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RESUMO

Investigamos, neste trabalho, os filmes finos transparentes e condutores
de didxido de estanho (SnO ) , formados pela ox:daqao de vapores ricos em tetracloreto de
estanho sobre a uperflc1e aquecida (200 Oc a 450°C) de substratos de vidro e quartzo;

e as heterojuncdes fotovoltdicas obtidas pela deposicdo destes filmes sobre substratos
ronocristalinos de silicio. Estudamos a resistividade, a transmitdncia optica e o Indi
ce de refracdo dos filmes em fungdo da temperatura dos substratos durante a deposigac

e da concentragﬁo de antimdnio introduzida como dopante, com O obijetivo de diminuir &
resistividade . Tais investigag¢des permitiram determinar as condicdes de deposigidc pa
ra obtengdo de filmes com baixa resistividade e alta transmitadncia Optica, para o em

prego em heterojungdes.

As heterojungoes de SnOZ/Si foram construidas sobre silicio tipos n e p,
com diferentes resistividades. Mediram-se as caracteristicas I x YV com ¢ sen ilumina -
an, as caracterlaticaa log I x V em funcao da temperatura e as caracteristicas C » V
vara diferentes frequéncias do sinal de medida. As melhores células solares foram do

tipo SnOZ/Si—n, gue apresentaram sob condicdes AM1l densidade de corrente <
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cuito em torno de 30 nmycmz, tensio de circuito aberto superior & 400 mv, e

de 6% ¢ boa resposta espectral, especialmente para comprimentos ¢e onda curtos. O prin

cipal mecanismo de condugao de corrente direta identificado nestes heterojung

ram os processos de reconbinagao e tunelamento em miltiplas etapes, através de estados

na banda proibida do silicio. Em altas correntes diretas surgem efeitos de resis

série, que atribuimos 3 presenga de camadas isolantes de oxido,de silicio na

SﬂOZ/SL. Nas heterojungdes de SnO / Si-p, por outro lado, observanos forte su

-

fotocorrente e nelas a eficiénecia sob condigoes AM1 & inferior a 0,1%. O comportamento

da corrente com a temperatura nestas heterojungbes & semelhante @0 observadc em dispo-

sitivos metal-isolante-semicondutor com alta densidade de estados de inte face.



INTRODUGAO

A conversdo direta da energia solar em eletricidade por-meio de células so
lares se apresenta como uma op¢ao interessante na busca de fontes alternativas de
energla. Partindo de uma fonte energé&tica renovavel, a producdo de eletricidade por cé
lulas solares caracteriza-se pelo seu cardter ndo poluente, pela possibilidade de gera
¢ao de energia prdximo aos centros de consumo e pela facilidade de manutencdo das ins-
talagces fotovoltaicas.

Os altos custos envolvidos na confecgao das células solares, entretanto,
tem limitado a ampla utilizacdo de energia elétrica fotogerada. Tais custos provém do
alto prego de obtengdo da principal matéria prima empregada,normalmente o silicio com
alto grau de pureza, e da complexidade dos processos de confecgas, que em geral envol-
vem etapas em altas temperaturas, alto vacuo e utiliza materiais com alto grau de pure
za. Por este motivo, os esforgos envidados no sentido de viabilizar a utilizagao maci-
¢ca de eletricidade fo&ogerada em aplicacoes terrestres tem sido voltados para a busca
de novos materiais fotovoltaicos e para a simplificagdo dos proczssos de construgﬁo

das .cé&lulas.

r

As células solares de heterojungdo de filmes finos d: &xidos semicondutores
transparentes sobre substratos semicondutores representam um esfor¢go nestes dols senti
dos. Tais células utilizam um material n&o convencional como par:e ativa da sua es-
1

trutura, gqual seja o filme fino de dxido semicondutor, e sua ¢onfecgao exige nor
mente menos etapas do que os processos de fabricagao de células solares cconvencionais
3

de siliclo. Além disso, os filmes de Oxidos semicondutores transparentes podem ser de

positados sobre os substratos & temperaturas moderadas (normalmente inferiores a

500°C), de modo gque a confec¢ao destas células pode prescindir de processos & alt
temperaturas, como & o caso da difusdo.

oo

Neste trabalho investigamos as heterojungoes fotovoltaicas de filmes finos

de Oxldo semicondutor de estanho (SnOz) sobre silicio monocristalino, cbtides
dagao de vapores ricos em tetracloreto de estanho sobre a superficie dos substratcs

aquecidos. O estudo foi dividido em duas etapas. Inicialmente estudamos os

nos de SnO?, procurando determinar suas propriedades elétricas ¢ Opticas en

condigdes de deposigao. Tais resultades foram utilizados para determinar as condl
de deposi¢ao para os filmes de SnO2 empregados nas heterojungdes. pm segulda inveetiga
mos as propriedades das heterojuncgoes de Snoz/si, procurando determinar o desempoenho

sob iluminagao @ os mecanismos de condugdo de corrente nestes dispositivos. Como &
regido ativa destas c&lulas se localiza na interface entre dois materiais distintos,

os mecanismos de condugao de corrente nestes dispcsitivos sao mais -cemplexcs do cus— og
presentes em c2lulas de homojuncao e dependem fortemente das propriedades do intor

que sao ainda pouco conhecidas.

Este trabalho estad organizado em cinco capitulos. No primeirc c

apresentamos uma rapida revisao dos fundamentos da cenversao fotoveoltiaica e

as células solares de heterojuncao de Oxidos scmicondutores sobre substratos

tores, dentre as quais se encontram as heterojungoes de SnG7/Si« Neste capltulc oos



tramos também os diagramas de bandas de energia propostos para estes dispositivos e

discutimos os principais mecanismos apresentados na literatura para explicar a condu

c¢ao de corrente. :
II trata dos procedimentcs experimentais empregados para a con-

0 capitul
tam-

o)
fecgfo dos f£ilmes finos de $no, e das heterojuncgoes de Sn07/Si. Al, descrevemos

! técnicac ce caracterizag@o dos filmes e das heterojungdes construidas. Os resul
tados experimentais obtidos para cos filmes de SnO, e para as heterojungodes de SnO?/Si
apresentados nos capitulos III e IV, respectivamente. No capitulo V estes resultados

sdo analisados e comparados com os modelos apresentados no capitulo I. As principais

conclusoes deste trabalho sao também listados neste capitulo.



CAPITULO I

HETEROJUNGOES FOTOVOLTATCAS DE SnOz/Si

Neste trabalho lnves+1garomoo as propriedades de hetc:r cojungSes de oxido de
estanho sobre silicio destacando aquelas relacionadas as aplica agces fotovoltiicas. Es
tes dispositivos pertencem a uma classe mais ampla de heterojung¢ces, quais sejam as es

truturas de oxido semicondutor transparente sobre substrato semicondutor.

Neste capitulo efetuamos uma revisio dos principiocs de conversio de ener-
gia em células solares. Baseando-nos em células de homojungao, definimos seus princi -
pais palametros e os relacionamos ds propriedades dos materiais. Em seguida, apresenta
mos as heterojungdes de oxido semicondutor sobre substrato semicondutor e destacamnos
suas vantagens potenciais em relagéo as homojunqaes. Incluimos neste ponto, una discus
530 sobre os principais mecanismos de condugao de corrente neste tipo de he eterojuncao..
Finalmente, fazemos uma revisao das proprledadeg dos filmes finos de $n03 e de suvas he

tcro;ungo s com silicio.

1.1. Fundamentos da Conversao Fotovoltaica
A conversao de luz em eletricidade em c&lulas solares depende de duas con
a) Geragdo de portadores de carga, por acao da radiagao incidente; -
b) Colegdo dos portadores fotogerados, para Gue circulem por um circuitc

externo. .

1.1.1. A Ge aqao de Portadorcq e o Espectro Solar

A oeracao de ortadores por absorcao de luz em semicondutores decorre A
o Y

]

sua estrutura de bandas de energia (fig.l.1l). Os semicondutores possuem uma banda da va
léncia, com quase todos os estados ocupados, e uma banda de condugido com poucos eld
trons, separadas por uma faixa sem estados, dénom;nada banda proibida (Eg). Tanto 05
elétrons de banda da condugao quanto os estados nio ocupados na banda de valéncia, cha

mados "lacunas", sado portadores de carga, sendo os primeircs negativos e os Ultimes po
sitivos. -A populagao dos portadores em cada banda & determinada pela posiciao do nivel
de energia de Fermi (Ef) que,em semicondutores nio degenerados,se encontra dentrc da
banda proibida. Quanto mais proximo estiver Ef de uma das bdndav d2 energla, maior sce-
ra a concentragao de Dortudorea nesta banda em relacao & outra. Hglian_e a introcdugdo
de dopantes nos semicondutores podemos alterar a posigao do nivel de Fermi e assin
obter materiais cujos portadores majoritarios (em maior niimero) sejam os elétrons (ma-

£

teriails tipo n) ou as lacunas (materiais tipo p).
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material semicondutor nao dege wdo.

Os elétrons da banda de valéncia podem ser excitados para a banda de

g&o ao absorverem fbtons com energia superior a Eg. A0 mesmo tempo, uma lacuna &

da na banda de valéncia (fig.l-l)-Sﬁo cstes os portadores disponiveis para g¢erc

eletricidade e, para tanto, devem ser gecparados antes que se reconbinem.

Face ao carater quantico da osorgko de luz em semicondutorcs, ¢ ilmportan-
te conhecerwos a distribuigao cnergética dos fétons na radiagido incidente. Esta distri
bui¢do ¢ a banda proibida do semicondutor determinam o nimero total de fétons que  po
dem ser absorvidos. Além disso, como o coeficiente de absorgio intrinseca («) dos scmi
condutores |L| varia com a energia dos fotons, esta distribuicio cnergética pernite
tambom deteriminar em gue regides dentro do semicondutor ocorre a absorgdo. bm goeral, o

coeficiente de absor¢ao aumenta com a energia dos [dtons. Assim, os fdteons dc alta

e
i}
-

energia sao absorvidos mais proximos & superficie de semicondutor qu2 os idtons de b

»a energia, quce conseguem penetrar mais no material. Estes fotens mais eneryg

os principais responsaveis pela geragan de portadores nas proximidades da superf

do semicondutor.

Em aplicagdes terrestres de células solares deve-se considerar o




solar tal como ¢ recebido na superficic da Terra. Este difere do espectro original cmi
tido pelo Sol (semcelhante ao de um corpo negro a 6000 K |21} devidolé absorcao scleti-
va por gascs atmoféricos ¢ ao espalhamento pelo ar. Uma vez que estas condi¢ocs sao
particulares a cada local e variam com a hora ¢ a época do ano, distribuicoes espcc -
trais para condigoes médias foram padronizadas para possibilitar a comparagao de resul-
tados okpcrimcntais. Entre estas distribuiqaeé encontra-se o espectro padrao AMl, re-
presentativo das condigoes aproximadas em um local ao nivel do mar guando o Sol se en
contra no zénite (fig.1.2). A poténcia total reccbida por unidade de area, nestas condi
goes, & de 92 mw/m? e as irregularidades presentes no espectro da fig.l.2 resultam da
interagio da radiagido solar com a atmosfera. O nitrogénio, o oxicnio e o ozdnio absor
vem os comprimentos de onda curtos enguanto o diéxidq de carbono 2 o vapor dagua absor

vem boa parte do espectro na regido infravermelha |2].
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Figura 7.2 - Espectro Solar AM1 | 2| reprecentado pela diansidade co

pectral de poténcia por unidade do area (radiancia cs
pectral) e pelo niumero de fétons incidentes por unida
de de tempo, per unidade de superficiec e por intervalo
de comprimento de onda. Sdo mostrados também os com -
primentos de onda correspondentes a banda protbida de

diversos semicondutores empregados em células solarac.



1.1.2, A Colgpio de Portadores cm Cé}ulas Solares de Homojurng

A separacao dos portadores fotogerados em células solares & efetuada por
unm campo elétrico localizado dentro do semicondutor. Ilustramos este fenonmeno haseando
~nos$ nas celulas sclares de homojungao de silicio, que sec constituen nos dispositivos

atualmente mais empregados para este {im.

Estas células consistem normalmente de um subgstrato jpouco depado de sili =
I

cio tipo p sobre o qual & formada uma fina camada de condutividade n, ncrmalment

{7
vy
[¢]
Q
[ad

difusao (fig. 1.3). Contatos metdlicos para a colegao de corrente

dois lados do dispositivo. A face esguerda da célula, sobre a qual a luz incide, pos-
sui um contato em forma de grade metilica ¢ & normalmente recoberia por uma camada  an
tirefletora.

[} l i
el — :
lof — | ’
v S } Sip O
- l+ - i Coniaio
i ] i '

Fo,i 0 04 um =] 100 @ 400 s m = e <
{ CONTATOS € {a)

CAMADA ANTIREFLETORA

S

/ﬁa””— » / L
o ]k
T

-

¢

It

Ty

Pigura 1.3~ Célula solar de homojungdo n-p (a) Segidv trand

.

(b) Diagrama de bandas, (c) Concentrapac de portad.res

minoritarios fotogerados (C . } co fonge do material
J min < ?

em condigoes de curto-circutto.



© diagrama de bandas do energia (fig.1.3b) revela cem torno da jungao uma re
giﬁo de deplegao com cargas elétricas espacialmente distribuidas e com intenso campo
¢létrico, ¢ duas regides quasc-neutras. Sob condigoes de curtg-circuito, a concentra-
¢ao de portadores minoritarios nas hordas da regido de deplecgic ¢ praticamente nula,

pois estes portadores sao acelerados pelo campo para o lado opos:to da jungao.

A incidéncia ¢e - luz aumenta a taxa de geragao dc pbrtadores ao lonco do ma
terial. Os portadores gerados na regiao de deplegao (por execmplo, o par(E)na fig. 1.3b)
sao scparados pelo -campo elétrico ¢ contribuem para a fotocorrente com uma parcela ¢ue
representaremos pelo fluxo Fl. Nas regides quase~neutras,a geraqﬁo produz ¢rande au -

mento na concentragao de¢ portadores minoritdrios em relagao a concentragiao no ¢scuro

{(exemplo, pares(E}e 3)na fig.l:Bb.Préximo a regiao de deplecao cstabelece-se urn
gradiente na concentragao destes portadores, provocado pelo campo clétrico. Cs portado
res minoritirios difundem até a borda da regiao de deplegdo, de onde sdo acelerados pe
lo campo para o lado oposto da jungao (fluxos F2 e F3). A fotocorrente, sob condigdes

de curto circuito, & dada pela soma das contribuig¢des dos trés fiuros mencionados aci-

d .

1.0.3. Parametros de Células Solares

/

Até cste ponto vimos como uma célula pode converter a radiagao luminosa in

cidente em corrente clétrica. Para caracterizia-la como conversor de energia ¢ necos

rio conhecermos a relagao entre as correntes e tensoes cm seus terminais. bsta & obpti-

da subtraindo-se a\fotocofrontc Jea da corrente de escuro JOSC(V} da jungao p-n, de
modo. gue :
, !/~ -+
TW) = T (V) = Tgg = I [exp (m—; - 1J I (1.1)

onde

J{V): densidade de corrente na célula em\fungéo‘de tinsao V aplicada.
Js,: densidade de corrente de saturagao da juncao p-n;

q : carga eletréniga;

% : constante de Boltzmann;

T : temperatura absoluta;

m : . fator de gualidade da juncao. Depende do mecanisno de cond

rente e normalmente varia entre 1l e 2 para jungoes p-n de

A representagao grafica de (L.1) rmostrada na fig.l.4. Acélula

é
geradora no quarto quadrante, onde o produto J x V & negativo. Ous parametioc mals  in

portantes das células solares sao:

- Corrente de curto-circuito J . ¢ corresponde a corrente gue circula guan

do a tensao entre os terminais da ¢élula & nula.
cidente e da resposta cespectral da célula, definida como a »azio cnure o

1 de £otons incidontes

corrente gerada ¢ o nGmero tot

-vale de cororimento de onda .

Do ¢ por inte

Otimiza-se a » 1 das células utilizando-se subosiratos tov

|8

co dopados, para os quais & grande o comprimento do difusio dos noriodo-

res minoritarios. Deve-so também reduzir a espessura da camada

-

para que a absor¢ao ocorra principalmente no substrato.. Desta



minimizan-se os cfcitos de recombinagdes na superficie bom corno an longo

da camada superior, geralmentce muito dopada. Esto efeito de absorQSO na
camada super%or diminui a resposta espectral das células de homojungao
para.comprimentos de onda curtos, os quais como vinos anteriormente SA0
absorvidos proximos a superficie do semicondutor. Em geral a supcrficie
que recebe luz nas células & revestida com uma carada antirefletora, pa

‘ra diminuir as pcrdas por reflexao.

J o4 )
i
I
|
i

i Vea \

'"Zgura 1.4 - Caracteristica J x V de célula solar scb Zlumina
g “

¢do mostrands (a) corrente de curto circuito Jps

(b) tensdo de circuito aberto V__; (¢) ponto de
cea’ P

maxima poténcia (V,, J,).

~ Tensao de circuito aberto, vca: a tensdo em clrcuito aberto pode ser

obtida de (1l.l) fazendo-se J = 0.

J .
V_ o= mkT gn [-S5 -1 (1.2)
ca
Jo

Para um dado Jcc’ e numa dada temperatura,ch ¢ funcao de J,. o
> *

bos, J, e m, decorrem do mecanismo de Condugﬁo de corrente o e

melhor a fazer para aumentar de & diminuir Jor, aunentando-se a
- C



bt

de potencial na jungao p-n. Na pratica isto & conscguido crprecande-se

camadas superiores bem dopadas (fig-1.3).

- TFator de forma, FI', da curxva J X V: & a relagdo entre a poténeia maxima

disponivel por unidade de area(Jm . Vm)e o produto{JC . VCW),corruzpon~

C

dentes as arcas dos retangulos R, e R, (fig.l.4). Ecte fator & Gtil para

detetar cefeitos de resisténcia séric das células, cue tendem & diminuir
o produto (IJm . Vm).As principais contribuigdes parz esta resisténcia pro
Vém dos contatos e da resisténcia da camada superior. .

-~ Eficiéncia, n: & a razio entre o vroduto-Jm .. Vm e a pbténcia total inci
dente por unidade de area da cé&lula. Depende da distribuicao espectral
da iluminacgao sendo que normalmente para aplicagoes terrestres utilizam

. ‘se o0s espectros AMl e AM2.

1.2. Células Solares de Heterojungdes

/ A barreira de energia necessaria a colecdo de portadcres numa célula  pode

ser formada pela jungao cntre dois semicondutores distintos ou ertre um scmicondut

Jjam convenientemente escolhidos. Atriuuirenos a  csg

um metal, desde gque os materiais sc

a1
[ B

tas jungoes a designacac geral de heterojungoes -

Neste trabalho estames intercssados em heterojungoes fotovolt

dos gcemicondutores transparentes sobice cubgtratos semicondutoroes (fig.1.5). P

dos podem scr obtidos cm {ilmes f£inos com bajxas resistividades, normalments Jdoegoenora-

v

1ﬁdioi!ln703),

dos. Entre destacam-se 0s Oxidos de estanho (Sn0

)]
2/f
0) 14,5,60, todos de condutividode n.

de indic e estanho (IT0) o o Oxido de zinco (

Estas c2lulas solares apresentam algumas vantagens petenciais sobre as el

lulas de homojungac. Como o Ooxido scmicondutor ¢ transparente,a radiagho & nbhrorvida
i

no substrato, cvitando-se assim as perdas por xecombinagao na supcsrficie ¢ na canada

perior gue ocorrem nas c&lulaes de heterojuncao. Também a respostn para com acntos
de onda curtos & melhor neste caso, uma vez que estes comprimentos passam a sor heor-

NeriL

vidos no substrato, prdximo d regiao de deplegao. A transparéncia dos o
fazé-los suficientemente espessos para se reduzir sua resisténciz de folha scm contudo
afetar a resposta espectral das células. Simultancamente, o filme de &xido diminui us

confaoc

perdas por reflexdq pois o indice de refracgao destes materiais & adequado a
de camadas antirrefletoras sobre os substratos scemicondutores normalmente
como o silicio e o arsencto de galio. Para tanto, basta que a espesstiza dos

ja convenientemente escolhida.

1

Os processos cmpregados na deposigdo destes filmes s.00 normalments de bhai-

X0 custo e nao envolvem altas temperaturas, que além do mais podem deteriorar a quall

dade dos substratos. Além disso, tais filmes podem ser facilmente depositades =

substratos amorfos ou policristalinos, onde os processos de difusao apresentam siirias

dificuldades |1

A configuragao de bandas de energia das heterojuncoes, quando nio hi

j‘/’(\ t .
nezamento e cargas na inteface, pode ser calculada [3,7] se conhecermos a phoi

nivel de Fermi (E.), a constante dielétrica (e), a banda proibida (E,) e a cletronfi
By . E



Grade de contato

]

Contatos
Oxido semicondutor

\,

N\

Substrate

Pigure 1.5- Estrutura de cilula solar de heterdjungco empregan

do .filmes jinos de oxidos semicondutores  :ranspa -
rentes scbre substratos semicondutores.

nidade (x) de cada material. A eletroanifidade & definida como & enerdia neccscaria
e

para se extrair do semiconduter um clé&tron localizado no fundo de sua banda de condu

e

Na fig.1.6 s3o mostrados diagramas de bandas de enerdaia para hetcrojungo

isdtipas n-n e heterojuncgSes heterdtipas n-p de dxidos semicondutores sobre substra -

tos semicondutores, cujas propriedades saoindicadas pelos indices o e s respectivamen

te. Nesta figura, os materiais emprogados tém propriedades tais que hia bm encurvaiaento
das bandas de anmnplitude qu e uma regido de deplegao na superficie do semicondubtor. g
heterojungdes resultantes sdo retificadoras e o sentido de condugio & mostrado pelos

diodos na fig. 1.6. O cncurvamento de handas se restringe praticamence 2o subs

micondutor, pois a concentragao de portadores majoritiarios no Oxido & ruito m

a concentragao de portadores majoritidrios no substrato. Se desprezamos o efcito da for

¢a imagem |8| ¢ na auséneia de cargas armazenadas em estades na landa proiba

terface entre os dois materiais, o encurvamenio da bandas & dado. nas heteroiu

igbtipas (fig. 1.6a), por:

fie}
”
<<
jo b
it
>
¢
i
<
o
-~
.
(&%)



@ nas heterojungoes heterdtipas n-p (fig. 1.6b) por: .

g - -y ; - &
4q Jd Xs Xo * Egs P
(1.4)

onde Gn e 6p 820 a separacao entre a banda de portadores majoritirios e o nivel de

Fermi para o silicio tipo n e p, respectivamente. Nestas expressdes as grandeczas 'y

1
S

Xor Egs, sn e Gp sdo todas positivas. Para que haja retificagio & ngcessério que V, se
ja positivo nas:expressée5'l.3 e 1.4, de modo que a superficie do semicondutor estesa
depletida de portadores majoritarios. Quando isto nido ccorre, forma-se na superficie
do semicondutor uma regido de acumulagao sem caracteristicas de vetificacdo e as hete-
rojungdes ndo tém propriedades fotovoltaicas. Neste trabalho discutirenos apcnas hete-
rojungoes. isbtipas n-n e heterojungdes heterdtipas n-p com caracteristicas retificado-

ras, as quals possuem diagramas de bandas semelhantes aos da fig. 1.6.

i \\ N!yelda //’”_mewu..Mme -
N\ vacuo /
\ A g . _.__/ .

%o

3PN N SR ]
e T
3o =
hy
e =
Ego Ece
AE,
&y - - .
0100 SEMICONDUTOR XIDO SEMICONDUTER
SEMICONGUTOR —Lob— SEMICONDUTOR — 1

(o) (b

.6 = Diagrama de bandas de cenergia poerva hoterod anpcos de

¢
=
<
Y
—

oxidos semicendutores degereradon e cubsiviatos ce

condutorcs. (a) lleterojungao Zsdtipa n-n, o (L) Heir

rojungao heterdtipa n-—p.



Algunas relagoes importantes ligadas aos diagramas de bandas de onorglia da

fig.l.6 sao |3,7]:

AEC = Yo T Xg (1.5)

o - Xs) -+ (Ego - E S) (1L.6)
T2eg {(vd - v o

W_ (V) = B —— (1.7)

C'I NC:

AE =

Q@

cC (V) = ———— = R

—— (1.8)
W_ (V) fa(va - vy

E_A rq Np A2 _11/2
bl x'
i

em que V ¢ a tensdo ‘aplicada, W_{V) & a2 largura da regiac de deplecgao no scmicondutor,
N_ ¢ a densidade dec portadores majoritarios no semicondutor e C. (V) & a capacitancia in
s a

cremental da heterojungao de area total A . A expressao (1.8) & particularmente im

portante pois permite determinar N_ e Vg a partir de medidas de capacitancia em funcic

5

da tensho.

Em aplicagoes fotovoltdicas, uma das propriedades mais importantes do Omi-

do semicondutor & sua eletroafinidade. Ela determina a tensdo de ¢ifusio Vi @ consaguc

temente a tensao de circuito aberto. Na escolha de um par de matecriais para gque go

sa obter elevados valores de cficidncia n, deve-se optar por dxidos semicondutores

alta eletrvafinidade para substratos tipo n ¢ Oxidos com baixa eletroafinidade pa

substratos p (ver{l.2) ¢ (1.4)). A tabcla I.1 lista propricdades do alguns sein nduto

res ¢ Oxidos semlcondutores |6 e a tabela 1.2 traz algumas combinagoes Quc podem soy
empregadas om c@lulas solares |[4]. Poucas das combinagoces listadas foram cstudadas ¢ o
conhecimento das propricdades dos Oxidos semicondutores & ainda restrito. Dentre as
que foram estudadas, os melhores valores de eficiéncia tém sido obtidos com c@lulas
110/8i-p (n = 14% cm AML [41), SnC,/8i-n (12,3%, aM1,5]9]), ITO/InP-p (14,4%, AMZ
I5]), zZnoscdre-p (8,8%, AM1,S5 [5]) ¢ ITO/Si-n (133, AML [5]).



TABELA L.1

PROPRIEDADES DEE SEMICONDUTORES PARA APLICAGOES FOTOVOLTAICAS 6]

SEMICONDUTOR TIPO DE CONDUTIVIDADE ESCOLHA POESIVéi
PARA O OXIDO SEMI
CONDUTOR :
© Si &n0.
o .102
ZnC, ITC
Ge n Sn02
) s} ZnO,ITO,In203
InP n Sn02
P ZnG, ITO
Gals n ) SnO?
P - Zn0, ITO
CdTe n SnO7

Zn0, ITO

ESTRUTURA [CORFICTENTE DB | PANDA PROTDIDA , 1
SEMICONDUTORES CRISTALINA  [EXPANSAO TERMI | & 300K (eV) ELETROAFINIDADE
'  (1076,0c) ~ (ev)
Si. ADiamante 2,3 1,12 4,05
: % Gl Diamante 5.8 0,66 4,0
g GaAs Zincoblenda 5,9 1,43 4,07
.g " InP Zincoblenda 4,5 1,34 4,4
u cdTe Zincoblenda 5,9 1,44 4,3
. In,0, Cibica 10,2 3,0 4,3 - 4,4
E . SnO2 Tetragonal 4,0 ~3,5 4,8 - 4,9
& | TI0(90%10,0,,103500,)|Clbi ca ~10,2 ~3,65 4,1 - 4,5
2 Zno . llexagonal 7,2 ~3,2 4,2
E‘ / cao Cibica - ~2,7 4,47 (Fstimativa)
Q 1,0, Cibica ' - ~2,3 4,21 (Bstimativa)l
»: B%ZOB ) 'Cﬁbiga - 2,9 4,52 (Estimativa)
2 : .
, .
(IABELA T.2 :
EQSSTVETS PAEES OXTﬁO SEMICONDUTOR/SEMICONDUTOR PARA CELUL&;,§OLARE§W;ii




1.3. Propriedades Elétricas dc Heterojungoes de Oxidos Semicondutores sobre

Substratos Semicondutores

Revisaremos nesta segao os principais mecanismos de condugao em heterojun-
qées de Oxidos semicondutores sobre substratos semicondutores. Limitar-nos-cenos, como
na sccdo anterior, apenas as heterojungdes isdtipas n-n e heterdtipas n-p onde a re

o

gido de deplecao estd praticamente toda no semicondutor. Assumiremos, no restante do

capitulo, que as hoterojungaes discutidas apresentam esta caractcristica. e gue as ban

das proibidas dos dxidos semicondutores nelas empregados sao muito maiores que as dos

semicondutores. Os diagramas de bandas de energia destas heterojungoes sao do tipo me
'tradd na fig. 1.6.

Nas heterojungdes que estamos discutindo, a luz pode ser absorvida na re-
gido de dcplegao do semicondutor e em sua regiﬁo quase ncutra. Se todos os pares gora
dos na regiao de dcpléqéo forem separados pelo campo elétrico antes de se recombina -
rem ¢ se todos os portadores minoritarios gerados na regiao guasc neutra do substrato

a0

forem acelerados pelo campo clétrico até o oxido semiccendutor, ao atingirem a rd
de deplegao, a corrente devido a luz sera:
/

s

I =a l arm (f-exp-aw) ] + exp-a(MHw) /11 + 1/ () /L) (1.9}
Jem todo o ” _ s ‘ ,
espectro

onde I(X) & a intensidadde da radiagao por comprimento de onda, «()) & o conficiente de
absorg¢ac dc semicondutor no comprimento de onda A e L & o comprirento de difusic dos
portadores minoritarios no' substrato, suposto,para a validade de (1.9), muito menor que

a espessura do substrato.

A fotocorrente It & a corrente miaxima que uma célula pode forncco: om con-

'

>

digoes de curto-circuito. Em sua expressao (1.9), a primeira parcela entre colchot

no integrando corresponde a contribuicdo dos {dtons verados na reqgifo de devlocio. A
p

a contribui¢ao dos pares verados na reg

o

segunda parcela entre colchetes O guase noeu
1 B
tra do substrato semicondutor e que difundiram até a regiao de deplegdo. Esta parcela

depende do comprimento de difusao L dos portadores minoritarios, gue ¢ a distancie

dia que estes portadores podem se difundir antes de se recombinarom.

A expressao (1.9) nao leva em conta 0s mecanismos de transporte dos nor

dores miroritarios cntre a regiao de deplegao do scemicondutor e ¢ dxido semicondutor.
Nas heterojungdes hciterdtipas n-p os elétrons fotogerades sido iniatados diretamonte no

‘Oxido semicondutor, como indica.a fig. 6b. Nas hoterojungoces isdtipas n-n, entretanto,

a descontinuidade AUV -na banda de valéncia (fi;. l.6a) impede qua as lacunas fotos
das scjam injetadas na banda de valéncia do dxido. Neste caso, o transportce & realiza-
do por reconbinagdo com elétrons do 6xido semicondutor através de centros proescntes na

banda proibida, junto a interface.

1.3.1. Transportc de Corrente em Heterojungor:

Ro contrario das homojungdes, onde o modelo de Schockiey | 7] explica a maio
ria dos fenomenos de transporte de corrente, para as heterojungocs nao hd um modele

"nico para os mecanismos de condugao. Tal se explica por serem as prepriedades de trans



CO

do

porte em homojungoes geralmente dominadas pox fendmenos gue eCcorr2m nas reciccs guase-

2 os fepdmenos interfa

neutras enquanto que us HGLOTO]JH%OOJ tem grande importanc
ails. Estes dependem tdnto dos mr*er ais guanto dos processos de Cbteng"o da heterojun-

cao.

0 modelo basico de transporte de corrente em haterojungoes foi proposto
por Anderson |7] ¢ & haseado em mecanismos combinados de difus a0 no semicondutor ¢ de
emissdo de portadores sobre a barreira de petencial da jungao. Nes heterojungoes isdti
pas n-n a emissido termidnica de portadores majoritarios f{elétrons) & geralmenie o neca
nismo limitantée ¢ determina a\relaq&o corrente-tensao nestes dis gosltlvo<. O caminho
de condugao de ‘corrente @ assinalado pelo nﬁmero(i) na fig. 1.7a.A relagao entre corren-

o

tes ¢ tensdes, senelhante a de "uma deLP’La thOLthj (metal~-semicondutor), & cxpre

por |7,8]:

2 v !
J = YA*TT cxp|- [éxp ER g 1 _ (1.10)
| 1T :
L. =
23 - . - L . -
onde A* = 4ugqm*k”/h~ & a constante efetiva de Richardson para o comicondutor, m* ¢ a

) ! . ] - . - N .

massa efetiva dos eldtrons no semicondutor, h & a constante de Flanck e v ¢ &
dos portadores com energia suficiente para transpor a barreira e gue cfetivamente o f£g
zem.

Segundo o mesmo modelo, a condugao de corrente nas heterojungoes hoto

pis n-p sc processa por inje¢do de clétrons (caminho(?}na fig.l.7ble de lacunns
. —
fig.1.7b) sobre as respectivas barreiras de potencial. inijcgao dc lacunas © fortomoente
- . . . . ~ . \ - . .
limitada pela descontinuidade AE. na banda ' de valencia ¢ a corrente e determinada pe
: v P

lo fluxo do eldltrons. Neste caso,

irario - do gue ocorre nas heterojungoes isdti -

pas n-n, a corrente & geralmente limitada pelo difusao dos clétrcons nas regicos quas
neutras do semicondutor, onde sdo portadores minoritarios [%!. A relagac cntre corren-

tes e tensdes neste caso & expressa por: . '

5 - ~ C 4= 1 . et .
onde npo ¢ a concentragao de eletrons no substrato |8:, proporciornal as;

(L.1b)

e 1 & o tempo de vida dos portadores minoritdrios (no caso, elétrons) no substirato.

Fm ambos os tipas de heterojungoes deve-se acrescoentar & corrente Lotal, o
ntribuigio dos mecanismos térmicos de geragdao o recombinagido na rogias de deplogac

semicondutor. Tais mecanismos $ao JLd‘deOb UQJ(; as {figuras 1.7a ¢ 1.7b ¢ “ormne -

cem relacdes de corronte o tensic oMNpressas por lO J1|
- 1 1S
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s f ey (T e o o o S 3 9 . -
tnterface; & 2 S'. Mcecaniomos corn

nagan 2 tunelarento atravie de csiados de intevjacc.

an. W,
18 v
J o= N

T

-1 ) (L.12a)

onde

B
n, o 32 oxp (— g (1.125)

& a concentragao intrinseca de portadores no semicondutor.

Embora o diagrama de bandas (fig.l.6) eos modelos apresentados até aguli  so

jam os pontos de partida para o estudo de heterojungoes, ambos nas consideram os “end-



a0 entre duas

WENOS (UC OCOrrem no interface dos materiais 12!, Nela ocorre a transig
redes cristalinas em geral distintas ¢ com parametros diferentes (ver tabola T.1). Mui
tas das ligagOes quimicas ficam incompletas na interface, o gue cquivale, .em termos

quanticos, a introdugﬁo de niveis de energia dentro da banda proibida. Além disso, a5

diferengas nas roedes cristalinas provocam tensGes na rcegiao interfacial, gerando defei

tos cristalinos nesta regiao e nas arcas adjacentes [13{. O efcito das tensoes na rede

cristalina & agravado pelos pracessos térmicos normalmente envolvidos na fabrice

dos dispositives, face as difercengas no coeficiente de expansao térmica dos dois nate-

riais (tabela I.l). Designaremos por cstados de interface os niveis de energia intreodu

zidos na banda proibida pclos defeitos ras redes cristalinas e pelas ligagoOes inco:
.tas criados na interface entre os dois materiais, pelas razdes acima.

Os cfeitos dos estados de interface dependem de sua cuantidade e de sua
1

ricas ¢ assim

distrihuigao na banda proibida. Estes estados podem armazenar cargas cle

alterar o perfil de bandas .de energia da heterojungao |14]. Como conscquéncia, © encun

vamento nas bandas de encergia na superficie do semicondutor, qu, geralmente & menor

do que o valor dado pclas expressoces 1.3 ¢ 1.4, calculado a partir da ecletroafini

de, da larqura das bandas proibidas e da posigao do nivel de Ferri nos dois materiais.
Aldm disso, os estados de interface agem como centros de recombinagao, reduzindo o tem
po de vida dos portadores minoritarios (1) ¢ portanto aumentando as correntos de gera-

¢io e-recombinagdo na regiao de deplegao (eg. 1.12).

0Os estados de interface possibilitam novoes caminhds vara o transporte de por

tadores na heterojuncgio. As lacunas emitidas a partir do semicondutor, em heterojungo

-

heterdtipas n-p, podem se recombinar com elétrons do Oxido através destes esctados na sud
banda proibida (caminho(@)nafigjd7b). Este mecanismo da origem & correntes cceralnaente

muito superiores as de injegao de minoritarios (eq. l.ll),dominando a condugao @i mud

1.106 poara

W

tas heterojungOes hcterdtipas. Vale neste caso'a eq. 1.13, semelhante a eq.

heterojungoes-isbtipas.

@Yy -1 (1.13)
KT

J = YA*T2 exp - exp

o

Em heterojungoes isOtipas n-n, os estades de interface tornam proseivel a

itcondutor

Coa = ) N .
injegac de portadores acunas) no se pdinho{d4 )na fig PL7a)e A
—

corrente resultante deste mecanisnd &, em geral, muito infevior « corrente do o

enitidos sobre a barreira de potencial (cnmjnhn({)na fig.l.7a).
. ) <

Os modclos- apresentados atd aqui para as heterojungdes prevén

déncia da relagao corrente-tensiac com a temperatura, o que nao ten sido cons

)

perimentalmente em muitos tipos de heterojungoes. Na tentativa de explicar

péancias, buscaram-sc modelos envolvendo mecanismos de tunclamento de portadorns aira
vis da barreirvade potencial. Tais mecanismos sao esscncialmente nfo térmicos, L0is 1o

dependem da emissao téermica de portadores sobre a barreira de votencial.

O tunelamento de portadores através de uma barreira de potencial depende

fortemente da largura e da amplitude da barreira. O tunclamento direto atrax
o]

-barreira formada na regiao de deplegao do semicondutor ¢ muito limitada, face & lar -



gura relativamente grande da barrcira. i presenga de estados na banda proibida «do soemi

condutor, no entanto, nos combinados do rcvanhinagﬁo ¢ tunelan

to |15,16]. 0s portadores majoritarios num dos materiais podem ocupar estes cstados e

sso poda ocorrer em uma hnica etapa como mos -

tunelar até o outro naterial. Este proc

. PN . - ) - )
tram os camlnhos(u)naflg.l.7, ou em multiplas etapas de recombinajzao e tunclamento (ca

ﬂ“;l

miﬂhos\i na fig. 1.7. A relagao prevista entre correntes ¢ tensoes neste caso & ox -

pressa por |16,17):

J o= KN, exp |- v (V v) (1.14a)

onde , N 1/2

Nestas expressoes, I & uma constante, Nt ¢ a densidade de estados na bande proibida do
scemicondutor e S @ & il‘(tqﬁ;) de cnergla perdida pelo pertador om ¢

recombi-

nagao ¢ tunelawmento. Pode-se mostrar que Va varia lincarmento con

i+

de 77 @ 500 K 171, podendo a expre: s0r reescrita cono }‘{3-

onde k' A e B sao constantes. Na regiag reversa, mecanismos scielhantes provioom wnaa
' 3 ! f

forma 15,161
7

rolagﬁo entre corrcntes o tensdes. da J

(1.1

[e3)

J o= K'NV exp |- £V, - V)
g i

Nesta expressao X" & uma constante e B & um pardmetro que depende do nine-

ro de etapas de tunclamento.

Muitas cstruturas de Oxido semicondutor ¢ de substrato semicondutor apre -
sentam na interfacce uma camada isoleate ultra fina, enm geral de espessura inforior a
5,0 nm. Esta camada ¢ normalmente constituida por um oxido isolante do material do
substrato, obtido por oxidagao térmica de sua superficie. Tal oxidagao pode ccorrar du
rante o processo de confeccao das hetercjungoes ou resultar da oridagao proposital dos
substratos. Esta camada pode também scr obtida por deposigao de uvan filme isclante so-
bhre o substrato semicondutor. As estruturas contendo a camada isolante sao denominadas

SIS (semicondutcr-isolante-semicondutor) e apresentam propriedades semelhantes as  dos

dispositivos MIS (mectal-isolante-semicondutor) 13,19,20,21]..

-

Estruturas de bandas de cnergia de jungoes Oxido semizondutor-i

solanteo-

A~
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substrato 'semicondutor tipo n sao mostrados na fig. 1.8. Diadgramas, de bandas semclhan-
tes poden ser construldos para heterojungoes cnpregando substratos do tipo L, para oS

quals a discussao seguinte também sce aplica, com ligeliras modificagoes.
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A camada isolante, de espessura t, ¢ suficientemente fina para que os por-
tadores posuam atravessa-la por tunelamento. Sao possiveis, controtanto, outros necanis

mos de condugao de.corrente através desta camada [19], 0s quais nao scrio discutidos
» ! i L

7

neste trabalho. Wa figura 1.8, hc e h\~s§o as barreiras impostas pela camada isolante
a elétrons o lacunas, respectivamente, e sao determinadas pela clcetroafinidade do iso-
lante ¢ do substrato scmicondutor. Sob iluminagdo (fig. 1.8b) a tensido V entre os ter
ninais da célula se divide numa parccla aplicada a regido de deplegao do substrato

(Vo = V/m) e noutra aplicada a.camada isolante (V5 = (1 - 1/m)V). O pardmetro n leq.
1.17b) depende da espessura t da camada isolante, de sua constarte dielétrica, (ci) e

a densidade de estados por unidade de adrea na banda proibida do silicio Ds, na intcr-

d
face SnO? Si.

L Na fig. 1.8b sZo mostradas as posigoes dos niveis de quasi-Fermi para

trons (Lfn) e Jacunas (pr fo hfo C hfp

scparados na superflicie per 4. Este pardmetro determina a corren-e ée tunclomento de

) no semicondutor e no oxido (E. ). Os niveis

lacunas através do isolante, pois controla a densidade ds lacunas na superiics
micondutor [23]. Pode-se demonstrar que se nido houver reconbkinagao de portaderes na re

gido dc deplegao do semicondutor, a covrentc gue circula na heteroiungae da fig. 1.8b

sob iluminacic vale |27

|
e ~
i

Lo

G 30t q Dy

ou

onda

¢ concentracgio de Lacunag no

no

trataq, J) & a corrente de difusao de portadores minorj
N

tor ¢ JG ¢ a corrente de portadores majoritarios (¢létrons) emit. dos sobre a barrcira
1/2
ot

onde JI ¢ a fotocorrente definida pela eg. 1.9, b
: L,

rics {lacunas) no slcondn -

representa a redugao na corrente de portadorcs ma

de potencial. O fator exp{~(h

joritarios imposto pelo tunelamento atravis da camada isolantce. O cofcito

isglante sobre o fluxo de lacunas & expresso pelo fator oxp (4/k7) . A

mada Lsolante pode ser dimensionada suficientemente fira de mancira gue o parasctoo A

sCja pegueno paras nio aumentar Jh e ainda assim possibilite conciderdvel vodugoo  na
corrente de portadores majoritarios Jo. Nestas condig6osu a cerrente de esonro
JH(V) + JO(V) ¢ consideravelmente reduzida enquanto a corrente do curto-cizcuioe, do-

da por:

|
-
-




Cc oaproxinadamnonto igual a Jl' Como resultado, a tensio de circulto aberto V L da célu-
. . ca

la, gue deve satisfazer:

¢ aumentada ¢ com isso tarbém a eficifncia da cdlula aumenta

A,
Pode-se observar a partir da eqg. 1.17 que sc Jh>>Je, a relacgao entre a cor

rente @ a tensao na czlula dada por:

Tt ap, [ o o 1.20)

e
!
i
=1
g
+3
!
—
| E—

& semclhante d de uma homojungao p-n {(cg. 1.1), ) E cas condigGes a superfi-
cie do substrato Lipo n,com alta concentragao de ria cono una rogis |2

¢ a jungao oxido scmicondutor-isclante-substrato semicondutor a‘ua como ut contabto in-
jetor -de lacunas no substrato.

Outro cfcito benéfico da presenga da camada isclante & a roducis da densi-

dide de cestados intorfaciais que normalmenie ocorre com a Sua dntroducno. 1‘a-cip:grﬁ<g

diminui 2 guantidade de cargas armazenadas na interface, as guars om cgoral diminuvoen o

) U T T b s bandas oVa na s T TEie Ao comt comdntear A1 S 38 e R T TR
cncurvanento das bandas Vg na superflicie do semicondutor. Aldm disso, o menoy atnero

de estados de interface reduz as correntes de r corbinagao de portaderes fotogerados

na regiao de deplecdo.

A camada isolante cm heterojuncoes SIS pode conter cargas firas arazona -
- s I J

1as Cm interior, as guals alteram o potencial na superficie do senicondu o, b o

Lcrojung@os 515 sobre substratos tiro n, cargas ncegativas na canada

buem para inverter a superficie do semicondutor, aumentando a tonsio de

melhorando as caracteristicas de retificaglio dos dispositivos. Cargas positivas, por ou

tro lado, sao indesejaveis em dispositivos sobre substratos tipo n pois acoem no senti-

do de reduzir o encurvamento de bandas na superficic do substrato. Nas heteroju

feito hond

sobre substrato tipo p, cargas positivas prescentes no isclante ton

as caracteristicas de retificagao, enguanto as cargas nevativas sho indee

l.

b

|2

N0

A espessura da camada lsolante é critica para o bom funcionanonteo de adlu-
: ¢ P

las solares S1S. Se for muito espessa, a corrente de portadores minoritiriocs sovrd lio

tada pelo tunclamento através do isolante ndo mais pela difusdc no substratn cordoond:

to. MNestas condigoes, os portadores fotogerados nde poderdo airevessa-ia o so difuandi-

narac com clétrons ne intcerface,

30 para o corpo do substrato ou sc rc

e ambos 0s casos, supressac da fotocorrente {24]. Este cfeito @ semel vy e s
resisténeia interna em série com a célula. Se por outro lado, For muito o 1ind

tara a corrente de portadores majoritaries. Aldm disso, camadas isolantes ruibo Dinas
podem apresentar defeitos o descontinuidades, ¢ assim nao contribuir para a da

densidade de cstades prbximos & superficic do semicondator.



ncia incremental (C) na regiao reversa em hetarojungoces SIS depen=

I capaci
de da densidade de estados de interfacc e dos mecanismos de controle da ocupagac des -
tes estados por portadores. Quando a camada isclante & suficientcmente fina para perni
tir facil comunicagac entre estes estados de interface e o Oxido semicondutor, a ocupa
¢ao dos estados de interface & determinada pelo nivel de Fermi ro metal. Nestas cir-

cunstincias, pode-se mostrar gque [22]:

. -2 "y o .
; ac__ . 2 , (1.21a)
av ge _N_ A”

2 - . ~ o .
¢ gue as curvas 1/C7 x V interceptam o eixo das tensoes para uma tensio VC dada por:

1
= 3 — N y
‘ Vc vd + + p (L.21b)
\ ’
onde
0 = g Dy = (1.23c)
£y
o
\% 2q 1 e’ '
1 T 4q £y N5 (1.21d4)
£,
1

Nestas expressoes D_ & a densidade supo

icial de estados interfaciais

S

por unidade de energia na banda do semicondutor, Ei & a constanto dielétrica da cama-
. - - ~ . ) . b -2 -
da isolante e V., ¢ a tensao obtida a partir da extrapolagac da curva C “ x V atd o i
x0 das tensoes. Observe-se que Ve & superior ao valor Vd da tensao de difuvsio o depen-
o= )y . : -2
de de D_. A concentragao de portadores calculada a partir da curva C x V, entretanto,
o

nido depende de D

Quando a camada isolante & suficientemente espessa para impoedir a comunica

gac dos estados de interface com o Oxido semicondutor, a ocupacao destes estados & de

terminada pelos niveis de Fermi para elétrons e lacunas no semicondutor. Neste caso

291 .

2

el 2(L + 0 :
: - U ; (1.22a)
; 5
av qLSNSA
e .
Vo= (1 + 0w, o+ v yl/2 0l V1 o1
c ’ el 1 Sd T - . (1.22L)

A 1 4+ ¢



. . - -2 P < ~
A inclinagaoc das curvas C ®» V. ¢ fungao de D e ¢ mwenor gue o vilor dado pela eq.
- =1 h «

l.2la. O valor de VC, neste caso, ¢ também supcrior a Vd'

Nas cstruturas SIS normalmente ha dependéncia da capscitancia e da condu -
tidncia incrementais namwgildo reversa com a frequéncia do sinal de medida 151, justamen
te por existir um tempo finito de carga e de descarga dos estados localizados na inter

face entre o substrato semicondutor e o isolante.

Nas heterojungScs SIS com grande densidade de estado: na interface entre o
substrato .semicondutor e o isolante, os portadores na interface podem ser capturados
por estes estados ¢ posteriormente tunelar através da barreira do isolante para o Oxi-
do semicondutor. Este mecanismo de condugao pode contribuir com correntes suberioros
ds de emissao termidnica e de injeglo, se a densidade de estados for alta. O modelamen
to dos proccsSosbdc condugao de corrente nestas estruturas & complexo e as relagoes

entre corrente e tensao podem diferir consideravelmente da eqg. 1.17 |25].

1.4. Heterojungoes Fotovoltaicas de Snd,/Si
\

1.4.1. Propriedades Elétricas ¢ Onticas dos Filmes Finos de-Squ

- Filmes finos de didxido de estanho podem ser obtidos na forma dc sewmicondu
tor tipo n degencerado, com estrutura policristalina ou amorfa. Suas propricdades ol -
tricas e dpticas dependem do particularn processo de obtengao e buscarcmos descrover
aguil suas caracteristicas gerais.

O diagrama de-bandas de cnergia proposto por Arai |26 para estes filmes &
nostrado na £ig.1.9. 0 valor-da bandn proibida & de aproxinadamcnte 3,8 ¢V ¢ o nivel de

Fermi de encontra ligeiramente acima da banda de conGUQSO [26,27'. A fungﬁo de traba -

lho foi estimada em 4,85 oV a partir de medidas de fotocmissao [28! e de capac
& hoterojungées de SnOz/Si—n [29!. Este valor_doponde fortementce da estequionciria na
superficie do filme [28]. A eletroafinidade, neste oxido, difere da funcio de trabalho
apenas pela peguena energia que éepara o nivel de TFermi do fundo da banda de cendugac.
Os filmes sao transparentes para comprimentos de onda ontre 400 o 1200 nr.

Em comprimento de onda superiores ha absorgao por portadcores livres e nos inferjiores a

TACAS S0

. Na faixa transparente, o ‘ndice de ro

400 nm ocorre absorgao intrinseca |30
2

1
situa entre 1,6 e [27].

De acordo com as propricdades elétricas,os filmes finos de Oxideos de cota-

pho foram classificados em trés categorias |26]: os de monéxido deo estanho

de didxido de estanho (SnO?) nao condutores e os de didxido de eslanho condutoroes. Os

mecanismos responsiveis pela condutividade destes Ultimos, com os quais lid
|

530 bem conhecidos. Acredita-se 26,31 que esta resulte da deficidéncia de oxigdnio o

da incorporagac de substancias,como o cloro, presentes nos compostos utilizac nos pro

vy Ty y—
a0

cessos de obtengao. Suspeita~se também de diferengas estruturais cntre osg {4 g

‘candutores e condutores |26,32). Estes Gltimos tém sido obtidos com resisti—idades om
-3 - . 19 =3

torno de 10 fitcm, com concentragoes de portadores da vrdem de 10 il o com valores

VoA g e

oy . 2 . . -
de mobilidade Hall da ordem de 10 cm™/V.s, para os difercntes metodos de ohb:

lizados [26,27].
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Figura 1.9~ Diagrama de bandas de energia para Filmes finos de Sni,
ZUl,Egj ¢ a energia para transigao direte, Fg. «

ma separagao entre bandas e 60 a s5eparagd

de Fermi e o furdo da banda de condugao.

A resistividade dos filmes de Sn-i)2 pode ser reduzida wediante a

N

e dopantes entre os gquals O

o

;. Como o c¢loro, ¢ antimonic transforma o SnG, om

un semicondutor controlado por valincia (311, isto &, os fens de ntimdnio
; _ R

-

5. A intrcecducao de

rados a rede som gerar defed

as propriedades Coticas dos

Além da utilizaga

tornam atraent

Pax

tirefletoras.

1.4.2. Caracteristicas das Heterojuncoos Fotov

pPerfis de bandas de encrgia para heterojungoce

¢}

sao-mostrados na fig. 1.10. O sentido de condugéo dircta,

los diodos.
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-— IS
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(ND = 5,1 x 1010 em e Ny =1,6 = 10 CoenTY).

Na construgao dos diagramas de bandas de energia, nao foram consideradcs

os efeitos dos estados interfaciais resultantes do descasamento de redes dos dois na
riais

(tabela 1.1). A formagao de uma camada interfacial de 510, por oxidagao do sili-
cio & termodinamicamente favorecida, uma vez que a mudanga na enargia livre de Gibbs
na reagao |33

¢ negativa, valendo:

I
1

AE 73 kcal/mwol

[89)



Este valor, entrcetanto, nao poermi

sa. n presenca de uma camada interfacial de Oxido de silicio,

térmicos

cCessos

da por diversos autorves [33,2Z4,38] para cxplicar as

poOsitivos.

Em aplicacdes fotovcltaicas apeonas

a velocidade coin'a

de confecgio das células ou mesmo apbs sua fabricagao, t

os di

qual a reagan

formado

propriedades elétricas

spositivoes sobre

durante

S

05

proces

pro -

silicio n s3o via

veis, pois o pequeno encurvamente de bandas nas heterojungoes Snoz/ni—p implica em vi-

lores baixos de tensae de circuito abaorto. Os

versao de energia em condigoes AML sao da ordem de

tivos sobre substratos n. A alta cficicncia nestes

Sca de

entretanto,

uma camada isolante de

cstimade cm 20%,cm condigoes AML (250,
N 1

Os principais mecinisrkos do

a cnissao termidnica sobre a harvelra de potons

128,29,36,37.36

;a4 CORducao poy

nante

1.12) e o, tunpclamen

(eq.

por ecstados

de depl
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CapTTULO

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

0O objetivo deste capitulo & descrever as técnicas experinentais empregadas na
construgao e no estudo das propriedades dos filmes finos de Sn02 e das heterojuncocs

.obtidas pela deposicao destes filmes sobre silicio.

0 capitulo estd dividido em trés partes. Na primeira parie apresentamos uma rl

pida resenha dos principais processos de deposigao de Imes finos de Sn0, utilizados

na construcdo de heterojungdes destes filmes sobre silicio. Situamos entre estes pro -
cessos o matodo de deposicao de filmes por nGs cmpregado e descrevemos o sistema de

deposigao construldo para este fim. Na segunda parte, apresentamos os procodimentos se

- -

guidos para a confecgao de. amostras de filmes scobre vidro e guartzo e descrevenos as

etapas envolvidas na construcao das heterojungoes de SnC./Si. A parte final do cap?
& N . - B
lo trata das técnicas de medidas utilizadas na determinacao das propricdades dos f£il-

mes e das heterojungoes de SnOz/Si.

2.1. Sistema de Deposiciao de Filmes TFinos de Snfp

rilmes finos de SnO? poden ser obtidos pela maioria dos prococ conven -

10 de filmes finos. Bntre o5 processos e

cionais de deposi

. s enpregados o aplicactes

fotovoltaicas, destacamos:.

o

quimica a partir de vepor, em suas diversas variag

- evaporagad de

R
i
i

- cvaporacao de scguida de oxidacgao 7 ;

- atomizagao ("spraying") 18,9,10;.

Neste trabalho utilizawss, para a doposigéo dos filmes finos do Sn0O.,, un

gao quimica a partir de vapor,baseado na oxidacio do tcotrac)

¥

processo de deposi

. N oxidagao p

N N 1 - . . -
.estanho (5nCl,) {11 e ser direta ou por intermed:io de vapor
4 2

diante as reagoes:

snCl, (g) + 0,(g) = SnOZ(S) + 2012(9) (2.2

sncl,(g) + 28,0(9)= sno,(s) o 2ncily) (2.2)



Neste processo, os vapores de SnCly, 4o obtidos pela calefagao de uma solugao contendo

]

SnCl4 e a oxida@ﬁo destes vapores ocorre sobre a superficie aguecida dos substratos.
0 sistcma empregado para a deposigao dos filmes & Tostrado na figura 2.1.

O sistema de controle de gases fornece uma mistura de oxigénio e nitrogcnio, cuja com-

JUra

Fs
I

posicao & controlada pelas valvulas de pressao ¢ pelos rotametros indicados na

ta mistura é introduzida na camara de calefacao de

2.1 como 1 e 2, respectivamente. !

quartzo (3), cuja temperatura na suverficie exterior & estabelecida por um controlador
eletrdonico de temperatura (5) acoplado a um sensor de termopar de cromel-alumel. A so-
lugdo (4) conténdo tetracloretc de estanho & gotejada no interior desta camara e vapo-
res sao formados por calefagao. O fluxo de nitrogénio e oxigénio transporta cstes vape
res atd os substratos, mantidos « temperaturas entre 3OOOC <] 4600C, en cujas suparfi -

cics ocorre a reagao de deposigao.

05 substratos sao dispostos sobre uma placa de ago irox (6) aquecida resig

tivamente. Mede-sc a temperatura na superficie dos substratos com um termopar plano do

S
3
/','—.———.: AT ety
¢ "y

S

N
J

)
N

]

00 o 0

Figura 2.1 - Sistema de deposicao de filmes finos de JnO?.

1) Valvulas de prescao; 2) rotémetros, 3) Camara d=

calefagao, 1) gotejador, 5} contr: temporat

ra dn cancra deocalefapan, € placa quen .o, 7)) suba-

trato; 8) trolador de temperatura da pleca quent o

K

: .
9) termopur planc.



cromel-alunel om contato com a supcrficic de um substrato de controle (9), idéntico

aos demais. O nesmo termopar atua comd SCNSCL para o controlador eletronico de

O . O .
tura (8), que permitce o conflolo dentro de L3 ¢, na faixa de -3C07°C a 500 C. Na
{itil de deposigdo da placa quente, a diferenga de temperatura crire dois pontos quais

gquer ¢ inferior a 5°C.

0 processo descrito permite tambim  cbter filmes dopados com antinonio, me

diante a introdugao de tricloreto de antimdnio ($1C1,) na solugao fonte de SnCl,.

2.2. Construcao das Anostras

2.2.1. Aamostras de Filmes sobre Substratos de Vidro ou Quartzo

Para a caracterizacao das propricdades dos filmes de SnO2 e de sua depen-

déncia com as condlco@s de. deposig a0, os filmes foram crescidos sobre laminas de vidro

do tipo comumente utilizado em microscdpia Optica. Amostras de filmes foram t¢ Bem de-
positadas sobre laminas de guartzo, para o estudo da transmitancia Sptica destes fil -

nes na regiio ultravioleta, onde o vidro nao ¢ transparente.

Na limpeza que antecede a deposicgao dos filmes,os substratos foram desengor

durados. em triclostileno e metanol, e em seqguida imersos em solucao aquecida do agua

oxigenada (t )Oz)’ hidréxido de amonia (NH 4O‘I) ¢ agua de-ionizada, na pronorqﬁo G
1:1:5 em volume. A limpera sc completa com banho em agua de-ionizada e sccagelr coll ja
to de nitroginio.

A}

foi obtida dissgolvendo-se 0,4 g/ e

A solucgao cmpregada nas deposig
tetracloreto de estanho hidratado (SPCl4.JH O)‘cm uma solugao aqwecidn de acido ac
co e anidrido acdtico na propor¢ao de 4:1 em volume. Apds o resfriamento, o volume da
solugao foi dobrado mediante a introducio de metanol. Para a obtengao de filres dopa

-dos introduziu-se na solugdo tricloreto de antimdnio, em concentragoes variadas.

2.2.2. Amostras de leterojuncoes

A sequéneia de etapas de confeccao das heterojungces de  filmes do Sno o

hre silicio & mostrada na figura Z.2. substratcs de =illicio monocrista
olidos, tipes n, ¢ p, <om orjontagio cristalogréfica <100>» e resistividades centre 0,01

e 10 Q.cm. Antes do processamento o resistividede e o tipo do condutivida
de cada substrato.

A limpeza dos substratos inclui procedimentos semelliantes aos ¢

na confecgao de dispositivos MOS. Os substratos foram mergulhadcs, sucessivarmente,

solugdes aquecidas de (1) acido sulfirico (H2$O4) ¢ agua oxigenalda (H2O2),na Proporgan
de 4:1 em volume: (ii) hidrdxido de amdnia (NH,OH), &gua oxigeneda (H ) o dgua de-io
nizada (H,0), na proporcao de 1:1:5 em volume; e de (iii) acido clorlgrlcu (el ,

oxigbnada (11,0,) e agua de-iconizada, também na proporgao de l:1:5 em volume. Lpds
etapa de limpeza s substratos foram lavados'em'égua de-ionizadi, imersos cm solugao

de acido fluoridrico a 10% e novamente lavados em agua de—ionizeda. Durante ¢ procassc
de iimpeza empregaram-se reagentes de grau eletrdOnicc. ApOs a limpeza os substratos o

ram secos em jato de nitrogénio.
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As laminas de silicio limpas foram oxidadas piroliticamente a 10837C para

imadamente 1,0 im oemn sua

formagao de uma camada de didxido de silicio (5i0,) de apro:
superficie. Protcygendo-se a face polida das laminas com fotorcsiste, removeu-sce guiimi-
camente © Si0, da superficie postervior (nao polida) atacando-o com acido fluoridrico
a 10%. Sobre csta face, difundiu-se uma camada forte .Onte dopada de mesma con@utivida"
de do substrato, para posterior formagio de contato OhmlCO. Ha difusdo, depositou-se
boro nas laéaminas p,a partir de fonte sdlida a 960°C, por 60 minutos, e nos substratos
tipe n depositou-se fosforo a 1100°, poxr 40 minutos, a parxtir de fonte gasosa de
POCL .. ' '

3

Em seguida, removeu-se a camada de SiO2 que recobria as laminas

as com acido fluoridrico a 10%, e procedeu-se imediatamente & deposigao do filme fino

de Sn02 sobre sua face polida.
A solugao fonte de tetracloreto de ¢stanho utilizadc na deposicao dos fil-
mes sobre silicio foi preparada de acordo com os procedimentos delineados ne cceg@o

2.2.1. Adicionou-se & solugao tricloreto de antimOnio como dopante, com o objetivo

de diminuir a re

(."J

stividade dos filmes. A quantidade de, triclore:o de antiménio adicio

nada ¢ a temperatura de deposigao dos filmes de 5no, foram determinados 2 partir dos

rphJLtAuo" experimentalis de resistividade e de transmitancia optica dos filmes doposi-

tados sobre subqtratoa de vidro.

A esy sura do filme de fol escolhida de mode a se explorar cuas pro
monocromatica normal & superficie, a condi -

priedades antiveflcetoras. Para iluw

ciao de minima r 110 da radiagio incidente ocorre para cspessuras d iguails a mllti -
;
plos Iimpares de 7~ﬁ"— [12], to &:
i
(o]

2 = 0,1,2 ... (2.3)

onde n & o Indice de refragio do filme de SnO, ¢ X & o comprimento de onda da luu.

2

PR
N1CO

A expressao anterior sO garante reflexao minima para um dado compri

de onda A. Durante a deposigao do filme de Sn0, sobre silicio, val sen-

sta expre

do satisfeita para valores diferentes de A, a medida gque a cspesaura do nta.

Como resultado, observam-se alteragoes nas cores do substrato durante a de e
terminamos, de maneira apreximada, a espessura adequada do filme,pela minimi s ro

flexao, obsorvada quando a cor do substrato se torna mais escura sob ilumizagao ambion

tal. Esta condic¢ao sc repete para valores diferentes de espessura, embora a poefletin -
cia total scja diferentae para cada minimo [12]. Pode-sc, assim, =scolher um valor e
espessura suficientemente alto para Uarantvr uma poouLnu cesisténcia de folha 0 lme

de Sn02 € a0 mesmo tempo uma pegquena rof, ‘tancia da caélula.
A grade de contatos metalicos sobre o filme de Sn02 Foi obtida mor ovenora

¢ao atraviés de midscara metdlica, em duas etapas: . evaporacao térmica de um £iloe de 56

FANN S

nw de eromno e evaporagdo por canhao cletrénico de um filme de 1,0 n de

3 o . - N .
nalidade da camada de cromo ¢ impedir a,r).\:lda(’:ao do aluminio na interfacce con o



cnto da resisténcia de contato.

dn de estanho, o que resultaria no au

A mascara metalica empregada para definir os contatos sobre o - filme de

Sn02 foi confeccclionada em chapa de ago para mola, de 100 pm de eczpessura. O padrio de
contatos foi definido fotolitograficamente sobre a chapa, cmpregando-se foloresiste
(Kodak 747), e as areas expostas foram atacadas com um "spray"” d= percloreto de forro,
ateé a perfuragﬁo da chapa. A configuragio das grades de-contato =obre as amostras é
mostrada na figura 2.3(a). Apds a metalizagéo, as laminas foram riscadas com ponta de
diamante ¢ cortadas seguindo-se a configuragﬁo da figura 2.3(b). As células resultan -
tes, mostradas na figura 2.4, tém dreas de 2.5 x 2,5 mm” (fig. 2.4a) e 5,0 x 5,0 mm2
(£ig. 2.4b) ¢ 10.0 x 10,0 mm® (fig. 2.4c). '

o -~ f : I
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rgura 2.3 - (a) Configuragco das grades de contabte definida  por

cara meiilica scbre o [ de Sn0, ¢ (L) Sepavagio das

(\\‘

amostras de lheterojungoes nas laminas de gilicio, poy c¢or

te.

Confeccionamos trds tipc

i

de amostras para serenm subnztidas aos

tos de caracterizacao. O primeiro deles foram cdlulas nado cencapsuladas, do tipo mostyrn
do na figura 2.4. Estas amostras foram identificadas pela lctra M, presento il 8o
rotulos de identificacao.

O segundo tipo de amostras, denominadas tipo B, forarn cdlulas comn

- 2
soes de 2,5 x 2,5 mm”, montadas em suporte TO-5 (figura 2.5). Estas sunortes

bertos com um {ilme de ouro ¢ ogs

ratos foram soldados sobre 2les por Lormocorproes
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¢a0 a aproximadamente 4507C. ¥Fios de aluminio de 30 m foram coldados por ultrasom

terminal do suportn e ao contato de aluminio sobre o filme do Sno?.

o

ao

No terceiro tipo de amostras (tipo M), a metalizagao recobre praticamente

toda a superficic do filme de SnOz. Estas amostras sac de pegucenas dimensoces- (normal-

mente da ordem de 1,00 x 1,00 mmz)o foram montadas em suportes TO-5 da mesma forma que

as amostras tipo E. As amostras M foram construidas para auxiliar na caracterizagdo das

propriedades das heterojungoes $n0,/51, uma vez que nelas nao hd contribuigao d resi

téncia série devido ao transporte lateral de corrente no filme de Sno, .

2.3.-Rrocedimentos Ixperimentais de Caracterizacao dos Filmes ¢ Feterojuncgoes

2.3.1. Determinacao da Composicac dos Filmes

<5 -

IS}

A topoyrafia da superficic de filmes depositados sobr2 substratos de sili-

cio foi observada num microscépio eletrdnico de varredura (modelc Cambridge) . Uma mi

‘crossonda eletrdnica associada ao microscoOpio permitiu a microanilise qualitativa da

composigao dos filmes através de andlisce da energia da radiagiao ¥ caracteristica emiti

da pelos clementos quimicos presentes no filme, quando bombardeacos pelo feiwxe eloetrd-

nico (técnica EDAX). O equipamento utilizado na microanalise da composi¢ao permite

tetar a presenga de elementos quimicos com nimero atdmico supericr a 12, presentes

fragoes atdmicas superiores a 10749,

2.3.2. Determinacao da

sspessura dos Pilmes

Medimos a espessura de filmes de Sn02 depositados sobre substratos de

5

dro, quartzo e silicio, emprecgando as técnicas seguintes:

-~ Elipsometria [13|. Esta técnica, empregada por nos para medir a

ra dos filmes depositados sobre silicio, baseia-se na determinacdo

de

¢

rSpessu-

do

desvio na fase de um feixe plano polarizado de luz nonocromiatica, ao ro-

fletir sobre um substrato recoberto por um filme transpare
medir, pcr elipsometria, tanto a espessura d quanto o indice de refre

no do filme. A espessura d ¢ dada por:

nte. Fode-co

d=d + (& - 1) a_ 4 0= 1, 2, 2 ... (2.4)
e D
onde de & espessura medida no clipsometro, gp uma constante guoe depon-
de do Iindice de refragio, do angulo de incidércia e do comprin o de oo
da incidente; ¢ & ¢ a ordem de espessura do filme. =
obscervando as nudangas na cor do substrato com a eswessura do do

5n0, e comparando-as com uma tabela de cores cm fungac da

COENCa Do



filmes de nitreto de silicio (8i5N,) depositados sobre silicio '14(. O
indice de refragao do $i,N, & proximo do indice do Sno,, © as cores

> T
observadas schre silicio recoberto com estes filmes, para uma cada ilumi

s0 dependem do Indice de refragao do filme.

as medidas de elipsometria foram efctuadas num clinséretro Gacrtner 11,
. | . > - L C e NG
com luz de comprimento de onda de 6328 e angulo e incidencia de 70

‘em relacao a normal ao substrato.

Perfilometria. Bsta técnica baseia-se na determinay

grau cntre a superficic do filme ¢ a superficie do substrato, obtido

la remogao de parte do filie depositado. Mede-seo o alture do degraou dete
tando-sce as variagbos de posicdo de uma agulha que sc desloca sobre o

mesno. Para obter o deugrau, protegcemos parte da superficie do filme  con

fotoresiste polimerizado (fotoresiste AZ-1300 sShipley Co 2OV

mos guimicamente o filme das areas nao protegidas, atacando-o com hidro-
gdnio nascente produzido na reacgao de acido cloridrico com zinco om pd.
As medidas de cespessura foram realizadas em filmes depositados sobre  vi

dro e sobre

n

i]{CJo, empregando-se o perfilémetro "Talvetep" modelo .

7 M8

w

Taylor-Hohson 112-10:

Ondulagdes na curva de transmitancia Optica em funioes do comprimento de

onda. Pode-se determinar a espessura e o indice de refragaoc doe filn

.nos. crescidos sobre substratos transparentes 2 partir das ondulagocs na
curva de transmitancia Optica, resultantes da vari;géo da roflexdc no
sistema filme-substrato com o comprimento de onda. HNa

resul tads de transmitincia Optica para obtengdo a

ce de r fr""ao, seguimos o procedimento definido no refoeréncia
te procedimento exige o conhecimento do indice de refracgac T, dos subs-—
tratos transparentes. Determinamos Nep medindo a. transmitancia de luz TR
atfavés destes substratos (sem filme depositado). Zendo a absortincia

desprezivel, os valores de TR sao menores gue 1 devido as reilex

1

duas faces do substrato ¢ n,, pode ser calculado a nartir da

o] oqulpawcnto empraogado para medir a transmitancia Optica emn fun

comprimento de onda ¢ descrito na scgao 2.3.3.

-

Determinacao da Transmitdncia Optica dos Filmes

A transmitancia Optica em fungao do comprimento de ornda de [ilmes devosita

dos sobre substratos transparentes foi medida empregando-sc um espectrofotomctro de dn

(Zeiss modelo DMR-21), operando na Lalwa de 185 nm a 2.500 nm.

plo feixe .
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ipo do Condutiv ida

2.304.0 Determin

O tipo de condutividade do filme de Oxido schlicondutor do estanho foi de -

terminado pelo mitodo da ron v gquente”, onde sc mede a polaridade da tencao entre
do pontos da superficie, mantidos em temperaturas diferentes.

LY

A resisténcia de folha dos filmes; dada pela razao entre suva resistividade
e espessura, foi medida empregando-se um miliohmimetro Xeithley 503 acoplado a wn sis-

tema de quatro pontas colincares igualmente espagadas (duas pontas para inje ao de  cor

rente e duas pontas para medida de tensao). Em amostras de pequenas dimensocs os conta

tos de corrente o de tensao foram realizados com agulhas de tungsténio dispostas nos

vértices de arcas quadradas dos filmes, definidas fotoliteograficdrente sobre os substra

tos (mdtodo de Van der Pawn). Em ambos ©s casos, a resisténcia de folha R C expressa,
por: ) .
Ro= 4,53 R ’ (2.6)

tre tensces e correntes fornecida pelo milion! Aoresictivi
multiplicando-sc a resisténcia de folha pola e ao filme.

tividade foram cfetuadas nos filmes depositado. sobre os subsbratos

isoluntes.

(G213

2.3.5. Dw‘oLm1Qaqio das. Caracte

sticas I x Vo das Heterojung

0 arrvanijo experimental ompregado para medir as caract

rente-tensao) nos terminais das hbtcju]uncoc% c

mostrado na figura 2.6. Suac
scenciaie sao um gerador de tensiao ew rampa com valores entre -10 Vo e +10 V o ;orlodo
ajustavel, e um conversor de corrente em tensao com ganho entre 2,1 pa/V e 1020 mA/v

[16]. 0s dois instrumentos sao conectados a um registrador XY (Hi 7035 B) para se

ydo grafica da caracteristica I x V. Curvas do logaritimo <da

obter a representa
te em fungao da tensao aplicada aos terminais da hetercjuncao (leg I x V) foram cbui -
das introduzindo-se um conversor logaritmico de tensoes (HP75G2 2 ntre O Conversor

"de corrente-tensio e o registrador XY.

Nas medidas em baixas temperaturas, as amostras foram colocadas erm um

criostato de nitrogénio liquido |16], cuija temperatura pode ser contrelada clotrond
. o, o
mente na faixa de 0°C e - 196

ando da

Para medir as caracteristicas I x V sob iluminagao, usamos ©

gura 2.4 ¢ ilunminamos as amostras com lampada de tungsténio ELH, de 200V, BHata Lhnpas

da apresenta caracteristicas espectrais proximas ao espectro solar AMl. Calibremes it

—
o

intensidade da iluminagao utilizando uma célula solar EGG- Padrac DL, da gual conli

stancia ontre &

mos a corrente de curto-circuito sob condigoes AML de iluminagao. A d

lé&mpada BELIl ¢ esta c@lula padrao foi ajustada de mancira a se obier uma CcoXrg

curto circuito igual & fornecida por esta em condig¢oes RMIL.



LAMPADA ELH
{300 W)

N

// (”:\\

GERADOR
de
RAMPA

h

.| e

:W%jh_zf } CONVERSOR ' CONVERSOR
{

AT de

2

nais das heterojunchs, foi medida

de capacitancia Boonton, modelo 72 1

tensdao

plitude v, da ordem de 10 nV e frequencia £ €

roeversa

e aplicado aos do dispositive a ser medido.
versor de corrente-tensiao fornece om sua saida uma tensac proporcicnal a correr

ves da

tensao

tivo ¢

" o 0GARITMIC :
e CORRENTE-TENSAO ! | LOGARITMICO ] wll
" T (HP 7562 A) i
| DISPOSITIVO i T e e e '
{ $03 TESTE ‘!
e o ;
7
i/ﬁ E
7 |
s i
s
;5/}; !
_ 7 _ i :
i ! | |
: | RICISTRADON XYy e e
2 CRIOSTATO i o
% (127035 00 g
_,I I —— :

Figura 8.0 — Arraenjo cx medida da

entre

coeri

Pe -t 4 g ~ ey e
e Tensols . nadsé

inagao da Capacitine

.3.6. Determ

A capacitancia incremental, em fungao da tensao reversa aplicada

na frequéncia de 1,0 MHz empregando-sc um

w

Ha faixa de 1 Klz a 10 Xliz medimos a capacitancia incremental e

fung

reversa utilizando o arranjo da figura 2.7. Um sinal sencidal de tensdo ¢

somado

a uma rampa lenta

(~ 2V por minuto) terminais

heterojungao. O amplificador "lock-in" mede a amplitude Vg da componente dosio

. Nt o ~ = ~ Cm s . B .
adiantada de 907 em relagao a tensao Vi A capacitancia incremental do disposi

dada por:

R vo(v)

2ufv,
i

)
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onde R & a relacao entre a tensaodna salda ¢ a

cntrada do conve

"rente-tensao e V & a tensao reversa aplicada.

2.3.7. De inacao da Resposta

spectral

A montagem experimental empregada para medir a corrente de curto-circuito
em fungao do comprimento de onda da luz incidente sobre as células ¢ mostrads na $ig.
2.8. Nesta montagom, a luz emitida pox uma lampada dc tungsténic é monocromatizada  pe

por milimetro. &

1o moncceromador (Monospek 1000), com grade de difragao de 1200 linhas
3 11
inténsidade relativa da luz monocromatica na sailda do monocromador ¢ medida por uvnora

i

on Radiom ter - 1.

didmetro de resposta plana {("Eletrically Calibrated Preci

Presicion Corp."). Este radidmetro inclui, além da unidade RS 3940 (ver fig.

" 2

detotor de titanato de litio, um “chopper" e seu controle o um caplificador "lock-in

(EGG~-PARC 124 A).

Uma fracao do feoixe luminoso a saida do monocromador ¢ desviada por um so

sarador de feixes para a célula sob medida. A corrente gerada pcla celula provocs uma

gqueda de tensdo no resistor de 50 &, que ¢ suficientemente pegueno para (que b CorIoens
te gue o atravessa scja aproximadamente igual a corrente de curto-circuito. o Lonsdo

sobre o resistor & amplificada sincronamente pelo awplificador "lock-in" (PLRR-184X) ¢

sa do "lock-in®

dividida pelo sinal proporcional a intcensidade luminosa, prescint2 na.sa

(EGG~PARC 124 L) . O resultade & plotado no registrador X x t (HP 7101 By, durantoe o
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varrcdura linear com o tempo do comprimento de onda, realirzada pelo monocrenador. Dosg-

te modo, obtom diretamente a corrente na céluld o

funglao do comprimento de onda da

radiagio, para wuia potdéneia incidente c

rigida censtantc.

As medidas da corrente na célula em fungdo do comprinento de onda da Juz

incidente foram rcealizadas em duas etasas. Dara comprimentos de onda superiores a 700

nmointroduzimos um filtro vermelho para cortar os comprimentos do onda inferiores a

600 nm ¢ evitar cofeitos de scgunda ordem na saida do monocromador . Noc comprimentos de

onda menores que 700 nm, para se manter as mesmas perdas poxr reflexdo, o filtro vorme-
lho de vidro foi substituido por um filtro de vidro transparente vara comprimentos  de

onda superiorces a 320 nm.

A resposta cspectral de uma célula, como vimos no tulo I, & a razic en

‘tre a corrente fotogerada e o nlmero de f3tons incidentes por unidade de tempo. Para
obté-la a partir do espectro da corrente fotogerada, com poténcia incidentc constante
multiplicamos estas 0ltimas curvas ponto a ponto pelo fator hc/i. que & a relagao en
tre a poténcia e o nlmero de fétons incidentes por unidade de terpo (h & a constante
de Planck e ¢ @ a velocidade da luz). As curvas de resposta cépectral relativa agssim

obtidas foram posteriormente normalizadas em relagao ao seu valor mdximo.
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CAPITULO 117

PROPRIEDADES DOS FILMES FINOS DE Sn02

Descrevemos, neste ‘capitulo, as propriedades dos filnes de Oxido de esta ~
nho obtidos com o processo de deposiclio descrito no capitulo anterior. Estudamos a re
sistividade, a transmitancia 6ptica e o indice de refragﬁo dos filmes, e investigamos
como influem nestas propriedades a ‘cmperatura de deposicao e a introduggo de antind -
nio como dopante. Estudamos também a cstrutura dos filmes e analisamos quali%ativamen~

te sua composigao.

3.1. Medidas

0s filmes finos de SnO2 depositados sobre substratos trancparcntes, cujas
propriedades sao descritas neste capitulo, tiveram sua eéspessura medida por dois méto
dos, conforme descrevemos no capitule II: por perfilometria ¢ a partir das ondulagocs

na curva de transmitidncia Optica. As medidas de perfilometria fornecen um perfil do

by

jrau formado scobre o filme {como, por exemplo, o da figura.2.3) ¢ para dcterminar a
cspessura,; medimos a altura do degrau entre a superficie do filme ¢ a do substre
Istas superficies ndo sao perfeitamente planas ¢ apresentam rugosidades, o gue aifi -

culta a determinagdo da altura do degrau ¢ introduz erros na medida de

lisando varios perfis de degraus medidos por perfilometria verificamos

determinar a amplitude do degrau dentro de aproximadamente 10 nm. Ura vez que a maio-
ria dos filmes depositados tém espessuras superiores a 200 nm, os erros nas medidas
de espessura por perfilometria apresentam erros inferiores a 5%.

Nas medidas de espessira a partir das ondulagdes nas curvas de transmitin-

cia Optica, estimamos os erros -sequindo o procedimento descrito nz ref, 15 do capitulo

IT. Os erros assim calculadod se situam cntre 10% ¢ 15%. Este pro-edimento de medida é

inadequado para filmes muito finos (espessuras infericres a 300 nm), pois nestes casos

as ondulagdes nas curvas de transmiténcia sao poucas e nio sac bem definidac .

3.2 de Sno

Na deposig¢aoc dos filmes de SnG.,, pelo método.deserito no capitulo 2, fiuwa-
2/ 4 i
s » -~ = N e .
mos a ter.coratura da superficie externa da camara do calefagao om 220% + 10%C fyy oy
figura 2.1). O fluxo total de ni‘>oginio e oxigénio e a taxa de gotas da solucdo fonte
- pe ) %
de tetraclore:, de estanho na camara de calefagio foram mantidos om 1,0 litro por minug

to (0,5 1/min. de O? ¢ 0,5 1/min. de Nz) e a 20 gotas por minuto, o que corroespor:ic  a

valores procuriecs (8397

3 - ~ .
um consumo de 0,3 cm? de solugao por minuto. Na cscolha de {.



tabolecer um compromisso entre a taxa de gotas da solugao dentro da camara de calefa -
cao ¢ a taxa de arrastamento pelo fluxo gasoso dos vapores formados,nesta camana, de

forma a cvitar a condensacao dos vaporces antes de atingirem os subpstratos.
& ! 2 - g

A cimara de deposicdo (figura 2.1), onde sao aguecidcs os substratos, ndo
C , q

ot

mostrou adequada para a obtengio de filmes de cspesgsura uniforme. Atibuinos este fg

Lo & distribuigﬁo nao uniforme dos vaperes ricos cm estanho dentro desta camara, o pa
ra garantir uniformidade nos filmes depositados a placa guente centendo os substratos
foi movimentada durante o processo de deposicao. A figura 3.1 mostra o comportamento
da espessura de filmes crescidos sobre substratos de vidro, em fungio do tenpo de depo
sigao parn‘difcrentcs temperaturas dos substratos. Observa-se que a espessura varia

linecarmente com o tempo de deposigao, o que foi observado também para filmes crescidos

sobre silicio. Esta dependéncia da taxa de crescimento com a temperatura indica gque  ©

o

processo de deposigao & limitados pela reagdo guimica na superficie dos substratos, pa

ra o fluxo gasoso de 1,0 1/min.

- [ 7 T v ] l T i { i 0 i i ;
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Migura 3.1 - Fspescura de [dlwes de Sn0, cobre swistra.os de video,
p ;

arr odiferetbes Lompesr.s
. I3 L

em fungao do tempo do

p o
LMYas.,

A tabela I11.1 mostra o cfeito da pressac parcial de oxigénio na

gasosa sobre a taxa de crescimento de filmes sohre vidro. NAo obsorvanos alicie

tidas na taxa de crescimento guando eliminamos ¢ oxigénio do fluxn gasoso, o
mos © fluxo de nitrogénio para manter o fluxo total em 1,0 1/min.



TABELA 1TI.1 - Efeito da Composicao do Fluxo de Gases sobre a
Taxa de Crescimentio ¢ sobre a Resistividade de

‘Filmes Depositados sobre Vidro.

TEMPO FLUNO (CHB/H]N.) JTANA DE CRES | RESISTIVIDADE
CIMLENTO

AMOSURA

C S(min) 0, N2 (nm/min) - cn

LV32 500 500 | 67 47 4,0 40,4

%)
w
o O
wut
1%

LV35 35 5 1000 67 + 7 3,814 0,4
LV37 405 2 500 | 500 | 196 « 20 2,8 0,3
LU39 405 2 1600 D182 = 18 3,0+ 0,3

3.3. Composigiao e Estrutura dos TFilmes de SnO.,

Os filmes finos de Snoz,obtjdos peclo processo de depoxigﬁo a partir de va
poras  descrifo na scgao 2.1, sdo howogéncos ¢ aderentes aos diferentes substratos  en
pregados (vidro, quartzo e silicio).

A superficie de filmes depositados sobre silicic, chscrvada ao microscOpio
cletronica de varredura (fig. 3.2), ¢ uniforme e comaranulagoes inferiores a 10 nm. En

sy ficial

T S N . .
algunas regioes aparecem particulas de aproximadamente 1 pm, com densidade s

inferior a 5 particulas por em”. A planicidade da supcerficie de filmes depositados  so
bre silicio polido pode ser observada nas medidas de perfilemetriz, como llustrado na
figura 3.3. A espessura do filme mostrado nésta figura, calculada = partir -da altura do
degrau, & de 320 nm.

A andlise gqualitativa da composigao de filmes depositrdos sobre silicio,
rcalizada com microssonda cletronica, revelou a presenga de tragor de cloro, além do
estanho, do silicio do substrato é do antimdnio, no caso de filne dopados. [ hon lem
brar que este mitodo nao permite detetar a presenca de clementos cde narero athrico irn
ferior a 12. A andlise das particulas que aparccem sobre o filme revelou scroen estas

ricas em e¢stanho.

A andlise da superficie dos filmes por cspectrometria de elitrons (BSCH
nao mostrou a presenga de outros Oxidos de cstanho, alénm do Sn02.

Medidas de difracao de raios pelo método de pd revelaram scroem os £ilmes

X ¥
policristalinos de estrutura tetragonal, em toda a faixa de tenpcraturas de obtong.
o ) . . j .
cerntre 3007°C e 4207C. Os filmes depositados sobre substratos amorfos aprescntar wma Ori

entagao prefercncial na dire¢do (200) ¢ o tamanho médio dos graos em filmes com cspes-

sura de aproximadamente 100 nm estd entre 7,0 ¢ 15 nm. Estes valores deo tamanb:o m
de grao coinciden com as dimensGes das granulagdes observadas ao nicroscopio eletrénico

de varrcdura.
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3.4,

0s filmes de SnC. estudados sao condutores o de conducividade tipo n. Veri
: 2 :

ficamos, como mostra a tabela IIT.2 quge a resistividade destes filmes nao depende da

pressao parcial de oxiginio no fluxo gasoso.

Investiganos a infludneia da temperatura dos substratos, Qurante a deposi -
N 1 7 19

>

5. 0s resultados para filmes depositados sobre vi

¢cao, sobre a resistividade dos f
“dro sao mostrados na figura 3.4. A resistividade dos filmes dinirai com a temperatura
. .~ . o, (eI ) .

de deposigao na faixa entre 3007°C e 3507C, aumenta para temperaturas superiores a

e} . . .
4007C. e passa pelos valores minimos, entre 2,0 e 3,0, mQ-cm, nas tcmperaturas de depcs)

. o o
cao entre 3507C e 4007C.
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Figura 8.4 - Reststividade (p) de filmes jfinos de SaG. em fun

e}
Q
o
(&3]

¢ao da temperatura dec depccigdo. Qs resultados

sao para filmes depositados scbre vidro.



o

Apresentasos na figura 2.%, os resultades da resist  vidade de filmes  de
13 na solucao de depesicao, para tonperatura de de

N S BN« S o P
posigao de 310 ¢ 4207C. Observa-so, conparando-sce as fiquras 3.¢ e 3.5, que a res

$no, cm fungac da concentracio de Sbo

vidade diminui com o u.x'ij_gf.lu deste dopante. Quando s aumenta a (‘;)ncont.r;u;l}m nolar  de
SbCl3 em 1.‘(3151(;.50 ao S$ncl 4 ha faixa entre 0,01 m/o e 0,1 /o, a resistividade diminui
rapidamente. Para concentrag5cs entre 0,1 m/0o ¢ 1 m/o, a resistividade decresce mais
lentamente com a conc:entraq,éo de antimonio. Nesta faixa,os valores de resistividade

sab da ordem de 2ml.cm para ambas as temperaturas de deposig¢ao ensaiadas.

m
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420 °C

b
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20~ -
]

1 1 1 H (- L | | i
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[3bclyl,,

%o

{3ncla]

Figura £.5 - Reszstividnde de jfilmes finos de Sn0, vm funcio oo
o Tung da
concentragao molar de SECl, enm o zo SuCl, na

v

: g
sclugao de deposigdo.
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3050 Propricd

A ficura 3.6 mostra a transmitineia Opuica em fungao do comprimonto Ao on

da de um {filme do Snow., com 260 nm, dopositado sobre substrato de vidro. Na
i i

ar-{ilme, filne-vidro

nao foram realizadas corregdes para as reflextoes nas interfaces
e vidro-ar. Os filmes depositados sobre vidro sic transparentes com transuitincia Spti
ca superior a 80% na faixa de compriicntos de onda entre 400 nm ¢ 1500 mu. Pode-sc
observar na figura 3.6 as ondulagocs resultantes da interferéncia dos feixes de luz re
fletidos na superficie do filme e na interface filme-vidro.

Nos.comprimentos de onda inferiores a 400 nm a transnitancia Optica dimi -
nui devido a absorcao intrinseca pelo filme, cuja banda proibida, como vimos no capltu

lo I, & de aproximadamente 3,8 eV (gque corresponde a A = 330 nm). Os resultacos de

s
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Figura 8.0 = Transuwiianeia Cpiica de wm

SnC, deposttado sebre vidro.
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transmitancia

absorv

minui¢ao na transmitancia Optica ¢ at:ibuida d absorgho por portadorcs livies sco

de recomis

xao de luz peleo filme. Heste traballio, entretanlo, nio estudanos a refletancins dos il

nes de

¢ a radiag

sSno

da

Doeve-se

Cigura

20 conm

A figura 3

” ~

2

3.6

330 nm. Nos comprimentos Goooondi superioves a 1500 nmoa di

CHperar,

noeesta fal«o, sao

»ara celes

A Carae

Lotrata de o vidvo, gue

comprinentos de onda, auments no refle -

.7 compara curvas de transmitancia Optica de filmes de Sno. depn

'sitados sobre substrato de vidro a diferentes temperaturas. Para comprimentos de  onda

superiores a 1500 nm a transmitancia Gptica & menor para as temperaturas mais altas do

.- . N . On - : . ) R N .
deposicao, na faixa de 300°C a 400°C. Ha faixa visivel a transmitancia & aproximadamen

te ‘a mesma neste intervalo de temperaturas de deposi¢ao.
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O comportamento da trancnitancia Optica de filwme:

: .. Nn O e
deponitados a 4207C. da

mostrado na figura 3.8 para £1il:

no transnmitancia des filmes no regico infravermelha com g adig

dante. Eroocon

centragoes molarcs de SLCL, superioves a 0,5 m/0 a transmitencia cptica na regl

€ s 3
vael ¢ consideravelumento reduzida.
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Figura 3.8 - Transmitancia optica de [7 de
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sobre substratos de vidro a 420°C, ra varias g
centragoes molarcs (m/o) relagao ac,

§nCl, na solugao de deposi¢ao.

0 Indice de refragao dos filmes de Oxido de estanho crescidos szchre substra
tos de vidro também depende da temperatura de deposigao. Scu valo:, determinado para

comprimentos de onda no cntorno de 600 nm, aprescentou diminuig¢ao gradual de 2.0

Doz . [ PR - .
quando a temperatura de deposigao variou de 300 a 4007C. O indice de refragao tallm
diminui conforme se aumenta a concentragao de antiménio nos filmes depositados o uma

dada temperatura. Na tabela IIT.2 estao relatados os resultados destas medidas para di

ferentes concentracgoes de antimdnio, acompanhados dos resultados correspondentas do ro

o is - . 510 s N
sistividade, para filmes depositados a 3157C. Filmes dopados com 0,16 m/o de an

depositados sobre silicio monocristalino a 420°C, apresentaram indices de rof

tre 1,6 ¢ 1,65.



PABELA TIT.2 - Resistividade o Tndice de Refrapao de
Filmes de SnOz e fungzo da concentra

cao do SbCl3 (1 = 315%).

AMOSTRA CONCEWTRA Cf‘.'ﬁ) Dis RESTSTIVIDADE
SbCl3 (m/0) mi . cwe

LV51 0,01
LV52 0,02
LV53 0,04
LV54 : 0,09
LV55 0,19

(@3]
~J

NN
~ W =
i 4
oo O o O

i+

=N

O coeficiente de absor¢ao dos filmes de Sno, foi medido em filmes deposita
dos soébre substratos de guartzo, os quais sao transparentes para comprimentos de  onda.
superiores a 250 nm. Compararam-se as transmitdncias opticas de duas amostras obtidas
sob.condig5cs idénticas, mas de espessuras diferentes. As transmitincias forim medidas
na faixa de 250 nm a 360 nm ¢ o coeficiente de absorcao foi calculado para cala valor

de A, por:

o3
>
il
—
jos]

(@8]

onde TR (A} e TR (}) sao as transmitancias Opticas das amostras 2 cspessuras L, o .

. - 2o o - 2
respectivamente. O grafico do qguadrado do coeficicente de absorgao (ugf)

encrgia hv dos fOtons incidentes (figura 3.9) & lincar para valores da ¢
-1
-

4 ~ . c o L .
5 x 10 cm 7. Esta dependencia linecar indica ser o principal mecanismo de

‘ra estes valores de «, a transicao direta (ref. 127 do capitulo I1). Neste casc,

ug
. . . )
ta. O valor de hqd’ obtido extrapolando-se a recta ug ¥ hv para u = 0,

onde Egd ¢ a separagao entre as bandas de valéncia e de condugic para transiciac dirs -

folS

ae 4,1 oV, Pt



energias infoexiores a 4,1 eV, o coefliciente de absorgao nao ohedere a rele

atuam oulros mecanismos de absorgao nao estudados neste trabalho. -
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¢Oes cscolhidas para a deposicao dos filmes finos. Em seguida apresentamos as caracte

CAPITULO IV -

PROPRIEDADES DAS HETEROJUNGOES SnOZ/Si

°

Neste capitulo apresentamos as propriedades elétrices das heterojuncdes de

filmes finos de SnO2 sobre silicio monocristalino. Inicialmente especificamos as condi

risticas I.x V e as propriedades de conversio fotovoltiica dos d'spositivos construl -

portantes no estudo dos mecanismos de condugao de corrente e na determinacao da estru-
tura de bandas de energia das heterojungdes.

Constatamos que as caracteristicas I x V das heteroinngdes de SnO?/Si—n‘
apresentam certas instabilidades, que sao relatadas na se¢ao 4.5. Concluimos o capitu-

lo apresentando os resultados de resposta espectral das heterojungodes de Snoy/Si.‘

4.1. CondicOes de Deposicao dos Filmes de Sno,,

Os filmes finos de SnO, empregados para a confecgio das heterojungoes fo -

. : - Lo o ~ i
ram depositados sobre os substratos de silicio a 420°C. Na solugzo de deposicao intro-
duzimos tricloreto de antimdnio em concentracio molar de 1,6 x 1073 (0,16%) em relacao

a do tetracloreto de stanho, com o objetivo de diminuir a resistividade do filme. As

‘demais condigoes de deposigao foram mantidas idénticas as descricas na segao 3.2. Su

pondo que a resistividade dos filmes nao depende do tipo de substrato, estimamos a rc

sistividade dos filmes utilizados nas heterojungdes entre 2,5 e 2,0 Q.cm, a partir dos
resultados de resisitividade em fun¢ao da dopagem com antimdénio de filmes depositados

sobre vidro (fig. 3.5).

2 espessura dos filmes -epositados sobre silicio estd em torno de 100 mm @
de 300 nm, conforme medidas elipsométricas. Em ambos os casos os filmes sao de cor
azul escura sob luz ambiental. A tabela IV.1l resume as caracteristicas dos substratos

e dos filmes empregados na confecgac das heterojungdes mancionad:s neste capitulioc.



TABELA IV,1 - CARACTERISTICAS DE SUBSTRATOS DE SILICIC E
~ DE FILMES DE SnO, EMPREGADOS NA CONFECGO
DE HETEROJUNGOES

2

g. SUBSTRATO | ; FILME DZ 5n0,
| n
LAMINA TIRO RESISTIVIDADE ESPESSURA 27 X
IDENTIFI (Q.cm) DI FOLIA (Q)
CACAD
705AECK| n 0,25 310 £~ 100
706ABK | =n 0,044 310 L. 100
707 P 0,33 310 ST
708 D 0,44 510 [ . 100 ; .
630C n 5,4 110 ~ 300 |
630D n 5,4 110 ~ 200 ;
6338 p 0,19 310 ~ 100
. 633C p 0,19 . 110 ~ 300
| |

4.2. Caracteristicas I x V

Ls caracteristicas de cor ente em fungao da tenc3o de hﬁtcrOJUﬂ
de 5n0,/Si foram determinadas com o arranjo experimental da fig. 2.6. Curvas tipi
cas de I x V medidas no escuro e sob radiagéo MMl simulada ©3o mostradas nas fig.
4.la e 4.1b, para heterojungdes de SnOZ/Sivn e de SnO /Si P, respectivamente. Ag
bos os tipos de heterojungao sdo retificadoras. Nas hoterOJungoos isCtinas de
SnOz/Si—n o sentido de maior condugao (condugio direta) ocorre gquando o filme de
Sno, ¢ polarizado positivamente em relagdo ao silicio. Nas Qeterojungdes hetaerd-

tipas de Snoﬁ/Si-p, ha condug¢ao direta quando se pelariza pc;*t’vam;nte O substre

iy

to de silicio em reLugao ao filme.

Observa-se na fig. 4.1b que a corrente reversa ras heterojurncdas do

SnOz/Si—p aunenta rapidamente com a tensao no intervalo de € a 0,4 V, ¢ lentamente

para tensoes reversas superiores a 0,4 V. Nas heterojungoes de SnOZ/Si-n a corren
te reversa permanece pequena ata tenses da ordem de 1 V e c- cesce lentamente para

tensoes reversas superiores a este valor.

Sob iluminagao AM1 a densidade de corrente reversa sofre um acréscino
enm relagdo & densidade de corrente de escuro da ordem de 30 rlA/crﬂ2 em ambos os .
pos de heterojungao, como se pode observar na fig. 4.1. Nos dispositivos sobre
substratos tipo n, as curvas I x V no escuro e com luz 530 pdrale]aa na regido re
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Figura 4.1 - Caracteristicas I x V no escuro e sob iiuminagdo AM]
para heterojungoes: (a) Sn02/Si—n (Amostra E706B2,
“agrea de 6,25 mm2); (b) 5n0,/Si-p (4mostra E631/8,

drea de 9,0 mm?).



gLao reversa. Nas heterojungOes de SnO7/Si~p, por outro lado, as duvas curvas sO 530 pa

et

ralelas para tensOes reversas superiores a 0,4 V. Para tensoes inferiores a este valo
as curvas I x V sob iluminagao: se aproximam das -caracteristicas I x V no escuro. leos -
tes dispositivos, a corrente de curto circuito e a tensao de circuito aberto sio infe-

e
riores aos valores medidos nas heterojungoes de SnOz/Si—n.

A partir das curvas I x V obtidas sob iluminagao AM1l simulada (93 mw/cm2)
calculamos a tensao de circuito aberto (Vca)’ a corrente de curto-circuito (Icc)'_ o
fator de forma (FF) das curvas I x V e a eficiéncia de conversao fotovoltaica (n) das
heterojungoes. Os resultados para algumas amostras mais representativas sao mostrados
na tabela IV.2. o cdlculo da eficiéncia, determinamos a poténcin maxima fornecida pa-
la c2lula e dividimo-la pela poténcia luminosa.incidente. Nao levamos em conta, nesta
medida, o recobrimento parcial do filme de SnO2 pelos contatos metalicos. Este recobri

de 17% nas célules

_nmento & da ordem &2 13%, nas cdlulas com a area de 2,5 x

- . ; . 2 . ~ - . ) . 2 .
cém a Area de 5,0 x 5,0 mm” e de 20% nas c&lulas a area cde 10,0 x 10,0 maT, o gua in

plica em valores de n corrigidcs para mais

TABELA IV.2 - CARACTERISTICAS FOTOVOLTATCAS DE HETEROJUNGOES
SnO?/Si SOB RADIACAO AlMl SIMULADA.

SUBSTRATO 'AMOSTRA RESIST?VIDADE DO AREA vca Jc: e L n
SUBSTRATO ( -cm) (mm?) (mv) | (ma/em®) | (2) (3)
n 63021 5,4 2,5 x 2,5 445 29 43 €,0
i E630D2 5,4 2,5 % 2,5 392 a1 42 5,6
n E630031 5,4 2,5 x 2,5 360 30 37 4,3
| E705A _10,25 2,5 % 2,4 330 28 44 4,4
E705B1 0,25 2,5 x 2,5 320 28 45 4,3
n N705 0,25 10 % 10 280 24 38 2,8
N705K4 0,25 5,0 x 5,0 340 20 4 3,2
E706A1 0,044 2,5 x 2,5 | 270 25 43 3,1
n E706A2 | 0,044 2,5 x 2,5 270 25 43 3,1
n E70682 0,044 2,5 x 2,5 220 26 41 2,6
n N706K2 0,044 10,0 x 10,0 270 21 39 2,4
E633B1 0,19 3,00x 3,0 40 2,2 - <0,1
p E6318 1,3 3,0 x 3,0 40 7.8 - <6,1
|
Pode-se observar na tabela IV.2 os baixos valores de'vca e I . des hetero -
jungdes de Sn0,/Si-p .-0s valores da eficiéncia de conversdo n para estes dispositivos

sio inferiores a 0,1%.

Tensoes de circuito aberto superiores a 400 nV e denzidades de corrente da



2 . : - .
curto-circuito da ordem de 30mA/cm” foram medidas em he terOJunﬁo SnOZ/Sl—n confeccio
nadas sobre substratos de alta resistividade (5,4 Q.cm). As eficiéncias de conversao

nestes dispositivos atingiram valores de até 6%.

A partir da tabela IV.2 pode-se verificar que a tensio de circuito aberto,
a densidade de corrente de curto-cuicuito e a eficiéncia das heterojuncdes d@
SnOz/Si-n aumentam com a resistividade do substrato. O fator de forma das caracteristi
cas I x V, por sua vez, ndo varia com a resistividade dOo substratos e se situa em tor
no de 40%.

Cecn o cmprego do arranjo experimental da fig. 2.6, tracamos curvas T x V

variando a intensidade luminosa incidente sobre amostras de heterojungdes de’ SnO,/Siﬂx.

Un resultado tipico & apresentado na fig. 4.2, para i nsidades luminosas desde zero
7 .
ate eaproximadamente 120 mW/cm”. Utilizando estas curvas, deteyrminramos experimentalmen-—

te a resisténcia série das células, seguindo o procedimento desc:rito por Handy ]li.

te procedimento consiste em marcar sobre cada curva I 2 V um pon.Q a uma corrente

locdda de i em LOlaCJO a respectiva corrente de curto«circuifo, a femilia des ‘Qs
tos estanco sobre uvma linha reta. Se a resisténcia da célula fossc nula, esta reta ceria
paralela ao eixo das ccrrentes, pois a variagao da intensidade l:minosa apenas deslcca

riaria verticalmente as curvas I x V. Como h& resisténcia sari a queda de tecnsao nes

e,
ta resisténcia depende da corrente I ce & @ reta tragada se incli en relacac a verti-

cal. & diferenga de tensao V entre dois dos pontos marcados sob-e as curvas I x V va- .

le:

AV = R (I

onde I AL e I Ai. sao os respectivos valorec de correntc. A resisténcia série

ccl cc?
pode entao ser calculada pela inclinacio da reta tragada, conformre ilustrado na £i

[S4

4.2, onde escolhemos 41 = 0,2 mA.

., deterninad

Q
a

A tabela IV.3 apresenta os valores de resisténcia série R,
de acordo com o procedimento descrito acima, para vdrias células de heterojuncic de
SnOZ/Si~n com area de 2,5 x 2,5 mm®. A resisténcia série & alta para todas as amostras
com valores superiores a 30 Q o que equivale a 2,0 G por cm2 de &rea da célula. Para
para explicar os altos valores de resisténcia série obtidos, deterninamos em segulida a
pontribuiqao da resisténcia dos contatos Ohmicos tanto com ¢ film» de SnoO quanitc . con

X 2
0 substrato de silicio, e a resistdncia introduzida pelo fluxo lateral de correnzec nc

Lo
filme de snO,, devida ao recobrimento parcial da cflula pelo contato de netalizaclo.

O contato da camada difundida de alta dopagem da facc dos substratos con
0s suportes revestidos de ouro foi testado em amostras especiais, das quais foraom reno
vidos o filme de Sn02 e a metalizagao. Medimos as caracteristicas I x V destes conta-
.toq silicio-ouro empregando agulhas de tungsténio independentes para a injecao Jde
corrente e para a medida da tensao scbre o silicio, eliminando-sc o efeito do ccatato

tungsténio-silicio. Verificamos, tanto para substratos tipo n guanto para oz de tipo
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p, gue as caracteristicas I x V dos contatos sao lineares ¢ com resistencia desprezi -

vel (inferior a 0,1 Q nos substratos com resistividade de 0,25 ¢ cm).

Avaliamos a resisténcia dos contatos da metalizagdo de aluminio e cromo so
bre o filme de Sn02 comparando as caracteristicas I x V de heterojungoes de Snoy/Si ob
tidas com os dois arranjos da fig.4.3. A primeira medida (fig. 4.3a) foi realizada inje
Lando se corrente e medindo-se a tensao sobre o mesmo contatc metalico com © filme, en

qugnto que na segunda (fig. 4.3b) medimos separadamenre a tensao sobre o filme de gnO?,

do da fita de metalizagao. Resultados tipicos de I x V obtidos com os arranjos aci

.

~3

/‘/l7’ . ' _ /'_L : 7i7

Figura 4.3 - Arranjos utilizados para avaliar « resistencia

dos contatos de metalizagao Al-Cr--5Sn0 al) fer

PE
minais comuns e b) terminais independentes de

corrente e tensao.

ma sao apresentados na fig. 4.4, onde avaliamos a resisténcia de contato a partir da

separagdo entre as duas curvas. Obtivemos valores inferiores a ¢ Q para a res

sténcia
2 .

‘de contato(Re, o que implica em. valrres inferiores a 5 2 mm” para o prcduto da resis -

téncia de contato pela area de contato (a area de metalizagdo nas amostras do tipo E,

- 2
onde foram realizadas estas medidas, @ de 0,8 mm™).

A contribuigao da resisténcia de folha do filme de SnO., decorre do fato
2

+ " . . s - : -
de a fotocorrente, inicialmente perpendicular a superficie da célula, passa a

fluir lateralmente pelo filme de Sn0., para atingir os contatos de metalizacéo, pProvo -

£ a recisténcia série da

cando uma queda de tensao no filme e adicionando um termo R
lula. O termo Rf depende da resisténcia de folha (RD) do filme de SnO2 e da geocnat:

da célula e dos contatos de metalizagdo. As dimensdes dos contato: de metalizaocido de

amostras do. tipo E sido mostradas na fig. 4.5. No c@lculo de R. para estas amostras,con

sideramos que a metalizacao se estende de um lado a outro da celula, como indicam as
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Figurc 4.4 - Curva I z V da heterojungco Sn0_/S5i-n (E70642 medi
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Figura 4.5 - Dimensoes das células do tipo E.
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nhas pontilhadas na fig. 4.5, e desprezamos a contribuigao da peguena adrea com filme
acima do contato de metalizagao. Empregamos dois modelos para determinar Rf. No pri-
meiro deles calculamos a diferenca de potencial entre o0s extremo: A e B, supondo que
a fotocorrente injetada no filme de 5n02 desloca-sec paralelamenft ab segmento AB  na
dlecao do contato, e dividimos esta diferenga de potencial pela fctoco*r¢ntc tot

para se obter Rf resultando em:

R. =S~ R, = 0,34 R ‘ (1.1)
- 3 :

<

QO segundo modelo, descrito em |2!, baseia-se no cilcuio da poter=ia dissipada no filme
de 5n0, por efelto Joule ¢ a resisténcia R € dada pela raczic ertre esta poténcia e o
quadrado da fotocorrente. Segundo este modeio;

1

Rg == S . Ry= 0,23 Ry, (4.2) .

3 b
Empregando os valores de resisténcia de folha dos filmes de SnO2 mostrados na tabela ’
IV.1, calculamos com as expressdes 4.1 e 4.2 a resisténcia Re, para as heterojungdes.
Alguns dos valores calculados se encontram na tabela IV.23, ao lazo da resisténciea > esti

mada para os contatos metélicos(R ) e da resisténcia série total determinada exparimen

talmente (R ). Pode-se verificar na tabela que o termo Rf que revresenta a contribui-
- ¢ao da re«LgtenCLa de folha Rn & muito superior & resisténcia do: contatos I . Além
disso, verifica-se que para a maioria.das arostras a resisténcia série medida & supe-
ricr a soma das contribuichs dds contatos Rc e da resisténcia de filme de Snoz, ¥
Pressa por %?
TABELA IV.3 - RESISTENCIA SERIE MEDIDA (R_) E COHTRIRUIGOLS A

ESISTENCIA SERIE DEVIDAS ASS CONTATOS (REJ E A
RESISTENCIA DE FOLHA DO FILME DE SMO2 (Rf) .

e

AMOSTRA RS Rc : Re 5

(Q) : () eq. 4.1 . oeqg. 4.2 :
E630D2 116 <6 69 ; 102 !
E630C1 110 <6 : 5 | 102 |
E630C31 11 <6 65 102 ;
E705A2 55 <6 . 23 34 |
E705B2 38 <6 23 ‘ 24 5
E705C2 55 <6 - 23 PR f
E706A2 43 <G 23 34 :
E706B2 30 <6 23 7 34 f




na reversa, a cor:

>N

.10

4.3 Caracteristicas log I x V -

Utilizando o arranjo da fig. 2.6, medimos as caracteristicas log I x V de
heterojungoes de SnOz/Si para varias temperaturas entre 77 K (nitrogénio liquidc) e a
temperatura ambiente. Um resultado tipico para heterojuncdes de Snoz/Si—n do tipo M,

onde a metalizagdo recobre toda a superficie do filme de §no,, e apresentado na fig.

Chcerva~se na fig. 4.6 gue tanto na regiao de polarizacgao

t

ente diminui com a temperatura. Para

risticas log I = V para as diversas temperat luas regicaes de

comportamento distinto com a tensao: a

5 x 10 = A/cm2
-2

a 2 x 10

que depende da temperatura. Nesta regizao

reg censicdades de corrente entre
e 2 x.lO“2 A/bmzp e a regiao II, para deasidades de corrente superiores
A/cmz. Na regifo I, as caracteristicas log I = V sZo retas com inclinagéo
as caracteristicas podem ser aproximadas por

IS

uma expressdao do tipo:

N
L[]
~

J = I (T) [exp A(T) V-1 ] , (

onde JS(T) e A(T) sao reéﬁectivamente os coeficientes lineares e angular da familia de
retas. Os valores de J_ e de A calculados a partir da fig. 4.3 siio mostrados na tabela
IV.4. O coeficiente angular A diminui guando a temperatura aumenta, pois as retas tor
nam-se menos inclinadas. Na tabela iv.4 calculamos também, a partir do coeficiente‘an—
gular A, o fator de gualidade m do modelo de.conddgﬁo por emissao de portadorés so

bre a barreira de potencial da jung¢ao,discutido no capitulo I:

AKT

O fator de gualidade depende da temperatura, crescendo quando esta diminui.
Na regiao II da fig. 4.6 as caracteristicas log I x V sdo encurvadas para
baixo. Nesta regiao, a dependéncia com a temperatura & mais fraca do que na regido I.

Para tensdes de polarizagao reversa as caracteristicas log I x V sao aproximadamente

"lineares e a corrente nesta regiao & pouco sensivel a temperaturc.

As curvas tipicas de log I x V para as heterojungoes de SnO2/Si—p sao ilus
tradas pelas caracteristicas da heterojungao M633Cl, mostradas na fig. 4.7. Ha regizo

direta, as curvas log I x V apresentam trés regidces: entre 0 e 0,4 V a corrente cresco

rapidamente com a tensao;entre 0,4 V e 1.4 V hd um crescimento mais lento; ¢ para ten -
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TABELA IV.4 — VALORES DOS COEFICIENTES LINEAR E LNGULAR, E
DO FATOR DE QUALIDADE M PARA A AMOSTRA DA FIG.
4.6 (REGIAO I).

v

T J A
S, o1
(<) ] (p/cn®) ; v™) |
k L) i R ’
77 3 1,6x10 | 39 i 2,9 ;
;113 % 2,0%x107° ] 26 ; 2,9 ‘
‘ 153 | 1,0>uo’7 | 23 ”. 2,3 ;
. 193 [ 8,52107 | 20 2,0
§ i
q . 6,0x107° ! 27 : 1,9
| j r ' |
! 4,710 7 i 23 ; 1,7
| ,

soes auperlores a 1,4 V observamos um novo crescimento rapido da corrente. Nas regioes

mencionadas as curvas log I x V 'sao pouco sensiveis & temperatura da heterojungao. Na
regiao reversa a corrente tende a saturar com a tensao aplicada e a dependéncia com  a

temperatura 2 mais acentuada do gue na regiao de polarizacgao direta.

Empregando um tracador de curvas, medimcs a tensao de circuito aberto _

(Vca) e a‘correhte de curto-circuito para varios valores de intensidade luminosa inci-
dente sobre heteyojuhgaes SnOZ/Si—n do tipo E. Nas medidas, a intensidade luminosa va
riocu entre 0 e 200 mW/m” e nas altas intensidades procuramos iluninar as amostras so -
mente durante as medidas, para evitar seu aquecimento. Posteriorriznte, a corrente de

curto-circuito foi plotada em fungao da tensao de circuito aberto em papel semi-logarit
mo, obtendo—s; assim curvas log ICC X Vca' Resultados tipicos destas medidas £io ilus-—
trados para duas amostras nas fig. 4.8a e 4.8b. Nos graficos apresentamos,para compa-
ragao também as caracteristicas log T x V medidas no escuro para as mesmas anostres, &
temperatura ambiente. Para baixas intensidades luminosas, correspondendo a densidades

: . .. . -3 2 :
de corrente de curto-circuito infericres a 2 x 10 A/cm”, as curvas log I %V

log I x V coincidem. Para intensidades luminosas superiores, as curvas obtidas com ilu

minagao continuam retas, com maior inclina¢ac, enquanto as caracteristicas log T 1 V
medidas no escuro se inclinam para baixo. Nas intensidades luminosas mais alt cor -
espondendo a densidades de corrente de curto-circuito superiores a 2 x 10 A/cm PR

tensao de circuito aberto tende a saturar com a iluminagfo.

Calculamos na fig. 4.8 os valores de A e m definidos nas expressGes 4.2 o

4.4 e obtidos a partir da inclinagZo das retas log ICC X Vca‘ Verifica-se que os valo-
res de m para correntes inferiores a 2 x 10—3 A/cm2 (bzixas intensidades luminccaz) es
£ao entre 1 e 2, em concordincia com o resultado da tabela IV.4 para a temperature
bilente. Em correntes superiores a 2 X lO'm3 A/cmz, correspondentes: s altas intensida-

des luminosas, os valores de m sao da ordem de 1.
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Caracteristicas C x V

Medidas da capacitdncia incremental das heterojungde: na regido de polari-
zagdao reversa foram realizadas seguindo-se o0s procedinentos descritos na segao 2.3.6.
As medidas foram realizadas para as frequéncias do sinal senoidal de 1 KHz, 10 KHz e

1 Mz, . '

¢o ginal senoidal de medida. A capacitdncia nestas amostras rio depende da fireqguéncia

na faixa por nds estudada. .

% 4Kz
° {0 Kz
o0 NHz

Q.
iy
Qe

o _;ﬂww’rf '

N —ra
_—_0‘/”/—{3 (R
A

Cn0p
! | | i | 1 .
-25 -20 -5 -1,0 -0,5 6] 0,5
V(v

Figura 4.9 - Curvas C z V obtidas em diferentes frequéncias do sinal
de medida de uma heterojungdo tipica de $n0,/Si-n (amos

. o P
tra M6304, area: 0,85 mm”).



Curvas tipicas de C x V para heterojuncgoes de SnOz/Si—p, medidas a 1

10 KHz sao mostradas na fig. 4.10. Comparando-as com os da fig. ¢.9, pode-se
que a capacitancia destas amostras aumenta

res o gue nos dispositivos de SnOz/Si—n sO ocorreu pertc de zero volts. Além disso,

carcacltidncia incremental das

1t

baix

PR,

/ :
‘.rl 0,5
—loa
0 KHZ/ —0,3
o /./ // A -
// .
e ~{o,2
—lo,t
S W W I R R S S U S Y R S N IR IS T N
60 -50 -40 30 20 -10 0 19

Pigura 4.10 - Curvas C x V em duas frequencias para hetero
jungoes Sn0,/Si-p (amostra M633Ci, drea=2,?

mmZ)

” 2
A partir das caracteristicas C x V, construiram—-se curvas 1/C” x V. Para

heterojungoes abruptas, estas curvas s3o lineares e permitem calcular a conceatra

de portadores majoritarios no substrato N_ e a tensio de difusao Yigr comc foi discuii
=

do no capitulo I (expressio 1.8).

Nas hetercjungoes SnOz/Si~n observamos dois tipos de comportamento nas

P 2 . o
racteristicas 1/C” x V. Nas amosiras construidas sobre substratos pouco resistivos (

nal scnoidal de medida, observando-se capacit@ncias menores para as frequéncias maic

s
N

MHz e
observar

bruscamentc para tensGes reversas inferio -

=

cl

5

heterojuncoes de SnOz/Si—p depende da frequéncia do si -

. co . , P 2 .
sistividades inferiores a 0,25 Q.cm), as caracteristicas 1/C% % V. mostradas na fig.

4.11, indicam serem estas heterojungOes abruptas. A concentragac do substrato =

[



tensdao de difusao cbhtidas a partir destas
bela IV.5. A tabela IV.5 apresenta tambeém
dds medidas de resistividade. Verifica-se

2 . .
tir das curvas 1/C” x V & sempre superior

tividade.

curvas sao mostradas n:cs linhas 1 a 6 da ta-
a concentracao do substrato obtida a partir

que a concentracao de cubstrato obtida a par
ao valor determinado p:las medidas de resis-
V ¢ ! 18

(o) [ (F2)

Sol e
RN A :
i
f
1 . i .
\\\\ 1
o\ At
\’V
N
\\\\R.
v ',,,”"”
C __,,_——‘_,—«-""'M./ -
e =
ey I~ 2,0
.
= N
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- 20 20 -55 -1,0 -5 ¢

. v . 2
Figura 4.11 - Caractertsticas C xz V e L/C” =z

Nag

se duas

res a 1,4 V as curvas l/C2 x V sao retas
tir de sua declividade & asroximadamente
medidas de resistividade (ver linhas 7 a
obtidas a partir das curvas l/C2 X V nao
reversas entre 0 e 1,4 a inclinagao

camos que nesta faixa as curvas 1/C x Vv

nostras sobre substrato tipo n mais resistivos (5,4 Q.cm) obs

.= s 5 2
regioes distintas nas curvas 1/C

VY
V para heterojungios
Sn02/5i~n com baixa resistividade de substrato (gmai
tra M7061, 2,00 mmZ, = 0,850, emh

drea: Ps g

x V(fig. 4.12).Para tensces reversas superio

e a concentracao de por=:adores obtid

igual a concentragéo de:erninada a p:o

9 na tabela IV.5). As de difusao V

d

tensoes

tensoes

negativas para estas amcstras. Para

2 . - , . ~ R e

das curvas 1/C° x V diminui com a tensao. YVerifi

= :
o)

1 ~ . -
! sao lineares 4.12) com valo:es

(ver fig.

de inclinagao mostrados na tabela IV.6 para algumas amostras.



4,18

TABELA IV.5 - PROPRIEDADES DB HETEROJUNQOES DE SnOZ/Si QpTERMINADQﬁ

A DARTIR DE CURVAS 1/C° x V

LINUA  AMOSTRAS ARE TIPO DO RESISTIVIDADE ‘ﬁs 2%2 vy
) (mmz) SUBSTRATO (0 cn) (¢n—3) (cml3) (v)
5

L 70621 1,27 n 0,044 010" 9,20

2 570621 6,25 n 0,044 ,ox1gt] 0,75

3. m760A2 6,25 n 0,044 310t 0,67

Kl M7051 2,00 n 0,25 L6310 0,31

5 =7052 6,25 n 0,25 :, 6:107° 0,71

6 27058 uu 6,25 n 0,25 5, 0x10%° 0.0

7 ‘us3001° 1,50 n 5.4 7,5%10" 0.c0"

8 4630D2° 1,00 n 5.4 7,6x10"° 0,

9 MHIB2 1,50 n 5,4 5, 0x10"" ¢,45"
10 M633C1 2,20 P 0,19 1, 1x10%0 0,72
11 163381 0,60 P 0,19 2,0%10%0 0,77
12 M633D1 1,20 P 0,19 +,8x10°° 0,54
13 M633D2 1,00  p 0,19 5, 4x107° ¢,52
14. 54912 9,00  p 0,15 ,0x10%7 0,20

*1. Valer obtido a partir da resistividade @o substrato.

¥%2_ valor obtido a partir das c vas l/C2 x V.

w%% 3. Valor obtido a partir das curvas l/CZ'x V para tensces roversas superiores a
1,5 v. ' C '
L b

(02}

. ) - . 2
Valores negativos de V, correspondem a intersegoes das curvas 1/C7 x V. Com
d

o elxo das tensGes para tensodes de polarizagéo reversa.

TABELA IV.6 ~ VALORES DE d(l/Cl’S)/dV PARA HETEROJUNCOES Sn0.,/Si-n
SOBRE SUBSTRATOS DE ALTA RESISTIVIDADE (5,4 Q.cm) L
TENSOES REVERSAS ENTRE OV E 1,4V.

AMOSTRA AREA ac/ct®yav ati/eirsanyt
mm2 nFl'S V“l nF—l’S Vul mml’s

2630D1 1,5 -15,9 29,2

1630D2 1,00 -21,4 23,4

1M630A2 0,85 -29,8 23,¢

163007 1,50 -14,7 27

capacitancia por unidade de area..
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§n0,/Si-n com resistividade de substir-tos igual a
o

- 2
5,4 Quem (amostra M630D1, drea = 1,50 mm“).

: 2 . . oy .
As curvas 1/C° x V foram ainda tragadas a partir das caractericticas ¢ ;v
medidas a lMiz bara heterojuncdes de Sno /S-n cujos substratos tém resistividades da
' o) 2 S
: 2 -
ordem de 0,2 Q.cm, conforme ilustrado na fig. 4.13. As curvas 1/C” x V para tensdes re

versas superiores a 1,5 V sio lineares. Os valores da tensdo de difusio e da concentrea

¢ao do substrato obtidos a partir destas curvas sZo mostrados nas colunas 10 a 14 da
~ ) . 2 L
tabela IV.5. Para tensdes reversas entre 1,5V e 0,5 V og graficos 1/C% :1 V sio encure

vados para baixo, como mostra a fig. 4.13.
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Sn02/Si—p‘?ara amostra M633D2, drea:1,00 mm”).

4.5, Instabili@aae das Caracteristicas I x V

Constatamos, ac tragar sucessivas curvas de I x V de reterojungodes de
SnOz/Si—n, que a forma destas curvas na regido reversa se altera quando se aplicam aos

dispositivos tensodes reversas superiores a 4 V, observando-se um aumento nos niveis dz-

corrente reversa.

Procurando provoca esta instabilidade das curvas 7 x V com a

sa, sSubmetemos uma amostra e esforcos de tensao reversa de 4 V, 6 V, 8 V.

rante intervalos fixos de 5 minutos. Apds cada aplicagao de tenszo reversa, tr

.

A.14. Podercs

car gque a corrente reversz se desloca . para valores mais altos a medida que aumenti-

esforgo de tensio aplicada 3 heterojuncgdo. AS alteragCes cciegam a ser Gbs

o
[e9
o]
=3
[®]
]
,4
O
KN
<

o
das quando os esfor¢os de tensao reversa se tornam supeciores a aproxime
p

or outro lado, nao constatamos a volta posterior as caracteristicas I 1 V cricinais.

o



Empregando o arranjo experimental da fig. 2.6, tracgamos, curvas log I x V
na reglao reversa (fig. 4.15) de amostras SnOZ/Si—n previamente submetidas a esforgos
de tensao reversa. Comparando-se estas curvas com as caracteristicas log I x V de amos
tras nao submetidas a esforgos de tensao reversa, pode-se observar que a corrente re -
versa & muito maior no primeiro caso. Além disso, a corrente reversa nos dispositivos

submetidos a esforcos de tensao aumenta quando a temperatura diminui, comportamento

g
oposto ao observado nos dispositives nao submetidos a esforgos de tensao.

“=
bt

Inicio
: —

.
8 o7

10 ,/Cl-n apos a apli
2 kd

[

>

FPigura 4.14 - Curvas I x= V de heterojungoe
cagao de esforgos de tensdo reversa de 4 V,
durante intervalos de § minutos.

8 v, 10 Ve 12 V,

(amost»a M630D2).

Apresentamos na fig. 4.16 curvas I x V para heterojurcoes do
obtidas antes ¢ apds a aplicagdao de altas tensdes reversas. Ao ccatrario i
is nestas carac:eristicas V.
s medidas de

S

vos 5n0,/Si-n nao constatamos alteracdes apreciive
Tendo em vista os fatos expostos acima, durante a
Spositivos tensdes

sticag I @

gao das heterojungoes de Sn02/8i~n ndo aplicamos sobre os dispo
evitando desta forma, alteragGes em suas ccracterl

sas superiores a 3 V,
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Figura 4.16 - Cacrateristicas I x V de heterojunyao SnOP/Sﬁ—p
depois da aplicagao de tensao reversa (amostra

ME33D1).

4.6. Resposta Eswvectral

Seguindo o procedimento delineado na segao 2.3.7, medimos a resposta espec

tral de heterojun¢des de SnO?/Si—n. Resultados para heterojungoes cem alta resistivida

de de substrato ( 5,40cm) e com baixa resistividade cde subotrate (p = 0,440cm)

Cas .
Si T51
sao mostrados na fig. 4.17 (graficos A e B, respectivamente). Ma mesma figura plotamos

também a resposta espectral da célula de {homojungdo n-p) EGG - PadrZo D1, emnregada

para a calibragao da intensidade de radiacdo AM1l. Pode-se constatar gue na reqgiao . in

fravermelha proxima (A > 700 nm) a resposta espectral relativa & melhor para a hetero-
jungao sobre substrato mais resistivo {curva A), e seu valor se aproxima da resposta

espectral da célula de homojungao (curva C). Na regiao de comprirentos de onda cuz 3

(A < 600 nm) a situacdo se inverte, obtendo-se melhor resposta espectral nas amnosires

sobre substratos pouco resistivos (curva B). Nesta regiao, ambas as heteroiuncoes

‘apresentam respesta espectral superior a da célula de homojuncao (curva C).
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CapITUuLO VvV

ANALISE DOS RESULTADOS ’ .

Analisaremos neste capitulo os resultados experimentais apresentados ncs
dois capitulos anteriores, procurando interpreta-los com base nos modelos apresentados

no capitulo 1I.

5.1, Filmes Finos de Sno2

O processo de deposig¢do de filmes de didxido de estanho estudado caracteri

Za-se por sua simplicidade e baixo custo, dispensando equipamentos sofisticados & ope

. ) o .= . s

rando em temperaturas inferiores a 500°C. A taxa de deposigao do filme depende da tem-
’

peratura dos substratos e pode atingir valores bastante altos. NG nos=i i

a taxa de gotas em 20 por minuto, chegaros até a 100 nm por minuto, conforme se pode

cbservar nos resultados da fig. 3.1.

As medidas realizadas em filmes depositados com difereontes fluxos parciais
de oxigénio nao apresentaram diferengas sensiveis na taxa de deposigao nem nas propric
dades elédtricas e dpticas obtidas. Estes resultados indicam que a concentragac de oxi-
génio, proveniente da decomposi¢ao dos compostos organicos pregentes na cimara de depo
s$igao e do proprio ambiente (a cimara nio & totalmente Qedada), e suficientemznie alte
para oxidar totalmente o tetracloreto de estanho.

Os filmes de SnO? estudados sao policristalinos, ade@=rcontes aos suibstre

e com granulagdes inferiores a 100 nm, conforme observado ao micrcscdpio elat:d

varredura. Particulas de aproximadamente 1 M aparecem em algumas reqgioes dos
p S|

, - . . - 2
mas em densidades inferiores a 5 particulas por cm”.

A anadlise qualitativa por microssonda eletrénica em £7lmes depositaios =0
bre silicio revelou tragos de cloro, além dos picos do estanho ¢ do silicio do sumstra

to. A presenga do antimdnio foi detetada nos filmes dopados.

Os filmes sao semicondutores do tipo n. Sua resistividade depeznde da tcmoe

ratura dos substratos durante a deposigﬁo e atinge valores minimos; entre 2,0 o 4,0

mi.cm, para temperaturas em torno de 400°C (segdo 3.3). A resistividade pode sor mi-

nuida mediante a adigao de tricloreto de antimdnio na solugao de deposicio em concen-

tragSes molares entre 0,1 m/o e 1 m/o em relag&o ao tetraclorecto ide estanho, ccizo in

dicam os resultados apresentados na seg¢ao 3.3. Nio estudamos a der-andéncia da corccen -

tragao e da mobilidade de portadores com a temperatura de deposigén ou com a concent

¢ao de antimdnio. Tais investigagoes poderdo elucidar cs mecanismcs de condugao &o oo

rente nestes filmes. £ provavel também que o cloro, presente na sctiucao de deposiio e

detetado nos filmes por microssonda eletrdnica docomnmnha vm momal  {meme b o




[Fa}
£

estd em principilo fora de nosso controle no processo de deposigao utilizado.

A transmitincia optica dos filmes na faixa de 500 a 1200 nm é sempre supe-
rior a 85%. O indice de refragéo, nesta faixa, apresentou valores entre 1,7 e 2,0, os
quais sao convenientes para emprego desses filmes em camadas antirefletoras sobre sili
cio. A banda proibida dos filmes foi determinada como sendo de largura igual e 4,1 ev

sendo que © principal mecanismo identificado na absorcio foi o de transicdo direta

\s propriedades Opticas dos filmes dependem da temperatura dos substratos
durante a d_oosigio e da concent:agéo ¢e antimdnio, no caso de filmes dopados. Tanto o
n

ra

. o, . P
ura dos substratos entre 300 e 40C7C granto o aumento da concentra-
e

Zo e a transnitin

ao molar 5 entre 0,01 m/o e 1 m/o de xelrag
cia Optica para comnrimentos de onda entre 1200 nm e 2500 nm.

A deterninacgao das propriedades dos filmes #inos de &n 5 em funczo da
ratura de deposicido e da concentragido de antimdnio ccmo dopante, apresentadas no capi-
tulo I1I, foi efetuada com o objetivo de se estabelecer as condigoes de deposigao dos
filmes para a confecgao das heterojungoes, especificadas na segac 4.1,

5.2, Heterojungdes $n0,/Si-n

O sentido de condugao direta nas heterojuncgdes de Snozsi—n (fig. 4.1laj
ocorre quando o filme de $no, €& polarizado positivamente em reiaqio ao silicio. Nos
dispositivos de $n0,/Si-p (fig. 4.1b) a conduc¢ao direta se da quendo o silicio & pola
rizado positivamente em relagao ao filme. Em ambos os casos, o scatido de retificagio
estd de acordo com os diagramas de bandas de energia mostrados na fig. 1.10. Estes
diagramas mostram a diminuigdao da barreira de encrgia pela aplicezao de um potencial
positivo entre o filme de SnO2 e o silicio, nas heterojungoes de Snoz/Si—n ¢ pela apli
cacdo de um potencial positivo entre o silicio e o filme de §n0,, nas hetercjungoes dno

SnOZ/Siwi, Os resultados cbtidos para as caracteristicas I x V (fig. 4.1) mostram e
bém que os dispositivos de Sn02/5i~n possuem caracteristicas de retificacgdo superiorcs

ds das-heterojungdes de SnO,/Si-p. ’ .
A corrente na regiac reversa apresenta comportamentos diferentces nos dispo

sitivos sobre substratos n e naqueles sobre substratos p. Nas heterojuncdes do SnQQ/

Si-p a corrente reversa aumenta bruscamente para tensoes reversas entre 0 e 0,4 ¥

»

ria lincarmente com a tensdao, para tensdes reversas superiores (fig. 4.la). » regic

linecar, correspondente a uma condutancia incremental da ordem de 1 K@, pode cstar
cionada & fugas de corrente por caminhos resistivos em paraleclo com a heterojungio, co
mo por exemplo os criados por efeitos de superficie. Nas heterojungoes de 5n0./51i-T0 &

corrente reversa & pequena até tensces da ordem de 1 V. Para tensdes reversas sSuncric-

res a corrente auwmenta com a tensao, como se pode observar na fig. 4.la. lesta
corrente & pouco sensivel a temperatura (fig. 4.6) , estando provavelmente relaciconad

a mecanismos de condugdo nao térmicos, como & o caso dos mecanismos de tunclamento

portadores através da barreira de energia na banda de conducio da heterojuncdo.

giao reversa constatamos que as caracteristicas I x V das hcbv_oqﬁpcoeu de SnO?/SimD



se alteram guando as amostras sao submetidas a altas tensoes reversas, contorme discu-
tido na segdao 4.5. As heterojungées de SrO /Si—p nao apresentam cste éompdrtamento de
instabilidade das caracteristicas I x V pcla aplicacao de esforgos de tensoes reversas.
Nao rcalizamos ensaios adicionais nas hetorojungoes de Sno7/Si—n Jque nos permitissem

determinar as causas dessa instabilidade

°

iluminaqéo AM1 hé, para ambos os tipos de heterojungao, .um acréscimo
v

A

na (fig. 4.1). Nos dicpositivos de Sn0,/Si-n as
cur &s curvas de cccuro, como se pode observar
na fig. 4.la. Nas heterojungoes de SnO?/Si~p, por outro lado, ha forte supressao de fo
tocorrante para tonsoes reversas proximas de zero volis, como incica a fig. 4.1lb. A re
a supresséo coincide com o intervalo de tensGas onde a corrente rever

lamentc com a tensao. A supressdo de fotocorrente pcde estar relacionadea

com a presenca de uma camada isolante de 6xido de silicio na interface Snoz/Si, forma-
da pela oxidacdo da superficie do substrato. Esta camada, conforre discutimos nas se-
¢des 1.3 e 1.4, pode ser suficientemente espessa para bloguear o fluxo de portadores
fotogerados (elétrons, no caso), 0s quals se recombinariam com lacunas do silicio, pro
vocando a supressao a fotocorrente.Como resultado, estes dispositivos apresentam valo-
res muito peguenos para a corrente de curto-circuito e para a tensao de circuito aber-
to, e sua eficiéncia de conversiao sob radiacao AM1 & inferior a 0,1%. E interesante
obsecrvar que nas heterojungdes de unﬂz/)lmn, que passarem pelas mesmas etapas dedccn—

fecgido que as heterojungdes de Sn0,/Si-p, nao observamos supressio de fotccorrente.

As melhores células solares de heterojungéo de Sn0,/8i-n foram as construl
das sobre substratos de silicio de alta resistividade (~ 5,4 Q.cr). Estes dispostivos
apresentam tensdes de circuito aberto superiores a 400 mV e altas densidades de corren

. . o - 2
te de curto-circuito, da ordem de 30 ra/cm’ (tabela IV.2). Os me’hores dispositives

apresentam eficléncia de 6% em condigoes AMl. Nestes célculos,\a arca considerada in
clui a parte recoberta pela metalizagao, que corresponde a aproximadamente 13% da arex
total no caso das amostras do tipo E da tabela IV.2. Nestas tezo,uncoo contribuen

para a alta densidade de corrente de curto-circuito além do efeito antirefletcr do fil

me de SnO a elevada resposta espectral (fig. 4.17). Nas hetero’uncoes de Sno. /7L“H

21’
construidas sobre substratos mais condutivos @& menor a densidade de corrente de curto

circuito, a tensdo de circuito condutives @ menor a densidade de corrente de curto-c

cuito, .a tensdo de circuito aberto ¢ a eficiéncia-de conversao sos condigdes AMI.

esultado estd de acordo com a menor resposta espectral, como mostra a fig. 4.17.

A resposta espectral das heterojungoes de Sn02/8i~n, apresentada na |

4.17, tem seu pico para ccmprimentos de onda entre 550 nm ¢ 700 nun, proximo

-

em que 2 maximo o nimero de fotons por intervalo de comprimento d: onda do

lar, conforme ilustra a fig. 1.2. Nos comprimentos de onda longos (superiores a 700 nu)

as heterojungOes construidas sobre substratos mais resistivos pozsuen melhor rosposta

espectral, como se pode observar comparando as curvas A e B da fig. 4.17. Oz comp

tos de onda longos sao absorvidos no corpo do substrato de silicio, e os portadoraes

noritarios fotogerados devem se difundir até@ a regiao ativa para.produzir foltoconid

Nos substratos mais resistivos estes portadores possuem maior cotiprimentos de difusao

e consequentemente uma maior fracdo deles consegue atingir a zon: ativa antes de se re
combinar com elétrons do substrato, de acordo com o modelo descrito na segiio 1.3. te

regido de comprimentos de onda curtos (inferiores a 600 nm) as heterojuncoes d2

Si-n construidas sobre substratos poucce resistivos apresentaram welhor respoe
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tral (fig. 4.17). O campo elétrico na regido de deplecao de heterojungoes de SﬁOj/Si—n

intenso guanto menor for a resistividade do substrato de silicio. Maiores
campos el2tricos nestas heterojuncoes podem separar de maneira mais eficiente os rorta
dores fotogerados na regiao de deplecdo, aumentando a resposta espectral para compri -
mentos de onda curtos. Comparando-sc a recposta espactral nos comprimentos de onda cur
tos de heterojungdes de SnOZ/Si»n (curvas A e B da fig. 4.17) com as de uma homojungao

A . . . . R . .
de Si-n'/Si-p (curva C da fig. 4.17), pode-se verificar a malhor esposta espectral pa-
o

. . -~ . + s - .
elros dispositivos. Nas heterogungoes de Si-n /Si-p os fotons de comprimen -

- : - ) o - o n e . . 4 - :
tos de onda curtos sao absorvidos proximo cie do silicio n', e as lacunas fo

T T togeradasTdevem sgtdifundir através-da Tegta T normerlmertieT deTbalixo comprizente  de

difuséo, até a jungdo. Como-resultado; wma grande fragao destes rortadores se recombi-
na antes de atingir a juncdo, e a reposta espectral das homojungées & pequena ncsta
faixa de comprimentos de onda. Nas heLerOJUngoes de SnO?/Si—n os fotons com comprimen-
tos de onda curtos (mas com energia inferior 3 largura da banda proibida do f:lme de
Sn0,) sdo absorvidos na regiao de deplegdo, gerando pares que s2o separados pelo feorte

campo elé&trico ai presente.

Analiscando-se os resultados da tabela IV.2 pode-se verificar gue cs princi
pais fatores limitantes de desempenhc das heterojungdes como células solares sio sua

baixa tensao de circuito aberto, entre.250 mvV e 450 mV em condigGes AM1, ¢

fator de forma FF de suas carac cteristicas I x V, da ordem de 40%. As boas c
D r

res de homojuncao, por sua vez, atingem tensces de circuito abertos su res o 500 mv

e fatores de forma maiores que 80% [1]|. A degradagao do fator de forma das hezerojun -

¢oes estd relacionada com a alta resisténcia série dos dipositives construid-s, como
se pode observar a, partir da teabela IV.3. A principal contribuigin 3 resisténcic série
provem do fluxo lateral de corrente no £ilme fino de SnOz, como ¢ testam o resultados

da segao 4.2. A resisténcia série pode ser reduzida utilizando-se filmes de Srv,  nmais
espessos, para a redugao da sua resisténcia de folha. A nova espessura deve sc¢r esco -

lhida de forma a minimizar a reflexdo na superficie da c&luia. Ou“ra solucao o a re
dugzo da resisténcia série @ o emprego de uma grade de contato co-l menor os: to
entre as fitas de metwlizagﬁo, com a gual se poderia obter menor resistdncia série pa
ra um dado valor resisténcia de folha do filme de Sno, .

As heterojungoes de S$noO. /Si N apresentam dois comportzmentos cm s carac

teristicas leg I x V em funcao da tgmveratura, na regidao de polarizacio dircta. Em bai
E f < =

: -2 2 ~ e )
xas densidades de corrente (inferiores a 2 x 10 A/cm®), correspondentes d regido I

da fig. 4.6, as curvas log I x V sido retas com inclinagao que deD:nde da temparatura.

rndon

SoIsielete

. -~ . 2
Na regilao de altas densidades de corrente (superiores a 2 x 10 } A/cm ), cor:x
tes & regiao II da fig. 4.6, as caracteristicas log I x Vv evidenciam menor taxa do

crescimento da corrente com a tensao.

A fim de facilitar a discussZo que se segue sobre 05 Fecanismos dc corsen-

te de saturagao e sua dependéncia com a temperatura recapitularemcs aqui brevementrm os

quatro mecanismos expostos na se¢dao 1.3 do capitulo I. O primeiro deles & &

termidnica de portadores majoritidrios sobre a barreira de potencial (eq.l.10),

a qual a dependéncia da corrente de saturacdo com a temperatura e da forma:

[/ sE -
J. o T2 exp 5* ~—3-~—9;
' K7 /

A\ /

[o2)



A presenga de uma camada isolante na interface SnOZ/Si nao altera esta dependéncia de

J_ com a temperatura, confome indica a componente Je da expressao 1.17.
s

0 segundo mecanismo importante é a geragio e recombinagao deportadores na

regiio de deplegio, cuja relagao corrente-tensao & expressa pela eg. 1.12. Segundo es

te modelo, a dependéncia da densidade Qe corrente de saturacao com a temperatura &

icolante interfacial,

Mas heteroﬁungées de uﬂoq/81 n cnde existe uma camadsa
a injegéo de lacunas no substrato n e sua posterior difusao pode ey suficientemente

alta para gue ceste mecanismo seja dominante na determinacao da relagdo corrente-tensio
nestes dispositivos, como indica a expressao 1.17. Neste caso, a dependéncia da co rren

te de saturag¢io com a temperatura & semelhante & mostrada na eupressdo 1.11 (trocando-
AJlem

se n or p e crescida de um fator e” "7

S¢ Moo P Phol s ©

Jg & exp |-

Tamb&m* importantes na condugao de corrente sdc os mecanismos combinados de

recombinagao e tunelamento em miltiplas etapas através da regiao de deplegdo, discuti-
\

dos na secao 1.3. Sequndo este modelo, a densidade de corrente J_ varia exponencialmen

s i

te com a temperatura (eq. 1.15).

J . o exp BT (5.4)

Para determinar os mecanismos de conducido de corrente sob polarizaq&o dire

ta nas heterojungoes de SnOZ/Si—n, estudamos o comportamento com o temperatura da
sidade de corrente de saturaqéo J., obtida extrapolando-se as ret:ss log I x ¥V da re -
S
gido I da fig. 4.6 para V = 0V. Com os valores de J_ mostrados na tabela iV.4 tr

os graficos de log (JC/TZ) x 1/T e de log (JC/T3/2 ) x 1/7 (fig. ®.1i e ii}, cs

nos permitem verificar a aplicabilidade dos modeclcs de emissdo termidnica scbro o

reira de potencial (eg. 5.1) e de geracdo e recombinacac (eq. 5.2), respectiv:

Em ambos 0s casos, os graficos sdo formados por dois segmentos de reta com inters

no ponto de temperatura igual a 153K. Medindo a declividade do grifico log (J_/I7) =mn
5
cada regiao linear, estimamos a constante AE - ¢, supcndo valids a eq. 5.1. Verifica

c o
mos que mesmo para a faixa de temperaturas entre 153K e 29CK, ondc a inclirag¢ao do gra
B

’3

-3 apcras 0,l4cV, muitoe in

o
ferior ao valor publicado por ocutros autores (ref. 28 ¢ 2

fico i da fig. 5.1 & maior, o valor estimado de &

O

ae
do Capitulo I) de 0,6 cv-
gxr

afices leg (JC/T3/2);I/T

w

(ver fig. 1.10). Por outro lado, o cceficiente angular do
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(fig. 5.11i)) nos permite estimar a banda proibida do silicio Egs {eq.5.2). Mesmo para
o segmento de reta de fig. 5.1ii com maior declividade, © vaior escimado de Egs & de
apenas 0,3 eV, muito inferior ao valor aceito de 1,12 eV, conforme mencionado na tabela
1.1. Verificamos ainda que os graficos de log Jg o 1/T relacionacos & dependéncia tér-
mica da corrente de saturacdo segundo o modelo de difusao {eq. 5.3), nio sao lineares.
Eztes resultados levam-nos a concluir que nenhum dos trés modelos de condugao citados
explicam de maneira imediata c direta a dependéncia da corrente cde saturagao J_ ccm  a
temperatura. . '

Construindo curvas do logaritmo de densidade de corrente de saturagao JS
ert fungao da temperatura (fig. 5.2), constatamos serem tais gréficos lineares, em con
£

“ormidade com & eg. 5.4, que descreve a dependéncia com a temperatura da corrente o¥i-
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Figura §.2 - Curvas log Js x T para uma hetarojpﬂg&o de

Sno,/Si-n (amostra ME3ID1).
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ginidria de mecanismos combinados de recombinagao'e de tunelamento. A partir da inclina

_l ’—“
¢ao da reta log JS x T, estimamos a constante B da eq. 5.4 em 0,048 K 7. Este valor &
proximo dos resultados de B publicados para heterojungdes ITO/Si-p (B entre 0,050 K_l

i

e 0,069 kL 12,3]). A dependéncia da corrente com a tensao, segundo este modelo, & de
terminada pela declividade Y das curvas lecg I x V, como .mostra a eg. 1.15. O pardmetro
Y estd relacionado & fragao de energia S perdida pelos portadores em cada etapa de re

combinacio e tunelemento conforme expressa pela eqg. l.1l4b. Verificamos, a partir da ta

-1 . -1
bela IV.2, cue ¥ depende da temperatura variando entre 23 V e 9V quando a tempe-
vatura diminui de 296 K para 77 K. Esta dependéncia trmica de Y ndo & explicada pelea

equagéo 1.14b. A fracao de energia S foi estimada, a pertir dos valores de Y, comno sen

~4 . . -~
do da ordem de 2 x 10 . O nimero de etapas de recombinacdo e tu.elamento & da ordem
A3 . . ~
de 1/S, atingindo valores de ~ 5 :xx 107 para as heterojungoes estudadas.
A condugdo por mecanismos de recombinag¢ao e tunclamento através da regiao

de deplegio do silicio evidencia a existéncia de um grande nimera de estadcs dentro da
banda proibida nas proximidades da interface SnOZ/Si. Estes estados resultam, provavel
mente, de defeitos cristalinos produzidos por tensoes mecanicas ra interface SnOz/Si,
causadas pela diferenca entre os tipos e os parametros da rede.

_ J& o encurvamento das curvas log I x V para densidadcs de corrente superio
res a 2 x 10“2 A/cm2 (regiao II da fig. 4.6) & semelhante ao obscrvado em um dicéo com

alta resisténcia série. Avaliamos a resisténcia série do dispositivo da fig. 4.6

a densidade de corrente de J.O"l A/cm2 a partir da diferenca entre a curva ley I x V ¢

sua eﬁtrapolag&o linear da regiac I, & temperatura ambiente. O valor encontrado
aproximadamente 500. Uma vez que a supcerficie do filme de SnO? neste dis;ositivo C to
a de folha de

O
-

talmente recoberta pela metalizagaco, ndo ha contribuicdo da resistén
i

filme 4 resisténcia série. A resi 5
N

téncia do contato Al-Cr-$Sn0O, para este dispositivo.
a @& partir dos resultados da segdo 4.2 como sendo

gue tem area de 1.5 mmz,foi estim
inferior a 4. O substrato com resistividade de 5,40cm e espessura de 220 p, contri
bui com mais 8Q, perfazendo uma resisténcia série total devida acs contatos inferior a
120. Este valor & muito inferior aos 509 medidos no mesmo dis spositivo. A diferenga on-
tre os dois valores deve provir da presehga de uma camada isolante na intcrface

SnOz/Si, que introduz uma resisténcia adicional em série com o cdispositivo.

As curvas de log ICC XV, para diferentes intensidades de iluminagao w
tradas na fig. 4.8, permitem determinar a relacao corrente-tensioc da regido de deple -
¢ao do silicio, sem os ecfeitos de resisténcia série causados pelos contatos, pela ro -

C oA ) 2 .
sistencia de folha do filme de $SnO e por camadas isolantes que possam estar

sentes na’ interface SnOZ/Si. A tensao de circuito aberto ch corrzspondente d cada cor
(@ he -

rente de curto circuito Jcc é determinado em condi¢oes de circuit> aberto, nac

queda de tensao na resisténcia em série com a regiao de deplecdo do dispositivo. Tsto

Egs

& valido desde que nao haja supressao de fotocorrente em valores de tensao en torno do

zero volts, de modo a garantir que a corrente que atinge a interface SnO.,/Si seda &
N P

tada (4). Esta condicgao foi satisfeita nas medidas apresentadas ra fig. 4.3.

N superposicaoc das curvas log I x V e log ICC c Vca ¢a fig. 4.3 para ccr -
entes inferiores a 2 x 10.3 A/cm2 indica serem os mecanismos de condugdo de corrente
determinados pela relagdo entre a corrente e a tensao na regido de deplegido do silicio.
Em correntes superiores surgem efeitos de resisténcia série, responsaveis pelo encuxrva

mento das caracteristicas log I x V medidas no escuro. Nestas amcstras, do tipo B, de-



ve-se levar em conta o efeito do fluxo lateral de cerrente no filme de Sno,, que con -
tribui com uma parcela apreciavel para a resisténcia série (ver tabela IV.6). Tal nao
& o caso do dispositivo tipo M da fig. 4.6, onde a metalizagdo recobre o filme de

O encurvamento das caracteristicas log I x V. Nes tes dispositivos nao podem ser

Sno, .
2
explicadcs pela resisténcia dos contatos nem pela resis tenc1a do corpo do silicio. Uma
. ~ -2
vez que &s caracterisiticas log ICc X Vca sao ret até correntos da ordem de 2 x 10
Men”, o encurvamento nldo se deve acs mecanicmos de co .Qﬁo de corrente aa

gifo de denlecio do silicio. Logo, a resistédncia série azdiciona’. observada

.

jungdes Sn02/81~n deve advir realmente de uma camada isolante p. esente na interface

Sn0,/si. Tal camada resultaria da oxidagao do silicio na i rince com o Snoy, segundo

to., A resisténcia

a eguagio 1.23, levando a formagdo de dxidos isolantes de

coemplo, a ref, 33

introduzida »or esta cemada & geralmente nao linear (ver,
pitulo I).
A corrente nas heterojuncocs Sro? }1-p caracteriza--o por uma fraca dopon-

acentuada na regido

déncia com a temperatura na regido dircta ¢ uma dependdncia ma

e supressao de fotoccor:iente para teonsdos  em

reversa (ver fig. 4.7). Além disso, a fc
torno de zero.velts indica a presenga de uma camada isolante na interface Sno, . E ointe
ressante cbhservar gue embora os dispositivos SnOz/Si—u c Sn02/8i~p tenham seguido cta -
pas idénticas para a deposigdo do filme de £n0O., sd hi supressadc de fotocorrents, nos
dispositivos sobre silicio p.

As caracteristicas log I x V para as heterojungoes SnOQ/Si—p £do scmelhan-

tes ds observadas em dispositivos MIS, com grande quantidade de estados
Curvas log I x V em funqao da altura da barreira mmi entre o metal e o isolante, na

banda de condugdo, obtidas por simulacdo numérica por Shewchum et al |5,

tradas na fig. 5.3. Admitindo-se que a camada interfacial seja 2 SiO7, ceomnm

nidade igual a 0,8 eV e que o filme de Sn02 tenha eletroafinidacsz de 4,8 eV,
leg T x V para heterojungoes un07/u1»p corresponde ao valor by T 4,35 - 0,8 = 4,1 ov,
Na regiao direta, o mecanismo limitante da condugao de corrente @ o transporte por tu
nelamento através da camada interfacial, e a corrente & pouco seasivel & tempceratura.

Na regido reversa, limita o fluxo de vortadores a condugao atravas da regido de deple-

do do silicio, polarizada reversamente. Nesta regifo as caracte-isticas log I % V sao

mais -sensiveis & temperatura.

. . 2 o - -
A linearidade das caracteristicas 1/C° x V das heterdjuncoes onoq/ml~n com

&

esistividade de substrato inferiores a 0,15 Q.cm indica serem estas heto: jungdes

abruptas, em conformidade com o diagrama de bandas de energia da fig. 1.10. Os valores

de concentragio de substrato obtidos destas curvas sao superiores acs valores forieci-

dos pelas medidas de resistividade dos substratos antes do processamento das amostras.
1

(Linhas a 6 da tabela IV.3).

Nas amostras sobre substratos com resistividade de 5‘4 Q.cm ¢s graficos do

2 ~ ~ . N
1/C" x V sao retas para tensdes reversas supericres a 1,5 V, com inclina Caon Ccoryi
dendo ao valor de concentracac de portadores no substrato. Para ;cnsées reversas ontre

P 4 . R - .
0 e l,5V, os graficos de 1/C° x V encurvam-sc¢ para cima, e a CanaClCJWCl Q pPronorcio

2/3 & - . . . 2 < 4
nal a v / -E improvivel que tal encurvamcnto nas caracteristicas '1/CY x V ec dzva a
némenos na interface Sn0,/Si. A presenca de camadas isolantes e Je estados dantro da
banda proibida do silicio na interface geralmente acarrcta forte de ependdncia da ci.

tédncia incremental na regiic reversa com a frequéncia do sinal alternado dc medida
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Figura 5.3 - Curvas log I « V em fungdo da altura da barret
ra ¢ entre o metal e o isolante, en disposi-

tives MIS 15,6].

fato gque nao foi observado nas. hcterojuncgodes de Sn0,/Si-n. além disso, o efeito comdi-
i

nado de estados interfaciais e de uma camada isolante na interface ¢ de cumentar a

clinagao das curvas l/-C2 X V, como mostra a eq. 1.22, e ndo de diminui-le, cono sc

i

observou na fig. 4,12.

Os argumentos do paragrafo anterior levam-nos a crer que as curvas C x V

expressam mais o comportamento da regiao de deplegao do silicio o que efeitos
~ : ~ 2
menos interfaciais. Neste caso, a diminuicgao da inclinagao das curvas 1/C7 x v =c

ria 2o aumento efetivo da concentracgao de portadores no silicio ras proximidadces da in

terface Sn03/Si Podemos calcular a concentracio de portadores matoritarios tlg com fun -
Para

=~ . - ~ ey s Co A . ~ . 1,5
¢ao da distancia d superficie a partir da inclinagao das curvas 7e 1/C'° x V.

tante, lembramos que:
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e

Vs
-

2 .
ail/ct _ -2 > {r.21)
av a N (W) e A -

e que nas heterojungoes de SnOz/Si a regiao de deplecdo se concentra praticamente to-

da no silicio, de modo que W_ & a distdncia a partir da superficie do silicio onde se
s

mede a concentragao N_ (W ). Como .
1,5 2
a 1l/c =0,75 c¢t/2 d.1/C (5.5)
dav dv
€A
C = ———S . (1.8)
W
s
pode-se mostrar que:
NS(WS) = 3 1 == i (5.6)
S I 1/°
Al’sq E}’S a (ictidy oy /2 wj/‘
av

Esta equagao & valida para valores peguenos de W, correspondentes a pe -
quenas tensodes reversas, de modo gue Ns(ws) seja muito maior gue a concentracac do co.-
po do substrato, que denotaremos por Nsc' Para valores altos de U_ (altas tensdes e

2 .
W) - M. . e as curvas 1/C" x V tornam-se retas. A eq.
o ped

4]

versas, N

o

~das caracteristicas d(1l/C ) %V indicam que a concentragio de

-

aumenta quando se aproxima da superficie. O perfil de concentragio de portzdores no ¢L

licio, a partir de sua superficie, & mostrado na fig. 5.4.

Utilizando os dados da tabela IV.6 calculamocs valorce de a, b; O, e Q./b,

definidos na eg. 5.6 ¢ Fig. 5.4. Estes valores sdo apresentados na tabela V.1. Os

res de b sao superiores a largura da regiio de deplegao do silicio para tensio aplica-

da nula e potencial de difusdo de 0.6 eV, que & de aproximadamente lO~4 cm. A concen-
tracac média de doadores em excesso nas proximidades da superficic do substrato pode
ser aproximada pela razao QT/b' Os valores obtidos de QT/b, infer:ores a LOL4 Cm,\,v e
variando muito pouco para diferentes amostras, s3o muito inferiores a concantracio ste]
substrato nas amostras sobre silicio com resistividade igual ou inferior a 0,25 {.cm,
onde N> lOl6 cmh3. Isto explica porgue as caracteristicas l/C2 * V das heterojungdes
sobre substrato menos resistivo sao retas para todos os valores d= tensido reversa.

E improvavel gque esse aumento na concentraqﬁoCb'portadores na regia
e

ma a interface resulte da introdugdo de dopantes no silicio duran-e as tanas de Col
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& a densidade superficial de cargas.

Xp © QT/b (Fig. 5.4) para iete

TABELA V.l - Valores de a, b; 0
' rojungoes $n0,/Si-n.

AMOSTRA N a Q- b : 0../b
‘AMOSTRA 23

M630D1 7,5
M630D2 7,6 x 10 1,4 x 10

M630A2 7,5 x 10 1,3 x 107 2,1 x 107 2,8 x 10 0,75 x 10

MG30D7 5,3 x 07 2,1 x 1o 1,9 x 107" 2,9 % 10

feccao das heterojungdes. As tcemperaturas méximas empregadas nestas ctapas sio intori

1sdo de impurezas sdo muito lim’tados em tempovabu-

. o} .
ocres a 500°C e os processos de dif

ras tao baixas. 0 aumento na concentracao deve resultar de niveis de energia introduzi

dos na bhanda proibide do semicondutor por defeitos cristalinos. Ta’s niveis, ro si.icio,



geralmente atuam como doadores |8

Nas hetoro;unhons de 8Sn0,/8i-n, a tensao de difusao Vd, determinada a par-
tir das caracteristicas l/C“ X V, varia grandemente de amostra para amostra para subs-
tratos com a mesma resistividade. O aumento da concentracao de dopantes no substrato

proximo & superficie tende a aumentar o encurvamento de banda na regiao de deplegido e

conccguentcmente a tensdo de difusao. Deve-se ceonsicderar também o presenga de cargas
armas interface Sn0,/Si. Tais cargas se situadas em camidas semi-isolantas d=
Oxidos o0, sdo geralmente positivas, contribuindo para diminuir a tensio de di
fuszo. is efeitos podem explicar a grande variegdo nos vilores de Vd.
. . -~ . P 2 .. = 4
Nas heterojuncoes SnO?/Sl~p as caracteristicas 1/C” 2 V sao retas para ten

riores a 1,0 V e a concentragao de pcrtadores determinada a pertir

“+
IR
i
@]
[

da inclinagéo das retas & inferior a concentracao do substrato, calculada a par
sua resistividade, como mostram as linhas 10 a 13 da tabela IV.3., Da mesma forma cue

nas hetercjungdes Sn0,/Si-n, a tensdo de difusdo determinada a partir destas curvas va
ria muito de amostra para amostra. Para tensoes reversas jinferiores a 1 V, as caracte-

. 2 = . = .
risticas 1/C° x V sao encurvadas para kaixo. Nesta regidc, a resisté

pequena, pode introduzir diferengas entre a capacitancia da regiiao

cio e a capacitdncia medida. Nio discutiremos, neste trabalbo,

a
tancia incremental na regido reversa com a frequéncia do sinal de

5.3. Conclusoes ]

vos inicilais, investigamos nceste trabalho as

Dz acordo com OS nOsscs
propriedades dos filmes finos de Sno,, < das heterojungoes fotovolitdicas de Sn
nas quais o filme de Sno, foi depositado pela oxidagac de vapores ricos em te

=

o

(e}

—

@]
a4

[0}
[

to de estanho sobre a superficie dos substratos agquecidos. 0O sistema de
filmes desenvolvidos para este fim é simples e dispensa equipamentos scfisticados, e
possivel que possa ser empregado também para a deposigao de outros filmes de Suidos se
micondutores, como os de Oxidc de indio e os de dOxidos mistos de Indio e astanbo.

Os filmes de SnO2 depositadoq sobre substratos de vidro, quartzo ¢ silicio
aguecidos a temperaturas entre 300 e 450°C sdo de estrutura policristalina. As medidas

de resistividade, de transmitdncia Optica e do Indice de refracdc realizados schre™ o

mesmos revelaram que todas estas propriedades dependem da temperatura dos

durante a deposigao dos filmes. Observamos que a resistividade dos filmes

; a1 . e} =
nimo para temperaturas em torno de 4007C, enguanto que a transmitdncia Optica na

giao infravermelha e o indice de refragéo tendem a diminuir com ¢ aumento da

ra de deposigdo. A largura da banda proibida dos filmes medida e amostras deposlity

sobre substratos de quartzo & de aproximadamente 4,1 eV. As propriedades clét-icas

(s

Opticas dos filmes dependem também da concentracgao de antimdnio ¢dicionada coro &

te, com o cobjetivo de diminuir a resistividade. Verificamos que . introducao deste do
pante diminui tanto a transmitdncia Optica na reglao infravermella quanto o indice de
refragao dos filmes.

As investigagoes acerca das propriedades dos filmes co Sn02 et fungao das




variaveis do

de filmes com baixa resistividade e alta transmitancia dptica, para a confecgao de

istema de deposi

cao

per

mitiram-nos determinar as condigdes de

5.14

deposigao

ne

terojungdes fotovoltaicas de SnO7/Si. A temperatura de deposigao escolhida foi de

420°C e os filmes foram dopados com antimdnio, na relacao 0,16 m/o de SbCl3 em relagao

ao SnCl4 SHZO na solucao de deposi¢ao. Foram cons truidas heterojungoes

resistividades

caracterlstlcas

tos de silicio com diferentes
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_ram gue tanto as
ticas de retci {cqhao,“sendo tais ¢
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de conversao

silicio. Os disposi

tivos de Sn02/51 n apresentaram tampém alta resposta espectral, cspeclialmente para os

comprlmentos de onda curtos, gue sao absorvidos na regiao de deple

0
estudadas em

de Sn02
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baixo. ste envurvamento, semelhante ao observados em diodos com alta resist -
rie,nao pode ser explicado pela resisténcia dos contatos de metalizagdo com ©

e com O SnOz.

sao de circui

cas log I XV
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éo sinal alternado de medida, o que indica que camadas isolantes na‘ihterfacc SnOz/Si
nfo afetam as medidas de capacitancia. As curvas de l/C2 x V para heterojungdes de
SnOz/Si—n sobre substratos de Si de baixa resistividade (<0,25 Q.cm) revelaram serem
estas heterojungdes abruptas. Por outro lado, nas heterojunc¢oes de SnOZ/Si~n construi
dos sobre substratos muito resistivos, as curvas l/C2 x V indicaram um aumento na con
centragio de portadores majoritarios no silicio nas proimidades da‘interface ccm o
filme cde Sn0,. Atribuimos este efeito aos defeitos cristalinos introduzidos no sili -
cio quando da deposigac do filme de Snoz, os quais, no silicio, comnortam-se geralmen
te como centros doadores. O valor estimado para a quantidade de estados doadores intro
duzidos no silicio, calculada a partir das caracteristicas l/CZ X V, mostrou-se peqgue
no em comparacao com a concentragdo de doadores nas heterojungces de SnOZ/Si—n cons -
truidas sobre substratos de baixa resistividade, o que explica o carater abrupto des -

tas Gltimas heterojungoes.

.

ojungoes de Snoz/s -p a capacitancia depende do sinal alternado

er it
resultado deve estar associado & presenga da camada isolante na inter-—

0

e
0./5i, o que dificulta a interpretacac dos resultados de ca aciténcia medidos
’ 1 8 g P

2lizeda
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