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RESUMO

Estudam-se filmes finos semicondutores de oxido de
estanho, silicio amorfo hidrogenado e nitretos de silicio
amorfo hidrogenado, para aplicagoes fotovoltaicas.

0 O6xido de estanho preparado pelo método de spray
guimico a temperaturas baixas (275°¢) conserva boa trans-
paréncia e alta condutividade (devida principalmente A in
corporagao de cloro) que o fazem adequado &s aplicagodes
como camada anti-refletora ¢ eletrodo transparcnte.

Os nitretos de silicio sao obtidos com gap Optico
variavel entre 1.8 e 2.2 eV ¢ podem ser eficientemente do-
pades do tipo p, sendo indicados como material "de janela”
em estruturas pin.

Foram fabricadas células tipo Schottky, utilizando
as jungoes palddio-silicio amorfo e déxido de estanho-sili-
cio amorfo. A interface 5n0, / a-Si:H apresenta reduzida
velocidade de recombinagao superficial para os portadores
foto-gerados, mas uma altura de barreira menor gque a cstru
tura Pd / a~5i:H. Obteve-se uma eficiéncia de conversao de
0.46% gue se acredita estar limitada essencialmente pelas

impurezas ho material.



ABSTRACT

We study tin oxide, hidrogenated amorphous silicon
and hidrogenated amorphous silicon nitride thin semiconduc
tor films for photovoltaic applications.

Highly conductive and transparent tin oxide films
were prepared by the chemical spray method at a temperatu-
re as low as 2759%.

Off stoichiometric silicon nitride intrinsic and
boron doped films with variable nitrogen content (E = 1.8
- 2.2 eV) were prepared. They can be used as windowgmate—
rial in photovoltaic devices.

Pd-amorphous silicon and Snﬁz-amorphous silicon
Schottky-type solar cells were made. The Snoz/awsi:H in-
terface presents a reduced surface recombination velogcity
and a lower barrier height. A conversion efficiency of
0.46% was obtained for the Pd/a-Si:H structure which ap-

pears to be limited by impurities in the material,
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CAPITULD 1

INTRODUCAO

Neste trabalho estudam-se filmes finos semicon
dutores, amorfos e policristalinos, para aplicagOes em dis-
positivos de conversao fotovoltaicas. Os materiais estuda-
dos sao o Oxido de estanho, o silicio amorfo hidrogenadeo e
nitretos de silicio amorfo hidrogenado. Foram também confe-
ccionadas e analisadas células solares tipo Schottky, utili
zando as juncoes palddio-silicic amorfo e &xido de estanho-
-silicio amorfo.

Filmes finos de Oxido de estanho sac amplamen-
te utilizados em conversao fotoveoltaica como eletrodo trans
parente, camada anti-refletcora, ou camada ativa em disposi-
tivos a barreira superficial. Entre os métodos utilizados pa
ra preparar estes filmes (1), o de spray guimico, utilizado
neste trabalho, se apresenta como um dos mais simples e me-
lhor adaptado para aplicacoes em larga escala. Filmes prepa
rados por este e outros métodos, a temperaturas relativamen
te altas (»350 DC) tem sido bastante estudados. Neste trabg
lho estendemos a faixa de temperaturas para baixo, até 200
°c, compreendcndo filmes amorfos e policristalinos. Do pon-
to de vista das aplicagbes & interessante trabalhar em tem-
peraturas mais baixas, se pudermos preservar a transparéncia
dos filmes, combinada com boa condutividade elétrica. A pre
paragao de amostras e sua caracterizacao em termos de pro-
priedades estruturais, rugosidade, composigdo guimica, pro-

priedades Opticas e elé&tricas, bem como sua utilizagao como



camada anti-refletora sobre silicio sac tratadas no Capitu-
lo IT.

4 partir dos trabalhos pioneiros dé Chittick e
colaboradores (2) e Spear e colaboradores (3), os gquais mos
traram gue o silicio amorfo obtideo por descarga luminescen-
te ("glow discharge") em silano apresentava uma densidade de
estados na banda proibida suficientemente baixa para que pu
desse ser dopado para a fabricagdoc de jun¢oes, cste material
tem sido muiteo estudado em todo o mundo,., Do ponto de vista
da conversao fotoveoltaica ele oferece a possibilidade de se
produzirem cé&lulas de baixo custo devido as temperaturas de
preparacgao relativamente baixas e a seu elevado coeficiente
de absorgéo no espectro visivel, que reduz a espessura ne-
cessiria para absorver toda a radiacao do sol.

Um progresso significativo na direcao de efi-
ciéncias de conversac mais altas foi obtido com estruturas
do tipo p-i-n em gue as camadas i € n sao de silicio amorfo
hidrogenado, mas a camada p, scbre a qual incide a luz &
feita de carbeto de silicio amorfo, cuja banda proibida e
mais larga que a do silicio amorfo (4), diminuindo assim as
perdas por absor¢ao na camada p. No presente trabalho \Cap:J;
tulo III) sdo estudados filmes de nitretos nao-esteguiomttri
cos de silicio amorfo, preparados por descarga luminescente
em uma mistura de silano e nitrogénio. Mostra-se gque cstes
compostos podem ser obtideos com banda proibida variavel e
eficientemente dopados do tipo p, sendo portanto indicados
para aplicacao como camada frontal em estruturas p-i-n,

No Capitule IV sao tratadas a preparagao de fil

mes de silicio amorfo hidrogenado e sua caracterizagaoc em



termos de propriedades Opticas e elétricas. As células fa-
bricadas com este material sao descritas e caracterizadas no
Capitulo V através de medidas de curvas I x V, feapozta es—
pectral, capaciti@ncia e condutdncia. Embora as c&lulas tipo
Schottky nao sejam as mais promissoras do ponto de vista da
eficiéncia de conversao fotovoltaica, saoc bastante Gteis pa
ra o diagnostico dos materiais.

Finalmente no Capitulo VI sac apresentadas as

conclusces deste trabalho,



CAPTTULOD II

OXIDO DE ESTANHO

Filmes finos de 0xido de estanho encontram am-
pla utilizagao em dispositivos fotovoltaicos come eletrodos
transparentes, camada anti-refletora ou camada ativa em cée-
lulas a barreira superficial. Filmes policristalinos, depo-
sitados por varios métodos e a temperaturas relativamente
elevadas tem sido bastante estudados (5).

Em vista do interesse nas propriedades dos ma-
teriais amorfos e também das vantagens para aplicacgdes de
processos de deposicao a temperaturas mais baixas, empreen-—
demos um estudo bastante amplo de filmes de Oxideo de esta-
nho preparados pelo método de spray quimico, a temperaturas
de deposigac entre 200 e 490 DC, abrangendo filmes amorfos
e policristalinos. A preparacao de amostras € descrita na
secgao II.1.

As secgoes I1I1.2 a IT.7 tratam da caracteriza-
gao dos filmes em termos de estrutura, rugosidade, composi-
cao quimica, propriedades Opticas, taxas de crescimento, e
propriedades elétricas.

Na secgdo 1I1.8 mostra-se a aplicagac do 6xido

de estanho amorfo como camada anti-refletora sobre silicio.

IT.1 Sn0, - Preparagao

0 nétodo de preparacao de filmes de sn0., por



spray guimico (ref. 6) baseia~se na seguinte reagdoc de hi-
drolise do tetracloreto de estanho:
4

SnC£4 + 2H20 -—t Sn02 + 4 uck

Para produzi-la aspergimos uma solugac de te-
tracloreto de estanho penta-hidratado em etanol sobre o subs
trato agquecido a temperaturas entre 200 e 490 °c.

A reacao acima ocorre completamente no limite
superior ou acima da citada faixa de temperaturas. A tempe-
raturas menores a hidrdlise & incompleta, resultando filmes
nic-estequiométricos e com um certo conteildo de cloro e hi-
drogénio, como veremos mais adiante,

Na figura II.1-1 temos um desenho esquematico
do sistema utilizado para a deposicao de filmes. No alto &
esquerda temos o reservatdrio de solugdo, que se comunica a
través de uma torneira de duas vias com uma bureta graduada
em décimos de mililitros.

Manipulando-5e a torneira de duas vias, enche-
-se a bureta até a altura descjada e cm scguida deixa-se es
coar a solugao em diregao ao bico de gpray (Spraying Sistems
Co. n? 1650),

Do lado direito entra o gas portador, neste ca
so nitrogénio (White Martins Super Seco) 3 pressao de 1 Kgf/
/cmz, passando por uma valvula de agulha e pelo rotamctro
antes de chegar ao bico de spray.

0O porta-substratos, situado 32 cm abaixo do bi
co de spray € um disco de ago inoxidivel, com 17 cm de dia-

metro e 6 mm de espessura, aguecido eletricamente atraves
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de um resistor de fio. Este resistor, na fase inicial do tra
balho, era alimentado por um transformador variavel ajusta-
do para obter-se a temperatura de substrato deséjada; poste
riormente passou-se a utilizar para esse fim um controlador
eletrdnico de temperatura (ref. 7).

A temperatura dos substratos & medida atraves
de um termopar Chromel-Alumel de formato especial: para se
obter um bom contato térmico com a superficie do substrato,
o termopar foi fabricade laminando-se as pontas dos dois
fios e soldando-as a ponto; a parte laminada atua como mo-
la, pressionando a jungao do termopar contra o substrato.
Os fios foram embutidos em uma haste de porcelana gue se
apoia na parede da caixa onde estd o porta-substratos.

Neste sistema os parametros gue influenciam as
propriedades dos filmes e que precisam ser controlados em

cada deposigac sdao os seguintes:

a) o volume de solugao, gue determina, fixados

08 demais parametros, a espessura do filme depositado e &

medido com precisao de 0,1 mf por meio da bureta graduada.

b) a concentragao da solugao: ac longo deste
trabalho foi sempre utilizada nominalmente a mesma concen-
tragao da solugao, a saber, 70 g de snc{, . 5H,0 por litro
de solucaoc (0.2 molar). Entretanto podem ter ocorrido va-

riactes devido a que o tetracloreto & um sal higroscopice.

c) o fluxo de solugao, que deve ser suficiente
mente pequeno para que sc¢ mantenha estavel a temperatura do

substrato e pode ser controlado variando-se a  condutdncia



do tubo que conduz a solugao para © bico de spray. Experi-
mentamos fluxos continuos entre 0,5 e 6 mé/minuto e intermi
tente de 0,5 em 0,5 mf a intervalos de 15 s, Pafa a maioria
das amostras consideradas neste trabalho o fluxo de solugao
foi de 1 mf/minuto, gue permite manter estavel a temperatu-
ra do substrato até o extremo inferior da faixa estudada
(200‘%:). Entretanto, para temperaturas de substrato maiores
que 340 °C foi necessirio usar fluxos maiores, para evitar
a ocorréncia da reacgao antes de a solugao atingir o substra
to. O fluxo de solugao a gue nos estamos referindo &, na ver
dade, o fluxo médio durante a deposigdo, pois devido & va-
riacao do nivel de solugao na bureta had uma diminuicao do
fluxo em até 20% entre o inicio e o fim da deposigao, depen

dendo do volume utilizado.

d) o fluxo de gis, que & medido peleo rotéametro.
Em todas as deposicdes utilizamos um fluxo de gas de 7 £/mi
nuto A pressao de entrada de 1 Kgf/cmz. Este valor foi esco
lhido empiricamente, procurando-se otimizar a area Gtil e a

uniformidade da deposicao.

e) a temperatura do subkstrato: & um parametro
gue influencia muito fortemente as propriedades dos filmes
{absorgao oOptica, condutividade elétrica, composigao, ete.),
como veremos mais adiante, Entretanto a temperatura do subs
trato & bastante dificil de medir ou controlar, principal-
mente numa situagdo de nac equilibrio comoc & a deposigac por
spray, em que uma solugao inicialmente 3 temperatura ambien

te & aspergida sobre uma superficie aguecida. Apesar dos cui



dados especiais na construgao do termopar, estimamos gue o
erro na reprodutibilidade da temperatura de uma deposicao pa
ra outra, feitas em dias diferentes, seja na ordem de 10 c.
Ja para deposigoes feitas em segliéncia sem desmontar-se o

equipamento, © erro sera bem menor.

f) a localizacao do substrato, sobre o porta-
substratos, em relacaoc ao jato de spray: como a deposicao
nao & uniforme em toda a Area do porta-substratos, & neces-—
sario escolher onde colocar ¢ substrato, Para isso faz-se
uma deposigao diretamente sobre o porta-substratos, até gque
sobre este se forme uma figura de interferéncia, devida as
varia¢oes na espessura do filme depositado. Esta figqura &
formada por um circulo central cercado por anéis concéntri-
cos coloridos. O circulo central, onde a deposigao & unifor
me, tem um didmetro de aproximadamente 4 cm e a variagac da
temperatura sobre ele & inferior a 2 °C. E dentro deste cir
culo gque se colocam os substratos, inclusive aquele sobre ©

qual se apoia o termopar que mede a temperatura.

g) a natureza do substrato: foram utilizados
neste trabalho varios tipos de substratos, a saber, (1) vi-
dro comum, de laminas para microscopia, (2) vidro sem sodio
Corning n® 7059, (3) quartzo fundido, (4) pastilhas de sill
cic mono-cristalino e (5) vidro Corning 7009 revestido com
um filme de silicic amorfo hidrogenado. A limpeza dos subs-
tratos foi feita com solventes organicos em ultra-som, na
segquinte ordem: dois banhos de tricloroetileno, um de aceto

na e um de etanol, enxague em dois banhos de dgua deionizada
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e secagem com nitrogenio seco. Para avaliar a gqualidade da
limpeza utilizou-se como critério a continuidade do filme
de Agua sobre o substrato ac ser retirado do ﬁl%imo banho.

Na tabela I a segquir tem-se a lista das amos-
tras consideradas neste trabalho, com as respectivas condi-
¢oes de preparacdo, a saber, substrato, temperatura do subs
trateo lTS), fluxo de solugioc e volume de solucao.

Os cbdigos utilizados na tabela sao og seguin-

tes:
Substratos:
VC - vidro comum de laminas para microscopia, de
1 mm de espessura.
c=81 - silicio monocristalino.
c—SiLn+) - s8ilicio monocristaline fortemente dopado com
fosforo por difusao.
guartzo - laminas de guartzo fundido de 1,5 mm de es-
pessura,
7059 - vidro Corning 7059 de 1 mm de espessura.
a-5i - vidro Corning 7052 revestido com um filme fi
no de silicio amorfo hidrogenado.
Fluxo:

itt = fluxo intermitente de 0.5 em 0.5 mf, com in-

tervalos de 15 segundos,
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TABELA I

CONDICOES DE PREPARACAQ DAS AMOSTRAS DE
0XIDO DE ESTANHO

AMOSTRA SUBSTRATO T (DC) FLUXO VOLUME
° (mf / min) (mf)
02-A Ve 290 ~3 25
D2-B c=-51 2590 itc 3.5
02-¢ Ve 265 3 25
02-D ve 240 3 25
02-EF Ve 220 3 25
04=~A Ve 260 ite 25
04-B Ve 320 4 25
04-C Ve 400 3 25
05-4 vC 320 itt 25
05-B Ve 340 it 25
05-¢ Ve 500 itt 25
05-D VC 440 itt 25
SA-1 c-Si(n") 260 ire 5
SA-2 c-8i(n") 320 fct 5
SA=3 c=5i(n') 400 itt 5
SA-4 c-5i{n") 490 itt 4
06/260/1 Ve 260 1 25
06/260/2 Ve 260 1 25
08/320/1-q quartzo 320 1 25
08/320/2-Q quartzo 320 1 40
09/300-1-Q quartzo 300 1 25
09/300/2-0 quartzo 300 1 40

continua .......
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..... continuagao da TABELA I

AMOSTRA SUBSTRATO T, (C) FLUXO ' VOLUME
(mf /min) (md)
09/280/1-Q gquartzo 280 1 25
09/280/2-q quartzo 280 1 17.5
10/260/25 Ve 260 1 25
10/260/15 Ve 260 1 15
10/280/25 Ve 280 1 25
10/280/15 Ve 280 1 15
10/300/25 Ve 300 1 25
10/300/15 Ve 300 1 15
10/320/25 Ve 320 1 25
10/320/15 Ve 320 1 15
10/340/25 Ve 340 1 25
11/220/25 Ve 220 1 25
11/240/25 Ve 240 1 25
11/28B0/25 Ve 280 1 23
AR/220/5iW c-5i 220 1 4
12/200/25-4A 7059 200 1 25
12/200/25-8 2o 200 ' 1 25
12/200/25-C a-5i 200 1 25
12/225/25-A 7059 225 1 25
12/225/25-B Ve 225 1 25
12/245/25=-A 7059 245 1 25
12/245/25-B Ve 245 1 25
12/245/25-C a-5i 245 | 1 25
12/265/25-A 7059 265 1 25

CONEINUA wueeywos
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..... continuag¢ao da TABELA I
AMOSTRA SUBSTRATOD T (°0) FLUXD VOLUME
° (mf /min) {mé)
12/265/25-B Ve 265 1 25
12/285/25-A 7059 285 1 25
12/285/25-B VG 285 1 25
12/285/25-C a-5i 285 1 25
12/305/25-4 7059 305 1 25
12/305/25-B Ve 305 1 25
12/325/25-A 7059 325 1 25
12/325/25~% Ve 325 1 25
12/325/25=-¢C a-5i 325 1 25
12/345/25-A 7059 345 1 25
12/345/25-8 Ve 345 1 25
T-15 a-8§i 225 1 4
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IT.2- Propriedades estruturais

v

Os filmes de Oxido de estanho preparados por
spray sao amorfos ou policristalinos, dependendo da tempera
tura do substrate T_ durante a deposicao.

0 estudo da estrutura destes filmes por difra-
¢ac de raios-x fol feito por Marcia Fantini ne Laboratdrio
de Cristalografia da UNICAMP. Citaremos agui os resultados
mais importantes para o presente trabalho,

Foram examinados filmes crescidos sobre substra
tos de vidro, quartzo fundido, silicio cristalino e silicio
amorfo hidrogenado. Oz filmes preparados a temperaturas de
substrato Ts < 260 °C s30 amorfos e agueles preparados a
T, > 300 °¢ s3o policristalinos, com orientagao preferencial
na direcao (200). Na faixa intermedidria 260 < T5 < 300 tem
-se provavelmente um material misto, constituide por ilhas
cristalinas dentro de um material amorfo. Atraveées da anali-
se da forma dos picos de difragao, foi deduzido um tamanho

- o
de grao de 300 A para material crescido a TS = 280 °c,

I1.3- Rugosidade

Estudou-se o perfil superficial dos filmes de
SnO2 utilizando um aparelho Talystep; estas medidas foram
feitas no Laboratdrio de Microeletronica da USP pelo eng,
M. Sanematsu (8). Neste aparelho um estilete percorre a su-
perficie do filme e tem seu movimento amplificado eletroni-

camente, resultando um grafico da altura do filme em fun-
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cao da distancia ao longo de um eixo paralelo 3 superficie
do substrato.

Os filmesg policristalinos apresentém elevada ru
gosidade superficial, conforme se pode ver na figura IT.3-1.
Para algumas aplicagoes, como por exemplo camadas anti-refle
toras em células solares, esta rugosidade nac constitui um
problema. Os filmes amorfos, por outro lade, sao bastante
mais planos, como se vée na figura II.3-1., Deve-se observar
que as escalas horizontal e vertical nesta figura sao bas —
tante diferentes. Na verdade o a&ngulo entre a superficie do
filme e a do substrato & de no maximo 2 D, o gue significa
gue eles podem ser tratados come filmes de faces paralelas,
para efeito da determinacao das propriedades Spticas (secgdo

I1.5).

I1.4- Composigao quimica

0 Oxido de estanho gquando perfeitamente este-—
guiométrico & um semicondutor com uma banda proibida de 3.7
ev, devendo comportar-se como um isolante & temperatura am
biente. Entretanto uma deficiéncia de oxigénio em relagao a
composigac estegquiométrica faz aumentar sua condutividade;
Samson e Fonstad (ref. 9) mostraram que vacancias de oxigé-
nio produzem niveis doadores 30 meV e 150 meV abaixo do mi-
nimo da banda dec condugaoc.

Quando o material & produzido a partir do clo-
reto de estanho, como no presente trabalho, ha outros meca-

nismos que fazem aumentar a condutividade. Elétrons livres



I1}Am

Policristalinoe

T = 340 °¢
5

T

10,1 }A m

Amorfo

= 220 °¢

S ) ——

100pm,

16

Figura 1I1.3-1: Perfis superficiais de um filme policrisctali

T
ru'."(S

340 0C) ¢ ym amorfo (TS

= 220 “¢) de Sno, .



17

podem ser devidos 4 inclusao de cloro, hidrogénio e grupos

OH na rede.

’
-

Num modelo simples de ligacgao idnica os elé-
trons de valencia 5s e 5p do estanho sao transferidos ao
oxigénio. Vacancias de oxigénio ou estanho intersticial de-
veriam dar eletrons livres na banda de condugdo. ZAtomos de
cloro, hidrogénio ou grupos OH substitucionais em sitios de
oxigénio produziriam um efeito semelhante.

Para estudar a relagao entre a incorporagao das
referidas impurezas e a temperatura de deposi¢ac dos nossos
filmes de 5n0, foi feita uma andlise de composigao gquimica
de amostras depositadas a temperaturas entre 260 e 450 °c.
As amostras foram depositadas sobre substratos de silicio
monocristalino fortemente dopado tipo n e foram analisadas
por espectroscopia de elétrons Auger (AES) e espectroscopia
de massa de ions secundarios (SIMS). Este trabalho foi rea-
lizado em colaboragao por Ivan Chambouleyron, Marcia Fanti-
ni, Mario Farias (do Instituto Politécnico Nacional do Méxi
co, onde foram realizadas as medidas) e pelo autor desta te
se (ref. 10).

A analise Auger foi utilizada para identificar
o componente principal dos filmes e para quantificar o con-
teGdo de impurezas dando assim uma escala para os espectros
de STIMS. Uma analise Auger de Oxido de estanho de alta pure
za fol feita por Powell (1l). Ele mostrou que a diferenga prin
cipal entre Sn0, e SnO estava na relagdo entre as intensida
des dos picos associados ao estanho e ao oxigenic. Esta re-

lagao & ~2.0 para o Sn0O, & -2.4 para o $n0, Para OS5 DNOSSOS

2

filmes a relagaoc encontrada foi 2.0 para o material prepara
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do a Ts = 260°% e 1.9 para T5 = 320 DC, indicando que © ma
terial & SnO, em ambos oS casos.

Para os filmes depositados a 260 °c o conteido
de cloro & suficientemente elevado para ser detetado por es

pectroscopia Auger. A concentracgao relativa de cloro foi cal

culada como:

onde Ix e Sx sao as intensidades dos picos Auger e as sensi
bilidades Auger para todos os elementos detetados (ref. 12).
0 valor obtido da concentragac relativa de cloro foi -4.2%.
Considerando gue no Sn0O, puro existem 8.4 x 1022 atomos por
cm3 (13). a concentragao de cloreo & de 3.5 = 1021 cm*3.

Dos espectros SIMS e com a calibragao forneci-
da pela analise Auger foram deduzidas as concentragoes  de
cloro nos filmes depositados a temperaturas mais altas, cu-
jo conteldo de cloro nao era detetivel por Auger.

Na figura IT1.4-1 temcs os perfis de concentra-
cao de cloro para amostras depositadas a 260, 320, 400 e
490 °c, 0 contelido de cloro diminui fortemente A medida gue
aumenta a temperatura de depcosicao. Para os materiais poli-
cristalinos (T_ > 300 °c) ha uma pequena variagao da concen
tragao de cloro em fungao da distancia,

Nos espectros SIMS também fol observada a ﬁre—
senga de hidrogenio e grupos Oll, além de outras  impurezas
como fluor, s8dio e potadssio, cuja concentragac nao pode en

tretanto ser guantificada,.
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Figura II.4-1: Concentragac de cloro em fungao da profundi-

dade em filmes de oxido de estanho crescidos a diferentes

temperaturas (Ref. 10),
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Na figura II.4-2 temos a concentracao de cloro
em fungao do inverso da temperatura de deposicao. Pode-se
notar gue os pontos estac alinhades numa reta cbm uma incli
nacao de aproximadamente 0.8 eV,

Para interpretar precisamente esta "energia de
ativagao" seria necessa@rio conhecer os mecanismos de reacgdo
de formagac dos filmes. No método de preparagac por spray
gquimico a reagao de hidr0lise & certamente incompleta e o-
corre em condigdes de nac-equilibrio. Uma explicagao fenome
noldgica dos resultados mostrados na figura II.4-2 pode ser
dada supondo-se dois mecanismos competitiveos: 1) a volatili
zagao do cloro liberado na reagao na forma de Cﬂz ou HCL e
2) adsorgao do cloro na superficie do filme em formagao com
sua consegiente inclusao na rede. Se as velocidades kl = k2
dos dois mecanismos forem dadas por leis do tipo Arrhenius,
e E

com energias de ativagdo E respectivamente, a razao

1 27

entre clorc adsorvido e cloro veolatilizadeo seréa:

A2 1
= — exp |- — (E, - E )

=2
k Ay

1
onde Al e A2 sao fatores de fregléncia, R & a constante uni
i
versal dos gases e T a temperatura absoluta,
Como o cloro adsorvido & sempre uma fra¢ao pe-
guena do cloro total liberado, podemos considerar:

(ce) (ci)

adsorvido - adsorvido

o

2

o —

(Cﬂ)volatilizado (Cf)total 1

e portanto
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Figura II.4-2: Concentragao de cloro nos filmes de Sn0, em

funcao do inverso da temperatura de deposigao (Ref. 10).
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adsorvido 1)

Se a energia de ativagaoc para adsorcao de clo-
ro E, for menor que a correspondente & volatilizagde, teremos
uma inclinagac positiva como na figura IT.4-2. A ‘"energia
de ativacgao" medida, de 0.8 eV corresponde entdo 3 diferen-—

¢a entre E, @ E

1 2°

Aumentando a temperatura de reacao & de se es-
perar uma melhor oxidagac do estanho e provavelmente alguma
exodifusao de cloro. O cloro & menos eletronegativo que o
oxigénio e tem um raio idnico bem maior; a ligacao Sn-0 de-—
ve ser mals estavel que 5n-C£, Este comportamento do clorxo
e confirmado pelos espectros SIMS, onde para o material pre
parado a TS = 260 % aparecem picos intensos asscociados ao
grupeo SnCf, os quais praticamente desaparecem para TS = 490

“c.

I1.5- Propriedades opticas

No que diz respeito ds propriedades &dpticas,
nossos filmes de 6xido de estanho foram caracterizados por
medidas do indice de refragac e do coeficiente de absorcgio,
em fungao do comprimento de onda.

Experimentalmente estas quantidades foram dedu
zidas a partir de medidas espectrofotométricas da transmi-
tdncia e da refletancia, sob incidéncia normal ou guase nor

mal. Para realizar estas medidasg, foram utilizados, ao lon-
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go do trabalho, trés diferentes espectrofotometros: Beckman
DK2A, Zeiss DMC 25 e Zeiss DMR 21, A faixa de comprimentos
de onda vai do ultravioleta (2700 g) ao inéravermelho
(25000 ﬂ)_ 0O tratamento desses dados experimentais para
obter o Indice de refracao e o coeficiente de absorc¢do sera
descrito a segquir e pressupde algumas hipdteses, a saber:
os filmes sao considerados planos, de faces paralelas e meios
homogéneos, isotrdpicos e lineares. Alem disso supOe-se gue
a energia absorvida da radiacgao incidente seja ou transfor-

mada em calor ou reemitida como luminescéncia em fregiliéncias

distantes daquela da radiacgao incidente,

I1.5.1- Dptica de filmes finos

Consideremos um filme fino absorvente, de es-
pessura d, confinado entre dois meios transparentes infini-
tos, de Indices de refragao reais n; e n,, como mostra a fi

qura abaixo:

¥
-
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QO filme, sendo um meio absorvente, & descrito

por um Indice de refracdo complexo:

2- M2 2
Na pratica o meio 1 & o ar (n; = 1) e o meio 3
& um substrato espesso de vidro ou guartzo (ny = 1.3).

Fagamos agora incidir normalmente scbre o fil-
me uma onda plana monocromatica de comprimento de onda A.
Uma fragao R da energia incidente & refletida e uma fragao
T & transmitida. R e T sao chamadas, respectivamente refle-
tancia e transmitancia. Uma fragao A da energia incidente,
a gue se chama absortancia, sera absorvida pelo filme.

Para que haja conservagao da energia deve-se

ter:

R+T+a= 1 (1)

O calculo de R e T em fungac de n k

10 Hor Fo Dy
d e A, embora trabalhoso, & elementar e esta feito em varios
livros (14,15). Consiste em calcular a amplitude resultante
do campo elétrico da onda, de cada lado do filme, conside-
rando as multiplas reflexces dentro do filme; em seguida cal
culam-se os vetores de Poynting associados as ondas refleti
da e transmitida. A razoes entre os mdodulos destes vetores
e o do vetor de Poynting associado a onda incidente dao, res

pectivamente R e T, O resultado pode ser expresso de forma

compacta como se segue:
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It
3 .42
T= -2 |E] (2)
n
o 2
R= |[F] (3)
onde
E= £, £,5 exp (i6) z (4)
r= ry, + Elz t21 Fyy €Xp 12id) 2 15)
2n n- d 2r n. d 2T k., 4
§ = 2- _ 27 4,3 2 (6)
A A A
Z= {1 - F.. ¥._ exp (218) 11 (7)
21 T2z ©XP

Os coeficientes de Fresnel complexos sao defi-

nidos como:

21,
P T )
ni + n3
n, - n,
-'._-"-i_ = _m_l.._...__l (9)
J n. + n.
1 J

Pequenas corregoes das férmulas para T e R po-

dem ser feitas, para levar em conta a espessura finita do
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.

substrato (16,17). No presente trabalho entretanto utiliza-
mos quase sempre as fOrmulas referentes ao substrato infini
to para analisar os espectros medidos, pois a diferenga que

iss0 acarreta nos resultados finais nao & significativa den

tro das nossas condigoes experimentais.

11.5.2- Analise dos espectros medidos

Uma vez conhecidas as expressces para a transmi
tancia e a refletdncia apresentadas na secgao anterior, nos
so problema agora & como aplica-las @ andlise de espectros
medidos de T e R para deduzir a espessura, d, e as constan-
tes Opticas n e k ou n e ¢ do filme (o coeficiente de extin
cao k estd relacionado com o coeficiente de absor¢ao a por
a= 41 k/A).

Do ponto de vista matemidtico & impossivel de-
terminar analicamente {(ou mesmo numericamente) d, n e k uti
lizando unicamente as medidas de R e T. Sejam TM a RM 0s va
lores medidos de R e T, para um dado comprimento de onda.
supondo conhecidos os Indices de refracgao (reais) do ar e

substrato, temos um sistema de duas equagses a trés incdgni

tas:

I
[

T(d,n,k) = (10)

Rid,n,k) (11)

13
sl

Poderiamos acrescentar uma terceira equacaoc,
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medindo também a reflet@ncia R' guando a luz incide do lado
do substrato, gue & diferente de R para um filme absorven-

’

te (18}):

R'(d,n,k) = R'M (12)

Ocorre entretanto que o sistema formade pelas
equacoes (10), (11) e (12) possui multiplas solugoes.

0 procedimento adotade no presente trabalho foi
o de utilizar argumentos fisicos juntamente com proprieda-
des e formas aproximadas das fungdes R e T, validas em re-
gyices particulares do espectro, gue permitissem deduzir, a-
nalica ou graficamente, d, n e K a partir dos espectros me-
didos.

Parte da informacao desejada pode ser obtida
exclusivamente do espectro de transmitdncia. Vejamos agora
como isto se faz.

A expressac apresentada na secgao II,5.1 para
a transmitancia de um filme fino, gquando escrita explicita-
mente em fungao dos iIndices de refragao reais n., dos coefi

cientes de extingao ki e da espessura d do filme, tomando-

—-5e:
n, = 1, kl = 0 para o ar,
n, = n, k2 = k para o filme,
n,.=n_, k., = 0 para o substrato,



assume a forma:

16 n_ (n® + k%) e
T = (13)
A + B e72ad 4 5 o4 (C cos @ + D sen #)
onde a = v k {14)
A
A= ((n+D? + x5 (n+n)? + xD) (15)
B= ((n-10° + k) ((n-n)? + 1% (16)
c=-(n®-1+%%) (n® -n?+k% + 4 %% n_ (17)
D= 2kn_ (n°-1+k°) + 2k (n® -0’ +x%) (18)
g = 4dnnd (19)
A
Na figura II.5-1 temos um espectro tipico de
transmitancia de um filme de oxido de estanho {amostra

09/300/1~Q) ao qual faremos referéncia para maior clareza da
exposigao.

Na faixa espectral compreendida aproximadamen-
te entre 500 e 1300 nm, o filme & fracamente absorvente. Es

ta condigao pode ser descrita matematicamente por:
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k2 << {n —l)2
2 2
k™ << (n -ns)

Neste caso, as expressoes (15) a (18) podem ser

aproximadas por:

A= (n-+l)2 (n-+ns)2 t1s")
B= (n —l)2 (n.-ns)2 (16"}
C= —&nz -1) (nz mng) (17')
D= 2kn_ (n-1) + 2k(n2-n§) (18")

Fode-se notar gue D << C e conseglentemente o
termo (D sen f) pode ser desprezado na expressaco da transmi
tancia, equagao 13.

Portanto as oscilagoes observadas na transmi —
tancia em funcgao do comprimento de onda na regiao de baixa
absorgdo, onde a dispersao de n e k & pequena, sao devidas
essencialmente ao termo C cos f da equagao 13, Como o coefi
ciente C em nosso caso @ négativo, peis n > 1 en » n_, os

maximos (e minimos) de T correspondem aes maximos (e mini-

mos) de cos f:
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4n1nd

Tyax g = N = (2p+2)
_ 4mnd _

TMIN -— = N = \(\l.2p+l) m
onde p= 0,1,2,.....

Resumindo, a localizagéo dos maximos e minimos
de T na regido de baixa absorcao & determinada pela formu-

la:

4 nd

=m , dm=1,2,3, ...) (20)

A m par corresponde um maximo de T e a m impar

corresponde um minimo.

Aplicando a egquagao 20 a dois extremos quais-
gquer de T, de ordens my € My, correspondentes aos comprimen

tos de onda Al e }2, temos:

4 n(Al) a
=m (21)
3 1
1
4 n(lz) a
= m (22)
3 2
2

Resolvendo para a espessura geométrica d do fil
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me, cbhtemos:

d= . ' (21)

Portante podemos calcular a espessura do filme
pela equacao (21} se conhecermos os Indices de refracdo em
dois extremos, n {Al) e n(kz), mesmo sem conhecer as ordens
m, e m, destes extremos.

Para calcular o indice de refracao nos extre-
mos, utilizamos o método proposto por Manifacier e colabora
dores (ref. 19).

Na regiao de baixa absorgao a transmitancia se

reduz a:

T = 5 (22)

com os coeficientes A, B e C dados pelas egquagdes 15', 16' e

17°'.
Definindo
cl= in+1) (n +ns) (23)
C,= (n-1) (n_-n} (24)

a equacao (22) pode ser escrita como:
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D= s (25)

Os maximos de T correspondem a cos £ = +1 e os

minimos a cos F = ~1. Portanto os valores de T nos extremos
s5a0:
16 n_ n? emod
Tvax = a2 (26)
(Cl + C2 e )
16 n_ n? 7od
Tyrn = (27)
(C. - ¢ —ad)z
1 2

0 método de Manifacier (ref. 19) consiste em tra
tar Ty, € Ty definidos pelas equacoes (26) e (27) como
fun¢oes continuas do comprimento de onda. Estas fungles sao
respectivamente as envoltdrias dos maximos e dos minimos do
espectro de transmitincia (curvas tracejadas na figura
IT.5-1.

Dividindo-se a equagao (26) pela eguacao (27)

-ad :
e resolvendo para e obtemos, para um dado comprimendo de

onda:

emd _ (28)
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Substituindo esta expressao para e_ad, por exem

plo, na equacac (26), obtemos uma expressio onde a Gnica in

cognita € o indice de refracaoc do filme, n,

Definindo

N= —  +2n {29)

¢ indice de refragac do filme pode ser escrito

explicitamente como:
n= (N + (N2 - nz)l/‘?)l/2 (30)

Assim podemos determinar o Indice de refracgao,
para um dado comprimento de onda X, em fungao apenas dos va

lores de T (A) e T, (A), que sac determinados direta-

MAX IN

mente do espectro medido e do indice de refra¢do do substra

to, n_, que & conhecido a priori.

Resumindo, a analise dos espectros de transmi-
tancia dos filmes de &xido de estanho, na regide de baixa

absorgéo, chedece ao seguinte roteiro:

a) Tracam-se sobre o espectro medido as curvas

(A) e T (A).

envoltérias dos maximos &€ minimos, T MTN

MAX

b) Calecula-se, em cada miaximo e em cada minimo

de T, o indice de refragao do filme.

c) Conhecendo-se os Indices de refragao calcu-
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la-se a espessura do filme pela expressio (21). Havendo va-
rios pares de extremos no espectro medido, podemos obter di
versos valores da espessura, conforme o par escélhido. Es-
tes valores nao sao todos iguais devido ao erro na determi-
nagao dos Indices de refragio e na localizagdo dos maximos
e minimos. Toma-se entao a média destes valores como sendo
0 melhor valor da espessura. A dispersac dos diversos valo-
res calculados varia para os filmes de Sno, entre 1l e 13%,

dependendo da amostra.

d) Sabendo o0s Indices de refracao e a espessu-
ra do filme, calcula-se o coeficiente de absorgao o, usando

a equacgao (28).

Consideremos agora a regiao de absorgao forte
do espectro de transmitancia. Nesta regiac a maior parte da
luz incidente & absorvida na primeira travessia do filme e
j& nao se observam oscilagdes na transmitancia. Nestas con-
digoes a transmitdncia &, com boa aproximacao, proporcional
a exp (-wad). Utilizando duas amostras crescidas em condicoes

idénticas, mas de espessuras diferentes, dl e dz, temos:

Ty
— = exp \-mdl + adz) t31)
Ty

onde Tl =} T2 s30 ag transmitdncias das amostras de espessu-

ras d, e d respectivamente. Através da equagao (31) pode-

1 2

mos calcular o coeficiente de absorgao:
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a= ——— fn —— (32)

Alternativamente podemos utilizar a expressao
da conservagao da energia, equacdo (1), para determinar o
coeficiente de absorcdo. Esta equagdo & valida em todo o
espectro, mas sua utilidade para determinar o coeficiente
de absorgao depende de podermos expressar a absortancia A
de maneira simples em termos de o, © gue sO & possivel fa-
zer na regiao de absorcao forte. Neste regido podemos escre

ver, aproximadamente

A= (1 -R}(l -exp t~ad)) (33)

onde (1 -R) & a fragao da energia incidente que penetra no
filme. (1 -exp (~ad)) & a fragao absorvida na primeira tra-
vegsia do filme. Combinande a equacao (33) com a equagao (1)

obtemos o coeficiente de absorc¢ao:

o= -1 gn T (34)

A equagao (34) fornece portanto uma maneira al
ternativa de se determinar o coeficiente de absorgao, na re
giao de absorgao forte, medindo-se a transmiti@ncia e a re-
fletancia da amostra.

Para os filmes de Ooxido de estanho considera-
dos neste trabalhe, os valores de o determinados pela egua-

cao (34) e pela equacdo (32) estdao em muito bom acordo,
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IT1.5.3- Resultados

Nesta secgao sao apresentados e discutidos os
resultados obtidos para o Indice de refragao e o coeficien-
te de absorgao dos filmes de Sxido de estanho.

O indice de refragdao foi determinado, na regizo
transparente, segundo o método de Manifacier e colaborado-
res descrito na sec¢ao anterior. Na regiao transparente &
de se esperar que o indice de refraciao seja aproximadamente
constante com o comprimento de onda, para uma dada amostra.
Além disso nao foram encontradas variacgoes significativas do
Iindice de refracao dos filmes com a temperatura de deposi-
cao, dentro da precisac do método.

Na figura II.5-2 sao apresentados os resulta-
dos do Indice de refracao em funcao do comprimento de onda
para um conjunto de 21 amostras, compreendendo temperaturas
de deposigdo entre 220 e 340 °C, e dois tipos de substrato:
vidro comum e quartzo fundido. Todos os valores encontrados
estao dentro de uma faixa de #* 5% em torno de 1.91.

Para a determinagao do coeficiente de absorgao
foram utilizados pares de amostras crescidas em condigoes
idénticas mas de espessuras diferentes., Estas amostras fo-
ram depositadas sobre quartzo fundido e sua transmitanchlng
dida nas regioes visivel e ultravioleta do espectro. Na fi-
gura II.5-3 temos o coeficiente de absorg¢ao em fungao da
energia do foton para filmes de 5n0,, crescidos a temperatu
ras de 280 °c e 320 DC; na mesma figura temcs, para compara
gao, o coeficiente de absorgao do monocristal de  Sno,

fref. 20,21).
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Verificou-se por difracac de raios-x serem as

amostras depositadas a 280 °C amorfas e as depositadas a
o e . '
320 "C policristalinas.

O coeficiente de absorgao dos filmes apresenta
diferengas importantes em relagao ac monocristal. Por um la
do o para o material amorfo & maior do gue para o monocris-
tal em toda a faixa de energias. Por outro lado ambos os
materiais, poliecristalino e amorfo, apresentam, proxime A&
frente de absorg¢ac fundamental, um coeficiente de absorgao
que depende exponencialmente da energia. Este tipo de depen
déncia tem sido observado em muitos semicondutores amorfos.

Dois efeitos poderiam contribuir para as va-
riagoes observadas do coeficiente de absorgido: o alargamen-—
to da frente de absorcaoc pelo campo elétrico devido a impu-
rezas carregadas € a existéncia de caudas de bandas com den
sidade de estados variando expeonencialmente com a energia.
Esta interpretacac & consistente com o fato de gue tempera-
turas de deposicao mais altas resultam em absorcaoc menor.
Quando se aumenta a temperatura de deposigao diminuem a con
centragaoc de impurezas e os desvios da estequiometria (oxi-
dacao incompleta do estanho):; ambos os efeitos contribuen pa

ra "limpar" a banda proibida.

I1.6- Taxas de crescimento

As taxas de crescimento dos filmes de oxido de
estanho foram calculadas utilizando-se as espessuras dasg

amostras deduzidas a partir de seus espectros de transmitdn
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cia.

As taxas de crescimento em fungao da temperatu
ra do substrato sao mostradas na figura II.G*l.'As espessu-
ras destas amostras estdo entre 3000 e 10000 &. Como a taxa
de crescimento depende do fluxo de solugao, incluimos nesta
figura apenas as amostras preparadas com um fluxo controla-
do de 1 mf por minuto. As taxas de crescimento variam apro-
ximadamente entre 150 e 400 R’ por minuto.

Cada linha na figura II.6-1 corresponde a uma
série de amostras depositadas no mesmo dia (Ver a secgao IL.1
sobre a preparagac de amostras). Para a série 09 foram uti-
lizadas laminas de guartzo fundido como substratos e para
as demalis séries laminas de vidro comum. As diferengas en-
contradas entre as varias séries podem ser atribuidas a er-
ros na determinagao da temperatura do substrato e a varia-
coes de concentragao da solucao devidas a que o tetraclore-
to de estanho & bastante higroscopice. Em particular para a
série 12 foi utilizado um sal novo, supostamente menos hi-
dratado e foram obtidas taxas mais altas para T5 > 280 DC,

indicando gue nesta faixa a taxa estid controlada pela gquan-

tidade de cloreto fornecida.

I1.7- Propriedades elétricas

No que diz respeito as propriedades elétricas
os filmes de &xido de estanho foram caracterizados por medi
das da resisténcia de folha, a temperatura ambiente, pelo

método da sonda de gquatro pontas (ref, 22), utilizando-se um
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medidor Matheson RTM 1ll. Do ponto de vista das aplicagoes
como camada anti-refletora e eletrodo transparente seria in
teressante obter um material de baixa tEmperatuéa de deposi
gao e elevada condutividade elétrica. Em particular, para a
plicacido sobre silicio amorfo hidrogenado, Ts nao podera ex
ceder 300 °c para evitar a evolugao do hidrogénio.

Na figura II.7-1 temos a resistencia de folha
em fungao da temperatura de preparagao. Todas as amostras in
cluidas nesta figura foram preparadas com um volume de solu
cao de 25 mf, Cada amostra foi medida em trés pontos dife-
rentes e em cada ponto a medida repetida sempre gque possi-
vel em trés diferentes escalas de corrente, entre 10 uA/V
e 1 mA/V. As trés medidas no mesmo ponto coincidem dentro
de 1%, mas variagoes de até 20% foram encontradas de um pon
to a outro da mesma amostra. 0Os dados apresentados na figu-
ra correspondem a média dos diversos valores obtidos para
cada amostra. Podemos observar gque a resisténcia de folha
estd em torno de 100 /4y para temperaturas de substrato
maiores gue 280 ®C e abaixo desta temperatura (na faixa cor
respondente aos filmes amorfos) aumenta de trés ordens de
grandeza, & medida que T_ diminui at& 220 °c.

Na figqura II.7-2 temos a condutividade elétri-
ca das mesmas amostras, calculada a partir da resisténcia de
folha e da espessura cobtida dos espectros de transmitancia
{Para o método de calcule da espessura, ver a secgao IT.5).

0 comportamento da condutividade em fungao da
temperatura pode ser compreendido em termos da atuagao do
cloro como dopante. A regidac de maxima condutividade (280 “c

o - . . -
< Ts < 400 “C) corresponderia as condigoes mais favoraveis
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Figura JI1.7-1: Resisténcia de folha de filmes de S5no0 em

2
fungao da temperatura de deposigao (volume de solugao =

= 25 mf).
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d inclusao do cloro substitucionalmente em sitios de oxigé-
nio, onde ele atuaria como dopante. Acima desta faixa de tem
peraturas a condutividade tende a diminuir porqde a oxida —
gao do estanho vai-se tornando progressivamente mais comple
ta, a medida gue aumenta a temperatura de reacao. Do lado
amorfo (TS < 280 °C) a condutividade tende a diminuir por -
gue a medida em que aumenta a desordem na rede, o cloro po-
deria ligar-se com sua propria valéncia, nao produzindo ni-
veis doadores. Além disso aumenta a densidade de estados den

tro da banda proibida e diminui a mobilidade eletrdnica.

I1.8- Camada anti-refletora

Nesta secgao & mostrada a aplicagde do ©Oxido
de estanho como camada anti-refletora sobre silicio crista-
lino. A refletdncia de um filme fino de indice de refragao

n sobre substrato espesse de indice de refragao n, se calcu

’

la pelos métodos indicados na secgao I1I1.5. Para n < n,, ©os
- r w . & . . -
minimos de refletancia sob incidencia normal ocorrerao gquan

do a espessura do filme for

onde X & o comprimento de onda. Nos pontos de minime, a re-

fletancia vale:
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Portanto pode-se obter refletancia nula em um
comprimento de onda determinado desde que ©s materiais uti-

1/2. O oxido de esta-

lizados satisfacam a relagac n = (ns)
nho sobre silicio satisfaz aproximadamente esta condigao, co
mo se pode ver na figura I1.8-1, onde temos a refletdncia de
uma camada de Oxido de estanho depositada sobre silicio cris
talino. A espessura do filme & de aproximadamente 750 Rea
temperatura de deposicido foi de 220 °c. Obteve-se um minimo
de refletancia menor gue 1% para A -~ 5800 K_ Na mesma figura
se mostra a refletancia do silicio sem camada anti-refleto-

ra. O ganho em nimero de fotons & de aproximadamente 40%,

comparavel ao obtido com filmes policristalinos.
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CAPITULD III

NITRETOS

O uso do silicio amorfo produzido por descarga
luminescente ("glow discharge") em aplicagoes fotovoltaicas
tave um impulso muito grande nos Ultimos anos. Um progresso
significativo na diregao de eficiéncias de conversao mais
altas foi obtido com a fabricagdo de estruturas do tipo
p~i-n em que as camadas i e n saoc de silicio amorfo hidroge
nado, mas a camada p, sobre a qual incide a luz & feita de
carbheto de silicio amorfo, um material cuja banda proibida
€ mais larga que a do silicio amorfo (4). Com este recurso
diminuem as perdas por absorgaco na camada p, aumentando o
nimero dos fotons gue serac absorvidos na regido de campo
elétrico na camada intrinseca.

Tentativas de desenvolver novos materiais para
a mesma aplicacao (materiais "de janela") foram feitas com
Oxidos (23) e nitretos (24) nao-estequiométricos de silicio
amorfo, mas os materiais obtidos nao possuiam boas proprie-
dades semicondutoras,

Mais recentemente, Kurata & colaboradores (25)
prepararam nitretos de silicio amorfo (a -Si N H) pela de
composigao por plasma de misturas de silano KSiH4) e amdnia
(NH4) . Como estes dois gases tém energias de dissociagao
semelhantes, foram obtidos materiais com diferentes conteu-
dos de nitrogénio (e conseglientemente diferentecs gaps opti-
cos) variando-se a proporgac SiH4/NH3 na mistura utilizada.

Experimentos de dopagem foram feitos adicionando-se dibora-
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no ou fosfina a mistura gasosa. A dopagem com borc revelou-
-se bastante eficiente, ao passo que as variagées da condu-
tividade produzidas pelo fosforo foram muito mehores.

No Grupo de Conversao Fotovoltaica da UNICAMP
o trabalho com nitretos teve inicico com o primeiro reator ex
perimental, construido pelo professor René Brenzikofer, pa-
ra a deposicdo de filmes de silicilo amorfo hidrogenado por
descarga luminescente. As primeiras experiéncias neste rea-
tor foram realizadas com silano diluido em nitrogénio e ve-
rificou-se gue o gap Optico das amostras obtidas dependia da
poténcia RF aplicada ao plasma, para a mesma mistura gaso-
sa (26).

Um trabalho sistematico de estudo da variagao
do gap com a poténcia RF e dos efeitos de dopagem nos nitre
tos de silicio amprfo foli realizado mais tarde (27) em nosso
grupo e constitul o objeto deste capitulo. Este estudo foi
realizado em cooperac¢ao pelos professores Fernando Alvarez,
Ivan Chambouleyron, Jorge Cisneros e pelo autor desta te-
se.

Trataremos a seguir da preparac¢ac de amostras
{secgdo III.1l), a variacgao do gap com a poténcia (seccao

ITI.2) e dos experimentos de dopagem (secgao TIT.3).

I1I.1- Preparagao de Amostras

As amostras foram preparadas pelo professor Fer
nando Alvarez em um reateor por ele construido (28), do qual

tem~se um esquema simplificado na figura III.1.
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A cimara de deposigao & constitulida por um ci-
lindro de ago inox e o acoplamentoe RF & capacitivo. A mistu
ra de gases & injetada no reator e bombeada por'uma bomba
mecanica. A proporgao SiH4/N2 utilizada nestas amostras foi
sempre a mesma {33%). A temperatura do substrato foi sempre
280 °C e a pressdo durante as deposigoes variou de 0,6 a 0.8
Toxr. A tensdo RF (10 MHz) aplicada fol monitorada continua
mente e a poténcia RF medida por um medidor do tipo utiliza
do por radio-amadores colocado bem proximo ao eletrodo de
entrada. Uma tensdo continua de -100V foi aplicada ao subs
trate, sendo todas as amostras do tipo anddico. Os substra-
tos utilizados nestaé deposigoes foram de vidro Corning 7059,
gque nao contém sddio, o qual poderia difundir-se nas amos-
tras. Para 08 experimentos de dopagem foram acrescentados a
mistura gasosa ou diborano ou fosfina em guantidade contro-

ladas, ambos diluidos em argonio. As taxas de c¢rescimento

O
observadas foram da ordem de 1.5 A/S.

I11.2- Gap Optico

Foi analisada uma série de amostras preparadas
com a mesma mistura de silano e nitrogénio, variando-se a
poténcia RF aplicada ao plasma. O coeficiente de absorgao
em funcao da energia do foton foi calculado pelo professor
Cisneros, por um método iterativo, a partir dos espectros de
transmitancia, obtidos em um espectrofotometro Zeiss DMC 25.

0 gap Optice foi determinade pela extrapolagae

do grafico (uE)l/Z x E para a = 0, como se véna figura ITT.2.
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Figura TI1.2: Determinagao do gap optico de quatro amostras

de nitretos, preparadas a diferentes potencias RF (Ref. 27).



Esta maneira de se definir o gap Optico, bastante usual em
semicondutores amorfos baseia-se no modelo de Tauc (29) para
transigoes interbandas, com elementos de matriz‘ constantes
exigindo apenas conservagao da energia e nao do momentum.
Foram obtidos gaps desde 1.8 até 2.2 eV, aumen
tando com a poténcia RF. Este comportamento & devido a que
a energia de dissociacao do nitrogénio & aproximadamente trés
vezes maior gue a do silanoc. A baixas poténcias sao disso-
ciadas essencialmente 88 as moléculas de silanc e o material
depositado serd bem proximo do silicio amorfo hidrogenado.
Aumentando a poténcia produz-se cada vez mais nitrogénio a-
tivo no plasma, aumentando o nimero de atomos de nitrogenio
incorporado na rede do material depositado que tenderia no

limite ao nitreto esteguiométrico cujo gap € da ordem de

5 eV,

I11.3- Dopagem

Para o estudo da dopagem no nitreto de silicio
amorfe foram escolhidas as condigdes de preparagao cCorres-—
pondentes & amostra nado-dopada com um gap optico de aproxi-
madamente 2,1 eV, exceto pelo acréscimo de diborano ou fos-
fina, em diversas concentragoes, a mistura gasosa,

Para cada amostra mediu-se a condutividade em
funcido da temperatura. Para tanto foram depositados, por e-
vaporagﬁo térmica a vacuo, eletrodos coplanares de aluminio,
em forma de duas barras paralelas, de 1 cm de comprimento e

separadas por uma distancia de 0.5 mm. A estes eletrodos fo



ram colados fios de cobre com resina de prata. A amostra era
colocada dentro de um forno com atmosfera de nitrogénio pa-
ra evitar o efeito da umidade, dada a alta resiétividade da
amostra. As tensoes aplicadas foram de 9 a 54V e todas as
amostras se revelaram ohmicas nesta faixa. A corrente foi
medida com um eletrometro e registrada por um registrador
x-t. O uso do registrador se fez necessario para se obter,
a cada temperatura e tensao aplicada, uma média sobre o rui
deo (especialmente a temperaturas baixas e para as amostras
mais resistivas) e sobre as peguenas oscilagoes de corrente
devidas a oscilagoes da temperatura do forno, que era con-
treolada eletronicamehte.

A condutividade foi medida na faixa de tempera
turas de 70 a 210 DC, a intervalos de 20 “C tanto na subida
como na descida da temperatura, nao se encontrando diferen-
cas significativas entre um e outro caso.

Todas as amostras mostraram uma dependéncia da

condutividade em fungac da temperatura da forma

0= g, exp (-Ea/ kT)

onde E_ € a energia de ativagao.

Na figura III.3 temos a ceondutividade extrapo-
lada 3 temperatura ambiente e a energia de ativagao, em fun
cdo da concentragao de impurezas., Também & mostrada nesta
figura o estreitamento do gap Optico com a dopagem tipo p.

Pequenas concentra¢oes de boro fazem diminuir a

condutividade & aumentar a energia de ativagao, indicando
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que o material nao intencionalmente dopado & ligeiramente ti
po n. Para concentracoes de diborano maiores que 0.1% a con
dutividade aumenta com a concentracao de seis ofdens de gran
deza. Para uma concentragac de 1:2% a energia de ativacgao
cai a 0.53 eV.

Do lado direito da figura III.3, as variagdes
da condutividade e da energia de ativacao sao bem menores,
mostrando gue o fosforo € um dopante muito menos eficiente
do que o boro. Este resultado & semelhante ao obtido por
Kurata & colaboradores (25) com nitretos preparados a partir
de misturas de silano e aménia., Acreditamos que as diferen-
gas nas eficiéncias de dopagem estejam relacionadas 3 estru
tura gquimica do material e nao ac particular método de pre-
pPeTAagAo.

Ha um certo tempo explicava-se a dificuldade em
dopar semicondutores amorfos pelo argumento de gue, nao ten
do as restricoes de posicao impostas por uma rede cristali-
na, o atomo de impureza formaria ligagoes satisfazendo a sua
propria valéncia. Hoje sabe-se que nem sempre & assim. No
g§ilicio amorfo hidrogenade impurezas como boro e fosforo sao
parcialmente incorporados em sitios substitucionais e sao
dopantes efetivos.

Dentro desse guadro nossos resultados indicam
gue o boro & predominantemente incorporado em uma configura
cao de valéncia 4, em sitios do silicio, atuando como impu-
reza aceitadora. O fosforo, por outro lade, prefere formar
ligagoes com sua propria valéncia; em sitios do nitrogénio
ele nic produz um elétron extra na banda de condugaoc. Entre

tanto parte do fésforo deve estar incorporada com valéncia 4,



jA que um pegueno efeito de dopagem foi observado.

Esta interpretag¢ao & apcoiada pelos resultados
de Kurata e colaboradores (25) gque nos espectros'de transmis
sao no infravermelho de suas amostras de nitretos dopados
observaram um aumento das liga¢oes bhoro-nitrogénio com a do
pagem tipo p, em detrimento das ligagoes nitrogénio-silicio.
No material tipo n entretanto eles nao observaram a banda

correspondente 4 ligagdo fosforo-nitrogénio, gue seria de

se esperar se o fosforo substituisse o silicio.
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CAPITULQ IV

SILICIO AMORFO

A partir dos trabalhos pioneiros de Chittick e
colaboradores ( 2) em 1969 e Spear e Le Comber (3 ) em 1975,
gue demonstraram gue o silicio amorfo preparadeo por descar-
ga luminescente em silano apresentava uma densidade de esta
dos no gap suficientemente baixa para permitir a dopagem e
a fabricagdo de jungoes, este material vem sendo intensamen
te pesquisado em todo o mundo. No campo fotoveltaico o inte
resse esta principalmente na possibilidade de se fabricarem
células a um custo inferior ao das gque utilizam silicio cris
taline, devido ao elevado coeficiente de absorcido e As tem-
peraturas de preparagao relativamente baixas.

Neste capitulo relata-se um trabalho de prepa-
ragao e caracterizacao de filmes de silicio amorfo realiza-
do no Laboratdrio de Conversac Fotovoltaica da UNICAMP. Os
filmes foram depositados por descarga luminescente ("glow
discharge") e caracterizados gquanto a propriedades oOpticas,
taxas de crescimento e condutividade elétrica em funcao da
temperatura,.

Na deposicdo e caracterizagao das amostras o
autor desta tese contou com a valiosa colaboragao de Paulo

Ventura Santos e do professor René Brenzikofer.
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IV.1- Descrigao do equipamento

Na figura IV.1l-l temos um esquema geral do egui
pamento utilizado para a deposigdo de filmes de silicico a-
morfo. A camara de deposigdo foi projetada pele professor
René Brenzikofer e o circuito de acoplamento e medigdo de
RF foi desenvolvido pelo engenheiro Paulo Ventura Santos,

A cdmara de deposigao & constituida por um ci-
lindro de vidre tipo Pyrex de 30 cm de altura e diametro in
terno de 18 cm, fechado por dois flanges de ag¢o inoxidavel
316. O porta~substratos, tamb&m de ago inox 316, estd preso
ao flange superior, pode ser agquecido por um resistor e tem
sua temperatura controlada eletronicamente. Permite a colo-
cagao de cinco substratos quadrados de 2,5 cm de lado. A
mistura gasosa € admitida através do flange inferior e bom-
beada através do flange superior por uma bomba mecanica. A
pressao dentro do reator & medida por um medidor Pirani e
registrada em um registrador x-t. Esta pressao pode ser con
trolada através de uma valvula de impeddncia variavel situa
da entre o reator e a bomba mecanica, 0Os gases utilizados
no presente trabalho foram hélio ultra-puro, silano e fosfi
na diluida em argtnic (5000 ppm), os dois Gltimos de grau
eletronico, 0 fluxo de cada gas & medido separadamente por
fluxometros do tipo rotametro. ApOs a salida da bomba mecani
ca os gases sao neutralizados por decomposigao térmica em
um forno, & temperatura de 800 °c,

A poténcia RF & aplicada através de dois ele-
trodos que abracgam o cilindro de pyrex. Estes eletrodos sao

chapas de cobre de 4 cm de largura dobradas em forma semi-
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—-circular e estao situados 16 cm acima do flange inferior.
0 gerador RF & um modelo comercial (Politron) que pode for-
necer uma poténcia de até 2,5 kilowatts. Entreténto as po-
téncias utilizadas foram bem mais baixas, como veremos mais
adiante., A fregiiéncia nominal do gerador & 13.56 MHz.

O circuito de acoplamento RF foi elaborado de
forma que as tensoes nos dois eletrodos fossem simétricas
em relagao ao terra e conseqgiientemente ao potencial dos subs
tratos. Assim o plasma concentra-se na regido entre os dois
eletrodos e minimiza-se o bombardeamento do filme por espé-
cies idnicas do plasma. Na figura IV.1-2 temos um diagrama
de circuito de acoplamento e medigao. O casamento de impe-
dancias é realizado pelo circuito w, constituido por Cl’ L

1

e C,. Os transformadores TRl e TR2 simetrizam as tensoes em
relagao ao terra, O ajuste da simetria se faz através dos
capacitores C3 e C4: ajustande-os, consegue-se obter a dife
renga de fase de 180 © entre vV, e V.

sao medidas através de dois

As tensoces V, e V

1 2
divisores resistivos e as correntes sao nedidas por meio dos
transformadores TR3 e TR4. A tensao e a corrente em cada ca
nal, bem como a diferenca de fase entre elas sao medidas cam

um osciloscOpio e a poténcia transferida ao reator &€ calcu-

lada pela expressaoc:

i V., i
P= — L1 coOs ¢l + 2 2 COos ¢2
2 2 2

onde as tensoes e correntes sao dadas em valores de pico:

¢1 e ¢2 sao as diferengas de fase entre tensac e corrente em
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Figura IV.1-2: Circuito de acoplamente e medigao de RT.

Capacitores variaveis: 150 pF

TR1: nucleo de ferrite em E, primiario 8 espiras, secundirio
2 »w B espiras,

TR2: nucleo de ar primarieo 2 x 13 espiras, secundario 2 x
(13+10) espiras.

TR3 e TR4: nucleo tercidal de ferrite, primario 2 espiras,

secundarioc 20 espiras.
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cada canal. A corrente neste sistema estd adiantada em rela
gao a tensao devido & capacitdncia do vidro do reator em se
rie com a impedancia do plasma. O fator multiplfcativo 1/2
se deve ao fato de gue a tensao de salda do gerador & modu-

lada por uma envoltéria de 60 Hz,

IV.2- Preparagdao de amostras

Com © objetivo de encontrar condicoes de depo-
si¢ao que nos permitissem obter filmes de silicio amorfo a-
deqgquados a fabricagao de células solares foi feita uma s&-
rie de deposigoes de amostras intrinsecas e uma deposigaoc pa
ra obter filmes dopados tipo n, utilizande a fosfina como
dopante.

0s seguintes par@metros foram comuns a todas as

deposicoes:
— temperatura dos substratos T = 275 °¢

- pressao no reator p = 0.4 torr.

tempo de deposigao, 90 minutos.

fluxo gasoso total: 0.05 torr £/s.

Nas deposicoes de amostras intrinsecas variou-
-se a poténcia RF entre 10 e 150 W e foram utilizadas duas
diferentes misturas de silano e hélio: uma com 25% e outra

com 75% de silano. Observou-se que a tensao de ignigao do



plasma & maior (~125V) para a mistura mais rica em silano
do gue para a mais pobre (-~90 V),

Para a deposigao das amostras dopaéas utilizou
-se uma mistura contendo 65% de silano e 35% de fosfina 4di-
luida em argdnio, o que da uma relagao de 0.2% entre as con
centragoes de fosfina e silano.

A tabela IV.2 mostra as tensoOes, poténcias e

misturas utilizadas nas varias deposigdes,

TABELA TV.2

CONDIGOES DE DEPOSIGAOQ

DEPOSICAO Vop (VOLT) Por (WATT) He SiH, PHy +Ar
@2 300 90 75% 257 -
Pg3 400 150 75% 25% -
FP@4 100 10 75% 25% =
P#5 100 10 757 257 -
P@6 150 20 757 257 -
P@7 150 15 257 757 -
P8 200 40 25% 75% -
P@o 200 30 - 65% 35%

Em cada deposigdo foram colocados no reator cin
co substratos, sendo quatro de vidro comum € um de vidro

Corning 7059, para as medidas de condutividade elétrica. As
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variagoes de espessura das ameostras depositadas sobre o©s
cinco substratos sao menores gue 10%. Os substratos foram
limpos com solventes organicos, segundo o mesmo'procedimen—
to utilizado para os filmes de Sn0, (secgdo II.1).

Antes de cada deposigao o vidro pyrex do reator
foi banhado internamente com uma mistura 1:1 dos acidos ni-
trico e fluoridrico para remover o material anteriormerte de
positado, a seguir enxaguado com agua deionizada e seco em
estufa,

Para promover degasagem das paredes  internas
do reator apbos fechéd-lo fazia-se um plasma de hélio durante
1 hora, mantendo o porta-substratos aguecido, ApOs este pro
cedimento media-se a taxa de aumento da pressac com o reator
fechado, para verificar se havia algum vazamento, 0 fluxo
assim determinado era tipicamente da ordem de 5x107% torr /s,
ou seja, 1% do fluxo total de gases durante a deposigao pPro
priamente dita. Acreditamos portanto que os filmes produzi-
dos tenham alguma contaminagac devida ao vazamento de ar
atmosférico para dentro do reator.

Muitos dos filmes depositados a pot&ncias mais
altas (P@2 e PF3) encresparam-se e se soltaram dos substra-
tos alguns dias apds a deposigdo. No que diz respeito as
propriedades Spticas e elétricas apresentaremos apenas Os

resultados relativos agos filmes duraveis.

IV.3- Propriedades opticas

O filmes de silicie amorfo feoram caracteriza-



dos opticamente atraves de medidas da transmitancia em fun-
cao do comprimento de onda, realizadas em um espectrofotdme
tro Zeiss DMR 21, na faixa de 365 a 2500 nm. Na'figua v.3-1
temos o espectro de transmitancia de uma amostra tipica.

0 Indice de refragao na regidao transparente e
a espessura dos filmes foram calculados a partir dos maxi-
mos e minimos observados no espectro de transmitancia.

O indice de refragao foi determinado pelo méto
do de Cody e colaboradorés (17) que se baseia ne fato de
gue, na regiao transPareﬁég e para um dade substrato, a
transmiténcia & fung¢ao apenas do Indice de refragaoc do fil-
me. Construimos entac um griafico da transmitancia em um pon
to de minimo calculada em fungao do indice de refragac  do
filme. Tendo este grafico determina-se diretamente ¢ indice
de refracao, dado o valor medido da transmitancia em um pon
to de minimo, O Indice de refragao nos pontos de maximo da
transmitancia foi a sequir obtido por interpeolagido. O méto-
do de Manifacier e colaboradores (19), descrito na secgao
11.5, aplicado a estes filmes de silicio amorfo fornece va-
lores do indice de refragao que diferem menos de 2% dos obti
dos pelp método de Cody, mas este ultimo tem a vantagem de
ser muito mais rapido guando se tem um grande numero de es-
pectros a analisar.

A espessura dos filmes foi calculada pela mes-
ma férmula aplicada aos filmes de &nO, tsecgao II.5). A dis
persao encontrada nos diferentes valores da espessura de uma
mesma amostra calculados a partir de diferentes pares de ma
»imos e minimos & da ordem de 5%.

rara a determinacdo do coeficiente de absorc¢ao
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Figura IV.3-1: Transmitidncia em fungao do comprimente de on

da para um filme de silicio amorfo sobre vidro Corning 7059

{Amostra PO7-0).



na regiao de absorcdo forte utilizou-se o fato de que nesta
regiao a transmitancia depende pouco do Indice de refracao
do filme, mas & basicamente uma funcao do produ%o (tad), on-
de a & o coeficiente de absorgao e d a espessura do filme.
Tragamos entdao um grafico da transmitidncia em fungcao de ad,
para um valor fixo do indice de refragao, n= 4. Usando o
valor medido da transmit@ncia determina-se a partir deste
grafico o produto (ad) e em seguida o coeficiente de absor-
gao, usando o valor da espessura previamente calculade. Pa-
ra avaliar o erro deste método devido a supor um Iindice de
refragao constante, repetimos o procedimento para n= 3.5 e
n= 4,5. Os valores obtidos do coeficiente de absorgao con-
cordam em todos os casos, dentro de * 5%,

Dentro da precisac dos métodos utilizados nao
foram encontradas diferengas significativas entre amostras
depositadas a diferentes poténcias de RF (10 -150 W) e dife
rentes concentracgoes de silano (25% e 75%) nem no indice de
refragac nem no coeficiente de absorgao.

A figura IV.3-2 mostra o Indice de refragao em
fungao do comprimento de onda para todas as amostras estuda
das e na figura IV.3-3 temos o coeficiente de absorgéo em
fungao da energia de foton para o mesmc conjunto de amos-—
tras, onde se vé gue os valores obtidos para diferentes a-
nostras diferem menos de 10%.

O gap Optico destes filmes foi determinado, co
mo & usual em semicondutores amorfos, pela extrapolagao pa-
ra a= 0 do grafico mE)l/2 versus E, onde a & o coeficien-
te de absorgao e E a energia do foton. Esta d3pendéncia,;ﬂg

posta por Tauc (29), corresponde a transigoes entre bandas
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em um material desordenado, sem conservagaco de momentum. Na
figura IV.3-4 temos o grafico da determinagao do gap para a
amostra P08-0; a extrapolagdo foi feita por minimos gquadra-
dos e 0 valor do gap & 1.79 eV. Os valores cbtidos para to-
das as demais amostras estao na faixa de (1.80 * 0.02) ev.
Un grande numero de fatores como a temperatura
do substrato, o contelido de hidrogénio e a contaminagac por
impurezas, concorre para determinar © gap optico de silicio
amorfo {(30). O valor obtido em nossas amostras corresponde
a um contelido de hidrogénioc de cerca de 20%, Entretanto nao
estd afastada a possibilidade de contaminagao por impurezas
como H20, N2 e 02 do ar atmeosférico, bem como hidrocarbone-

tos provenientes do sistema de vacuo.
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Iv.4- Taxas de crescimento

O Unico parametro gue apresentou variagoes im—‘
portantes com as condigdes de deposigao foi a taxa de cres-
cimento. A figura IV.4 mostra a variacido da espessura e da
taxa de crescimento com as condigdes de deposigao. Para a
mistura de 25% de silano e 75% de hélio a taxa de crescimen
to cresce inicialmente com a poteéncia RF, depois se estabi-
liza e chega a mostrar um peguenc decré&scimo na poténcia mais
alta, indicando um processo competitivo de formacao e deca-
pagem por bombardeamento do filme a altas poténcias. As amos
tras P02 e PO3 encresparam-se e se soltaram parcialmente dos
substratos alguns dias apds a deposigao, mostrando que nes-
»u8 condicoes de altas poténcias formam-se filmes com mui-
tas tensoes internas.

Na regiaoc de baixas poténcias foram feitas duas
deposigoes em condigoes nominalmente idénticas (P04 e PO5)
e se v@ que a reprodutibilidade da taxa de crescimento & ex
celente. Para a mistura mais rica em silano a taxa aumentou
de um fator -1.5. As condigoes de deposigao PO8 foram esco-
lhidas para a fabricagao da camada intrinseca das cé&lulas de

gue trataremos no capitulo V,



[#]
Taxa de crescimento {A/g)

o (=) ~F o
o © o = o o
| | ! | _
—O—4
D i
2y
~
o
i
ol
o
¥
ey
2] [
— e -.—-D
—
_—
~ o
< o
=¥ "
tr
T
[
=
o
— ]
= o
o
ol =]
75} (o
ol
& O
bl [+
—~
| L _] &
Y
o \
e
[
M
o]
.
o
HOH o
~
["-.
o
=¥} ¥}
T o
= =%}
&
| Lo | | R
o o o [ o o
o ] ] ] (=]
) o o o =
e ~ ™ o st

(v) wanssoadsg
o

Figura IV.4: Taxa de crescimento e cspessura dos filmes de

silicio amorfe em fungao da potencia RF utilizada na deposi

gao, para diferentes misturas gasosas.



i

IV.5- Condutividade eletrica

A condutividade elétrica das amostras de sili-
cio amorfo foi medida em fungao da temperatura entre 50 e
220 °c. Para realizar estas medidas foram utilizados eletro
dos coplanares de aluminio, depositados por evaporagao tér-
mica, de 8 mm de comprimento e separados por uma distancia
de 0.5 mm.

As amostras nao-dopadas foram medidas sob va-
cuo de bomba mecanica, utilizando-se um sistema automaticeo
desenvolvido em nosso laboratdrio pelo engenheiro Paulo Ven
tura Santos, que fornece diretamente um grafico do logaritmo
da condutividade em fungao do inverso da temperatura.

Uma das amostras dopadas (P09-0) foi medida em
um forno com atmosfera de nitrogénio seco, o mesmo utiliza-
do para as amostras de nitretos referidas no capitulo ITI.

Em todos os casos as amostras foram mantidas a
200 °c durante meia hora, antes de se iniciarem as medidas,
para se eliminar a eventual influéncia de vapor de  agua
adsorvido na superficie e variagdes da condutividade produ-
zidas pela iluminagac anterior, o chamado efeito Staebler-
~Wronski (31). Foi verificada a ohmicidade dos contatos em
toda a faixa de temperaturas. As tensoes aplicadas foram de
5 a 25V e a corrente foi medida com eletrometro.

As figuras IV,5-1 e IV.5-2 mostram o logaritmo
da condutividade em fungao do inverso da temperatura, res-
pectivamente para as amostras intrinsecas e para a amostra
dopada.

Em um semicondutor nao-degenerado, onde a con-
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dugao se faz por portadores livres em estados estendidos, a
dependéncia da condutividade com a temperatura & dada apro-

ximadamente por:

o= GD exp (hEa/’kT)
onde E_ € a energia de ativagao e corresponde & diferenca en
tre o nivel de Fermi e o nivel de separacao entre estados
estendidos e localizados (32). Neste caso o grafico log
¢ x (1/T) & uma reta, cuja inclinagao da& a energia de ativa
cao.

Para nossas amostras intrinsecas a inclinagao
do grafico em geral diminui com o aumento da  temperatura,
de modo gue a condutividade nac pode ser descrita em termos
de uma Gnica energia de ativacao, Este tipo de comportamen-
to foi descrito por outros autores (33), mas nac se tem uma
explicagao satisfatdria para ele, pPoderia estar relacionado
com defeitos estruturais ou impurezas nas amostras.

Calculamos, para efeito de comparagdo, wma enex
gia de ativagdo média a partir da inclinagao entre 100 e
200 c.

0Os valores obtidos estao entre 0,71 e 0.80 ev,
com excegao da amostra PO6 para a qual E_= 0.57 eV. Tendo
em vista que o gap Optico & de 1.8 eV, tais valores indicam
serem os filmes do tipo n.

A condutividade da amostra dopada, por outro
lado, pede ser descrita por uma energia de ativacao
E = 0.27 eV (fig. 1Iv.5-1) mostrando a boa eficiéncia de do

pagem pelo fdsforo. As condigdes de deposigao desta amostra
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foram utilizadas para preparar a camada n das células que

serao tratadas no proximo capitulo.
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CAPITULO V

CELULAS

Neste capitulo tratamos da preparagao e da ca-
racterizacgao de ceélulas solares de silicio amorfo fabrica-
das no reator descrito no capitulo anterior. Para avaliar o
desempenho fotovoltaico do material estudaram-se duas dife-
rentes jungoes: paladio-silicio amorfo e Oxido de estanho-
-silicic amorfo. Como o &xido de estanho preparado pelo mé-
todo de spray guimico & um semicondutor degenerado, ambas
as jungoes podem ser tratadas como barreiras Schottky. Embo
ra estas jungoes nao sejam as mais promissoras do ponteo de
vista da eficiéncia fotoveltaica, se comparadas as estrutu-
ras p-i-n (34), elas saoc de fabricagao relativamente mais
simples e sdo geralmente utilizadas para ¢ diagndstico do
material de base.

As células, cuja preparagao sera descrita na
gecgao V.1 foram caracterizadas por medidas de curvas I x V
no escuro e sob iluminacao (sec. V.2), resposta espectral
{sec. V.3) e capacitidncia e condutancia a polarizag¢ao zero,
em fun¢ao da fregiéncia do sinal aplicado (sec. V.4). Todas

as medidas foram feitas no ar e & temperatura ambiente.

V.1- Preparacao

A figqura v.1-1 mostra a estrutura fisica das

células fabricadas. Como substratos foram utilizadas lami-
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Figura V,1-1: Estrutura fisica das celulas fabricadas.
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nas de vidro comum de 2.5 x 2.5 sz. Sobre o vidro foi depo
sitado por evaporagao térmica um filme de titdnio de aproxi
madamente 2000 g de espessura, dque constitui o éontato tra-
seiro da célula,

Em seguida foram sucessivamente depositadas uma
camada de silicio amorfo dopade tipo n, de aproximadamente
450 K de espessura e uma camada intrinseca de aproximadamen
te 5200 R. Estas espessuras foram estimadas a partir das
taxas de deposigao previamente determinadas (Cap. IV}. As
condigoes de deposicao das camadas dopada e intrinseca fo-
ram agquelas utilizadas, respectivamente, nas deposigaes P09
e P08, descritas no capitulo anterior, exceto pelo tempo de
deposicao, que foi de 11 minutos para a camada dopada e 100
minutos para a intrinseca. Entre uma e outra camada, o rea-
tor foi purgado 4 vezes com hélio, entre 10-3 e 1 torr, pa-
ra minimizar a contaminagdo da camada intrinseca pela fosfi
na residual. O papel da camada dopada €& proporcionar um con
tato dhmico com o eletrodo de titanio.

Juntamente com os substratos para células foi
colocado no reator um substrato de vidro n{, cuja transmi-
tancia foi posteriormente medida, permitindo calcular a es-
pessura total de silicio amorfo. O valor assim obtido esta
em excelente acordo (3%) com o estimado através das taxas
de crescimento,

Para a formacido das barreiras foram deposita-
dos sobre a camada intrinseca circulos ou de Oxido de esta-
nho ou de paladio. O Oxido de estanho foi depositado pelo
método de spray gquimico a uma temperatura de 275 OC, que cor

responde a uma condutividade elétrica de aproximadamente
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50 Q_l cm_l. A espessura do filme de oxido de estanho & de

aproximadamente 750 R, ou seja a espessura minima de uma ca
mada anti-refletora \cap. II). Para =a definigaol dos circu-~
los foram utilizadas mascaras de vidro de 0.15 mm de espes-
sura,

O paladio foi depositado por evaporagao térmi-
ca, com uma pressiao de base de 5 x thE torr, e uma espessu
ra de aproximadamente &0 R, estimada pela massa de material
evaporado, A transmitincia de um filme depositado simulta-
neamente sobre um substrato de vidro colocade ao lado das
ceélulas &€ de aproximadamente 45% e plana em todo o espectro
visivel e infra-vermelho proximo. Para a deposicgac do pala-
dio foram utilizadas as mesmas mascaras de vidro acima refe
ridas.

A area das células foi medida com o auxilio de
um microscdpio e & de 5 mm” para as cé&lulas de Sn0, e 6 mm2

para as de paladio. A diferenga se deve ao efeito de borda

na deposigdo do 5n0,.

V.2- Curvas I x V

-

As células foram caracterizadas por medidas da
corrente em funcao da tensao aplicada, no escuro e sob ilu-
minagao em duas €épocas diferentes: primeiro dentro de alguns
dias apbs a fabricagao e depois passados entre nove e dez
meses.

Para aplicar a tensao foi utilizado um gerador

de rampa de baixa velocidade (10_2 v/s), a corrente foi me-~



dida por um conversor corrente-tensao ou por um eletrdmetro
com saida analdgica e as curvas I x V foram ohtidas em um
registrador xy. '

A compara¢ao entre as curvas I x V no escuro
obtidas nas duas oportunidades mostra que as celulas apre-
sentaram uma degradagac neste periodo, gue se caracteriza
por um aumento da resisténcia em série, do fator de ideali-
dade e da corrente de saturagao. A figura V.2-1 nmostra a
corrente em fungao da tensao direta aplicada, para uma célu
la de paladio, medida nas duas ocasides. As duas curvas obti
das podem ser aproxXimadamente descritas, para tensoes acima

de 0.3V, pela equagcao de um diodo com resisté&ncia em sgé-

rie (35):

q(V—IRQ

nkT

onde T & a corrente de saturagao, R, a resisténcia em sé-
rie, n o fator de idealidade, k a constante de Boltzmann e

T a temperatura absoluta.

0Os valores de Rs' ne ID mostradeos na figura
V.2-1 foram obtidos pelo ajuste das curvas 3 expressao aci-
ma. Podemos notar que a célula quando nova ja apresentava um
fator de idealidade 2.9 relativamente alto. O mais baixo fa
tor de idealidade obtido em nossas células foi de 1.4, para
uma célula de palddio. Fatores de idealidade maiores gue a
unidade sao geralmente atribuldos & presencga de uma camada

de Oxido entre o metal e o semicondutor, estados superfi-
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ciais ou correntes de recombinag¢ac na barreira. Por outro
lado fatores de idealidade até maiores do gue 10 foram obti
dos em células Schottky aumentando-se a concentfagéo de fos
foro na camada intrinseca (36), embora a temperaturas mais
baixas e foram atribuidos a condugao por saltos {("hopping")
numa banda de impurezas. Qutras impurezas como H,O e 0, da
atmosfera incorporados durante a preparacaoc ou difundindo-se
no filme também poderiam explicar tanto os valores inicial-
mente altos do fator de idealidade como a degradagao das cé
lulas com ¢ tempo.

Passemos agora a considerar as curvas I X V sob
iluminag¢ac. Neste caso ndo podemos faZer uma comparagdo di-
reta entre as medidas feitas em épocas distintas, pois fo-
ram utilizadas lampadas diferentes. Logo apds a preparacao
as curvas foram obtidas com uma lampada de filamento de
tungsténio em condigdes tais gue a poténcia incidente sobre
a célula fosse de 100 mw/cmz, mas Ccom uma distribuigao eg-
pectral em gue predominam os comprimentos de onda do extre-
mo vermelho. A outra série de medidas foi feita com uma lam
pada ELH, mais rica em comprimentos de onda mais curtos e
portantp mais préxima do espectro solar (37). Como as célu-
las deste trabalho tem o maximo de resposta espectral na re
giao azul do espectro, era de se esperar maior eficiencia
sob a iluminagao FLH.

outro fator deve ser levado em conta em rela-
gdo as medidas feitas sob luz: o contato elétrico com as cé
lulas foi feito através de duas pontas de cobre apoiadas uma
sobre o eletrodo traseiro de titanio e a outra sobre o fil-

me de paladio ou $no,, de modo gque uma parte da cé&lula fica
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va sombreada. Tentou-se minimizar este sombreamento, mas de
gualgquer forma ele reduz a maxima corrente gue se pode obter
de uma dada célula. '
Consideremos em primeiro lugar os resultados
obtidos com as amostras recém-fabricadas, sob iluminagiao da
ladmpada de tungsténio, 100 mw/cmz. Na figura V.2-2 temos as
curvas I x V para uma célula de paladio e uma de Sno, repre
sentativas das maiores eficiéncias obtidas com luz de tungs

ténio. Essas curvas apresentam caracteristicas que sao co-

muns a todas as células estudadas:

a) As tensdOes de circuito aberto sao senpre
maiores para as células de paladdio (365 a 475 mv) do gque pa
ra as de SnO2 1230 a 330 mv), Este fato indica que a altura
da barreira Sn0O, -5ilicio amorfo & menor que a da barreira

Pd-silicio amorfo,

b) A corrente de curto-circuito & geralmente
maior para as células de §no., . Isto pode ser atribuido ao
fato de que o filme de Sn0O, atua como camada anti-refletora,
com um minimo de refletancia num comprimento de onda de apro
ximadamente 6000 R (ver a secgdo II-8) que & bem adaptado

ao espectro da lampada de tungsténio.

¢) A corrente nao atinge um valor de saturagae
a polarizagao zero, nem a polarizagoes negativas de até 2 v
{tnao mostrada na figura), para ambos os tipos de células.IE
to indica gque a barreira de potencial nao se estendc por to
da a espessura da camada intrinseca de silicio amorfo., Por-

tanto nem todos os portadores foto-gerados sao coletados,
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d) 0 fator de preenchimento & sempre menor pa-
ra as ceélulas de Sn0, que para as de paladio e estd associa
do a uma resisténcia em série mais alta. Esta pbde ser devi
da a uma maior espessura da regiaoc morta (sem campo eletri-
co) nas células de &n0, ou & formagac de uma camada resisti

va na interface Snozmsilicio amorfo (38).

Consideremos agora os resultados sob iluminagao
ELH: as observagoes acima continuam validas exceto no gue
diz respeito as correntes de curto-circuito gue neste caso
foram da mesma ordem para os deis tipos de células. Como es
perado, devido & composigaoc espectral desta luz, houve um
aumento das tensoces de circuito aberto, das correntes de
curto-circuitoc e da eficiéncia de conversao. A curva I x V
da amostra que apresentou maior eficiéncia (0,46%) & mostra
da na figura V.2-3. Houve uma diminuigao do fator de preen-
chimento, associado ao aumento da resisténcia em série pela
degradagac. Para as células de Sn0, a maior eficiéncia obti
da foi de 0.23%, com uma tensac de circuito aberto de 330
mV, corrente de curto-circuito de 137 pA (2.7 mA/sz), mas

um fator de preenchimento de apenas 0.24.

-

V.3~ Resposta espectral

A resposta espectral, definida como a razao en
tre o nimerc de fotons por unidade de tempo que atinge a ce
lula e a corrente que ela produz, em funcao do comprimento

de onda da luz incidente foi medida utilizando-se uma lampa



91

0. 0.2 0. R .
L 3 0.4 / 0|5¥- V (volt)

-
o
I

0.467

JCmafemty  L(HA)

Figura V.2-3: Curva I xV da célula de maior eficiencia, oh-

tida sob iluminagao ELH, 95 mi /e’



92

da de tungsténio-halogéneo e um monocromador UNICROM 100
{Funbec) na faixa de 4000 a 8000 R‘ 0 monocromador  estava
equipado com fendas de 1.2 mm de largura, dando'uma largura
de banda de 50 R.

Para medir o fluxo de fotons foi utilizada uma
célula de silicio ¢ristalino, fabricada e calibrada em nos-
so laboratorio por Francisco das Chagas Marques, Os fluxos
medidos, a uma distancia de 20 cm da fenda de saida do mono
cromador, sdaoc da ordem de 1012 7?2 71,

A corrente foi medida por um eletrimetro Keithley
616, operando no modo de realimentagao, de modo gue a ten-
sac sobre a célula era praticamente nula. Cabe agqui a mesma
observagao gue foi feita a respeito das curvas I x V: ha uma
pequena incerteza no valor absoluto das correntes, ja gue
uma peguena area da célula era coberta pelo contato elétri-
co.

Foram analisadas 12 células de Sno, e de pala-
dio e todas as células de um mesmo tipo apresentaram o mes-
mo comportamento, Na figura V.3 temos a resposta espectral
para uma célula de paladio e uma de Sno, tipicas.

. A resposta espectral da célula de paladio apre
gsenta um maximo em aproximadamente 500 nm. O decaimento pa-
ra comprimentos de onda maiores se deve a diminuigao do coe
ficiente de absorgao do silicio amorfo. Na diregao dos com-
primentos de onda mais curtos o decaimento se deve a qgue,
sendo o coeficiente de absorgao muito alto, os portadores
(elétrons) sao gerados bem proximo & superficie, para onde

se difundem contra o campo elétrico e onde se recombinam.

A célula de 8n0.,, por outro lado tem o© maximo
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de resposta deslocado na diregaoc de comprimentos de onda
mals curtos 1420 nm). Um estudo tedrico da eficiéncia de co
legac de células Schottky (39) mostra gue esse deslocamento
pode ser explicado por uma diminuigdo da velocidade de re-
combina¢ao superficial na interface Snoz—silicio amorfo. Es
te efeito passivador do SnO, preparado pelo método de spray
guimico também foi observado em cé&lulas pn de silicio cris-

talinoe gue tem o Sno2 como camada anti-refletora (40).

V.4- Condutancia e capacitancia

0 estudo da condutincia e da <capacitancia de
diodos de silicic amorfo pode fornecer informagoes sobre os
estados dentro da banda proibida e ¢s mecanismos de condu-
cao (41,42).

Neste trabalho medimos a capacitancia C(f) e a
conduté&ncia G(f) de nossas cé&lulas no escuro, a polarizacgao
zero e temperatura ambiente, em fungao da freqgliéncia da ten
sao alternada aplicada. G(f) e C(f) foram deduzidas das com
ponente€s da corrente em fase e em quadratura, respectivamen
te, com a tensao aplicada, medidas com um amplificador lock-
-in, na faixa de 2 Hz a 100 KHz. Para medir as correntes foi
colocado um resistor em série com a cé€lula. 0 calculo de G\f)
e Cif) a partir das guantidades medidas foi feita utilizan-
do-se a teoria elementar de circuitos, sendo a célula repre
sentada por um circuitco equivalente constituido por R(f) =

= 1/G(f) e Ctf) em paralelo. A amplitude da tensao aplicada

fol de 5 mv.



95

A figura V.4-1 mostra a capacitincia em funcgio
da fregiiéncia do sinal aplicado para uma célula de Sno, e
uma de paladio, tipicas de todas as gque foram ﬁedidas.

Para interpretar a variacao da capacitancia com
a freqliéncia, devemos considerar que a carga espacial nas
células amorfas estd situada em estados localizados, dentro
da banda proibida 141). Estes estados sdo populados e depo-
prulados em resposta ao sinal aplicado de acordo com © seu
tempo de resposta, gue € o tempo necessarioc para entrarem
em equilibrio térmico com os estados condutores. Este tempo

& dado por (42):

onde E, & o minimo da banda de condugao, E. & o nivel de

f
Fermi, K a constante de Boltzmann e T a temperatura absolu-
ta. O tempo de resposta & fungdo da coordenada x ao longo
da diregao perpendicular ao filme, devido ao cntortamento
das bandas.

A fregliéncias altas o periodo do sinal aplica-
do € muito menor que os tempos de resposta de todos os esta

dos envolvidos, de modo que a capacitancia medida €& apenas

a capacitancia geométrica da cé&lula
c - EA

g a

onde £ & a permissividade dielétrica, A & a &rea da célula

e d a espessura da camada intrinseca. O valor de Cq' medido
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a 100 KHz estd em excelente acordo com o calculado pela f5£
mula acima, usando-se a espessura estimada pelas taxas de
crescimento. '

A medida que diminui a fregii@ncia do sinal a-
plicade, comeca a haver um numero cada vez maior de estados
capazes de responder & perturbagao e a capacitdncia aumenta
em diregao ds fregi@éncias baixas. Este aumento dependerid da
distribuigac em energia dos cstados localizados e do entor-
tamento das bandas. Para as células de Sn0,, as tensges de
circuito aberto sob ilumina¢ao indicam uma altura da barrei
ra menor gue para as de paladio. Conseglientemente o entorta
mento das bandas & menor e os estados envolvidos sao mais
rapidos. Isso explica o aumento mais acentuado da capacitdn
cia das células de 500, do que para as de paladdio, como se
observa na figura v.4-1.

No limite de fregiiéncias muito baixas deveria-
mos obter uma saturagao da capacitancia, quando todos os es
tados fossem capazes de responder ao sinal aplicado (42).
Em nosso caso entretanto nao se cobserva a saturagzo até o
limite inferior da faixa de fregiéncia, 2 Hz. Provavelmente
obteriamos uma saturagao da capacitancia realizando as medi
das a uma temperatura mais alta, de modo a diminuir os tem-
pos de resposta,

Consideremos agora a variacac da condutdncia
com a fregiiéncia. A figura V.4-2 mostra a condutancia em fun
gao da fregiiéncia para uma c&lula de Sn0, e uma de paladio
tipicas. Vemos gque para uma dada célula o grafico G x £ po-
de ser ajustado por duas retas, que se cruzam aproximadamen

te em £ = ] KHz, ou seja, a condutancia & proporcicnal a uma
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poténcia da fregliéncia:

G = f

O expoente s & sempre menor gue 1 para fregiién
cias menores gque 1 KHz e proximo de 2 acima desta freglién-
cia. Embora nao tenhamos presentemente uma explicacdo com-
pleta para a dependencia observada, este tipo de comporta-
mento foi obtido teoricamente por Jonscher (43) com um mode
lo de condugao por saltos entre estados localizados ("hopping").
Embora uma analise mais detalhada seja necessiria para se
estabelecer a aplicabilidade deste modelo acos nossos resul-
tados, este tipo de condugao poderia ser devido a defeitos

va impurezas presentes nos filmes.
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CAPTITULD VI

CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados filmes de dxido
de estanho, silicio amorfo hidrogenado e nitretos de silicio
amorfo hidrogenado. Foram também confeccionadas e analisadas
células solares tipo Schottky, utilizando as jungoes Oxido
de estanho-silicio amorfo e palddio-silicio amorfo.

0s filmes de Oxido de estanho foram deposita-
dos pelo método de spray quimico, a temperaturas de substra
to T_ entre 200 e 490 °C e suas propriedades investigadas em
fungdo de T_. Abaixo de 260 °C e acima de 300 °C  resultam
filmes amorfos e policristalinos, respectivamente. A condu-
tividade elétrica & aproximadamente constante para 'I‘S entre
280 e 400 DC, com um valor da ordem de 100 (R cm)_l, mas di
minui até 4 ordens de grandeza na diregac das temperaturas
de deposigao mais baixas. Para aplicagoes em gue a conduti-
vidade seja um fator limitante, T, = 275 °C & a wminima tem-
peratura aceitavel. O comportamento da condutividade em fun
cao de T, foi explicado em termos da estrutura do material
e da atuagao do cloro (proveniente da reacao de formacgao dos
filmes) como dopante. A transparéncia dos filmes no espectro
visivel e infravermelho proximo permanece boa para toda a
faixa de temperaturas de deposicao, apenas com um ligeiro
aumento da absor¢ac no extremo azul, para as temperaturas
mais baixas.

Oz filmes de nitretos de silicico, preparados

por descarga luminescente em uma mistura de silano e nitro-
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génio, foram obtidos com gap Optico varidvel entre 1.8 e
2.2 eV, dependendo da poténcia RF aplicada ao plasma. Este
efeito de variagao do gap se explica pelas difefentES ener -
gias de dissociagdo das moléculas de silano e nitrogénio.
Experimentos de dopagem mostraram gue o boro € um dopante
bastante eficiente neste material, aoc passo que o fosforo
produz uma variagao bem mais discreta da condutividade e da
energia de ativagao. Acreditamos que o boro seja incorpora-
Ao em sitios do silicio, onde atua como impureza aceitado-
ra; o fosforo pelo contririo seria incorporado predominante
mente em configuragoes que satisfacam sua propria valéncia,
como em sitios do nitrogénio, onde nao & uma impureza ele-
tricamente ativa.

0s filmes de silicio amorfo hidrogenade foram
preparados por descarga luminescente RF em diferentes mistu
ras de silano e h&lio, variando-se a poténcia RF entre 10
e 150 w, rara uma dada mistura a taxa de crescimento cresce
inicialmente com a poténcia, atinge um patamar e decai 1i-
geiramente nas poténcias mais altas, indicande um processo
competitivo de formagao e decapagem dos filmes. Dentro da
faixa de condigdes de preparagac estudada, nao ge encontra-
ram diferencas significativas nas propriedades opticas (in-
dice de refragao e coeficiente de absorgao) dos filmes obti
dos. O gap optico & de aproximadamente 1.8 eV, A condutivi-
dade elétrica foi medida em fungde da temperatura e naoc po-
de ser exatamente descrita por uma energia de ativagao cons
tante, indicando a possivel presenca de impurezas ou defei-
tos no material. Fstas impurezas poderiam provir do vazamen
to de H

0, 02 ou N, do ar para dentro do reator, bem como de

2 2
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hidrocarbonetos devidos ao Gleco da bomba mecinica. Apesar
desse material nao ser de alta gqualidade, pode ser dopado
eficientemente com uma concentragaoc de 0.2% de fosfina na
mistura gasosa, obtendo-se uma energia de ativagao da condu
tividade elétrica de 0,27 eV.

Tendo o silicio amorfo como material de base,
foram confececionadas c€&lulas solares tipo Schottky de pala-
dio-gilicic amorfo e oxide de estanho-silicio amorfe. Estas
células foram caracterizadas por medidas de curvas I % V no
escuroc e sob iluminacao, resposta espectral e capacitancia
e condutdncia em fungao da freqgiincia. As tensOes de circui
to aberto sob iluminagde foram de 360 a 475 mV para as célu
las de paladio e de 220 a 330 mV para as de sn0,, , indicando
uma altura de barreira menor neste Qltimo caso, o que & con
firmado pelas variagoes da capacitancia em fungao da fre-
qiiéncia.

As maiores eficiéncias obtidas foram de 0.46%
e 0.23%, respectivamente para as células de paladio e &xido
de estanheo, sob iluminagao ELH de 95 mw/cmz. As curvas I xV
nao apresentam saturagdo da corrente a polariZagoes negati-
vas, indicando a existéncia de uma camada morta, isto &, as
barreiras nao se estendem por toda a espessura da camada in
trinseca. Isto pode ser atribuido a uma alta densidade de
estados no gap.

As curvas de resposta espectral indicam gue a
velocidade de recombinagao superficial dos portadores foto-
-gerados & menor na interface 5no, -gsilicio amorfo do que
nas células de paladio, As de SnO, tem o maximo de resposta

deslocado em diregao aos comprimentos de onda mais curtos.
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O comportamento da conduténcia em fungdo da fre
giiéncia & compativel com um mecanismo de condugaoc por sal-
tos ("hopping") que pode ser devido a impurezaslou defeitos
presentes nos filmes de silicic amorfo.

As curvas I x V no escuro mostraram uma degra-
dagac das células num periodo de 10 meses, caracterizada por
um aumento da resisténcia em série, da corrente de satura-
gdo e do fator de idealidade. Esta degradagaoc pode ser devi
da 3 difusao de contaminantes (H,0, 02) do ar atmosférico pa
ra os filmes. O encapsulamento das futuras c&lulas poderia
esclarecer este ponto.

Para © prosseguimento deste trabalho Jjulgamos
indispensavel melhorar as condigodes de vacuo do reator, de
modo a se reduzir a possivel contaminagac por impurezas, que
ao qgue tudo indica & o principal fator limitante da qualida
de dos nossos filmes de silicio amorfo. Uma analise do con-
tetido de impurezas em nossas cé&lulas, do tipo da gue foi fei
ta para os filmes de SnOE, podera confirmar este ponto. Se-~
ria também muito recomendavel instalar-se um sistema de
diagnéstico do plasma por espectroscopia Optica, gue permi-
tiria identificar as espécies ativas durante a dEposigéo,

bem como avaliar a qualidade da limpeza prévia do reator.
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