-n. )

Veremos, na proxima secgdo algumas nogOes basicas do funcionamento de o

lula solar.

2.1 Jungdo p-n e Célula Solar

Se éolocarmbs em_contatc dnis pedagos de semicondutores, um do tipo n e
putro do tipo p, seus niveis de Fermi devem se ilgualar guando em sguilibrio térmico,
gerando assim uma barreira de potencial na regideo de interface como & mostrado na
fig. 2.1, Nesta figura a diferenga de energia entre o nivel de Fermi = © nivel de vi
cup ¢, & conhecida como a fungdo de extragao do material enguando qu'é a diferen
¢a entre as funches de extrazac dos dois componentes {qvnm¢pf¢n}, A tgnséc Y & deno

minada potengial de difusido.
Vamos analisar a jungic pe-n em diferentes condighbes de polarizagio de ten

"1} Sem polarizacé&:.ﬁa auséncia de tensic aplicada, embora o fluxo to
tal de cargas seja igual a zero, existe um nimero jgual de elétrons ¢ 1la
cunas cruzando a jungdo, em ambos os sentidos e gue constituem o fluxo de
portadores majoritfrios gue superam a barreira de potenciazl & atravessam

corrente por eles constituida satura rapidamente num valor wonhecido £omo
*corrente de saturagdo”. ' B

ii} Polarizagdo reversa: Ocorre guando se aplica tensao positive ne lado
6. Neste casop, a barreira de potencial na interface da juncéé aumenta @
o nimerc de portadores maﬁoritérios gue dwmemmm atravessar a jungdc  4i
minue LNO entanto, como o nlimerc de portadores minoritaries & peguens, a
reduzidos, esta corrente satura rapidamente num valor conhecide como oor

rente de saturagaoc®.

113} Polarizag@eo direto : Ocorre guande se aplica tensdo positiva no lado




p. Neste casp, a parreira de potencial da juncido diminue o gue Facilita
g passagem 408 portadores majoritarios através da jungaoea corrente cres

S ce proporcienalmente Com L fator de Maxwell-Boltzman, 2xp %% .
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Figurg 8.1~ Diagrana de banda de energia de wna Jungdo p—.

Resumindo, as tris condigees de palarlza;am poden ser representados POr

uma ‘Gnica eguagioc. Esta & gonhecida comt & relagio IxV de una jungdo p-1, OO getal
I = I [%xp [ET. ) . {2.1}

onde 1T e a corrente de saturagio; k € constante de Boltzmann; T & a temperatura absg
Iuta & q 2 a carga do elétron. '

puando & Jungdo & iluminada, um E@XCESED de portadores majoritéarics e ming
ritirios & criado gevide A abscrgao da luz. NHo entanto, somente 08 portadores minoritd
rios sho relevantes no funcionamento 4o dispositive, isto porgue somente eles sioc favo.
recidos pelo campo € geram uma corrente, O resultado disso € um grande aumento pa ©or

rente ‘de saturagio e & aquagho 2.1 passa a ter a sequinte FoHrmula:
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1 = 10[‘9::9 [ ?(XT J - 1] -1 ‘ (2.2)

onde I & a fotocorrente. Esta & a equagio de uma célula sclar sob iluminacio, repre

sentada pela caracteristica IxV tipica ds figura 2.2.

2.2 Parametros Biasicos da ¢élula Solar

Na figura 2:2 podemos identificar tr@s pontos importantes das caracteristi
cas:

i} v & a voltagem de circuito aberto.

ii} I__ & a corrente de curte cicuiro,

ii1} P_ & o pontu em gue se produz maxima poténcia (I %V ).

. . i

A

to

=y

© ' Mgura 2.8~ Oaracteristice InV de wma céiula sslar

{ou jungae p-n} com & sem iluminapan.
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. Uma das formas priticas para determinar o ponto Fm € tragar uma reta que
tangencia & curva IxV, no guarto guadrante, de mods gue o ponto de tangéncia seja exa

.tam&nte o ponto médio do seguimento AB (ver fig. 2.3%).
% eficiéncia n de umalcélula E definida como a razio entre a poténecia ma

xima de salda P& a poténcia da luz incidente, isto é:

¥ I .V ' ' -
” {2.3)

onde Py Qggj é a iqtensidade da Juz incidente sobre a célula. Esta eficiéncia &, ge
ralmente, determinada com umea iluminagdo de 100 mW/cnm®, gue corresponde a condigdo AM?
fintensidade recebida ao nivel do mar guando 0 o0l se encontra ne Fenite), cude 133 nW/
cm’, gue corresponde a condiglo AMO (intensidade da radiacg3e solar no espago).

Outro parametro bem conhecide na caracterizagdo da célula & o fator de for

ma (F.F}, gue & gdefinidoe pela seguinte relacdo:

I R¥ .
m m {2.4)

156 ® VOC

Substituvindo a eguacio 2.4 na eqguagdo 2.3 temos a eficiéncia n igual a:

P.F x Voc b4 Isc . (2.5

2.3 ks Limitacdes da Bficiéncia da Célula Scolar

Nesta secpio vamos descrever rapidamente os fatores gue limitam a eficién

cia de convershc de energiz numa oélula sclar. Uma andlise mais detalhada encontra-se

no trabalho de M. Wolf {24]. _
Hesmo para uma cflula ideal, had diversas razbes gque 1imitam sva eficiéncias
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i} Os fdtons do espectro scolar com energias menores gque a energia da ban

da proibida (Eg) da céliuia solar nio sio aproveitados.

11} Os f£étons com energias Hw malores gue Eg perdem para a rede cristali

na, em forma de calor, a fragdo {Hw-Eg). '

111} Ocorre perda por reflex3c na superficie da célula. Por exemplo na in

terface Si-ar aproximadamente 30% da luz incidente é perdida por reflexdo.

Entretanto, pela aplicagio de uma camada antirefletora esta perda pode ser
diminuida. '

iv) Ocorre perda devido & colegdo incompleta dos pares de elétrons e lacu

nas. Muitas vezes, definimos este fator como sendo a eficiencia guanticas

a razio entre o nimero de portadores coletados e o nimerc de  portadores

cyriados.

v) Ocorre perda por fator da veoltagem, iste &, a razdo entre a voltagem

de Vv, & 2 potencial de barreira. ' -

Além dasg perdas acima mencionadas, numa cdiula solar real ha ainda limita
¢in de eficiSncia devido 3 resist@ncia internz en s8rie e em parvalelo. Esta perda, de
modo geral, se reflete no baixo valor de F.F... Considerantn a existéneia de tals resis
ténclas internas, finalmente, para uma célula real, a sua caracteristica IxV deve ser

porrigida paras

k R

q{VMRsI) V - RSI_ b
I = IO[EXP{ w1 - IL + S i2.6}
) T Bh

+

onde Rs & a resist@ncia em série & Rsh £ a resisténcia em paralelo.
-0 eircuito eguivalente & cBlula para ogual a relagio (2.6}estd representa

né_figura 2.3.

-

Pigura 2.3- 0 oireuits equivalente de wma odlula solar real .
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Caplrong ITX

A HETEROJUNCKG DE GXIDC DE INDIO B SILICIO

pefine-se uma hetercjuncac de semicondutores Como uma juncao formada en
tre dols semicondutores diferentes. Ela & isdtipa se a junglo € construida com semi
condutores de mesmo tipo de condutividade {n-n ou p- pi: do COntrarim, ela é chamada,
heterdtipa (p-n). As heterojungtes podem apresentar caracterlsticas elétricas de reti
ficagio ou de contacto Shmico dependendo das propriedades dos materiais gue a cupdam.

- O conceito de heterojungas foil introduzido, pela primeira vez, por Ander
son em 1960 |25]. Sew modelo & normalmente a base fundamental pa teoria de heterojup
cho, & serve como ponto de partida para os modelos mais sofisticadas'que incluem a
corrente de tunelamento e 3 exist@ncia de estados de interface.

Neste ecapitulo, apresentaremas algumas terorias de heterojunsoes, enfati
zando as suas apllcagoes a0 caso de jungbes entre um semxcondutor com banda de ener-
gia larga e um outro com banda de energla estreita , em paraticular ao sistema de Oxi
do de indio e silicio In,0,/S5i. Um tratamento mais completo e detalhade da teoria de
heterojungbes pode ser encontrado no livre de Milnes & Feucht fzsi.

3.1 As Propriedades de Transporte nas Heterojungdes

Kesta secgdo apresentaremﬁs,\bre%emenﬁa,vérios modelos prmpostés para ex

plicar o comportamento fisico de uma hetersjuncio. Estes modelos. geralmente . consis
tem de um diagrama de bandas de energia na raqiio proximpa & interface da jungdo e prg
paem um necanismo de transporte de portadores de carga atraves dessa regido.

Como i& mencianamos o primeirc modelo de heterojuncio foi desenvelvido por

Anderson 25| e a esséncia deste modelo consiste em estudar a influéneia das disconti
nuidades presentes no diagrama Ge bandas de heterojungbes. Leva em conta as diferen
tez constantes dielétricas relativas (gr}, as afinidades eletronicas (x} e as enar

gias de banda preibida (£ ) na interface da jungdo, estendendo desta forma a teoria de

diodo de Shockley. A diferenga de ¢ entre o8 dois semicondutores gera uma  disconti
nuidade de campo elétrico na interface, valendo a relagac ziB1=gy F. A& diferenga en
tre afinidades eletrdnicas dos dois semicondutores, bem como & diferenga entre as lar
guras de banda proibiﬁa; grandezas estas plo afetadas pelio nivel de dopagem, proporci

onam descontinuidades nas bordas da banda de nOhdug%a{AEE) ¢ nas pordas da banda de
valencia (ﬂE 3. O resultado Ge se juntat 2 semicondutores distintos e alinhaxr seu nivel
da Fermi & mostrado na figura 3.1. 0 modelo de Anderson nip inclul a existéncia de es
tados de interface 2 © mecanismo de transporte basicamente & por via da injegio dos
portadores de carga na regi%o guasi-neutra ou pela recombinagido e geréqéo na camada

de deplegaoc.
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Figura 3.1~ Diagrema do banda de energia de iwna heterofunge
n-p (Hodelo de Andarsonl, ' '

Tomande o diagrama de béndaé de energia da fig.3.1 como exemple & seguin
d0 o raciocinio do modelo de Anderson, podemos verificar que o mecanismo de transpor
te no sentido direto & dominado pela injeplo dos eldtrons do semicondutor de maior
banda proibida {Eg;} para a banda de condugdo do semleondutor de mensr banda proibida
{EBg;). Por outro lado, o transporte de lacunas da banda de'valéncia do semicondutor 2
para banda de valéncia do semicondutor 1 & bastante prejudicado pela altura da barrei
ra de potencial, portanto, pouco importante. _

Estas consideragbes anteriocres permitem-nos afirmar que a caracteristica,

Ix¥ para esta heterojungdc & muito parecida com a de uma homojungss, & & dada por:

1= 10[»3.:»:9(%%] -1] ‘ (3.1

A worrente de saturagdo, I por SuUA VEeZ, & eXpressa por:

0}'
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1 .
I_ = A N,q {9&«-}& : ' 3.2
o ? Ty _

onde R € & &rea da jungdo, N, € a concentragdo de eguilibrio dos elétrons noc semicon
dntor 2, fora da regido de depleclo, D, € a correspondente constante de difusdo e 15,

o tempo de vida dos elétrons. ' .
0 modelo de Anderson &, de certa forma, vilido na previsio da configura

¢ic de bandas de energia ha interface da jungio; todavia ele apresents falhas na pre
visho das caracteristicas de'tenséa & correnté; Tor exemplo, o yalor m&didé'dg Io' ok
tide pela extrapolagico de curva de logIxV para v=0, muitas vezes, é malor que o valor
previsto pele modelo, e, em alguns vasos, a independéﬁcia da inclinagio da curva de
logIxV em relagdo & témperatura £ observadsa, embora éste medele preveja a sua depen

déncia,
& tentativa de buscar um modelo mais concordante com o8 resultados experi

mentais foi feita, com a suposicio da existéncia de estados de interfaces, que sido, ge
ralmente, originadeos pelas segulntes Causas:
i) A presenga de &tomos estranhos na superficie do semicondutor, antes da
formagdco de jungio. ' ' : -
i1} pescasamento de rede cristalina entre os dois componentes semiconduto
res ne formaghs da jungdo, uma ver gque suas constantes de rede e coeficien
tes de expansie térmica sao distintas.
A consequéncia disso fraz, basicameﬁte, duas modificacbes no modelo de An
derson:

1} &s pargas armazenadas nos estados de interface distorcem o perfil de
bandas’'de energia em relacBo ao nivel de Fermi em egquilibrie.

i1l Os estados de interface estabelecem uma densidade de centros de recom

binagio.

Surgin, entio, o nove mpdelo proposto por Oldham e Milnes (26|, gue pre
ve, am novo mecanismo de transporte de portadores expresso pela corrvente de emissao
sohre & barreira e recombinagdo através destes estados de interface. De acordo com s

te modelo as caracteristicas IKV sae dadag por:

) v
I =1, lexp {—fﬁw} - 1] | | {3.3)
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A ctrrente de saturacgio Io’ por sua veiz, @ proporcionar:

{3.4)

LTS———

, £q,
ID o ’T’i exp {-‘-‘-ﬁ*

o fator n da equacao 3.3 & geralmente chamado de gualidade do diodo. ¥o modelo de Anderson n

tem valor unitirio { ver Fg.3.1); agul seu valor estd, entre 1 e 2 dependendo da rela

¢80 g1N1/eN; onde Ny e N expressam as concentragfes de impurezas nes dois componen

tes da jungao.

Este mcdelo, de certa forma explica ¢ wvalor elevadﬂ de ID ohservado nas
medidas para algumas hetercjungdes, por exemplo para a estrutura Ge/Cans IE?I r mas ele ain
da ndo explica a ind?pendéncia ¢da inclinaclo da curva de logIxV em alguns casos, uma

veZ gue neste casc o processo de conducdo envolve a termo-excitacio dos portadores.

. Finalmente Rediker [28| apresentou o modelo onde fol incluido ¢ mecanismo
de tunelamento dos portadores através da barreira de potencial. Este modelo posterior
mente fol estendido por Riben e Feucht [29[ ingluinde o tunelamento em multi~estdgios
com subsequents recombinagZo, atrawés de estados de iﬁterface. De acordo com este mo

delo as caracteristicas IxV s3o dadas por:
T = BN, exp |- & /BX f2 (v _xyj (3.5
t 3h D )

onde B € uma constante, Nt & a densidade de centros de tunelamento e recombinacBo, h

& constante de Plank, Vi & a potencial de difusio & HE={l+e:Nz/e2¥y) ", Esta equacio

prevé a independgncia da inclinagio da curva de log. IxV em relacdo a temperatura e hi
pouca variagio da corrente de saturaclo com a temperatura, Geralmente, simplificamos

a pguagdo 3.5 da seguinte forma:s

¥

I = B' exp (BT} exp {aV) i : {3.8}

em que B', 8 & & sAc constantes. Naturalmente, em alguns tipos de heterciuncdes , © 'i:ran_;s_
porte de portadores de cargas € feito pela combinagao dos 2 tipos de mecanismos. Este
€ o caso por exemplc das heterojungdes de n-Ge/p-51 #m gue na pelarizacéo direta  em
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rencdes elevadag. ', o tunelamento ¢ a recombinagio predominam, mas;'nas baixas ten

sbes de polarizagio, ocorre também o processo térmico de condugio 139 .

3.2 Diagrama de Banda de Pnergia e Mecanismo de Transporte nas Heterojuncdes de In0, /81

Nas figuras 3.2 e 3.3 esto mostrados os diagramas de bandas de energia de Yn, 0,/
Si-p 2 In,0,/Bi-n, respectivaments, segundo Anderson 6], 0s valores dos parametros ,
& In,0, e do 51 utilizados na construgdc destes diagramas estip ilustrados na Tabela
3.1 hQ,S?L Mas fiquras 3.2 e 3.3, o Iindice "s* refere-se ao substrate de silicio ¢ o
*4® refere~se ao In,0,. ) ' )

Come o In,O, € cénh&cido come um semicondutor degensrado tipe n, o nivel
de Permi {Efj estd na proximidade do fundo da banda de condugdo, e conseguentemente
2 regilo de deplegdo dd juncio sapmxmenapmaﬁmunxmammtarm mﬁmtﬁﬁm de silicio { wver
figuras 3.2 e 3,3}, Isto nos permite farer a sproximacic de gue © potencial de difusao
{v..} seja gerado totalmente no gilicio e possa ser determinadn pela saguinte expres

SRO:

[

fvpl “““% | mas - 2B - tep, + Bg0] . ' (3.7

Para }ﬁtaaﬁu&ﬁﬁs do tipo n-p, &

' -
vyl = ;g-l + &g~ en_l | . {3.8)

para hebaxﬁumﬁks' do tipe n-n, onde dn= E B no semicondutor tipone §p=E.-E 1o semi
sondutor tipe p s&c guantidades positivas que dependenm do nivel de dopagem.
Analisando o diagrama de banda de In,D,/Si~p da figura 3.2, podemos conciu
ir gue ela & uma jungdc retificadora guande a tensio pasiti?a & aplicada no lado do
si1lcic. A corrvente no sentide direto decorre da injegdo de eldtrons do In,0, para a
panda de conduclo do silicic, e da injegdo de lacunas, via estados de interface o sub
seguentemente recombinagio gcom os elétrons provenientes do In,0,. Devido a grande al
tura da barreira, cremos gue &s lacunas injetadas para z banda de valéncia do In,Q,

se;am en nimerc reduzido.
A jungio de In,0,/8i-n tamham & IEtiflcaera com polarizacdo dzreta, isto

%, quando tensdo positiva & aplicada no lado do In, o, . A corrente no sentide direto &
constituida, principalmente, pelos elétrons provenientes do silicio injetados para a
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banda de conducio de In, 0, . ]
o Ras experiéncias desenvolvidas por Anderson 16! ele concluiu gque a inje
¢80 de lapunas via estados de interface é ¢ mecanismo predominante na condugiac de coy
rente para &g heteraiuncbes de Xn,o,/Si—p.«h mesma andlise nAo fol feita por Anderson
para In, 0, /8i-n devida a ma qualidade:éprasentada pelos dispositives pdf.ele construi
Todavia na andlise de heteroiungio de Sn0, /Si-n, outra hetercjuncio  que

tem estrutura bem semelhante & do In,0,/Si-n, Anderson conclui gue o mecanismo de condu

dos.

¢do predominante € de emissdo dos portadores sobre a barreira de pmtenciai da junczo.
Neste caso a relagdo IV dbedece a equacho de harreira de Schottky - (jungdo metal-semicondutork:

Vb

I= A* T* exp [Egr)[%xp‘[gg}—~i] {3.9)

Yo | < = -
onde A% T? exp "E%' e a corrente de saturagio IO, A* & a constante esfetiva ds Richardson

igual a 4mgm*K*/n*.

3.3 Canada de Isolante na Interface da Jungao

E comum a presengr de uma camada de isplante na interface de . heterojun
gl Ea[,cnﬂa origem, muitas vezes, &€ devida a oxidagio superficial do semicondutor an
tes da formaclo da jung3o. No caso de In,0,/8i, além desta razac, hid grande possibili
dade de gue os Atomos de oxigénio de In,D, reajam com ¢ silicio na interface e formem
uma camada de Sxido de silicic {810,). A sua ewisténcia ja foi Fcnstatada e analisada

por varios pesguisadores 231,33 j, .
HNas figuras 3.4 & 3.5 mostram-se o§ diasgramids de banda de energiadeln, 0,/

40, /84. Estes sistemas sdo chamades, as vezes, de SIS {semicondutor /isolante/ semicon

dutor}. .
Oma das razdes gue levam a crer na existencia desta camada isolante foil a
vantada poi Anderson ]34', quande observou ﬁue algumas amostras de In,0,/8i-p por ele
construidas spresentaram a supressac de fotocorrente no guarto guadrante. Este compor
tamento foi interpretadce por Anderson como decorrendo do fato dos elétrons fotogerados
ficarem presos no poge de potencial crisdo pela camada isolante na interface {ver fig
3.8}, Uma parte 4oz elétrons consegue tunelar através da camada isolante para a bands
de conducio de In, 0, contribuindo para a fotocorrente: outra parte dos elétrons tuns
la, também, através dos estados de interface e se recombina com as lacunas da - banda
de valéncia do silicio. Esta parte £ responsidvel pela perda on supressio de fotocox
rente. ‘_ ’

for outre ladeo a presenca desta camada isclante pode trazer benificios, u
ma ver gue ela limita a gcorrente de saturagdo. Para gue se possa usufruir desta vanta
gem a camada, deve ter uma espessura adeguada de modo @ nao comprometer a passagen
de fotocorrente. Essa limitagdo na corrente reversa implica num sumento d2 tensiao de
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Ainda segundoe Anderson, esta espessura adeguada £ da ordem de 2 a 3 nm.

TABFELA 3.1

AS PROPRIEDADES TIPICAS DE In,{; E Si

PROPRIEDADE In, 0, si

Estrutura Cristalografica | Chbica Diamante
fw :

Constante de Rede 10.118 & 5,431 %

Coeficiente linear de Ex Y S, .
oniie meemica | 10,2 x 107em/%] 2,3 % 107¢n/

Energia de Banda Proibida,

Eg (3000K) - 3.0V a1 &V
Afinidade Rletrinica, x - 4,3 eV 4,0 ev
Tipo de Semicondutor N

S Posicio de nivel de Fermi R
agima on abaixo d4a  borda 0 - 0,4 eV ——
de banda de ceondugao, in
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Iny0, /5% y0/5im, T IngD, /5 0/5ip,

i

3.4 Estudo da Capacitincia das Heterojuncdes de In,0,/5i

Em getral. os disposftivos de heterojuncdo sdo do tipe junglo abrupta com

dopagem uniforme em ambos os lados. Levando isto em consideragdo & resglvendo a egua
gio de Polsson, podemos chegar a uma expressic para a capacitdncia de jungio C, em
funpdo da tensao aplicada reversamente, ¥:

1.2 {aaly- £alp) (¥~ V1

¢ A q NiNz %1 6 {3.113

acs das equaghes anterio

portanto, podemos a

Os simboleos empregades nesta eguagic s&p idénticos
res. No caso de In,0,/5%i, o In,0, € Gegenerado, isto &, Ny»>N,

proximar a eguagdc 3.1% para:
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ki 2 1
T B {a“ﬁ"“] V- a2

pe acordo com esta expressio, & tensdo de difusio, Vi pede ser determina

da axtrapdiando«se a reta de %,KV para V=0. A inciinagao é% %,, desta reta permite -

determinar a concentracio de imporezas {Nz} no silicio como sendo:

' pi a f v . ' _
Nye {A - [E*]J | | {3.13)

Se levarmos em conta a preasenga de estados &e interface, os guais paden

BAremos ¢or

i

ArMAZENAY cargas‘de e modificar o valor de capacité@ncia, neste caso, preci

rigir a eguacgie 3.13, substituindo VD pOoY V'D b7|:

.
1 . " 58
v D== VE - qu{E-Nl-Q- EzNa)} {3.14)

onde (ss & a densidade de cargas armazenadas nos estados de interface e V‘D & corhecida

coms a tensio aparente de difusdo.
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 CAPITOLG IV

FABRICACKD DOS DISPOSITIVOS E METODOS DE CARACTERIEZACAC

Existem atualmente virias técnicas de fabricaglo de filmes finos. No ca
g0 especifico das peliculas de Sxido de Indio {In03) podenos destacar os seguintes:
i} pulverizacio catddica por R.F, em atmosfera de gds inartafasi ou de

oxigénio }3§J-

i1i) Evaporacic ou pulverizaclo catédica por R.F, do metal seguida de oxi
dagio em atmosfera de oxigénio ou vapor d'égua 1371,

141} Deposicido guimica a partir da fase vapor ]ZIL
iv) atomizagdo {Spraying) !?BI,
v) Evaporizacdo térmica 116} on por canhioc de elétrons EGL

hs caracteristicas fisicas e quimicas dos filmes de Iny0, dependem tanto
destes métodos de Fabricagdo como também da natureza do substrate empregado. O nos
so trabalho se limita aocs métodos de devosicio por evaporagdo térmica e por canhao
de elétrons em substrato de silicio monocristalino, vidro e guartzo fundido.

Neste capitule vamos descrever o5 processos envolvidos na fabricaglo dos

dispositives e, na-lltima secgio, os métodos de caracterizagao.

4.1 Selecdo de Substratoes

Foram selecionados substrates de silicioc monoeristalino, tipo p e n com
orientagic cristalogrifica (100} e resistividades compreendidas entre 0,015 fl.om  #
26 O om. Por ontro lado a escolha dos substratos de vidro e guartzo fundide foi moti

vada por serem eles adeguados a:

i) Medidas de absorgho e transmissdc do filme no espectro visivel e ul

travicleta priximo.

ii} Rcompanhamento vispal do processe de tratamento térmico, poils existe
uma tamperaturé acima da gual o filme torna-se transparente.

4,2 Processo de Fabricacho

A sequéncia das stapas de fabricacdo estd esguematizada na figura 4.1:
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Limpexa de Substratn

A
Deposicke de Filme
de Bxidn de Indio

Caracterixacko dax

=

Proviedsdes Finicas
# Quimicas dor File

Tratsmento T2 rmlco

[~

Limpeza de Filme
de Oxido de Indio :

Metalizegao de Contacte

* sobye Filme

Corte e Hontagewm

ad

Carseterizagao das Pro-
priedades Fletricss =

fptices doe Dispositives

Flgure 4.1- Pluzograma dog etapas de processamenty seguidas

nz fobricapas de amosiras.

4.2.1 Limpeza dos substratos

Parz a limpeza dos substratos de silicie foi obedecida uma sequéncia de eta
pas normalmente empregadas no preocesse de Fabricaghio de dispositivos MOS ne  Laboratd
rio de Eletrdnica e Dispesitivos {(LED} ]33[ ou seijas

i} Lavagem come triclercetilenc e ultrassom durante 10 minutos. (para remo
cao de gorduras e graxas}).

i1} ImersBo durante 10 minutos, ouma solugdo aguecida & 150° ¢, de aci

do sulfirico e Egua oxigenada na proporgdo 4:1 {para oxidagdo e remogio de
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particulas orginicas).

111} Imersio durante 10 minutos numa solucéo aguosa de;hidréxido de aﬁénia
a agua oxigenada na proporgae 1:1:50 {HH.OH : H,; 0, @ H,0) aguecida _ a
go” ¢ {para desbate guimico da superficie}. ' S

iv) Imersao durante 3 minutos numa solugdo de HF na proporgio 1;10 a tempe-

ratura amblente ( para remogac de Gxido de silicio ).

v} Imersas durante 10 minutos numa solucdo aguosa de dcido cloridrico ‘na

proporgdo 1:1:5 {HC1:H,0,:H,0} & 80°¢C {para remocio de residuos inorgdni
cosj . ' '

vi} Repetigio de passe iv.

vii) Secagem das lEminas de 51 com jatc'de'nitrogénio.

Entre sstas etapas sucessivas de 1impeza, AK 1aminas foram lavadas num £lu~

o continuo de Agua deionizada, ' .
Para a limpeza dos substratos de vidre e guartzo fundido foram aplicadas as

gtapas:
i} Lavagem com tricloroetilenc durante 10 minutos & temﬁeratura de 807 C, e
pesteriormente empregande ultrassom por 3 minutos.
i1} Davagem com &leool metilico durante 10 minutos & temperatura de 80° C.
1il} Lavagem egm fluxe corrente de agua deionizada {cascatinhal por 1§ ming-
tos. '

1v} Secagenm com jatb de nitrogénio seco.

P e R

4.2.2 Deposic¢io do Filme de In. O,

imediatamente apls a limpeza, os substratos foram fixados em suportes de a
‘ga inox e colecados dentro da cimara do evaporador {Sistema Bdwards) a uma dist@ncia
de aproximadementé 40 om da fonte de In,0,. O pd de In,0,, de pureza de 99.39%, f£oi com
pactade e celocado numa bargueta de molikbdénio para evaporagao térmica. No casc de g
vaporagdo por canhlc eletrdnico, o pd de In,d, foi compactadc no propric cone de eva-
poragdo. Em seguida foi feito o vécue na ciémara e a degaseificacio do sistema pelo a
guecinento a 150° ¢, 0 processo de evaparagég, em ambos 05 casos,; fol efetuvado apenas
guando a pressio na cimara era menor gus 107 Torr. & temperatura 4¢ substrato, moni-
torada durante a deposigdo, foi da ordem de 50¥ ¢, A taxa de crescimento do filme foi
mantida bastante lenta 0,1 nn/seg) para E?itar o desprendlmento de placas ow aglomera-
dos de pé da fonte de In,0,. C

- { acompanhamento da espessura 4o leme (durante o crescimento, foi feito &
través da medida da variacio da freguéncia de oscilacao de um cristal de guartzo, co-
locado internamente na cimarxa de evaporagio, em funglo da massa do material deposita-
do sobre o mesmo. Na figura 4.2 mostramos um griéfice tipico de espessura do filme em

fungdo do tempo, monitorada durante o processo de evaporsgao.
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Figura 4.2~ Espessura do filme evoporado em fimgao do tempo

. gfetuada a deposigdo procedeu-se a0 tratamento térmico, ap ar livre, numa
placa aguecida a temperaturas entre 400% e 500°C, por intervalos de tempo entre 10 e
30 minutes. Neste tratamento rérmico  os filmes de In,{, que a2 salrem da camara eram de
cor cinza, toeInaramn-~-se transparentes. Esta alteracio pode ser acampanhada visualmeante

observando-se as placas de widro ou de quartzo durante O processo térmico.

4.2.3 Contactos Elétricos

os contactas eldtricos foram feitos por metalizagdo, no vacue, de uma ©3
mada de & 20 nm de cromo recoberta por uma camada de 500 nm de aluminic. A camadade
cromo foi colocada para evitar a oxidagido do aluminio & para garantir sua adergéncia .
£ bom lembrar gue antes da metalizacho o filme de In, 0, foi limpo novamente, ugando -
se ¢ mesmo procedimento empregade na limpezd dos substratos de guartzo e de vidro]Bgi

para dar a configuragho desejada aos contactos metdlicos foram usados do
is processes: ) '
. "1} Evaporagao 4o aetal afravés de uma miscara metdlica colocada zsobre a

superficie do filme voltada para a fonte do metal.

$i} Evaperacio do metal sobre toda a superficie do filume de In,C;.  pOS
terior remcgio de metal através de pProcesso fotolitogriafico.

Ho primeiro processo, logo apbs a metalizagan, fol feitce um tratamentbtég
mico & £450°C numa stmosfera de nitrogénio para sinterizagdc 4o aluminio.

tic segundoe procuessc remocio de metal (Al e ry foi feita com solugan ds
nidroxido de sddio mais ferrocianeto de potassioc na proporcdo 1:1. Também neste Qaso
a sinterizacho do contactd metalico foi feita por tratamento teérmico a =450% numa

atmosfera de nitrogénio. _
Como mua placa de silicio foram fabricadas virias unidades, a5 mMeSNas fo

ram separadas simplesmente por oortes ou clivagens. Entretanto, paxa evitar problemas,
de borda, fol removida uma faixa da pelicula de 1In,0, 80 longe do oorbe, antes o processy
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de aepdracao das unidades. A remocds do In,0, ao 1ongo do corte, antes 40 progesso fo
talit{)grafica, fol feita usando-«se e solugao de Acido fluorldrim diiuida {propexcao 10:13).
Cow isto cada vnidade ficou sem & heterojungdo nas bordas do dispositive come mostra
do na figura 4.3, sendo que a area de metalizagao nio excede 12% da drea total da CE
inla de modo a deixar exposta 2 luz uma grande superficie-sensivel.' -

Il

icomm
Mmm.
i ﬂAL 180 nm
Cr - m o5 .,00
R A W B e, pirri

l | 5i = 250pm l‘ s
T : ‘. ...w.;;_.l:“ T | j‘
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Pigura 4.3~ Diagrana de eélula wiitdria alfabricads pelo processo

fotolitografico, blpela mascara metdiica.

4.2.4 Encapsulamentc dos Dispositivos

A mcntagem dos dispeositivos em suporte tipan T0-5 fol feita por termocompres
sho, & temperatura de aproximadamente 500%C, As ligacBes elétricas entre O3 contactos
metilicos e os pinos do T0-5 foram feitas por fios de aluminio de didmetro = 0,03 =m, -
soldados por ultrassom. Depols de efetuadas as conexdes elétricas os dispositivos sao
encapsulados em cépsula com janela de vidro cuja rransmitincia espectral garante a ilg

minacio da célula em _:::cmdicaes simuladas AM1 {ver fig. 4.4}.

4.3 Métodos de Caracterizacio L.

ks caracterizagdes de célula de In, 0, dividem-se em dnas partes:1) medi
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das das propriedades dos filmes de In,0,, tais como: espessura, Indice de refragio,
transmitncia Optica, cristalinidade, composicdo guimica, resistividade e tipo de por
tadoreg;f---Z} medidas elftricas e dpticas das heterojungdes de r In,0,/8i, tais como:
caracteristicas IxV em funcio da temperatura e da intensidade de iluminacéo, capacitén
cia da juncic e resposta espectral. Nesta seccgdo, vamos descrever as.método$ gque foram
utilizados e os resultados destas medidas serdo apresentados nos proximos capitulos.

4.3.1 Medida da Espessura e Indice de Reflexido

rara as mnedidas da espessura dos filmes de In, 0, foram utilizados dols mE
todos: '

i} Métode Interferométrico -~ este método consiste na observagdce do desloca
mento das franjas de interferéncia na regido perto da borda do filwme. Para
estas medkdas utilizames o microscedpio interferométries Zeiss gue emprega
luz monccromatica de coﬁprimentc de onda igual a 540 nm.

i1} Método elipsométrico - Este método consiste na medida da variagdo da fa
se { cu da polarizabéc } da luz refletida pelo filme e pelo substrato em gue
estd depositado, o gue possibilita a determinagdo tante da espessura <omo.
do Indice de reflexdo, desde gue se conhecam as constantes Opticas do subg
trato. Para estas medidas utilizamos o eliésﬁﬁatro Gaertness wmnodelo 1117
com luz monocromatica de 2 = 32,8 nm { laser de He-~Ne }.

A descricic mais completa sobre sstes dois métodos se encontram no livro de

#.R. Runyan [49{,

§.3.2 Medida de Transmitdncia Optica

As medidas de transmitdncia do filme de In,0, foram feitas num  espectrofg
tEmetro Zeiss modelo Dic 25, operando na faixa de 300 nm & 2.500 nm, com filmes de In, G;
depositados sobre substratos de guartzo fundido, O espectro de transmiténcia do filme
propriamente dite, fol obtido, pela divisao do espectro de transmitinciaz do filme mais
substrato pelo espectro de transmitlncia do substrate sem o filme. Heste caso ndo foi
considerada a reflectincia do filme em funcdo do comprimento de onda.

4.3.3 Andlise da Sﬁperficie do Filme pelas Técnicas de Microscdpis Eletrdnica de

“

varredura e de Microssonda de Elétrons

As andlises da superficie dos filmes de In,0, foram feitas com microschOplos e
letronicos. de Varredura [SEM) & microssonda (Cambridge}. A primeira téonica consiste an
detectar os elétrons secundarios emitiaO$tﬁnénaza.varredura, spbre a superficie da amos
tra, com um feixe de elétrons focalizade. Com isto & possivel ampliar a-imagem da  su
perficie da amostra até 50.080 vezes com resplugio de 20 nm numa tela de TRC. A =g
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gunda técnica consiste em analisar a emissdoe de rajos-x quando a amostra & bombardeada
pelo feixe de elétrons. A presanca ou auséncis dos picos carateristicos da emis
sd0 dos viries elementos nes ajuda a identificar gualitativamente a composicio quimica

num volume de aproximadamente 3 nm' da amostra.
Hesta experigncia foram usadas como amostras os filmes de In,0, depositades

sobre siliclo.

4.3.4 Andlise de Composicio Quimica pela Técnica de Espectrocopia de Elétrons

A técnica EBSCA4 {Electron Spectrocopy for Chemical Analysis) consiste em  ex
citar a amostra por raios-x e medir a energia cinética dos fotoelétrons enitidos, per
mitindo-nos conhecer a energia de ligagdo de um dado elemento presente na amostra.Mas
& maiar‘qualidada da an3lise por ESCA3 estd no fato de gue ela fornece informagdo  so
bre a ligagio guimica de um elemento num certo composto. § mesmo elemento-numa série
de composto apresenta energias de ligag¢les ligeiramente diferentes, Essas diferengas,
" da ordem de 1 2V, sic conhecidas como "deslocamento gquimico®.

0 sistema de BSCA que'utilizamos,:?SCA~35 McPherson Co., basicamente, é com
posto sm 3 partes: 1) fonte de ralos-x, 2} sﬁstema .. analisador e 3) sistema de dete

gdo. A figura 4.5 mostra o esguema do s;ateﬁa,
Ae amostras submetidas a anilise no ESCA foram os filmds sobre substrato de

silicio, e o padrdo de comparagao consistiu de pd de In,0, compactado numa chapa de a

Tuminie.

4,.3%.5 Medidas de Cristalinidade dos iFilmes pela Difracdo de Raios-x

A téenica de difragho de raioix consiste em fazer incidir na amostra 7 ra
diagio-x monocromitica estudando-se a distribuicao espacial das ondas difratadas. Is
to nos permite investigar as garacteristicas sstruturais da amostra, como por exemplo

se & amorfo, mono ou pelicristalinc e orientagdo.
0 sistema que empregamos nesta medida & um difratdmetro de raics-x Rigaku-

penki Modelo SGB, composte basicamente de trés partes: 1) fonte de raioc-x, consistine
do de um tubs de cobre com filtroe de niguel para obter a radiag¢do monocromdtica ( Ilinha
Fo de Cu), 2) goniometro, no gual a amostra & fixada e 3) sistema Qe deteglo, consti
taido por am detetor de Nal{Ta}! & um painel eletrdnice de controle e processamento dos
sinais. Na figura 4.6 estd apfesentaﬂc o esguema 4o sistema de difratdmetio de raios-~
¥, noO quél o gonidmetro gira de um &ngulo 8 enguanto o detector gira de 28.

As amostras gue foram submetidos &s andlises sdo £ilmes depositados sobre

substratos de siliclo, vidre, gquartzo e o padrao de comparag&o consistiuv de pod de

fngO, cbmpaéta&o em forma de pastilha.

4.32.6 Medidas de Resistividade & do Tipo de Condutividade dos Filmes

As medidas de resistividade do filme foram feitas pelo métode de guatro pon
tas, smpregando-se com um milicmimetys Keithley 503, om medidor constituido de quatro pontas de prova
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posicionadas em linha reta com jguais eppagamentos entre elas. Uma corrente & injeta
da nas duas pontas externas e a tensio gerada através das pontas internas é medida
Seaas Aimensdes do filme sao muito matores do gue o espacamente entre as pontas, pods
mos obter a resistdncla por guadrado, Ry coOm boa aproximacde, empregando-se a seguin

te relagdo:

LI IP T 4.1

onde I & a corrente injetada e V € a tensdo medida. Uma vez otida R,, a resistividade
& calculada, moltiplicandow-se aguele valor pela espessura do filme.

P

FONTE DE ALIMENTACAO .
P A SISTEMA DO ANALISADOR

™ ENERGIA
Qo
T
: AMUSTRA
' FORIE DE , DETETOR
! pATOS~X
)
STSTEMA ARMAZENAMENTO IE DADD
®
nETECEn
o
! !
. . AR
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Pigura 4.5~ Esquema do sistema ESCA.

Foram efetuados, também, testes da ponta guente schre fiime de In,Q, para a
identificacgio do tipo de portadorss de varga. Este método consiste na chservagao da
polaridade da tens3o entre umsponta guente e uma fria aplicadas na amostra. Esta medi

¢ e il bt e 3 il At e bt 1, e b it 12+
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. da & bhaseado no efeito Seebeck.

o
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Fgupq 4.6~ Esquema do atstema & fratomitrice de raios-z.

‘4.3.7 Medidas das Caracteristicas de Corrente e Tensio em Fungao da Intensidade

de Luz Incidente

as medidas de corrente em funcéo\dg tensaoc foram feitas utilizando-se uma

montagem gue & composta por um gerador de rampa (HP 31370 A}, um registrador -y
(HF 7035-B) e um conversor de corrente em tensdo. A fonte de luz & uma lampada de ha
logénic bungsténio.. de 300W {Sylvania ELH}, presa numa haste fixa&a numa base, na
rual a célula sob teste & colocada. {ver f£ig.4.7). A distincia ente a limpada & - &

justivel de modo a permitir a simulacSo de diferentes intensidades da radiagdc solar.
Antes de iniciar as medidas a intensidade da radiagido foi calibrada com au
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xiiio de um radidmetre E;apleyh , medindo-se a potdnocia por unidade de drea gque dever: g
tingir a amostra para diferentes distincia entre a l8wpada e a amostra. Na figura 4.8

2std ilustrade o grafico obtide nesta medida.

GERADOR DE
FIRGAQ
HF 3010 A
. e '
REGISTRADOR XY 1 ° o
HP 7035 B : o
o_.g
2 % ' / LEMPADA
CONVERSOR
o CORRENTE/S
tenske o

Feaura 4. 7~ Eogquema de wontagem para « medidy de IzV em
pmgde da intensidade de Iua ineidente,

A maiorie das medidas de correte em fimgdo da tensdo con luz, fc:ram feitas simulan
Uma

do-se & intensidade da luz para condigdo AM1, o gue corresponde a 100mW/en? ou a

distdnciz de 41 cm entre a li3mpada e a amostra. As medidas de IxV para diferentes in

+

tensidades Ge Iuz, também, foram efetuvadas para varias amostras.

4.3.8. Medidas de DW em Fungdo da Temperatura
Nestas medidas de IxV, para obter maior precisfe, utilizamos am  elefrdmetro

{Réithley 618C) no lugar do conversor de tensio em corrente. As amostras foram coloca
As wvariacoes de tempe-

das num vaso Dewvar, sontendo nitrogénio ligquide {ver fig.4.8)
ratura foram obtidas deslecando-se verticalmente o dedo frio, aproveitando~se 0 gradi



)
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100

Figura £.8- Curpa de intensidade da lum em fingap da distinceia.

)
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ente de temperatura existente dentreo do vasc. Durante cada medida IsV a temperatura ,
f{)i monitorada por um temopsr garantindo-se sua estabilidade durante a me;dida com vari
agdes inferioras & 1°C. _ . ) .
hs medidas de correntes maicres do gque 10 A obtidas nc eletrimetro ope
rando no modo normal, exigiram uma correcdo, pois, neste caso, o eletrfmetro mede ooy
rante convertendo-a& puma tensfBo através de um ddvisor resistive, o gual produz . uma
quéda de tensio na entrada do medidor. A correcido € feita subtrzindo na tensio regis

trada ¢ yvalor correspondente a esta gueda de tensio.

CERADOR 1R
FUKCAD
HF 1310 &
A ’
O
EECISTRADDR XY
HPF 7035 8§ c;..?”
o) 0
; Cr
zwmomzm;’” X
KEITHLEY
8160 g
7

o %

!
termopay Cr-Al——m j * dedo frio
. o
d d '
@"51 * czlula
MEDIDOR DE TEMPERA- A T Do
TURA FLUKE u

Figura 4.9 Esguema de montagem pora a medida de IxV
em funpac da temperatura,

4.3.% Medida de Capacitdneia da Jungdo

As medidas de capaciténcia da jungdo em fungio da tensdo de polarizagio o
foram feltas com um medidor de TCR (HP 43322}, operando a 300KHZ, ou ponte de capaci—
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tancia {Boonton 72B), operando a 1MHz. A céinla sob teste & pelarizada reversamente con

auxilio de um gerador de rampa [HP 33310A), cperando em freguencias muito baixas
{20,118z} . Para efetuar a medidas de %zxv um mSdulo de conversao para %m ]41§ & sopecta
do entre o medidor de wvapacitanciaz e o registrador x-y (HP3310A}, de modo a permitir

diretamente o registro ae-%axv. Na figura 4.10 es5td mostrado seu esquema da monL agem.

cELuta
S o
_ 3 & :
O 0 .
SERADOR DE HEDIDOX LCR L J REGISTRADOR XY
- o [ up 7038 B
i 0_‘
FINGAD _;.ITI | 8P 43324 MOBELD p!;;
KE 37104
DE e o

) P

e At

Figura 4,10~ Esquema de montagem para as medidas
ds CzV e de 1/ |

4.3.10 Medida de Resposta Espsctral

A resposta espectral fol obtida medindo-ze a corrente de curto circuits da
amostra em fungdo do comprimento de onda da radiaglo incidente, normalizando-se zau
valor em relacio & poténcia de iluminacdo. Na figura 4.11 apresenta-se o esguema da
montagen experimental utilizada nas medidas. Basicamente podemos dividir a wmontagem,
em trés partes: fonte de iluminacia, monocromador e sistema de detegio,

i} Fonte de Iluminagdo: & constituida de uma l3mpada de tungsténio{(Philips
153/19) alimentada por uma fonte de tensio estabilizada com sinal de saida
ajustiivel (Tectrel TCA 25-10) e refrigerada por um ventilador. Na entrada,
de monoaromador, o feixe de luz ¢ focalizado com auxilio de uma lente.
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11} Monocromador: o feixe monocrdﬁético foi obtido utilizando-se o monNoere
mador ( Monospek 1000} com grade de 102X102m de 1200%/mm, " blazed ” i spoo¥,
Na salda do monocromador, o feixe é-dividido,'com auxilio de uma lamina
de vidro, uma parte incidinde no detetor e cutra na céluls sob teste.

111} Detecdo: um sistema de detegdo sincrona fol utilizado, a fim de ate
nuar ¢ ruide, gue consiste em um modulador {chopper} na entrada do mone
cromador, e dois amplificadores "look in" (PAR-1B6 e EGG-PARCIZ4A) nas ﬁﬁ'
idas do detetor, um radifmetro {Laser Precision Corp.RS3940) de ‘resposta
plana, e ,a amostra., Nas saldas dos amplificadores, os sinais foram trans
mitidos a um divisor analdgico (EGG193) que permite dividir o sinal da cé
lula pelo sinal do detetor. FPinalmente, a amplitude do sinal resultante &

registrada num registrador x~t {HP710/B14).
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CAPITUIO V

CARACTERIZACAC DOS FILMES DE GXIDO DE INDIO

Ds filmes de oxido de indio s8o0, geralments, mencionados na literatura co
me sendo policristalinos com duas diferentes formas de cristalizacdo. Entre elas, a
mais comumente encontrada & a forma cibica de corpo centrado com constante de rede as
£1. 01056 £ 0,00010)nm 142}, Desvios estequiométricos na composicdo do &xido, criades
durante a preparagio dos filmes ou através de tratamento térmico, resultam em un exces
so de Atomos de indio ou vacincias de oxig@nio, gque agem comp impurezas doadoras {36,
43] tornando o filmes de In, 0, semicondutores do tipo n, de alts condutividade. 'Em
relagio &s suas propriedades dpticas ele € transparente a radiaglo visivel com trans
mitancias entre 85 & 90% . As medidas de transmitd3neis Sptica permitem determinar
também, a larqgura da banda proibida como estando entre 3.5 & 3.8 eV {35.44f. 0 seu
indice de refracio, para a linz de comprimento de onda de 600 nm, & da ordem de 2.1 e
decresce lentamente para comprimentos de onda maiores i3s4. Estes valores do indice
de vefracdo e a alta transparéncia do filme fazem do In, O, um bom candidato para a
confecgio de camadas antirefletoras em células solares de silicio. Ainda mais, se ls
varmos em conta também suas propriedades elétricas, o In, 9, & um material que pode
ser convenientemente utilizado na fabricacio de cdlulas solares de silicio de heterp
estrutura; isto &, além de formar sobre o silicio a junq&ai?ecesséria para a produgaoc
da fotoocorrente, serve também como pelicula antirefl&tora,idesde ques sua espessura se

%

ia dimensionada adsguadamente,
| Ha préxima secgdo, apresentaremos os resultados das medidas dos filmes de

In,0,, cujos métodos de fabricacio e de medida estdo descritos no capitulo anterior,

5.1 Caracterizacio Flsica e Optica .

Camb menciaﬁada no capitulo anterior, as eSpesSuras dﬁs filmes obtidos |
tanto per evaporagBo térmica como por canhdc eletrbnico, foram monitcoradas durante. a
deposicéic até atinglr os valores desejados (ver tabela 5.1}. ApSs o tratamento térmico
ertas espessuras foram nedidas novamente, sendo gue agora com microscdpic interferomg
trizo, Algumas amostras foram, também, medidas com o elipsdmetro, conforme  descrito
ng capltule anterior . secgdo 4.3.1. As espessuras assim medidas mostraram ser um, pouco
menores do que aguelas obtidas durante z deposigao, conforme os resultados mosﬁrados na
tabela 5.1, provavelmente devido a compactagdo do Oxido durante o tratamento térnico.
Com o elipsometro foi possi§e1 mediyr, tambénm, o Indice de refracdo do filme. & valor
foi de (2.1 % §,1} noe compriments de onda do vermelho {632.8 nm}, © gue & bastante oo
erente com os valpres publicados |3%.45{. '

Foram efetuadas medidas de transmitincia des filmes de In,0,, na faixa do
ultra visleta prowimo (360nm) até o infra-vermelho préwimo { 2580 mnm }, empregando o

© g



espectrofotdmetro descrito no capitulo anterior secclo 4.3.2. Os filmes, feitos com

evaporagho térmica e com canbio eletrdnico, assim medidos apresentam a transparéncia
de BO® & 90%. As figurss 5.1 e 5.2 rostram 05 resultados tipicos de transmitdneia dos £}
nes Gepositados por evaporagio térmica sobre substrato de guartzo, apds diferentes

condicbes de tyratamento térmico. Estes espectros mostram @ua, dentry dos intervalos,
de. temperaturas de 500 & 600 ¢ e de tempos de 10 a 20 minutos, os filmes de In, G,

praticamente mantém  a mesma transmitd@ncia.

TABELA 5.1

ESP. MONITORADO DURANTE ESP. MEDIDA COM ESP. MEDIDA {OM -
EVAP. {nm} . ) INTERFEROMETRS {nm) ELIPSOMETRO (rm}

12 Bvap. . * :

CoE. 180 : 140 160
2% Evap. 140

C.E. 188 180
3% Evap. 160 ' . 150 —_—

Ter. 1.
4% Bvap. | - 80

Tor. 200 180 —_—

€,E.: Canhd de Elétrons.
Ter.: Térmica. '

Podemos, também, estimar o valor da energia da banda prolbida (Bg) do =]
xido de indic,a partir de espectro de transmitincia, se aszumirmos gue a parcela de
tus refletida & desprezivel, Temos, entdo, a relagdo entre a intensidade de luz inci
dente, 10, e a intensidade de Juz transmitida lgual:

e t= T e 0% §5.11
expressando am ocutra forma

P { z } - L (5.23

o _

onde x & a espmssura do filme e g & definido como a coeficiente de absorcio. E de co
nheciments gue a absorgde da Iuz de um semicondutor ocorre guando a energia da iug
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incidenté & lgual ou malor gue a energia da banda proiblda, por isso, Eg pode ser de
terminada ﬁela extrapolacéo da yeta, na regifo onde a curva de coeficiéncia de absor
aéb cresce iinearmente. Na figura %.3 estio llustrada as curvas de coeficisente de ab
swrcao, o, em fungio de comprimento de onda, 1, de uma série de filmes ﬁe In;0y,. Es
tes graficos foram obtides através dos seus res?ectivos espectros Ae transmitancia =
utilizando a relacao da equagan 5.2, © valor de By, ‘assim estimado, ‘estd em torno de
3. ?6&N e coincide—se perfeitamente com o resultado conseguida por J.E. Greeneé ]3ﬂ, u
sanao o mesme nétodo.

_ A ohservacao dos filmes no microscopio eletrdnico de varredura (SEM), o
método descrite no capitulo anterior secgio 4.3.3, mestrou serem eles bastante home
génens. Na figura 5.4 temos a imagem vista no SBM, com ampliagio de 18.000 vazés, de
um f£ilme, depositado por canhio eletrdnico, scbre substrate de silicic. Wa figura 5.5
temas'c.mesma tipo de imagem wvisto no SEM, com um aumento de 8.000 wezes, de ontro
Fiime depositado por evaporapdo térmica, também sobre substrate de éilicio. ¢ tama
nho médio destes graos, em ambos‘casos, foi determinadeo como sendo da ordem de 100 a

200 na. ' - _

5.2 Caracterizacho Quantc A Composicio Quimica

R andlise de composicdo guimica dos filmes foi feita com a técnica de es
pectrocdpia de fctoveletrons para andlise gquimica, ESOA, conforme descrita no capitiln
anterfor secedo 4.3.4. :

' Entes de analisar os filmes de In,0, hid necessidade de canhecer o espectro
de um padric purc para efeito de comparagio, para isso, usamos como amestra o pd de
In; 0, {o mesmo usado na deposicac do filme} e o seu espectro de ESCA & apresentado naf
figura 5.6. Nota-se, neste espectro, aparicho das linhas caracteristicas de ours, igg
to porgue em cima da amostra de pd foli colocada uma wiscara de oure para Servir Cﬁmﬁ.
alemento de calibragdo, uma wer gue a linha 4f’f3 do oure & um valor bem conhecido :
gque tem a energis de ligacidc jqual a Bd4ev., Uma vez localizada a linhs de ouro, as ideﬁ
tificacles das demals linhas foram feitas comparando-as com 0s valores tabelados da
energla de ligacdo dos elementos. Com isto, identificamos as linhas caxacterzstzcas
_ é= oxigénio, 1ndio e carbono. A presenga -do elemento carbono & bastante comum neste
tips de andlise, isto porgue a contaminagic de 6xido de carbons na superficie da amos
tra & frequente. '

Uma vez obtido o espectrc padrio de In, O, ., foram levantados varios espec
tros de ESCA dos filmes de In,0Q, por nds construidos, MNa figura 5.7 mostra-se um  exenplo
tipico, mediﬁé na mesma faixa de energia, Na comparagido entre os espectros 5.6 e 5.7 np
tamos que praticamente eles sdo idénticos, a ndo ser pela suséneia das linhas padrbes de
oura . For tanto, para se poder fazey uma campaxagéa'mais detalhada, foram feitas a ampli
agdo dos dolis espectros na faixa de energia entre 460eV & 440eV onde estidc situadas .,
as linhas 3@ 2 33%/* do indio (ver fig.5.8 e 5.9), Entdc verificamos que as duas 11
nhas se situam, respectivahente, em 457, 5eV ¢ 444*8ev em amboS ©8 espectros, isto & -
nat houve evidencia de um “"descolamento guimico® {ver deflnlcac na pg 3o} entre o pd
padric e o filme, Has se repararmos 0O espectro destas duas linhas do indic, extraide ,
¢go Handbook of x-ray FPhoto electron Spectrocopy {ver fig. 5,10}, podemos notar gue as



Pigura 5.4~ Filme de Inp0, sobre &% fevaporagae por canhao de eletrons)
analisade por SEM{qumento de 18000x), -

Figura §.5~ Mime do Iny0, sobre Sitevaporagdo térmieal analisade por

BEM{mmenito de 9800x3.
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Pigura 5.8- Bspectro ESCA dus linkas Pigure 5.8~ E@gcm ESCA das linhas
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linhas de 33%/%2 e 3a*/?estio localizadas em 443.6 eV e 451.2eV, em comparagdo  com 08
espectros do padrio de pd e do fllme. Houwve um desvieo de guase teV. Concluimos, portan
nic existem atomos de Indio livre, pelo menos dentro,

o, gue em nosse filme de IngO,
s¢ o padrao de In, 0, estiver na

da resolugdo da andlise gue ét&21%‘ Aparentemente
prnpargac astnquiometrica, a mesma acontece com os filmes de In,G; por nos prcduzxdos.

Finalmente, a analisa, na microssonda eletrdnica (ver capitule ' -anteri
or, secggdo 4.3.3), das amostras preparadas por evaporagac térmica mostraram a pre
senga de tracos de molibdenio e de tungstenio provenientes dos cadinhos durante a e
vaporagdo dos filmes. Nao fol feita uma andlise quantitativa. '

5.3 Caracterizaclo Quanto a Estrutura Cristalina

0 estudo de estrutura‘criﬁtaiina dos filmes foi efetuada ﬁor difragdo de
raic-x, método descrits no capiiunle anterior seccdo 4.3.3. Este método consiste ba
sicamente em se medir a difragdo do felxe incidente por um conjunto de planos Cris
talograficos, variando-se s angulo de incidéncia {€) do raio—x monocromitico, enguan
to 0 detector varre um Angulo de 20 [ver fig 4.8). Dbtémisa, assim, um espectro de
difragio em gue cada pico corresponde a difragac por um dado plano. A intensida
de dos plcos depende da sstrutura da célula unitaria {fator de estrutura) ¢ da efi
cignpia de. egpalhamenta dos atomos gue a compod {fator de forma}.

& figura 5.11 mostra ¢ espectro de difragac do pd de In, D, ds mesma pu
reza (29%.99%) empregada na preparagio dos filmes pelos métodos de evapnragds térmi-
ca e por canhdo de elgtrons. Egte espectro & comparivel ac padrio da “ASM Diffractions
Powder Data Files™, demonstrando gue o material & pelicristalino de estrutura -oibi
¢a de corpo centrado‘é de orientaglo ac acaso, conforme atestam as intensidades re

- lativas ao pico mais intenso em cada um dos planos cristalograficos f{ver tabela 5.2)

As figuras 5.13, 5.13, 5.14.e 5.15 mostram guatro espectros tipicos de
difx‘a;ao de filmes d% In,O, depositados sobre substratos de guartzo, vidro .e silicio
fevaporagdo térmica e por canhio de elftrons), respectivamente. Come as espessuras,
dos filmes s3o menores gue a profundidade ds, penetracio dos raips-w empregados na
meaiaa; as estruturas dos substratos também sic reveladas nos guatro espectros gquais
sejam a banda de difusdo do vidro e de guartzo e o pico de difracdo do plano {400)
do substrate de silicic. {100).

- Sendo os filmes bastante finos, 03 sinals de difz:é;cao sae de baina in
tensidade, levando a0 desaparecimento dos picoes menos intensos. Assim mesme podemos
concluir gue os filmes s&o policristalinos para todos os resultados analisados. cdm
parando-se a relagio das intensidaded de cada pice Para o pico mais intenso, 'verif_z}_
sou-se gue, para o Gxido de Indio depésitado sobre substratos de vidro e guartzo, e
las estdo na mesma ordem de importancia do padrdoc de 95, Para o Oxide de indio de
positado sobre silicio ¢ mesmo nio acontece, principalmente para a amostra feitacom
sanhde de elftrons {ver tabela 5.3}. Isto nos assegu\ra 'qu'é"as filmes de In, 0, depo
mitades sobre substratos de amorfo nioc apresentaram uma orientagdo preferencial, mas
nie podemos afirmar a mesma para os filmes de In, 0, que foram depositados socbre subs
trato monovristalino.

Verifica-se também nas figuras 5.14 ¢ 5.15, un enorme pico corvespendente & difragao da
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dinha ﬁx do ocbre{ =1. 542 2‘,} pelo planc (400} de siliciﬁ.’ Apareca também'h um intenso pice de
difracao na posicao de 20 = 61.8%devido A difracau da linha KB do gobre [ 1. 3923}-
pelo mesmo plano {400} do sillcie. Este comportamento é confirmado pelo diagrama de
difracio de uma lamina de silicic {100), sem filme depositado {ver figura 5.16}, no
gual se observa gue, apesar da filtragem da radiagio pelo niquei, aparecs um pieo de

diiracac exatamente na mesma posicam de 20 = 61. 8

TABELA 5.2

PADRAC DE 20 DE In,0, PADRAD DA ASTH | PLANO
a & | mmbp | a & /mb | ke
4.13 8.7 4.11 14 | 211 .
2.92 . 100.0 2.91 100 | 222
) 2.70 2.0 2.69 z | 3
2.53 30.2 2.51 30 | 400
2.38 | 5.5 .] 2.37 g8 | 411
2.26 - 1.3 2.25 2 | 420
2.16 4.6 2.142 g ] 332
1.98 ° 7.6 1.973 10 | 432
1.85 2.5 1.843 & | s21 ;
1.79 12.4 1.780 .| 35 | 440 ’
1.74 2.0 1.729 4 |530,433 :
1.69 0.8 1.677 2 | 600
1.64 " 4.5 1,634 & | 611
1.60 1.0 1.593 2 1 620
1.54 3.3 1.552 4 1541
1.52 21.0 1.519 25 | 622
1.49 4.5 1.486 & | 631
1.46 4.0 1.456 & | 444
1.43 1.8 1.425 2 | 543 »
1.40 1.0 | 1.398 2 | 640
1.38. 2.5 1.371 4 | 720
1.35 1.5 1.3506 | 2 | saz
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TABELA 5.3

.

_ /1
o | momo o I, suBsTRATO {3) _
oromd | prang | a
_ ‘A’ % £ | vioro | ounserze | SL(EVEP. | Si (EVAP. POR CANHAD
o L] TERMICHY DE EILETRCNSH
1 22 2.92 100 160 100 .10 100
2 450 | 1.79 32.4 37 22 21 -8
3 400 | 2.53 30,2 25 21 19 29
4 622 | 1.52 21,5 11 14 i 11
5 211 14,13 B.7 10 13 13 : 14

Ainda no espectro de difraclo de silicio podemos ohservar © aparec1mento
deu picos menos intensos na posigic de 28 y@mdai4? 54.5, 55,589 . 56,57 ¢ 66°. Estes
piceﬁ que aparecem também nos esspectros de In,0;/8i {ver gréficos 5.14 & 5.15} cor.
responden a difragéol_ no plane (440} do silicio {d=1§36£};das linhas LIIy" LIXIB”
L g3 * LLIﬁle LKII 1 de tungsténio; Isto porque . ¢ tubo de cobre gule empregamos felutiie]
fonte de raios-x j3 tinha algum tempo de use e poderia estar contaminado pela SVAPO
ragio do filamento de tungsténio. Estas linhas de dlfracac &esapareeeram ao “\éﬁﬁéfg
tuirmos @ tubo de cobre usado por ovlro novo.

Nos especfras de difracio de In,0, depositado sobre substratos de silici-
e {108}, observam-se ainda dois picos de grande lafgura nas regides compreendidas por
26 entre 139 © e 18° & 26° & 32°, além dos picos sorrsspondentes as linhas e e K@
do cobre. Os mesmos picos podem ser nitidamente identificados no diagrama do silicic
{166}, mastrado na figura 5,16, e devem corrasponder & yadiagio continua smitida no
freiamento dos elétrons pelo alvo de cobre. Se bem gue a intensidade desta radiagio
eontinua dependa do nimers atdmicoe 8o alvo, sua principal caracteristica € a depen
déncia com a tensio aceleradora. Tanto a intensidade desta radiagio continua como seu
menor comprimento de onda sdo determinados pela tensio aceleradora, sendo qhe no  ¢a
sode 40 KV o comprimento de onda minima &€ de 6.301%. Uma anadlise cuidadosa do maior
destes piocos no diagrama-de difragdo 4o Si 1100) (£fig.5.18) mostra que os compri
mentos de onda na faizRa dg .30 & 6.3180R8 estio presentes para tensdc ateleradora de
40 HeV. BEsta faixa de comprimento de onda, difratada pelo plano {400}, se iocalfza em
posicdes angulares de 26 na faixa mencionada. Pode-se ;dentificar facilmente gue o
segundo pieo, mais largo ainda gue agquele primeiro & localizado em 28 entre 26° 32
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corresponde a difragdo-de segunda ordem daqueles comprimentos de onda j4 identifica-
dog. © que nos chama & atengdo em ambos os pleos é sua forte assimetria,. ocorrends um
corte dos comprimentos de onda maiores. £ como se estivesse ocorrendo absorgio pmral

gum elemento com borda de absorgio 1ocalizada em 2%.3 Kav.,
Além dos picos até aqui analisadgs aparece ainda em 20= 33 um pico nosdi

agramas de raios-x de In,0,/Si em silicio {ver figurs 5.14, 5 1% e 5.16). Este pleo
pode;ia corresponder a uma reflexio praibida, pelo plane 200 do sillcio, da radiagio
Ko do cobre. Nio foram efetuadas mais medidas para se explicar melhor seu aparecimen

to.

5.4 Caracterizacdo Elétrica

A resisténcia de folha dos fiimes de In,0, fol medida pelo método de qua-
tro pontas, conforme descrito no capltulo anterior, secgdo 4.3.6. 0s wvalores tipicos sdo
de ordem de 500 Qf, no caso das amcstfas evaporadas térmicamente o zon'ﬂ;n para a-
gquelas preparadas com canhic eletrdnice. Estas medidas foram efetnadas aphs o recozi
mente. Levando em conta os valores das espessuras, os valores de resistividades 'dos
filmes de In,0, ficam compreendidos na faixa de 1072 a- 18" fQ.om, o que & muito seme
ilhante 205 resultados encontrados na literatura {6]. Resistividades tdo baixag permi’
tem-nos Crer que os nosssos filmes s3o semicondutores quase degenerados.

a determinag&b do tipo de portadores do In 0, foi efetuada com método de
ponta quente {ver capitulo anterior seccgio 4.3.6), e o resvltado mostra que ele  tem

elétrons como portadores de cargas, portanto & do tipo n.

5.5 Aderéncia dos ¥ilmes f

Testou~-ge, finalmente, a aderéncia dos filmez acs diferentes tipos de

substratos aplicando~se fita adesiva. Constatou-se gue, de modo geral, a aderdncia &
melhorada ap0s o tratamento térmico, e gue ela &€ melhor em substratos amorfos de vi

dro e de guartzo do gue em silicio monoeristaline.



&8

CAPITULO VI

CARACTERIZACAC ELETRICA E OPTICA DE HETEROJUNGOES DE IN,O,/Si

¥ste capitule tem por objetivo investigar as gropriedades elétricas e op
ticas das heterojungdes In,G,/Si por nés cohstrpidas. Tal investigagdo € feita por u
ma série. de medidas como: caracteristicas de IXY e de Loy IxV, tendo a temperaturacg
mo parimetro, a capacitdncia da jungdo em fungdo de tensdo de polarizaglo reversa e a
resposta espectral. Os resultados destas medidas pessibilitam-nus estabelecer o mnode
io de bandas de energia para a estrutura e compreender os mecanismos de condugio na
4un¢ic, e consequentemente determinar sua potencialiéade como dispositivo fotovoltai~

Co.
Na tabelaz 6.1 estic relacionadas as propriedades doz substratos de silici

o & filmes de In,0, das hetercjuncgBes mais representativas nas guais foram efetuvadas

as medidas,
TARELS 6.1

PROPRIEDADES DOS SUESTRATOS DE SILICTO E FIIMES DE In, G
DAS AMOSTRAS DE HETERGIUNGOES

LS

SInICIO In, G, %% { g%: b@égpo
nommmn | o 0 O | O atacn | POam) | PEESR | g, (o) | TEVEIO TENE | .
BB n <100 > 10 180 220  400/30 N
EB~2 n < 100 > 510 186 340 500730 o
B8~ 3 n P < 100> =10 180 340 500/30 &%
BB 4 n < 100 > 210 180 160 400730 g
BB -5 n < 100 > 10 - 180 160 400738 z
EB~ & at j I E— 0,015 180 180 400710 ;";3
EB~7 p —_ 1,5 180 . 400415 2
EB- 8 B C— 1,5 180 — 400/15
R ot < 111 > 0,015 180 — 400710
Er-1 n <111 7510 50 | 550 600/20
ET-2 P €100 > 15 180 | £00/20 =
ET-3 n < 100 > 0,15 1,0 180 630 600720 §§
ET -4 n <111 » 7510 150 550 | 600/20 5%
Br-5 n <111 ARt 150} 550 600/20 ©
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Todos estes ﬁiapositivus foram montados em suportes T-05, como 3a mencio

namos no capltulo IV,

§.1 Caracteristicas IxV -~

Estas medidas foram feitas com o arranjo experimental mencionado no capi
tule IV, secelo 4.3.7. Nas figuras 6.1 a 6.7 estdo selecionados alguns resultados i
pleos, mostrando as curvas IxV no escure e sob lluminagdo para dispositivos com difs
rentes propriedades do substrato de siliclo {tipo de condutividade e yesistividade)
ou diferentes métodos de preparacic {(Evaporagio térmica ou por canhido de eletron}, toje}
mo pudemos verificar na tabela 6.7. o

E ficil de notar nas figuras gque ambos os tipos de heterojungdo, In,0Q,/
8i-p e In;0,/8i-n, sac jungdes retificadorss, exceto guande o substrato de silicio &
tipo p* {ver fig. 6.4}, que forma com Iin, D, uma jungdo Shmica. No caso de In,0,/Si-n
a polarizacdo direta ocorre guando ¢ filme de In,0, & polarizado posztivamente e no
caso de In,G,/Si-p ocorre justamente o contydrio. Comparando os graficos podemos fa
zer ainda seguintes observagdes:

i} Ha héterojunc&e In,Q, /8i-n* {EB~6} & corrente reversa COmeca a crescey

rapidamente gquando as tensfes reversas sdo superiores a 0,4Y¥. Isto  nio

aconteceu com os dispositivos feitos com substratos de silicio de resis

Y T T ¥ I ¥ ¥ T L T T T
!
D.4 A
v
3 semiuz
¥
- rom huz -

Figura £,1- Oowwa caracteriztica eV do dlspositive EB-2 de oflioio tipo n de
" resietividads igual a 10 .omlcwhan de elétrons).



w3 ) ) sem luz -

Figura 6.2~ Curva caracteristica IzV¥ do dispositive EB—¢ de silicio tipo n de

restetividede igual a 0.015 .omleanhio db elétrona).

T T 1 H 1 T T T T T 1 T
- i
L & .
U4 AM )
i com luz /
o ) LT oz ]
—"
v
~AGAY F
L 4 1 1 i i } i 1 4 i ]

Figura 6.3~ Curva caractaristica Io¥ do digpositiveg EB~7 de silicio tipo p de

reaistividade igual a 1.5 .omleanhio de eldtrons).
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. Flgura §.4~ furva varecteristiss IxV do

dispositivo EB-9 de silieio
tipo p de restetividads £~
gzl a 8.015 .omfeanbdo de

elstranal.

sem luz
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1 i i 1
¥ ‘ 1 T 1
L
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¥
com fux

Figurg 6.5~ Curva sarceteristica IzV do dispositive EF-2 de silioie tipo n de

resietividade Sgual « 15 . omlevaporapar térmical.
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com fuz

Pigura 6.6~ Curva caresteristica IzV de dispositive EF-2 de silfoio tipo p o

pesietividadas {gual @ 15 .cmlavaporapso térmical.
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" ® Baua 6.7 Ourva cavaectaristica IxV do dispositive ET-§ de silfeis tipo n de

vesigtividede fgusl a 10 .omfeveporupdo térmica).
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tividade mais elevada como H8-2 € ET-1, nos quals a corrente reversa coreg
ce com a tensidc reversa de forma lenta e linear.

i1} Se coﬁpararmos os tres dispositives BB-%, EB-7 e EY-Q em gue oS subsg
tratos de.silicio tipo p ten resistividade, respectivamente 0,015 fom, 1,5
ficm, e 15 fom, potames gue © ‘primeirc formou-se uma Jungac Bhwica, COMo ja
mencionamos, O segundo apresenta uma pobre retificagan, sendo a cmrrente re
versa fortemente dependente da tensdo aplicada. 5& o terceiro tem a melhor
forma de retificaclio mas apresenta ainda uma resisténcia série elevada.

$i4} Sob iluminagdo no caso do In,0,/Si-n {EB-2 e ET~1) a densidade de cox
rente reversa com luz se desloca paralelamente & densidade de corrente de
escurc. No caso de In;0,/Si-p (EB-7 e ET-2} a corrente aumenta com 0  CIes
cimento da tensio reversa, mas nac aparece no guarto guadrante. No caso de
In,0,/8i-n% (EB-6}, & foroocorrente tende a se aproximar da corrente de es
cure na alta polarizagéo reversa. O efeito de supressido de fotovorrente A0

quarto guadrante & observado na smostra ET-% apresentado na fig. 6.7.

§.2 Resizténcia Série

As medidas de resisténicia em série foram feitas com a mesma montagem usada
no tragado das curvas de IxV, fazendo-se indicar varios niveis de intensidede de luz in
cidente sobre as amostras, conforme método proposto por Handy ldﬁl para a determinagho,
ds resistdnecia série. Este método consiste em marcar sobre cada curva IxV um ponto a u
ma corrente deslocada de Ai em relagde & respectiva corrente de curto cireuito, I A
Familia destes pontos constitui uma reta cuja inclinacdo em relaclo ac gixo y deternina

s resisténcla série (Rs) da heterojuncio sob teste. A figura 6.8 mostra um resultado ti

pioo deste provedimento experimental. Os wvalores de Rs assim determinados para as diver

sas amostras est8o relacionadas na tabela 6.2.
yverifica-se, entac, gue todas as amostras apresentam resisténcia série ele

vada {superieor A 55Q). A busca da origem desta alta resist®ncia se faz através da avall
agao da seus dois principails contribuintes: a resisténcia dos contavtos de metallzacaa,
com o filme de In 0, e com o substrato de silzcim, e & resisténcia xntroduzida pelo £lu
x¢ lateral de gorrente noe filme de In;O,.

A primeira resisténcia pode ser analisada a partir da analise do comporta
mento da amostra EB-8 gue se mostyoun um contacto Shmice com uma resitdncia série  igual
s 5.50 {ver figura 6.4). Considerando-se gue tanto substrato zomo a resisténcia do  fil
me de In, 0, sic despreziveis {28,005 {}, pode-se supor gue a maior contribuigdo para a
resisténcia série provem dos contactos superiores e inferiores. Devemos considerar, no
entanto, gque este valor de 5.5 & apenas uma estimativa para a resisténcia de contacto,
uma ver gue medidas diretas deveriam ser efetuadas para mostyrar se comportamento  para
substratos de diferentes resistividade.

& segunda resisténcia & a resisténcia da folha (R ] do filme de In,0;, uma
vez gue a metalizagBo sé& recobre parclalmente a superficie da jungao, os portadores de
corrente, depois de atravessar a Jungéo, sae ocbrigados eamlnhar transversalmante no fll
me atd atingir os contactos de metalizacic. Esta resisténcia depende da resisténcia de
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Ao filme de In,D, # da geometria dz célula e dos contactos metdlicos.

folha, Rf,

Como mostra a filgura 2.3, as nossas amostras fom dois fipos de goeometria e
Aimensio. No primelire o contacto de metalizagio tem forma de uma barra e localiza-se
poerto da borda, no segundo o contacto de metalizagdo tam forma gquadrada e ljooalizsa-se

et

nfy caenbre da anostra,
Para amostras com o primedro tipo de geonetria podemos aplicar o modeleo dg
agho, Este medels basi

senvoivido por N.C.Nyeth [47] para calenlar Ry com boa aprowi

camente galouls a resisténcia de folha Res relacionands a potdénoias Alssipada no  fil
me com & fobtoocorgente gerada pelo dizpositive {efeito Joulel. Tem a2 seguinte forma
simplicadar
1 a
By = = o 1 « B - 6.1
£73"h 70 (6.1}

ende R & a resistSncia por guadrada do filme s os valores de a 2 b estdo especifica

dos na figura 4.3.
Para amcstras do segundn tipo, aproximameos o guadrados
de modo a facilitsr o cdloulo de RE usando o mesme raciceinio do N.CQ.HNyeth. Wa figy

por cireunleréneia,

ra 5.9 & mostrada & aproximagio em guesitio:

l”-’ “‘\’i‘ L — S it
L - "\g A
L & N
: y 3
! / Bt Y
E) "?":"%“h ) ‘s
; d, } % ]
- Rt : ; L
\ b /
| A ¥
y e ¢
b £
. ;‘
\\k - :
T e
e Qe ameria Beol

i e Gemetr e g Apfoximogfo

Fgura 6.8- & georatria real de wwsir e a geomsiria aprowimadz

- -
para & caloule de E},
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onde ns valores de R e r sio caloulades da seguinte forma:
L= ¢35 R .21

g= ¥YE© X i%.3}

e 7 82 & L
Rem Spm R [K 7 A A ﬁ“‘?] (6. 4)

Wz tabela 6.2 mostyam os resultados do cileulo da resisténcia da folha do
Fiime de oxido de Indio para as diversas amestras, obtides com &s expressbas 6.1 @
£.4 de acordo com sua geometria. Conparando-se astes resultados oom a vesiténcia =S8
rie total feterminada experimentalmenie, poda~se weriflicar gque a resisté@acia de folha
L a maior respopsdvel pela elevada registéncia série das nossay amosbras.

By

TABELA 6.2
YAELORES DA RESTILTENCIA SERIE MEDIDA £RS} ¢ DA RESISTENCIA DR F&R{jﬁ-
CARLOULARRE (R.) E DA RESTSTENCIA DE CONTACTO (RC}
. L —

M?MGSTRA Rf (03 Rs 1§15} Rﬁ: (23]
ER -~ 1 54 8 - 5,5 4
EfE - 3 o 117 jconforme &
BB - 4 11 89 avaliagao
dascrita na
ER -5 41 51 pagina 3
Bt -1 183 181
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6,3 Caracteristica log Ix¥

Am cavacteristicas do logaritmo da corrsnte varsus tensdo de polarizagdo
log. Ixy, tende a temperatura come pardwetro, foram obtidas para varias temporaturas

Enie liguide & a ambiente, uwtilizando-se o esguems experimantal a

entre & do nitrog

pressntade ne capitulo IV seccio 4.3.8. Resultados tipicos para as hetersjunglas de

In,©,/Bi-n sio mostrados nas figuras 6.10 e 6,11, onde se veom as caracteristicas lo
garitmicas das oorxventes direta & reversa,

velas figuras 6.70 e §.17 podemos obsevay gue a sorrents diminue com o 3

bajixamente Sa tenp weratura, tanto na regilo de polarvizag Ao diyeta como na Doevoersa. Neg
ta Gltims as CUrVas dm aproximadamente paralelas nasz Siferontes PaYa
polarizagio direta podemos distingoir nas caract axlatiw 2 oy IxV trds regides difg

rantes: a Fey 1iho I, para corrente maiores gue IxteT R, & regiin IT, para corrsnte 2n
ere 3xi0 “Ae 8x107E & a regifo ITI para correntes infericres & gx107 "R

Ma regizo I, as curvss tendem a inclinar para a diraita, indicando um ma
ior ofeito da resisténcia série nas tensdes mais alta. Na vegido II, as carvas cons-

rifusm ums familia de retas com inclinagbes gue dependem da temperastura. Podemos ex

pressar o log IxXV nesia regido por uma eguagdo do tipo:
1= 1 {eb¥-1} : £6.5)

eonde I e B sso respectivamente os coeficlientes linear o angular desta familia da re

Foe ] —_

tx. Nz tahela 5.4 estio rélacionados os valores de I e B caloulados a partir da fi
fator de dindo n calvuiaams pela  re-

gura K. 13, Estlo mostrados taxbén o2 valores do

lagdo:

PR W (5.6}

¢ Ma regifie III, as curvas se aproximam e tendem a ficar paralelas ap @ixo

de corrente. B a regifo de peguena polarizagdc onde o fatorx {-1} na eguagdo 6.5 comg

za & s& tornar importante.
Yoram construidas também as curvas do logaritmo da fotoccrrente de  curto
civeuito I com & tensao de olrcuito absrto VD¢, para diferentes intensldades luming

smn. O3 valores de IS¢ e da Voc foram extralidos ge ama familia de curvas IxV, obtidas
para diferentes niveis de iluminagdo, ilustrada pela Tigura 6.8. %a figura 6.72 estd
representada a curva log I5C3¢UQ¢ para a amostrz EB-4. Na mesma figura foi colocada
tapbém & curva de lpog IxV medida na temperatura ambiente, para a meska amostra. Hesta

. . ar . N - ~ —-F .
figqura ohserva-s& gue, em bhaixos niveis de iluminagao (ISCzEO A}, a3 curvas 1ngscx¥oc
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e log IxV coingidem. Para malores sptensidades de luz a curva log Iscscvgc constitue,

wea reta, eguanto gue a8 curva log IxV s inclina para a direita.

§.4 Caragteristicas OxV

As pedidas de capaciténcia da jungio foram realizadas seguindc-se OF Pro-
cedimentos descritos no caplitulo IV, seccio 4.3.9%.

Ha figura 6.13 qstd mostrado um resuliado tipico da medida 4a capacitinel
a em fungho da tensdo de polarizagdo, obtides para uns ampatra de In, O, f8i-n usando-se
duns Alferentes freguéncias: 200 KHz e 1.0 MHZ. Ohserva-s5e gue em anhas as curvas a
capacitineia da juncdo decale com O oumento de tensfo reversa & a capacitincla & me
nor guanto maicor for a freguéncia do siral da medida. Na nesmpa figura estio também reg

1
nyesentados as CUNVAS caracberisticas de et ¥, as guals sao ratas, tante na frequéncia

L

Aan madida 300 HHz como na de 1 wie . Ambos se mantém paralelas om boa amrex1m&géo, oo
firmando a validade do modalo de jungin abrupta sugerido para esie Lipo de heterojun-

cio no capitulo IIT {ver pdgina I,

TRBELA 6.4

YALORES BE Io' 4 ¢ n PARRA AMOSTES EB-5 {FICGURR 6,140}

T {7c) 1, (A) 8 (v} n

20 | 3,8 107" | 21,03 1,88
- 55 1,6 x 1070 16,92 3,15
~113 | 8,8 x 1077 16,08 4,72 |
~19% 5,6 x 1077 14,96 10,07

- Em algumas amostras as retas de %zx Vv, na regiic de balxa polarizacan

{v<,4}, se encurvam um pouco para cima, COMO & o ocaso  de amostra “EB-4 cuja nedida de

ox¥ estd na figura 6.14. Observa-se também que o encurvanento & mais dG@ﬂtﬁdGO pEYA 8BS
medidas na fregquiéncia de 300 KhHz. .

uma vez abestada a validade da m@ade]o de jungdo abrupta para a nossa he

tercjuncio a partir de linssridade das curvas caracteristicss de %2x v, calculanos al

gumas propriedadss como & ‘concentracio de impurezas no substrato de silicio (N } {ver

eguagas 3.13) e determinamos & tensido de barveira da Jungio {V ) pela entrapoiagaa da

reta de ézx V. Na tabela 6.5 estdo relacionados alguns walores d@ vﬁ e ks asgim calocy

“jados. Para efeito de ccmpaxagao, apresentancs tamhén os valorew de N determinados

com as medidas de guatue poptas,



72

Cexlyppe vp 2 mEAptl e selougnbesf epw sopiiqe S(o-gd eazgzeadap)

ugg/50%ur op ovdunfouszay B vand ABD/T 9P B AT G DOEIRTIINGD DIRY ~£1'9 DT




73

t3-q2 onpareodsip)u-ss/ o ur e opdinfosonsy v vand AT /1 ap ® A% ap BOIIsIABROBIDD DAINY ~B1 9 DaNDAg

L

CERNO0E B @ gt 8p worougnbarl sou eppiaqo

g

A QL

2
AN e

A XD e




id

rremipydg)poiondes oan tand oot ap cpdunfoucy op pruyse vavd o

Tlow-g3 # p-g3 mv&am%&.g‘.mmxmamﬁ & opdunlodngoy vp woqnso wand palgoyar (oegoades veeodeay ~o7°g panbyy

oy . _ o : _ oLl

&0

XFUYTOE e o

e I

¥~8 3

oL




TABELA 6.5

PROPRIEDADES DE HETEROJUNCOES DE I.0,/5i-n DETERMINADAS A

PARTIE DE CURVAS DE 1/C%F x ¥ ORTIDGS PARA 1 MHzZ

7&

AMOSTREAS | p {Quoml® | o (S.emdr | N femTUR* N (emT' i | varr (v}
e 3,5 6,0 1,5 x 10%° & % 10't 0,6
e 5 8,6 | § x 10 & % 103" 0,7
B2 & 8,7 g x 10r* | 5,5 x 10" 5,9
B3 & 10,0 g x 19** | 4,8 x 10°° 0,86
Bl 10 18,0 5 x j0t 4§ 2,8 x 18%* 1,2
#  yaloves obtidos por 4 pﬂnfas.
#% yalores obtidos de 1/C° x V.
£.5 Resposia Ssgectral'
a5 medidas de resposta espectral foram feitas confprme a descrigio do  ar

ranio expsrimental no capitulo IV secgBo 4.3.180. HWa figura 6.13 estio mostrados alguns
resultados tipicos para 2 oélula de In, 0, /Si-n (Amostra EB-4 @ EB-8). Na mesma figura
pstd representada também a resposta espestral de uma célula solar comercial f4e homo
jungio de silicic (substrato monocrigstaline tipo p de resistividade igual 1.0 Iem 3
profundidade de juncgio aproximadamente 0,1 3, fabricada pels Solaren para & UsSO espa
cial. Comparando as respostas observamnds gue a estrutura de In,0,/8i-n* (amostyra EB-4).
responde com henor intensidade de fotocorvente na regifo infravermelha prdwima { 2 >

700 nm }, enguanto qgue na regildo dos comprimentos de onda curta a resposta de fotoocor

rents & melhor.

%.6 Propriedades Fotovoltaicss

as propriedades foroveltdicas da heterojungdo de In,G,/51i foram  obtidas

& pertir das ourvas IxV sob iluminaco M1 simulada {(100mW/fcom® ). A descrigic desta me

dida experimental estd no capitulo III, segdo 4.3.7. Ma determinagio do rendimento da

calula I8} e de outros parBmetros, tais como o fator de pveenrhnmento (F.F), a Lensino

de cirecnito aberto Ivacj e corrvente de curto-circuito {Isci, foi utilizado o matodo

Na tabela 6.6 estdp relacionados alguns resultados mais signifi

sugeride na pigina.
cativos, onde o n @ calcuiada sohre a area total da célula sam descontar 2 areu fetagalat:]

da pela metalizacao de cmﬁuacto.
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TAHELA 6.6

FROPRIEDADES FOTOVOLTAICAS DA HETERDIUNRCAD
DE In,0,/Si SOB CONDICDES AM1 SIMULADAS

RMOETRA (zﬁwf:ham} Voo VLT tmA) | FLF (%) | on (R

BB -3 6,27 % 0,3 0,28 1,92 3z 2,1
EB.2 | 0,35 x 0,3 0,74 1,50 32 1,2
¥E-8 | 0,35 x 0,3 0,z4 1,80 27 1,6
ve—1 | 0,35 x 0,3 | 0,24 1,5 28 1,1
R -5 | 0,35 x 0,3 0,036 8,12 — < 0,1
FR-7 | 0,35 x 0,3 0,018 0,08 — < 0,1
gr-1 | 0,25 x 0,28 0,23 0,32 25 c 5,4
¥r -4 | 0,25 x 0,25 0,32 0,36 25 = 0,5

Ohsarva-5g gue a &aﬁerwjnngéa de In,0,/8i-n tem, relativamente, melhor ren
dimento gue a de In,0,/8i-p, apesar de que o8 melhoves resultados ainda estio muite
pEgqUEnsDs em comparagie com o 4ms células comercialis. Um dos fatores gue influina bai
xa eficiéncia das nossas calulas & o baixo valor de F.FP. Por sua vez, 15t & devido,

ew grande parte, a alta resisténcia séris gue as células aprasentam.

.
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carlTuLe VII

#NALISE DOS RESULTADOS B CONCLUSAO

Heste Gltime capitulo analisaremos as propriedades dos filmes de  Axido
As Indic por nds construidos, com base nos resultados das caracterizaches a gue fo
ram submetidos. Tentaremos também interpretar os resultados das medidas glétricas das
heterpjungdes de In,0,/8} baseando-nos nos modelos de banda de energia discutidoes no
capitulo III. Finalmente alguns comentirics e sugestbes serdo apresentadeos na dltinma

SROORG,

7.4 Enalise dos Resultados dos Filmes de In, 0,

s resultados obtides para as propriedades £izivasn ﬁ'alétricas dog - £il
mes de In, 0, depositados pelas técnicas de evaporagio térmica e de canhio de =1&
trons, permitem—nos conclulr que trata-sg de um semicondutor degenerade, tipo n com
rasistividade na faixa de 1075 107" nem. Observancs gue os filmes produridos com &
vaporagio térmica apresentam resistividades ligelramente mais elevadas gue o abhidas
por cenhio de eléirons. Niv ha, aparentemente, uma forte dependfncia da resistividade
com a temperatura de recezimento, AC BEnOs DA faixa de temperatura o tempogs  ensala
dos (ds 100%¢C a 66070, por 10 a 30 mim.l. A transmitincia se manteve acima de B5% na
faiuz do espectro de 300 nm a 2500 nm. Obpervames gue os filmes produzidos por £vapp
racho térmica, de modo geral, sxigiam temperaturas um ponco mais elevada para gue fi
cmssem tranparente (>5007¢) . enguanto que nos filmes obtidos por canhio de elidtrons
romperaturas de aprovimadamente 400% 38 eram suficientes para gue e consiga & trans
paréncia, '

Por ambos os métodos de fabricaglo obtivemos filmes policristalinces, na
estyubnra chbica de corpo concentrade, & sem eprasentar gualguer orientagde preferen
cial, independentemente do tipo de substrate empragady. Também a dimensic dos grics
foi de mesma ordem de grandeza para ambos 08 métodes. Por outro lado, a andlise gui
mica mostroun a contaminagdo dos filmes obtidos por evaporagio térmica, onde 02 20D
teminantes provéem dos cadinhos de evaperagio. A anilise por'ESCk n&o nestrou desvio
estequiomdtricos na composigdo quimica do &xido, dsntro, &€ claro, da capacidade de
resolucic do método.

o conjunto de resultados obbidos permite-nog concluir gue os filmes pro-
Suzides se prestsm as aplicagbes propostas em gue se gxige alta condutividade, alta
transmitineia e Indice de vefracac adeguado {2.1), Justifica-se ssu emprego cowo ia

sela 3 radiaclo, contato transparente e LORC canada antirefletora.
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7.2 andlise dos Resultados de Heterciungdes de In, 0, f81

. A partir das medidas de IxV pars ag diversas anostras construidas, | como
mostram as figuras 6.1 a 6.7, podemos obsevar que oz disposives de In,0,/81 feitos
tante com substrate de sillicio tipo p como de silicig tipo n apresentam caraat&risti.
cas de retificacio exveto guando o substrato & de tipo p¥. Em ambos cases , o sentf
do de retificagho estd de meords com & previsio do medelo de bandas de energin apre
seatado no capitulo ITI, secgdo 3.2, Estes diagramas mostram a diminuighc da karreira
de energia pela aplicagio de um potencial positivo entre o filme de n,o, 2 o sill
cin, nas heterojungdes ds Tn,0,/8i-n, 2 pela aplicagio de um potencial positive entre
o silicio e o filme de In,0,, nas hetercjungdes de In,0,/5i-p. Obzervames também gue
a estrutura de In,0,/8i-n apresenta caracteristicas de retificaclo superiores as de
In, 0, /81-p, tanto para os dispositivos construidoes por evaporagio tdrmica como poy ca
nhio de elébrons. )

A corrente na ragiio reversa spresenta comportamento diferents nos disposi
tivos sobre substratos n e nagueles sobre substratos nt. Has hetﬁrejungaes de In, 0,7
Si-n a vorrente reversa aunenta de forma lenta e linear, ¢ & pouco sensivel a. Lampe
ratura {ver fig.6.11}, permitindo-nos supor gue ¢ mecanisumo ce condugae & essencial
mante predominade pelo tunelamento através do pice de potencial na banda de conducdo.
Ma heterojungdo de In,%,/5i-n" a corrente reversa aumenta raplé:mrnfa guando as  ten:
sbes reversas sio supericres a 0,4V, Este comnportamento reforga a suposigidco anterior
de gue & corrente reversa @ predominzgda pelo mecanismo de tunelamento neste tips de
neterojungio, pels, sendo o8 silicio de alta comstutividade {0,0150em}, a barreira de
ve sar multo estreits graca & dopagem elevada. Quande a polasrizacio reversa é zumen
tada a distancia de tunelamento torna-se ainds mais enrta sumsntandeo, portante, apro
halidade de tunelamento. Bm conseguéncia disto, aumenta também a corrente reversa
{ver fig. 6.2). Esta depgndéncia da corrente reversa com a tensio de polarizacic, no
raso de In,0,/Si-n sobre substrato de alta condutividade, também foi observada petatn
T, Ragatomo e O.0moto }11]. -

Para investigar com mais detalhe os mecaniszos de transporte nas heterojun
goes de In,0,/51i-n, dado que s¢stes dispositivos apresentaran ww melhor desempenho co
dispositivos fotovoltiicos, foram feitas as medidss de {log IXV}T nos sentidos direto
e reverso nas diversas amostras, como exemplificam as figuras 10 & 11.

Pela Figura 6,10 podemos identificar trEs regides distintas nas curves de
{log Ix?)T no sentido dixétog coms & mencionamos no sapitole anterior, sendo que na
regifc de tensbes mais altas {regific I) temos a influfncia Aa resist@ncia s&rie, en
guanto gue na regifio de baixas tensdes {regiio 1iIl} temos o efeito de fator {- I o
Na ragiao II as curvas apresentam um cuwportamentc linear, %undo gue foram detwrmlna
#as as coegficientes lineares e angulares desta familia de retas, cujos resultados es
t&o relacionados na tablea 6.4, '

Fodemos assim observar a peguena variagdo , com a temperatura, do coafici
ente angular £ da familia de retas considerada. Isto nos indica gue o mecaniszmo de
conducdio predominante deve ser de tunelamento. Para confirmar este comportamants nio
térmice caleulamos o fatoer de gualidade do diodo (n} para 2 familiaz de retas. A gran
de variagho de n no intervalo de temperatura estudade indica gue o mecanismo de con

dugho nho deve ser essencialmente térmiceo, seja por difusio seis POY geracido e racom
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18788 indicam gue o8 mecanismos de condugde de corrente determinados a partirc das
carncteristicas de log IxV sdo validos na regido, proxima a jungide. BEm correntes sy

prioras gue 1075, obssrva-se o efeito de resisténcia sférie na curva de log Iw¥.
F 4 _ g

]
[ ¥ ¥ { 1 i ¥ ¥ j 10
- _ .
-~ : 4 T (A}

£ 1 1 i i i X 5 i

o ’ Tempe tatura . 300

Plgurg 7.1~ Curva Logl & para wna hetorohinpas de thoéfﬁf~n{amﬁatra EB~F).

A linearidade das caracteristicas de %2 ¥ das heterciungdes de In, 0,4
§i-n, como mostra a figra 6.13 permite-nos concluir gue se trata de uma juncgio abrup
ta como previstce pela teoria. A dependéncia da ecapacitincia da jungioc com a2 freguén
eia da medida svidencla a presenga £os estados de interface nas nozsas ampsiras ocon

forme a afirmagic de Donelly e Milnes |48[, A existéncia destes estados de interface
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binagio, . .
Coma 78 mencionanos no capitulo ITI existe dois modelos de necand smo de
tunslamento, tunelamente direto e tunelamento am miltiplas etapas por via estaodos de
interface, a diferenca entye estes dois mecanismos esta no valor e seu voeficiante

gngular, iste &€, ¢ valor de B da ewpressao 3.5:
Bz Im* ¢.8 :
B EH Lﬂ ..... N;MJ {7.13

em gue para o mecaniswmo de tunelamento direto, como ndo ha pexdé de #nergia dos  por
tzdores ac atravessarem a barrﬁira, o valpr de S8 & unitd@rio, e para o mecanismo da
vonelaments em miltiplas etapas o valor de § representa a fragdo de energia  perdida
em cada etapa de tunelaments e recombinagdo. Para a amostra exemplifica (ER-5.) da fi
gura .18, o5 valores de £ determipados experimentalmente & da ordem de 1§ para tenm
peratura de +55% & -118%C. partindo destevalor determinamos que o valor de 5 & da
ordem de 1.0x10 °, o gue implica em gue o processo de transporie predominante seja o
de tunelamento em milliiplas etapas. 3 ‘ B ’

Portanteg, deve haver grande nimero de estados dentrs da handa proibkida na
vizinhanga da jungéo, a?ravés dos quais ocorre o tunslamento. Por outre lado, @ com
portamento linsar, com a temperatura, do cosficiente linear das retas {valores obti
dos pela extrapolacio de I para V=0}, como mostra a figura 7.1, também confizma apre
Gomindncia deste mecanisme de condugio, pols esta de acords com a previsace do nodelo
apresentado no capitulo ITI, eguacdo 3.5.

O mecanisme de transporte para as heterojungdes de In, O, /Si-p segundo An
derson, conforme apresentado na secgio 3.2 capitule ITY, & denominado, pelo processo
de rercmbinagde, via estado de interface, dos elétyons provenientes da handa de con
ciusdc do In,0, e das lacunas provenisntes da banda de valéncia do silicic. Nio foi
feita uma caracteriza¢ac mals detalhada destas heterojuncdes, dado o pobre, desempe-
nho dos dispositivos construildos por nds, tanto por evaporagio térmica como por  ca
nhiic de slétrons, conforme mostrado nas figuras 6.3 e 6.6. Mas ¢ comportamente Shmi
oo Az amostra construidas scbre silicio p* (8,0150cm} {ver figura 6.4} de certa féﬁ
ma, demonstra a importincia do mecaniszmo de condugdo através dos estados de interfsce
nestas hetercjungdes de In,0,/8i-p. A regifc de deplecio de lado de ¢ilicio & bastan
te estreita guando silicio & bem dopadeo, isto aumenta o nlmere dos buracos tunela
dos para os centros de recombinagdo nesta regifio transformande, assim, um contato Gh
miceo. .

& curva da log Iscxvaa mostrada na figura 6.12 permiteg-nos obssrvar o0 Com
portanento de mecanismo de conducido na reglic de deplegdo do silicio {ou na  regido
perto da jungic), sem ter os efeitos de resisténcia série gue possa estar presente

Waturalmente, isto somente & vilido quando ndo tivermos a supressdo de fo
togcorrents, caso =m gue a corrente nae estard atravessandc a juncdo. A coincidencia
entre & curva de log IxV e log Ischbc na figura 6,12 para coryente inferiores &
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pode ser chservada também na medida de %; %V da outra heterojuncio de In,0,/8i-n {ver
figura 6.14} onde, na regifio de haixa polarizagdo {w<D,4), a curva de PR perde a-
forma linear e se desvia para clima, este efelto sendo mais acentuado nas medidas em
baixa fregquncia (300KHz) . Na freguéncia mais alta [1MKz) a corva %,xv se  comporta
de forma mais retilinea., Iste porgue qualszquer efeitos devido acds estados de intexfs
ce she minimizados guando s usa alta froguéneia uma vez gque of estados de interface
nAg Consoguen acompanhkar o sinal. .

Com o mesmo argumentc do pardgrafo anterior, acreditanos que a extrapola-
cho da tensBo de difusio V., para %2:0, & mais correta nas medidas com freguéncia de
1,06 MHz. Ho entanto, OS valores de vD assim obtidos estio aparentemsnte slevados {ver
sahala 6.5}, se comparando aos valores velatados na literatura, os gquais £5t30 no en
torne de 0,3 a 0,4V |6] Tsto reforca ainda mals a nossa fese de existéncia de 31418
grande nimero de estados na interface da jJuncdo, 08 guals armazenam CAXYas e contrie
bue com um termo de capaciténcia, gue levaria a valores aparesntes de vD slevados. Por
putre lade, a determinagiao de concentrapao de impurezas no silicio a partir da incli

‘nagio da reta éixv nos leva a valeres aproximados aos obtidos pela medida direta da
resistividade dp subsirato, o gue indica a validade do modelo mencionado.

outro fendmeno que leva & suspelta de presenga de uma camada de UXlﬁO na
intorface, além da medida de capacitincia, & a supressas de fotgeorrente gue . GoOTre
no guarto gquadrants de IxV {ver capituly ITT seccdc 3.3). A figura 6.7 mostra a ocur
va saracteristica de IxV de uma amosira em gue &ste fato & ohservado. Aparentemente
o crescimento desta camada de Oxido estd ligadoe com o tratamento tarmico do  disposi
tive. As amostras gue sofreram trataemento a temperaturas mals elevadas e durante i
rervalos de tempo mals longos spresentam meis nitidamente este comportamento.

A resposta espactral das heterojungdes de In, 0,751 -n apresentada na figy
va §.15% demonstra gue, pafa substratos de alta condutividade {100cm}, tenos o MesRO
comportamento observado numa céivla de silfic monccoristaline de uso espacial. Mas pa
ra substrato de baixa resistividade {(0,015kcm} tenmnox grande perda na regzao dog COm
primentos de onda mais longa {superiores a 700nm). Isto se deve an fato de gus os
fotons de comprimentos de onda mals longa penetranm mais no silicio indo em ragiaas
mais afastadas da juncho para gerax pnrtaémres. Para os substratos com grande uoﬁcen
rragho de impurera [substratos de ba:xa resistividade} o comprimente de difusdc dos
portadores minoritirics & peqgueno =, conseguentemente, um nimere mencor de portadores
fotogerados ionge da jungio consegue atinglir sua regifo ativa, contribuindo para a
fotaoorrante.

A nossa melhor célula de oxide de Indio sobre substrato de silicio tipon
tem eficiéncia de apxoxlmadamente 2%. & grande limitagdo do vrendimento desta célula

st no seu baixo valor de fator de preemchimento {F.F}, menor gue 35%, conseguéncia
do seu alte valor de resisténcia em série que, pbr sua vez, 2 devideo a fina espessy
ra do filmae de In, 04, come 44 foi comprovado. Se aumentarmos A aspessura da filme
dimimninde a resistdncia série devemos esperar gue aumente o F.F até 70%. Neste  ca@
o & célula de In,0,/8i-n apresentaria uma eficiéncia de aproximadamente 6% © H'gﬁe
continua a ser um haixo rendimento, Isto & devido ao pegquenc valor de V@c’ &m  torno
de 0,253V, o gue, pOY sua Ver, & devido a peguena diferenga  entre as afinidades ele

trinicas dos In, O, & Si. Concluinde a hetercjungao de In, 0, /Si-n & uma estrutura 4
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pouca potencialidade como dispositivo fotoveltilco, em comparagdo a célula de silici
o de homojunpdo gue geralmente apresenta valores de vbc da ordem de 0,55V e eficiéﬁ
cia de mats de 10%.

Az poucas hetergiuncgdes de dxido de Indio com substrato de silicio tipo p-
gue nds conseguinos construir sio de péssima qualidade como'diqusitivos fotovoltii-
cos. Apresentam um rendimento menor gque 0,1% como mostra a tabela 6.6. Isto & um fa
to que contraria os resultados até aguil publicados por outros grupos {ver tﬂéla1,1}.

7.% Conclusdes

Se bem gue os dispasitivos construldos fenham apresentado baixas eficién
cizs de conversio de energia, a identificacio dos fatoves limitaﬁtas bem come 03 re
sultados de caracterizagfo permite~nos concluir gue o trabalbo atingin o8 obhjetivos
propostos no gue segue:

i} Verificagdo da viabilidade das técnicas de obtengic de filmes de In,0,

propostas no gue se refere & gualidade dos Ffilmes obtidos.

ii} Dominic das técnicas de obtengdes citadas.
111} pPominio dos diferentes processzos envolvidos na fabricacio das hetero
Juangbes.

iv} Viabilidade do empregoe dessas estrubturas para splicagdes folovoltaicas.,

v} Identificaciso de fatores limitantes do rendimento das amoﬁtrasconstrg
idas tais como: :
v.a., alta resisténcia das células desido a:
— pegquena espessura do filme de In,0,.
~ alta resisténcia de contatos,
Estes Fatores poderdc ser otimizados num trabalho futureo.

v.b. Formagao de ums camada de 8iD, na interface.

Este fator, se bem gue incontroldvel do ponto de vistd experimen-—
tal, depende do processo de fabricagdo, sstando a exigir mais pes
guisa, conforme atestam tanmbém os resultadoes obitidos por outres

grupos de pesguisa IBI, 32, 33, 341,

Concluindo pedemos afirmar gue como resultade principal deste trabalho eg
ti o cenmhecimento de diferentes técnicas importantes para a obtencio de filmes de

in, 0, transparentes e condutores os guals tem varias aplicacdes tais como em:

1. Células solares. ]
2. Contatos transparentes para mostradores de oristal liguido ou outres.

3. Conversores de imagem.
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