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R E S U M O 

A utilização de células solares em aplicações ter

restres sempre foi limitada pelos seus altos custos de prod~ 

ção. O desenvolvimento de células economicamente viãveis tem 
sido objeto de pesquisa nos Ultimas anos, estimulado pela cr.i_ 

se de energia. Neste sentido, a confecção de dispositivos com 

barreira superficial tem recebido grande atenção, principal

mente por envolverem baixas temperaturas no processo de fa -
bricação. 

Este trabalho consistiu da fabricação. otimização 
e caracterização de células solares com barreira superfic~l. 

Utilizamos a estrutura Semicondutor- Isolante- Semicondutor 
(S!S), em substrato de si11cio tipo-n, orientaÇão (100). So
bre ele crescemos uma camada de Sio 2 a 430QC em atmosfera de 
oxigênio seco. Em seguida, depositamos uma camada de Sno 2 u
tilizando o m~todo clissico do ''spray'' quimico. Desta manei
ra e formada a estrutura Sn0 2/Si0 2/(n)Si. 

No processo de otimização estudamos três parâmetros: 

a resistividade do silício; a dopagem do Sn0 2 com flúor e a 
espessura do õxido de silicio. As melhores células foram fa
bricadas com a restividade em torno de 2- 3 ohm.cm, concen
tração de flúor na solução para o Sn0 2 de 15 mol.% e 25 min. 
de crescimento do Õxido isolante. 

Em uma das melhores células obtivemos uma tensão de 
circuito aberto de 566 mV, corrente de curto-circuito de 33,3 
mA/cm 2 , fator de forma de 69,2 % e eficiência de 13,1 %. Atra 
vés das medidas de capacitância determinamos a altura da bar
reira em 0,92 eV. Pelas medidas do logaritmo da corrente em 
função da tensão, observamos, pelo menos, três tipos de meca
nismos de transportes de corrente: tunelamento assistido ter
micamente (em baixas polarizações); recombinação (polariza -

ções moderadas) e difusão (altas polarizações) 
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I N T R O O U Ç A O 

Células solares são dispositivos fotovoltãicos de~ 

tinados a converter a energia solar em elétrica, a qual pode 

ser usada imediatamente ou armazenada. As primeiras células 

solares com alta eficiência (6%) foram fabricadas em 1954, 

usando-se uma junção p-n difundida (l). Sua aplicação mais 

importante no passado foi em satélites espaciais, onde o cus 

to de fabricação não era um fator limitativo. 

Até poucos anos atrãs, os dispositivos utilizados 

eram dominados pelos diodos de junção p-n sobre o silicio m~ 

nocristalino. A utilização de células solares como fonte al

ternativa de energia em larga escala sempre foi limitada pe

los altos custos de produção, provenientes dos altos preços 

do silicio (crescido com elevado grau de pureza), e dos pro

cessos de fabricação das células (envolvendo altas temperat~ 

ras). 

A recente crise de energia levou os pesquisadores 

a uma intensiva investigação de outras estruturas como a bar 

reira Schottky, heterojunções, multijunções verticais e tam

bém de outros semicondutores como InP, CdS, materiais poli-

cristalinos e amorfos, entre outros. 

Células solares Semicondutor-Isolante-Semicondutor 

(SIS) formam uma classe particular de heterojunção que tem r! 

cebido grande atenção por serem dispositivos que não requerem 

altas temperaturas no processo de fabricação; envolvem prece~ 

sos simples de formação da junção; podem-se obter eficiênci

as comparáveis ãs de uma junção p-n e outros fatores que as 

tornam potencialmente mais baratas que as células convencia 
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nais. Outras estruturas semelhantes sao: MIS (Metal-Isolante

-Semicondutor) e EIS (Eletrãlito-lsolante-Semicondutor). As 

estruturas MIS, SISe EIS surgiram da incorporação de uma ca

mada isolante ultr~fina nas estruturas MS (Metal-Semicondutor 

ou barreira Schottky}, SS {Semicondutor-Semicondutor, ou hete 

rojunção) e ES (Eletrãlito-Semicondutor) ( 2 •3 •4) 

A estrutura bãsica das células SIS é formada por um 

substrato semiconduto~ em geral o silicio mono ou poli crista-

lino. O isolante normalmente é o s;o 2 com espessura inferior 

a 3oa. e a camada frontal ê formada por um Õxido semicondutor 

transparente,de banda proibida larga,para funcionar como ''ja-

nela Õtica 11
• 

Este trabalho consistiu da fabricação, otimização, 

e caracterização de células solares Sn0 2/Si0 2/(n)Si. Utili

zamos o silicio monocristalino como material base. Sobre e

le crescemos uma camada de Si02 a 430 9C em atmosfera de oxi 

gênio super seco. Em seguida, depositamos uma camada de Sn0 2 
utilizando o m~todo clissica do"spray•• qulmico, preparado com 

uma solução de tetracloreto de estanho e ãlcool etllico. 

No capltulo I deste trabalho, trataremos dos pri~ 

clpios teõricos bâsicos para se entender o funcionamento de 

uma célula SIS. No capitulo II apresentaremos as principais 

propriedades do sno 2 obtido em nossos laboratórios, pelo me 

todo do ••spray" qulmico. Os procedimentos experimentais, u-

tilizados na fabricação das células e na deposição do Sn02 , 

estão apresentados no capltulo III, onde também estão inclu 

idas as montagens õticas e elétricas das medidas realizadas. 

Finalmente, no capltulo IV, trataremos dos resultados expe

rimentais e das conclusões obtidas. 
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C A P l T U L O I 

T E O R I A 

Neste capitulo trataremos da teoria de funciona

mento dos dispositivos Semicondator-lsolante-Semicondutor 

(SIS). 

Iniciaremos com uma revisão dos conceitos bási

cos utilizados no estudo de qualquer dispositivo fotovol

tãico {seção 1). Na seção 2, faremos alguns comentãrios a 

respeito da barreira Schottky e, finalmente, na seção 3 

apresentaremos a teoria mais aceita da estrutura SIS. 

1-l - CONCEITOS BASICOS 

Nesta seçao faremos uma breve apresentação das 

definições e termos mais frequentemente usados na descrição 

do funcionamento de uma célula solar. Iniciaremos descreven 

do o efeito fotovoltãico. Em seguida, definiremos os param~ 

tros mais usados. Serã visto um modelo elétrico equivalente 

de uma célula solar e, por fim, veremos algumas caracteris

ticas do espectro solar AMl. 

I-l-1 - O EFEITO FOTOVOLTAICO 

A conversao fotovoltâica e defi~ida como a trans 

formação direta da energia luminosa em energia elétrica. ce 
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lulas solares sao dispositivos destinados a realizar esta 

função. A ener9ia elétrica obtida pode ser utilizada ime

diatamente ou então armazenada. 

Os semicondutores possuem uma região com estados 

de energia proibidos, chamada de banda proibida, correspon

dente a uma energia E5 (fig. 1-1). A região abaixo da banda 

proibida chama-se banda de valência, e a energia mãxima des 

ta região ê a energia de valência (Ev). A região acima da 

banda proibida denomina-se banda de condução e ã energia mi 
nima desta região dã-se o nome de energia de condução (Ec). 

O nivel de fermi (Ef), ou potencial eletroquimico, encontr~ 

-se, em geral, na região proibida, e sua posição depende da 

dopagem do semicondutor. Em semicondutores intrinsecos~ o 

nivel de fermi encontra-se aproximadamente no meio da banda 

proibida (fig. I-la). Em semicondutores tipo-no nivel de 

n p 

E c E c E c 
Es ------ - Et 

--- ---- Et 
--- --- -- Et 

E v E v E v 
(a l ( b l (c l 

fig. 1-1- Diagrama de banda de semicondutores intrinsecos (a) 

tipo-n (b) e tipo-p (c). 

fermi e deslocado em direção a banda de condução (fig. I-lb) 

e no tipo-p~ Ef estã prõximo a banda de valência (fig. 1-lc). 

Quando um fÕton, com energia igual ou superior a 

energia da banda proibida, atinge um semicondutor, pode ser 

absor~;do por um el~tron que se encontra na banda de valên

cia • que desta forma é exc.itado até a banda de condução. Em 

4 



seu lugar teremos um "buraco•• ou "lacuna". Atrav~s deste 

processo õtico e formado um par elétron-buraco (fig. 1-2). 

e E c --r--hw --- Et 

E v 
® 

fig. I-2 - Processo õtico de formação de pares elétrons-bu 
racos. 

f'o efeito fotovoltãico consiste da formação de pa

res elétrons-buracos livres gerados pela absorção da radia

çao eletromagnêtica, seguido da separação flsica deste por

tadores em excesso através de um campo elêtrico presente no 

dispositivo/ O processo pelo qual ê formado o campo elêtri-

d . ·-. 1' (5,6,7) . 13 co po e ser v1sto em var1os 1vros . Na f1gura -

estã representado o efeito fotovoltãico em uma homojunção 

p-n. Na fig. I-3a temos uma célula p-n em equillbrio; na 

Luz 

'-----Ec 
----- -- - --- --- Et 

'-----E v 

(a) ( b) 

fig. 1-3 - Efeito fotovoltãico. {a) Barreira em equilíbrio. 
(b) Criação de pares elêtrons-buracos com luz e 
separaçao fisica dos portadores por um campo elé 
trico. 
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fig. I-3b incidimos luz sobre a célula e alguns fõtons sao 

absorvidos.gerando pares elétrons-buracos em todas as reg! 

ões, os quais são fisicamente separados por um campo elé

trico, quebrando assim a neutralidade elétrica do disposi

tivo. Com1isto obtemos uma·diferença de potencial entre os 

terminais do mesmo. Se ligarmos uma carga entre estes ter

minais, teremos um fluxo de corrente pelo circuito formado. 

1-1-2 - PARÂMETROS B~SICOS 

Qualquer célula solar é um dispositivo retifica

dor. Quando se encontra no escuro, a curva corrente {I) x 

tensão (V) tem um aspecto mostrado na fig. I-4a, ou seja, 

uma forma exponencial. Sob iluminação teremos, associado ã 

corrente no escuro, uma corrente devido ao efeito fotovol-

tãico, a fotocorrente (If)· Em um modelo ideal, a corrente 

total do circuito ê dada pela soma,de dois tipos de corre~ 

te, a de escuro e a fotocorrente. Esi~ Gl~ima.tem sentido 

contrãrio ã corrente no escuro (fig. I-4a), logo, a curva 

I x V de uma célula solar sob iluminação pode ser ~eprese~ 

tada pela curva da fig. I-4b, através da qual definiremos 

algurls parimetros bisic?S. Vca e a tensão de circuito aber 

to ~ que corresponde ã tensão de saida quando uma impedin

cia infinita (ou muito grande) é colocada entre seus termi 

nais. Ice e a corrente de curto-circuito, ou seja, quando 

a impedinc~a e zero (ou muito pequena). A potência mixima 

fornecida pela célula (Pmãx) é o produto de I por V que fo!: 

nece o maior valor, ou seja, corresponde ã~"ireap mixima do 

retângulo inscrito na curva da fig. I-4b. Neste ponto defi 
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I o I Vmáx ,-Vca 

o v 

(a) 

/ 
Ice 

(b) 

fig. I-4 - (a) Corrente no escuro de uma célula solar. em 
função da tensão aplicada. (b) Caracteristica 
I x V de uma célula solar sob iluminação. 

niremos I = I - e V =V- . O Fator de Forma (FF) max max 

é definido pela razao entre a potência máxima de saida e o 

produto vca . Ice ' ou seja: 

p v - I max max max ( I- 1 ) FF = = 

vca . Ice v Ice c a 

Conhecendo-se Vca , Ice , FF e a potência da luz incidente 

sobre a célula (P. ), podemos definir a eficiência de con 1nc 
versao por: 

p - vca I max FF X X CC 

EF = = (I -2) 
p. Pinc 1 nc 

v 
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1-1-3 - CIRCUITO ELrTRICO EQUIVALENTE 

Em uma célula solar real sempre teremos resistên 

cias série e paralela associadas, de maneira que as carac

terísticas de conversão serão modificadas. 

Podemos representar uma célula solar real, por um 

circuito equivalente (fig.I-5). O esquema i constitufdo por 

um gerador de corrente Jr (que representa a fotocorrente) 

AV' 1\YA 
~ 

l JE 1 Rs 
> 

/\ • ~ Rp 

~ 

8 

fig. J-5 - Circuito elêtrico e~uivaiente de ·uma célula solar. 

em paralelo com um diodo, por onde passa uma densidade de 

corrente JE (corrente no escuro), em paralelo com Úma re

sistê-ncia RP (r_esistênc";a paralela). Todo esse conjunto eE_ 

contra-se em série com outra resistência R
5 

(resistência 

sêrie). Em uma célula ideal teremos Rp = ro e R
5 

= 01. 

1-1-4 - O ESPECTRO SOLAR 

Uma vez dispondo-se de uma boa célula, sua foto-
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fig. 1-6 - Espectro solar ao nível do mar~ com radiação if! 

cidente normal a superficie da terra (AMl) (8) 

corrente dependerã principalmente do espectro e intensida-

de de luz incidente sobre ela. Na fig. I-6. mostramos o es 

pectro solar AMl, que corresponde ao que se obtém ao nível 

do mar quando a radiação incide verticalmente sobre a su-

perflcie da Terra. 

A região de maior potincia estã por volta de ... 

500 nm, mas a maior densidade de fÕtons ocorre em torno de 

600 nm. 
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Apenas uma porçao do espectro solar AMl é utiliza

do na conversão fotovoltãica. Os fÕtons com energia inferior 

ã banda proibida do material não podem criar pares elétrons-

buracos, e desta forma são perdidos. Para o silício, esta 

perda ê superior a 20% da energia total incidente. Somente 

os fõtons com energia superior ã banda proibida podem contr~ 

buir para a fotocorrente. Entretanto, apenas a energia equi

valente a da banda proibida é utilizada na conversao, o res-

tante (cerca de 30%) é desperdiçada. 

I-2 - A BARREIRA SCHOTTKY 

Nesta seçao trataremos da barreira Schottky,como 

um prefácio para a seção seguinte, na qual apresentaremos a 

teoria da estrutura SIS: 

Dã-se o nome de barreira Schottky ao cantata inti

mo entre um metal e um semicondutor( 9). A altura desta bar-

reira. entre outros parâmetros. depende da função trabalho 

dos materiais envolvidos e dos estados de superficie do se-

mi condutor. 

Em uma barreira Schottky ideal, com densidade de 
1 4 -2 estados de superficie relativamente baixa < 10 cm ) • a 

altura da barreira é dada pela diferença entre a função tra-

balho do metal e a eletroafinidade do semicondutor{lO), ou 

seja: 

= X ( I - 3 ) 

onde ~M e a função trabalho do metal e X a eletroafinidade 

do semicondutor. 
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Na fig. I-79 estã representado o diagrama de banda 

de energia de uma barreira Schottky ideal, em substrato ti-

po-n. 

___ 1 ___ 1' .... ,_ 
X, - - - - - __ Evácuo 

----

....__f-,,..-;:----Ec 
~---EF 

~--L----Ev 

METAL SEMICONDUTOR 

fig. I-7 - Diagrama de banda de energia de uma barreira 
Schottky, em substrato tipo-n. 

Na prãtica, vârios fatores contribuem na determi

naçao dos estados de superflcie, como: orientação cristalo

gráfica do substrato, processos de limpezas e decapagens da 

superfície. 

Os estados de superfÍcie exercem a função de aco-

modar cargas superficiais adicionais durante a formação da 

junção. Se sua densidade for suficientemente alta ( >lo 14 cm- 2) 

a altura da barreira passarã a ser coljtrolada por estes es -

tados e não mais pela função trabalho do óxido-semicondutor. 
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Neste caso a altura da barre1ra sera dada por: 

( I- 4 ) 

Na fabricação de células solares, procura-se pas -

sivar a superficie do semicondutor, diminuindo os estados de 

superficie, a fim de que a eq. I-3 seja vãlida, pois desta 

forma, e possivel construir barreiras mais elevadas . 



1-3 - A ESTRUTURA SEMICONDUTOR-ISOLANTE-SEMICONDUTOR 

Nesta seção trataremos da teoria da estrutura Se

micondutor-Isolante-Semicondutor (SIS). Inicialmente vere

mos o diagrama de banda de energia, em seguida, serão abor

dados os efeitos de alguns parâmetros sobre a estrutura e, 

por fim, apresentaremos alguns dos mecanismos de corrente 

mais conhecidos. 

1-3-1 - O DIAGRAMA DE BANDA DA ESTRUTURA SIS 

Foi observado que muitas barreiras Schottky nao 

obedeciam as relações 1-3 e 1-4 da seção anterior (?) Os 

resultados entre cêlulas semelhantes, também, têm sido di-

vergentes. Esta diferenças foram atribuídas ã presença de 

õxidos na interface. A partir de então foram realizados es

tudos em barreira Schottky (MS), atravês da inclusão de uma 

camada de õxido, crescido intencionalmente na interface M-S. 

Surgiu então a estrutura Metal-Isolante-Semicondutor (MIS) 

e seus similares SIS e EIS. Neste trabalho estaremos volta-

dos para a estrutura SIS, cujo comportamento~ ~uito seme

lhante ao da estrutura MIS. 

O modelo mais·aceito baseia-se no fato de que en

tre os dois semicondutores existe uma camada isolante homo-

genea e que os portadores atravessam-na por tunelamento 
(13, 14, 15) O diagrama de banda de energia para esta es-

trutura pode ser visto na fig. I-8. A camada frontal, em ge

ral, e um õxido-semicondutor transparente, degenerado tipo-n 

com banda proibida larga (E 0 s) para funcionar como janela de 
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luz, eliminando o inconveniente uso de metais, que sao trans 

parentes somente com espessuras muito finas (- 100~ ), au

mentando assim a resistência série dos dispositivos. Em no~ 

so trabalho, usamos o Sno 2 , cujas propriedades elêtricas e 

Õticas serão vistas no Cap. II. O substrato é um semicondu

tor (tipo-n, na fig.I-8) com banda proibida E
5 

, e que pode 

ser dividido em três regiões: a região neutra, onde o campo 

elêtrico ê quase nulo; a região de depleção, com densidade 

de cargas Q0 e a região de inversão, onde ocorre a inversão 

do tipo-n para o tipo-p, dando origem a uma efetiva função 

p-n. O isolante ê caracterizado por uma permissividade E; 
' 

e uma espessura d. X
5 

é a eletroafinidade do semicondutor b~ 

se; ~os a função trabalho do õxido semicondutori Vd o pote~ 

cial de difusão; QES e O; são as densidades de cargas nos 

estados de superficie e no isolante, respectivamente. 08 

é a altura da barreira, medida pelo modelo modificado da 

diferença de função trabalho. Neste modelo devemos levar em 

consideração a queda de potencial através do õxido-isolante 

(fi}. Por uma simples observação geométrica da fig.I-8, con 

clui-se que: 

= 0 
os 

X - ó 
s 

( I- 5) 

onde 6 depende da espessura da camada isolante (d) de sua 

permissividade (f;). e das densidades de cargas no isolante 

nos estados de superficie e na região de depleção, O; • QES 

e Q0 respectivamente. Finalmente, ~ES ê a diferença de energia entre 

o nivel de ferini e a banda de valência na superficie do semicondutor , 

antes da formação do cantata. 
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I-3-2 - EFEITOS DOS PAR~METROS 

A otimização de qualquer dispositivo baseia-se no 

estudo dos parâmetros dos materiais empregados, das condi

ções ambientais e dos processos de fabricação. Nesta seçao 

trataremos de alguns destes parâmetros: a largura da banda 

proibida; resistividade e orientação cristalográfica do subs 

trato, a camada isolante, a função trabalho do Õxido semi

condutor, as cargas e estados de superficie. 

a) LARGURA DA BANDA PROIBIDA DO SEMICONDUTOR BASE 

A largura da banda proibida do semicondutor-base 

tEs} afeta diretamente as caracteristicas bãsicas de uma cé 

lula solar. A corrente de curto circuito dependerã fortemen 

te da associação da banda proibida do semicondutor com o es

pectro solar (ver fig.I-6). Cada fõton incidente sobre a ce 

lula poderã gerar um par elétron-buraco, desde que sua ener 

gia seja igual ou superior ã banda proibida. A tensão de cir 

cuito aberto {Vca> também estã limitada porEs. Como resulta 

do teremos uma largura da banda proibida para o qual a efici 

ência sera mãxima. Isto.e vãlido para qualquer estrutura. Cãl 

culos teõricos feitos para barreiras MIS, utilizando Si, InP, 

e GaAs~como substrato, mostram que podemos obter eficiências 

em torno de 20, 24 e 25 por cento, respectivamente, para o 

espectro solar AMl {lfi, 17 ). Estes resultados são semelhan

tes aos calculados para homojunções p-n. 
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b) RESISTIVIDADE DO SEMICONDUTOR BASE 

Alguns parâmetros do semicondutor base dependem 

de sua resistividade, como a posição do nível de Fermi, o 

tempo de vida dos portadores (através dos centros de recom 

binação), o comprimento de difusão dos portadores (devido 

a variação na mobilidade), o coeficiente de absorção e ou

tros. Estes dois Ultimas parâmetros contribuem diretamente 

na corrente de curto-circuito, como se pode ver pela equa-

çao (1-&) (18) 

exp (- a:W) 
= qNa: L ( 

l + a: L 

ex p ( - a: L) 

2 
(a:L) -1 

( - (l-a: L) (L-W) ) - l 
x ( exp ) 

senh (L - W) 

) 

( 1- 6 ) 

onde oc e o coeficiente de absorção e L, o comprimento de 

difusão dos portadores minoritãrios. Como L diminui com a 

dopagem, Jcc tambêm diminui. Mais detalhes sobre o comport~ 

menta das células com a ·resistividade do substrato sera vis 

to no Cap.IV, quando comentaremos os resultados obtidos em 

nossos dispositivos. 

c) ORIENTAÇAO CRISTALOGRAFICA 

A densidade de estados de superfície e o tempo de 
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vida dos portadores minoritãrios são os principais parame

tros afetados pela orientação cristalogrãfica. 

Os semicondutores com orientação < 111 > possuem 

mais estados de superfície do que os de orientação < 100 >. 

Isto pode ser explicado pelo fato de que a densidade de ãto 

mos na superficie <111 >é maior do·que na <100> e que 

a densidade de estados superficiais e proporcional a densi

dade de ãtomos na respectiva superfície. 

Para o silício tipo-p, o tempo de vida dos porta

dores minoritirios é maior na orientação <-100 > , enquanto 

no tipo-n ocorre para a orientação <111 > 

Em barreiras superficiais, como no nosso caso, a 

escolha da superfÍcie é um fator decisivo. As melhores cêlu 

las SIS em sillcio foram fabricadas com a orientação< 100>. 

d) A CAMADA ISOLANTE 

A espessura da camada isolante e um parâmetro im-

portante na fabricação de uma ce1ula S!S {ou MIS). O efeito 

desta camada ainda não e bem entendido, de forma que os mo-

delas teóricos divergem entre si. Entretanto, quase todos 

concordam que o 

por tunelamento 

transporte de 
{13, 14, 15) 

corrente através dela ocorre 

Desta forma. a corrente serã 

modulada pela probabilidade de transmissão por tunelamento 

ou fator de tunelamento, Ft dado por <
14 ). 
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= exp ( - 4TT 
h 

exp ( - x 

112 
(2m) 

1 I 2 
d ) 

112 
X d) = exp (-1,01 

1 I 2 
X d ) 

(I -7) 

onde ~ é a constante de Planck, m e a massa de repouso dos elétrons. 

~a espessura da camada isolante e ~é definido como o valor 

médio da diferença de energia entre a banda de condução do 

isolante e a banda de condução do semicondutor, na interface 

(ver fig.I-8). x e d são dados em eV e R, respectivamente. 

Outro efeito atribuido ã camada de õxido é a pas

sivação da interface semicondutor-semicondutor, através de 

um melhor acoplamento dos parâmetros de rede doS dois semico.!!_ 

dutores, diminuindo a densidade das 11 dangling bo .. nds 11
• 

A presença de cargas na camada isolante também afe 

ta a queda de tensão nesta camada, modificando a altura da 

barreira (eq.!-5). 

A dependência de Vca' Jcc' FF e EF com a espessura 

do õxido serã vista no Cap. 5 (Resultados e Conclusões). 

e) FUNÇAO TRABALHO DO Oi!DO-SEMICONDUTOR 

A função trabalho do õxido semicondutor (0
0

s) E o 

parâmetro que mais afeta a altura da barreira (ver eq. I-5). 

Para se obter uma alta barreira em substrato tipo-n, a fun-

çio trabalho do õxido-semicondutor deveri ser maior ou igual 

ã ~ama da eletroafinidade com a banda proibida do semicondu-
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ter, e em substrato tipo-p, deverá ser menor ou igual ã ele 

troafinidade do semicondutor base. 

Para o sillcio tipo-p, podemos usar o ZnO e ITO, 

enquanto para o tipo-n o Sn0 2 é um material que atende razo 

avelmente esta condição. 

f)CARGAS f ESTADOS DE SUPERFICIE 

Cargas e estados superficiais estão sempre prese~ 

tes nas interfaces õxido semicondutor. Os estados de superfi 

cie agem como centros de recombinação e de armazenamento de 

cargas, e como caminho para tunelamento entre o semicondutor 

e o õxido semicondutor. As cargas superficiais contribuem no 

equilíbrio das carga espaciais, quando ocorre a formação da 

junção metalúrgica, de maneira que podemos aumentar ou dimi

nuir a altura da barreira. 

Para as células SIS em substrato tipo-p. as cargas 

superficiais positivas e os estados de superficie tipo doad~ 

res contribuem para aumentar a altura da barreira, enquanto 

em substrato tipo-n, o beneficio ocorrerã com cargas super

ficiais negativas e estados de superficie tipo aceitadores. 
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I-3-3 - OS MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CORRENTE 

São conhecidos vãrios mecanismos de transporte de 

corrente. Nesta seção veremos alguns dos mais frequentemen-

te encontrados (fig.I-9). 

No mecanismo de emissão termiÔnica (a), os porta

dores majoritãrios ultrapassam a barreira com energia adqui 

rida termicamente, e atravessam a camada isolante por tune

lamento. Consideraremos que a probabilidade de transmissão 

nesta camada e aproximadamente igual a 1. A corrente, em 

função da tensão, para este mecanismo pode ser escrita co

mo: (~. 12) 

2 = A* T exp (-~s/KT) ( exp(qV/nKT) - 1 ) 

onde A* e a constante de Richardson dado por: 

* k2 I A* = 4IT q m 

( I- 8) 

(I-8a) 

onde m* e a massa efetiva dos elétrons, k a constante de 

Boltzmann e h a constante de Planck. 

O caminho Q representa o mecanismo de tunelamento 

assistido termicamente 0ou emissão de campo termi~nico). Os 

portadores adquirem energia térmica ate atingirem nlveis on

de a barreira e suficientemente fina para que haja tunelame~ 

to. A equação I X v prevista para este caso e da forma {l
9

). 

JEC = JEC exp lA V) s . 
( I- 9) 

onde A e JEC 
s dependem de T. 
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fig. I-9 - Diagrama de banda de energia de células SIS, mo~ 
trando alguns passiveis mecanismos de transporte 

dos portadores. 

Se o processo nao é assistido termicamente (cami-

22 

nho ~), a equação de transporte de corrente ê semelhante ã 

equaçao [l-9), mas A I f(T) e J 5 EC depende muito pouco de T. 
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O processo de tunelamento ainda pode ocorrer atra 

ves de múltiplos passos (d), utilizando-se de alguns niveis 

de energia da banda proibida. Neste caso, a equação da cor

rente em função da tensão é da forma l 20 l 

= exp [BT) exp [AV) ( l-10) 

onde e A nao dependem de Te B i f(V). 

O mecanismo! representa recombinação através dos 

estados de superficie. Uma outra alternativa (e•) consiste 

na utilização dos estados de superficie como centro de arma 

zenamento, seguido de tunelamento através do isolante até o 

Õxido-semicondutor. 

O caminho f e o de recombinação na região de de

pleção, e a expressão que descreve este mecanismo ê dada 

por ( 3 5) 

qn
1
• W 

=r=== 
V 'p"'n 

( exp(qV/2kT) - 1 ) (I-11) 

onde n. e 
1 

a densidade de portadores intrinsecos, !i a largura"' 

da região de depleção, 'p e T 
n 

sao os tempos de vida dos 

buracos e elétrons, respectivamente. 

O transporte de corrente ainda pode acontecer por 

injeção de portadores minoritãrios 

este mecanismo pela equação abaixo 

(g). Podemos 
( 36) . 

q DP p 

JD = no [ exp(qV/nkT) - 1 l 
LP 

representar 

(I-12) 

onde op ' LP e P sao o coeficiente de difusão, o compr_!_ 
no 



menta de difusão e a densidade dos portadores minoritãrios, 

e n + 1. 

Ainda sao possíveis outros mecanismos alêm dos 

apresentados neste trabalho. incluindo combinações destes. 
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C A P T T U L O II 

o D I 0 X I D O D E E S T A N H O 

Muitos materiais õxido semicondutores foram pro-

postos para a fabricação de células solares de heterojunções, 

mas pouco deles podem ser utilizados para obtenção de efici 

ências superiores a 10%. Entre estes se destacam o In
2
o

3
, o 

!TO (Õxido de indio-estanho) e o ZnO para substrato de sil1 

cio tipo-p e o Sno 2 para o tipo-n. 

Neste capítulo trataremos das propriedades õticas 

e elêtricas do sno
2 

utilizado em nossas células (ver prece~ 

so de deposição na seção 111-1). Estas propriedades dependem 

do método de crescimento e da espessura dos filmes. 

São conhecidas vãrias técnicas de deposição de fil 

mes de sno
2

. Entre os mais usados temos: oxidação de uma ca 
( 21 ) 11 • 11 • • mada de estanho ; sputter1ng de estanho, segu1do de ox1-

_ ( 22) "' . " t f . t ( 23) daçao ; sputter1ng de Sno
2 

em uma a mos era 1ner e ; 

evaporação de Sno 2 e outras. Os filmes usados neste traba

lho foram preparados pelo m~todo clãssico do ''spray'' qulmico, 

usando-se uma solução de tetracloreto de estanho e ilcool eti 

1 i CD 
( 24 ) 

O SnO é um õxido-semicondutor transparente na re 
2 -

gião de interesse em aplicações fotovoltãicas. Para filmes 

com lf m de espessura, depositado sobre vidro, ã temperat~ 

ra de 350QC, a transmitãncia estã em torno de .BD% (fig.II-1). 

25 



c( 

u 
z r/' -\<( 
o- 60 
:::;:-

o \/);:.;: 
z 
<( 20 
0:: 
..... 

0.4 0.6 0.8 t.O 

COMPRIMENTO DE ONDA 

l)"ml 

fig. II-1 - Transmitânc;a em função do comprimento de onda 
incidente para sno 2 depositado sobre vidro (25) 

e sua 

A banda proibida ê de aproximadamente 

função trabalho de 4,85! 0.16 eV (ll)_ 

3,42 ev ( 26 ) 

Embora o Sno 2 monocristalino seja isolante, amos

tras policristalinas são eletricamente degeneradas tipo-n. 

As curvas da fig.Il-2 mostram as concentrações de elétrons 

livres, a mobilidade e a condutividade para vãrias tempera-

26 

turas. A concentração de elêtrons livres atinge quase ..... 
20 -3 

10 cm , e a mobilidade alcança valores relativamente altos 

na faixa entre 300-400QC. Como resultado, teremos um 

com alta condutividade 

peratura {300-400 9c). 

( - 10 2 .-- n .cm), na mesma reg1ao 

material 

de tem-

Em temperaturas de deposição do Sno 2 inferiores a 

SOOQC, a hidrólise do tetracloreto de estanho (equação 111-1) 



27 

UJ 1010 

o -
Jcf ~ 

.~ 
'E 
u 

<> .. 
~ 10. a: 

t-z o 
UJ a: 
o t-
z UJ - o .J 

r E lO 
o UJ 

1011 
u 

T c: 

lO •• I 
UJ •• o .. -o 

õ"' > UJ 

t- o õ> 
::> .. 
o o NE z __,. 
o ãi 

u 

o o 
::;; 

iõ' 
300 400 500 300 400 500 

TEMPERATURA ("C) 

fig. 11-2 - Condutividade, Mobilidade e Concentração de elé 
no Sn0

2
, em função da temperatura de deposiçãot 25 ) 

e incompleta e ocorre a inclusão de átonos de, cloro e h i drogê-

nio. Medidas SIMS e AES revelam que o conteúdo de cloro au-

menta quando se diminui a temperatura de deposição do filme 

(fig.II-3). Estas impurezas exercem uma função passivadora 

sobre a superficie do silicio através da complementação das 

chamadas ''dangling bonds'', reduzindo a velocidade de recom

binação superficial de portadores e aumentando a corrente de 

-curto-circuito. Além disso, átomos de cloro podem ser io-



nizados, formando íons Cl , compensando desta forma as: caiTgaS _ 

positivas geralmente presentes em Õxidos de silício ou nas 

interfaces Si0
2

- Si. Esta compensação é importante em es

truturas com barreira superficial fabricadas em substratos 

tipo-n, onde as cargas positivas do Si0
2 

diminuem a altura 

da barreira destas celulas ( 27 • 28 ) 

T ( • c ) 
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fig. 11-3- Concentração de cloro em função do inverso 
temperatura de deposição dos filmes de SnD

2 

da 
( 29) 

A condutividade deste material ainda pode ser me

lhorada mediante dopagens com FlÜor ou Antimõnio. Com este 

propõsito, depositamos filmes de sno 2 sobre sillcio, de fo~ 

ma a termos uma boa barreira SIS (cap.III), onde a Ünica va 

riãvel foi a dopagem do Sn0
2 

com FlÜor. Apesar de usarmos um 

substrato semicondutor, o resultado da medida de resistivi-

dade não e afetado por este, pois dispomos de uma barreira 
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fig. 11-4- Resistividade do Sn0 2 em função da dopagem da 

solução com flÜor. 
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cuja corrente reversa e relativamente baixa. Usamos concen 

trações de fluor na solução entre O - 35mol%. O resultado 

(fig.II-4) mostra que podemos diminuir a resistividade em 

aproximadamente meia ordem de grandeza. 

O indice de refração do Sno
2 

(~2) aténde aos requisitos para 

antireflexão entre ar-silicio, de forma que podemos usãlo como camada 

antirefletora em células solares. A espessura do filme, pa

ra obtermos minima reflexão de luz monocromãtica. com inci 

dência normal ã superficie, e dada por: 

d = (21. + l)Ã 

"s · "os 

, i-=0,1,2 ... (11-1) 

onde n e n sao os indices de refração do semicondutor e 
s os 

do Õxido-semicondutor, respectivamente. Para o Sno
2

, n
05

- 2 

50 

40 BANDA ... 
"" PROIBIDA -
<t 
u 30 z 

<<t 
1- Si (polido} 
w 
...I 
lJ.. 20 w 
a: 

lO 

.4 .6 .8 1.0 1.2 
COMPRIMENTO DE ONDA 

fig.II-5 - Refletância do silicio em função do comprimento 
de onda antes e depois da deposiçãd de uma cama 
da antirefletora de Sno

2 
( 30 ) 
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e para o sillcio, n
5

- 4. Sob iluminação AMl, deseja-se que 

este mini mo ocorra em torno de .600nm, onde a densidade de f5 

tons i maior. Neste caso, usando-se a eq. 11-1~ obteremos u 

ma espessura de aproximadamente 750 ~. para 1 = O. A figura 

11-7 mostra a diferença de refletãncia entre o silício poli 

do, e o silicio coberto com uma camada de-750 ~ de Sn02 .Db

serva-se que a refletância cai sensivelmente, e que o míni

mo está prõximo df 600nm. 
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C A P I T U L O III - - - -

P R O C E O I M E N T O E X P E R I M E N T A L 

Neste capítulo apresentamos o procedimento expe

rimental utilizado na deposição do sno
2 

e na fabricação 

das células. Serão também mostradas as montagens õticas e 

elétricas usadas nas caracterizações das amostras. 

III-1 - DEPOSIÇAO DO Sn0
2 

Os filmes de Sno
2 

foram preparados através da rea 

çao de hidrólise do tetracloreto de estanho~ segundo a equ~ 

çao abaixo: 

Sn0 2 + 4HC1 + 3H
2
0 (I!I-1) 

Esse método é também conhecido como "spray•• qufmico. A solu 

ção usada e constituída de tetracloreto de estanho pentahi

dratado ( Snc1 4 : 5H 2o ) em solução com ãlcool etílico na 

concentração de 0.2 Molar. 

A reação acima e altamente provãvel ã temperatu-
o 

r~ superiores a soo· c. A temperaturas menores~ a oxidação 

do estanho é incompleta, e acorre inclusão do cloro e hi

drogênio na rede. Essas impurezas desempenham um papel im

portante na superfície das células (ver comentãrio no capl 

tulo II). 

O sistema empregado para a deposição dos filmes 
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(fig. 111-1) consiste de um tubo calibrado, no qual se en

contra a solução. O fluxo, controlado por uma vâlvula, al

cança um bocal, unicamente por gravidade, numa taxa de ... 

3ml/min. Através de uma outra entrada do bocal. ê injetado 

nitrogênio (N 2) com um fluxo de 7 1/min, o qual conduz a s~ 

lução em forma de "spray•• atê uma chapa de aço inox que se 

encontra aquecida e onde repousa o substrato no qual se de

seja depositar o Sno 2 . A reação de hidrõlise ocorre sobre 

a superficie da amostra. A placa de aço é aquecida por um 

33 

resistor e a temperatura e regulada por um controlador, usan 

do-se um termopar. Os gases residuais da reação são elimina 

dos por um exaustor. 

O controle da espessura do filme do Sn0 2 sobre 

os substratos ê feito observando a cor apresentada pelo fil 

me, devida ã interferência construtiva de algum comprimen

to de onda. Depositamos filmes com - 750R de espessura~ o~ 

de se tem a menor reflexão no comprimento de onda em torno 

de 600nm (ver Cap.II). Nesta espessura, o filme apresenta c~ 

loração azul, correspondente a primeira ordem de interferên

cia construtiva dos comprimentos de onda correspondente ã 

cor azul. Usamos este método pela sua simplicidade e efici-

ência, considerando que não existe necessidade de um contra 

le rTgido, dispensando .assim o uso de aparelhos de medidas 

sofisticadus. 

111-2 - FABRICAÇAO DA ESTRUTURA Sn0
2
/Si0 2/(n)Si 

O material base utilizado na fabricação das ce

lulas foi o silTcio monocristalino (da WACKER), tipo-n, 
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fig.III-1 - Sistema utilizado na deposição de Sno
2 

pelo me 
todo do "spray•• qulmico. 

polido em uma das faces e com espessura em torno de 40Dfm. 

O diagrama da fig. III-2 mostra as etapas segui

das na confecção das cêlulas, as quais passaremos a expor: 

a) Inicialmente ê feita uma limpeza das lâminas 

de silicio, para eliminar quaisquer sujeiras orgânicas pr! 
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sentes na superfície, as quais fatalmente prejudicariam os 

processos seguintes. A limpeza é con5tituída das seguintes 

etapas: 1) lavagem das lâminas com tricloroetileno quente 

em ultrasom, por duas vezes, durante dois minutos; 2) lava

gem com acetona quente em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 3) ãl-

cool etílico quente em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 4) agua 

deionizada (D.I.) em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 5) lavagem 

em uma solução com os seguintes componentes e concentra -

ções: 5H 2D:H 2o2:NH 40H, em volume, durante 20 min., (limpeza 

orgânica propriamente dita); 6) ãgua D.l. em ultrasom, 3 ve 

zes, 2 min.; 7) secagem com nitrog~nio seco (N
2

). Todos os 

componentes químicos usados nesta e nas demais etapas, fo -

ram do tipo P.A. e RPE, em lugar dos de grau eletrânico,que 

embora produzam células melhores. são caros e importados; 

b)ApÕs a limpeza acima, é feita uma decapagem iso

trõpica utilizando a seguinte solução de ãcidos: 

6HF : 30HN03 : lSCHOOH : 10H2so4 

em volume. Esta etapa visa decapar uma camada de aproxima -

damente 20 fm de espessura, com o objetivo de eliminar de 

feitos na superficie provenientes de processo industrial de 

corte e polimento das amostras de silicio. Dez minutos sao 

suficientes para decapar 40 fm de silicio ( 20 fm de ca

da lado), i temperatura· ambiente. 

c) Apôs a decapagem, é feita uma difusão com fÕsfo 

ro, realizada em um forno, com tubo de quartzo. a 9009C, d~ 

rante uma hora. obtendo-se uma camada de silicio n+, onde 

serã formado um cantata Õhmico na face não polida. Este e 

um processo que envolv~ alta temperatura, e portanto, inde

sejivel, pois além de dispendioso, a utilização de altas 
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temperaturas empobrece as caracteristicas elêtricas do sili 

cio como o comprimento de difusão e o tempo de vida dos po! 

tadores. Entretanto este processo pode ser evitado, pois sua 

Ünica função é fornecer uma superficie para o cantata Õhmi

co, não contribuindo portanto, na formação da junção. Este 

processo pode ser substituido por um outro que nao envolva 

altas temperaturas, por exemplo, evaporação de uma liga de 

Au-Sb ( com O. 1% de Sb), e recozida ~ uma temperatura infe

rior a 500 QC em atmosfera inerte, utilizando argônio ou ni 

trogênio. O processo de difusão foi utilizado porque domi -

namos a tecnologia e dispomos de todos os equipamentos e 

materiais necessãrios. 

d) Como a difusão ocorre nas duas interfaces do 

substrato, e necessãrio decapar a camada n+ da face polida. 

Para isto, protejemos a face não polida com pixe comum, em 

lugar de fotoresiste e que, embora seja melhor. e mais ca 

ro., pelo fato de envolver t~cnicas mais avançadas. O pixe 

pode ser colocado a quente ou dissolvido em tricloroetileno 

e depositado com um pincel sobre a superficie do silicio. O 

fato de o pixe conter bastante sujeiras, prejudica um pouco 

a qualidade da superficie no momento em que estiver sendo 

feita a decapagem da face polida, que ê realizada imergindo 

a amostra na mesma solução ãcida do item b, durante 2 min. 

O pixe é facilmente removivel, usando-se tricloroetileno. 

e) A limpeza que antecede ao crescimento do õxido 

isolante é bastante critica. Por este motivo, realizamos uma 

limpeza orgânica e inorgânica, consistindo em lavar as lâmi 

nas nas seguintes soluç5es: repeti-ções ~os passos de 1 a 6 

do processo (a); 7) Acido fluoridrico, 40%, lmin.; 8) Agua 

deionizada, 3 vezes, 2min; 9) Solução com as seguintes con-
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LIMPEZA DO ( a l 
SUBSTRATO 

(n lSi I 
,------------, 

DECAPAGEM DA 

' 
( b l 

SUPERFICIE 

' ' 

ln lSi J 
' 

L..---------.! 

DIFUSÃO COM 
( c l 

FÓSFORO 

DECAPAGEM DA 
( d l 

FACE POLI DA 
, ___ ( n lSi 

- - ------

LIMPEZA 
• ( e l ORGANICA E 

INORGÂNICA 

CRESCIMENTO 

DO FILME ( t l 

DE Si02 

DEPOSIÇÃO DO 

FILME DE 5n02 
( g l 

CONTATO ÔHMICO . 
( h l 

E GRADE 

Ag 

~ TiPd-., 
.. ... . . . . ......•.... ., Sn02 .· •... ,.·.··'· ., , ........... 5i02 

( n lS i 

~~~§§~~~~ir; E .... Pd 
Ag 

CORTE E CARACTERIZAÇÕES 

fig. III-2 - Representação esquemãtica das etapas seguidas 

na fabricação das celulas Sn0 2/Si0 2J(n)Si. 
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centrações e componentes: BH 2o : 2H 2o2 : HCl, em VO]!Ume 

{limpeza inorgânica); 10) ~gua deionizada em ultrasom, 3 

vezes, 2 min.; 11} ~gua deionizada em cascata, durante 10 

min. e 12) secagem com nitrogênio seco. 

Esta limpeza deve ser feita com todo o cuidado, 

em capela de limpeza fina, e cujo ar atmosfêrico esteja 

livre de poeiras. 

f) Imediatamente apos a limpeza acima, crescemos 

uma fina camada de s;o
2 

em um forno, com tubo de quartzo, 
o 

a 430"c em atmosfera de oxigênio seco. Não dispamos de meios 

de medir esta espessura. Baseados na teoria, e em alguns 

resultados . . (31, 32, 33) 
exper1menta1s , acreditamos que esta 

espessura estã entre 10 - 30R. O limite inferior ê aproxim~ 

damente a espessura do Õxido crescido naturalmente a tempe-

ratura ambiente e o superior corresponde ã espessura para o 

qual começa a haver limitação da fotocorrente. Em nosso ca-

so, fizemos o controle deste parâmetro pelo tempo de cresci 

menta. 

com -

g) Sobre o Õxido de silício, depositamos o Sn02~ 

750~ de espessura, a 350 9 c~ conforme descrição na se-

çao I!I-1. 

h} ApÕs a dep~sição do Sn0
2

• estã formada a bar

reira SIS. Resta apenas os cbntatos metãlicos para a cole

ta dos portadores. As metalizações dos cantatas foram rea-
-5 

lizad~s em uma evaporadora a uma pressão inferior a 10 torr 

e consistiu de - 300~ de titânio, 1soR de palâdio e 0.5fm 

de prata. O titãnio (Ti) foi utilizado pela sua propriedade 

de boa aderência tanto com o Sn0 2 quanto com o silício. A 

prata (Ag) por ser um bom condutor Lmas não adere bem ao si 
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li cio) e o palãdio lPd) foi usado pela sua propriedade de 

passivação da junção Ti~Ag, pois este cantata é eletroquiml 

camente instãvel L34 l 

111-3 - MONTAGENS PARA AS MEDIÇOES 

IIU-3-1 - MEDIDAS DA CORRENTE X VOLTAGEM 

As medidas corrente (!) x voltagem (V) no escuro 

e sob iluminação, fornecem bastante informaçõess e são im-

prescindíveis nas caracterizações de qualquer célula. Atr~ 

vês destas medidas podemos calcular os parâmetros bãsicos 

(V , I , FF e EF), os mecanismos de transportes dos porca cc 
tadores, resisténcia série e paralela, entre outros. 

Para realizar estas medidas construímos um simula 

dor solar (fig.III-3), constando basicamente de uma lâmpada 

de tungstênio-halogênio, um sistema de resfriamento da lâm

pada e da base de apoio das cêlulast e sistema de filtro de 

agua. A intensidade do feixe de luz ê controlada por uma 

fonte de tensão D.C .• e o sinal da corrente ê levado a um 

conversor I ~V. e em s~guida ê graficado em um registrador 

X- y. 

Como a simulação do espectro solar não ê boa, me

diamos sempre a corrente de curto-circuito diretamente no 

sol, por volta das 12 horas. com cêu limpo, utilizando uma 

célula SOLAREX da qual conheciamos a corrente de curto-cir

cuito para a radiação AMl (em 100mW/cm
2

}. Com este resulta

do traçãvamos a correspondente curva IxV no simulador solar, 
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considerando a corrente de curto-circuito medida no sol. 

SIMULADOR SOLAR 

L~mpada de halog- n io e 

f\ 
' ar _ -quente-

I I 1 
-=-

''\::~ 
>= 

7 
, 

filtro 

célula"-

rn'1 
1 água 

FONTE DE 

TENSÃO DC 

CONVERSOR 1-V 
e 

GERADOR DE 

RAMPA IL_ 

. REGISTRADOR 

X-V 

fig. III-3 - Sistema utilizado nas medidas IxV sob ilumina 
ção,e no escuro (lâmpada desligada). 

111-3-2 - RESPOSTA ESPECTRAL 

Através da resposta espectral, é possível deter-

minar se a célula atende as condições do espectro de luz no 

qual ela irâ funcionar. Por exemplo, na~ aplicações terres-

tres deseja-se que a melhor resposta seja em torno de 600nm 

(cap.II), enquanto que em satélites artificiais serã em um 

outro comprimento de onda. Outras informações~podem ser re-
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tiradas através destas medidas como comprimento de difusão 

dos portadores minorit~rios, corrente de curto-circuito, et~ 

Para medir a resposta espectral, montamos um sis-

tema [fig.111-4) consistindo de um monocromador [onde usa-

' 

'CHOPPER' 
CELULA ou 
DETETOR 

r r 

MONOCROMADOR .IV\. 
CONVERSOR 

.J- 1-V 
'-

,1111 o ref. 

AMPLIF. entrada 
REGISTRADOR 

LOC K-IN 

saí da X- t 

fig. III-4 - Sistema utilizado nas medidas de resposta es
pectral. 

mos uma lâmpada de quartzo-halogênio de 250W como fonte de 

luz). O feixe de luz é chaVeado (para produzir pulsos de 

luz com frequência conhecida) e depois incide sobreacêlula 

ou detetor que se deseja medir. O sinal passa por um conve! 

sor I+ V e e levactoao __ .am~.lif1cador"Lock-in 11 e, finalmente, 

grafi cada por um registrador X-t. 

111-3-3 - CAPAC1TÃNC1A 

As medidas de capacitância deste trabalho foram 

realizadas com o objetivo de calculat a altura da barreira 

das cêlulas fabricadas. 
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Na montagem utilizada (fig.III-5) a cilula i po

larizada por um gerador de rampa. Sobre esta polarização é 

adicionado um sinal de frequéncia e amplitude conhecidas. 

A corrente passa por um conversar I -V e é 1 evado a um 

"Lock-in" (modelo l24A, EG&G PARC) onde e feita a separa
o 

ção do sinal de capacitãncia, defasado em 90'C do sinal con 

dutivo e, finalmente, ê graficado em um registrador X-Y. 

CONVERSOR entrada A M PL I F. 

1->V LOCK-IN 

fase 

..., 
'célula 

ase • =go• 

,1-lOKHz 
GERA DOR DE REGISTRADOR 

RAMPA E 
X- V 

SOMADOR 

fig. III-5 - Sistema utilizado nas medidas de capacitância. 

42 



C A P 1 T U L O IV 

R E S U L T A D O S E C O N C L U S 0 E S ------

Neste capltulo trataremos dos resultados obtidos 

com as células Sno
2 

I Si0
2 

I (n)Si fabricadas, ao mesmo te'!' 

po em que apresentaremos as conclusões dos comportamentos 

observados. 

Serão vistas na seçao l ~ as caracteristicas bãsicas 

de conversão fotovoltãica (V Jcc ca , 

ção 2 apresentaremos os resultados e efeitos das resistên-

cias série e paralela. A resposta espectral serã vista na 

seção 3, enquanto os resultados de capacitância serão mostr~ 

dos na seção 4. Trataremos dos mecanismos de transporte de 

corrente na seção 5 e, finalmente, na seção 6, daremos as 

conclusões finais deste trabalho. 

IV-1 - CARACTER1ST!CAS BASICAS 

Obedecendo o processo descrito na seçao III-2, fa

bricamos c~lulas em sub~tratos de sillcio tipo-n {WACKER}, 
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2 
orientação (100), com ãrea aproximadamente de 1 cm , onde de-

positamos uma grade com 5 dedinhos(fig.IV-1), cuja configura

çao de ãrea metalizada não foi otimizada, tendo-se em vista 

que o trabalho focaliza a qualidade da junção SIS. 



Conta tos 

( n l 5 i 
T i/Pd/ Ag 

fig. IV-1 -Aspecto geométrico das ce1u1as Sn0
2
/Si0 2/(n)Si. 

IV-1-1 - EFEITOS DA DOPAGEM COM FLOOR ~ Sn0 2 

No cap. II~ mostramos que a resistividade do Sno
2 

diminui (na faixa estudada) quando aumentamos a concentração 

de flÜor na solução usada para a deposição dos filmes. Entre 

tanto~ surge a pergunta: qual a concentração de flüor que 

fornece a maior eficiência? Para resolver este problema, 

de interesse na otimização dos dispositivos, fabricamos uma 

série de células, cuja ünica diferença e a concentração de 

flÜor na solução do Sn0 2 . Usamos as mesmas concentrações utl 

1izadas para estudar o Sno
2 

dopado com f1Üor (fig.ll-4). Os 

resultados estão mostrados na fig. IV-2. Observamos que a fo 

tocorrente praticamente não varia com a dopagem. A tensão de 

circuito aberto inicialmente cresce, provavelmente relaciona 

da ã passivação realizada pelo flúor na interface Si0 2 - Si. 

Apõs atingir um mãximo~ V começa a decrescer lentamente em 
c a 

função da degradação de algumas propriedades do Sn0
2
,quando 

aumentamos a dopagem. Por exemplo, a função trabalho certa-

0""'" A MP 
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T=300 K 

> 
~ - N ~ 

~ o E o - ~ > lL cr LJJ "' E 
7 .8 t!: -

" EF o 
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6 

5 

4 .5 40 

Jcc 

... • • I • ... 
- ... ___ 

3 .4 30 

Vco 

• 
2 .3 • • 20 

I .2 lO 

o lO 20 30 - ' CONCENTRAÇAO DE FLUOR NA SOLUÇÃO (moi. % ) 

. fig. IV-2 - Vca' Jcc' FF e EF das c~lulas SIS, em função da 

concentração de flÜor na solução usada para a 

deposição do Sn02. 
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mente serã modificada com a inclusão do flÜor na estrutura 

do sno 2 , com consequências diretas na altura da barreira 

(eq.I-5). O fator de forma inicialmente aumenta e depois di 

minui vagarosamente. o crescimento e explicado pela diminu~ 

ção da resistividade do Sn0
2 

com a dopagem, enquanto a que

da do FF estã associada a queda de Vca na mesma região. A 

eficiência é o produto de Vca' Jcc e FF {eq.I-2), e cresce 

como consequência do aumento 

gradação dos mesmos. Através 

em V 
c a 

destes 

e FF, e diminu,i pela d~ 

resultados, observamos 

que a concentração de flúor que fornece os melhores resulta 

dos estã em torno de 15 mal.% e não em concentrações maio-

res, como poderíamos esperar, pela observação dos resulta-

dos mostrados na fig. Il-4. 

IV-1-2 - EFEITOS DA RESISTIVIDADE DO SUBSTRATO 

Continuando o processo de otimização~ fabricamos 

uma série de células, cuja única variãvel intencional e a 

resistividade do silicio. Estudamos uma faixa de aproximad~ 

mente 4 ordens de 

seja, N0 entre 

grandeza, 
14 -3 

10 cm 

de ser visto na fig. IV-3. 

-2 
entre - 60ohJn.cm a lO ohm.cm (ou 

a l0 18 cm- 3 ). O resultado po-
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A corrente de curto-circuito e aproximadamente cons 

tante no inicio e dep~s começa a decrescer. Isto~ explica~ 

do pela degradação do comprimento de difusão dos portadores, 

através da inclusão de impurezas, centros de recombinação , 

etc, associados ao aumento da dopagem. A tensão do circuito 

aberto também tem um comportamento semelhante. Teoricamente 

vca deveria aumentar com N
0 

(quando N0 aumenta, a corrente 
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de saturação de difusão diminu;, como consequéncia, Vca to~ 

na-se maior). O fato de não observarmos este comportamento 

pode estqrrelacionado ã qualidade da célula, mais precisame~ 

te ao grau de passivação da junção. Como pode ser visto na 

fig. IV-3, estas células possuem baixa eficiência (entre 5 e 

7%), o que atribuimos ã fraca passivação da interface. A qu! 

da de Vca estã associada também ã degradação do comprimento 

de difusão. O fator de forma inicialmente cresce devido ã di-

minuição da resistência série com a dopagem do substrato, e 

depois cai como consequência do mesmo comportamento da tensão 

de circuito aberto (Vca estã relacionada com FF, de forma que 

quando Vca cresce, FF também aumenta). A eficiência e o resul 

tado dos três parâmetros anteriores, ou seja, inicialmente SE 

be, associada ao fator de forma e depois de atingir um mãximo 

decresce como consequência da degradação dos outros três par~ 

metros {FF, Vca e Jcc)· 

Dos resultados acima mostrados, concluimos que a r~ 

sistividade apropriada para a fabricação de nossas cêlulas 

estã em torno de 2 - 3 fl:·cm. 

IV-1-3 - EFEITOS DA CAMADA ISOLANTE 

Utilizando os resultados acima, fabricamos cêlulas 

em substrato de silicio, tipo-n, orientação (100), com resis 

tividade em torno de 2 - 3 O· cm e, utilizando Sn0 2 dopado com 

fl~or na concentração de 15 mal.% (na solução). Desta vez o 

parâmetro variãvel e o tempo de crescimento do Õxido-isolan 
o 

te. Utilizamos os seguintes tempos de crescimento (a 43ü'C): 

O, 10, 20, 25 e 33 minutos. Para cada tempo foram fabricadas 



3 ou 4 células, sobre a mesma pastilha de silicio. O prece~ 

so usado estã descrito na seção III-2. 

A fig. IV-4 mostra um aspecto das curvas I x V das 

c~lulas fabricadas tnestas curvas tomamos valores de Jcc 

iguais para todas as células. Este fato e aproximadamente 

verdadeiro, como pode ser visto na fig. IV-5). 

a b c e d 

o 100 200 300 400 

V(mV) 

-10 t (min.) 

o o 
b lO 

-20 c 20 
d 25 
e 33 

-30 

fig. IV-4- Caracteristicas I x V sob iluminação das células 

SIS, em função do tempo de crescimento do õxido 

isolante. 

Verifica-se que a principal variação estã na tensão de cir

cuito aberto e que as diferenças são relativamente grandes, 
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abrangendo uma faixa de quase 200mV. O resultado geral para 

Vca' Jcc' FF e EF estã mostrado na fig. IV-5. 

Através desta figura, podemos observar que a cor

rente de curto-circuito e o fator de forma são aproximada

mente constantes na faixa por nos estudada. Espera-se que, 

se aumentarmos o tempo de crescimento, Jcc e FF tenderão a 

cair devido ao aumento da resistência série com a espessura 

do Õxido isolante. A tensão do circuito aberto aumenta sen-

sivelmente até atingir um -mãximo, a partir de onde começa a 

cair. A eficiência tem um comportamento semelhante ao de Vca 

atingindo um mãximo no tempo de crescimento correspondente 

a a 25 minutos. (Voltaremos a comentar sobre o comportamento 

de Vca nas seções seguintes). 

Um dos melhores resultados de nossas cêlulas estã 

mostrado na fig. IV-6~ na qual obtivemos Vca = 566mV, J = CC 
2 33,3mA/cm , FF = 69,2% e eficiência de 13,1% (area ativa) 

sob radiação AMl (lOOmW/cm
2
). Estes resultados são compari-

veis aos obtidos normalmente em junções p-n. 

A fig. IV-7 mostra uma comparação entre a corren

te de escuro e a corrente sob iluminação (defasada de um fa

tor igual ã fotocorrente). Observa-se que as curvas nao se 

acoplam, como consequência da não idealidade da cêlula, como 

a alta resistência s~ri~ presentes em nossos dispositivos 

(ver seção IV-2). 

IV-1-4 - EFEITO DA TEMPERATURA 

O comportamento de Vca' Jcc' FF e EF em função da 
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o 100 200 300 

Vca =566mV 

-10 Jcc z33.3 mA/cm2 

FF=69.2% 

-20 
EF=I3.1% 

-30 

400 500 600 

V(mV) 

T=298K 
100 mW/cm2 

fig. IV-6- Caracteristica IxV sob iluminação AMl, mostrando 
os valores de Vca' Jcc' FF e Er para uma de nos
sas melhores células (amostra 204). 
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temperatura foi medido na faixa entre 124- 372K [fig.!V-8), 

para o espectro AM1 (100mW/cm 2). A fotocorrente ê praticame~ 

te constante. Isto ê explicado porque o comprimento de difu

sao e o coeficiente de absorção (.ver relação Jcc = f(L, a:}, 

equaçao I-6) são pouco dependentes da temperatura. Além dis

so, se o .. comprimento de difusão ê relativamente grande, pe~ 

quenas variações em seu valor sõ alteram a eficiência de co 

leção dos fÕtons na região do infravermélho, onde a densidaQe 



no escuro 
30 

sob i I uminação 
20 

lO 

o 
100 200 300 400 500 600 

V (mV) 

fig. IV-7 - Comparação entre a corrente no escuro e corren
te sob iluminação (defasada de um fator igual ã 
fotocorrente). 

de fÕtons ê pequena comparada ã região do visivel. Em nossas 

células~ o comprimento de difusão deve ser grande, tendo-se 

em vista a elevada corrente de curto-circuito (ver fig.IV-6), 

cabendo, portanto, a explicação acima. A tensão de circuito 

aberto tem um comportamento linear, decrescente com a tempe

ratura. Esta queda está relacionada com o aumento na corren

te de escuro e com a variação da banda proibida do silício. 

O fator de forma também diminui devido ao correspondente com 
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fig. IV-8- O efeito da temperatura sob os parãmetros bãsi
cos das células. 



portamento de Vca· A eficiência ê o resultado do produto de 

FF, Jcc e Vca' sendo assim EF diminui com o aumento da tem-

peratura. As inclinações das curvas para Vca e FF sao 
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1.7lmV/K e 0,05%/K, respectivamente. Estes valores concordam 

razoavelmente bem com a teoria, que prevé valores de 2,3mV/K 

e 0,07%/K, respectivamente, em celulas ITO/Si0 2/(p)Si ( 37 •38 ) 

IV-2 - RES!STENCIA SER!E E PARALELA 

IV-2-1 - RESISTENCIA PARALELA 

As medidas de resistência paralela foram realiza-

das utilizando-se as mesmas montagens usadas nas medidas de 

corrente em função da tensão, no escuro {esquema da figura 

III-3, sem iluminação} 

I (mA) 

.50 

.25 

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.5 

-- --- -- -- - V(volts) 

-.25 

fig. IV-9 -Método utilizado nas medições de resistência par~ 

lela das células. 
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A resistencia paralela lR ) e calculada atraves da 
p· 

inclinação da curva IxV (no escuro) da região reversa (ver 

fig.IV-9). Calculamos Rp para todas as células da serie com 

diferentes tempo de crescimento do Õxido isolante (fig.IV

lla). Através da observação destes resultados, verificamos 

que não existe uma tendência de variação da resistência pa-

ralela com a espessura do õxido. O valor mêdio ê superior a 
4 lO ohm, ou seja, suficientemente elevado, de modo a não in-

terferir no fator de forma e nem na tensão de circuito aber 

to. 

IV-2-2 - RESISTêNCIA SERIE 

Para as medidas de resistência série (R5 ), usamos 

o mêtoda de Handy ( 39 ). Para isto, utilizamos a montagem da 

fig.III-3. Este mêtodo consiste em obter medidas IxV com di-

ferentes intensidades de luz e sobre cada curva marca-se um 

ponto, de forma que todos eles estejam igualmente separados 

da corrente de curto-circuito (em nosso caso, usamos esta di

ferença de 3,75mA). A resistência série e fornecida através 

da inclinação da reta que passa por estes pontos (fig.IV-10). 

Os valores obtidos por este método estão mostrados na fig. 

IV-llb (em função do tempo de crescimento do Si0 2). Estes v~ 

lares são relativamente altos e sao atribuídos ã resistivida 

de do substrato, do Sn02 .' do Si0
2 

e dos cantatas metilicos. 

Medimos a resist~ncia dos cantatas atravês do se

guinte procedimento: cortamos algumas células, de maneira a 

deixar todos os 5 dedinhos separados. Medimos, então, a resis 
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R série = 3.1 ohm 

I! mAl 

~ 
o .1 .2 .3 .4 .6 

V !voltS) 

10 

30 

- ~~------~~~~-L .61 =3.75mA ------ --T 

fig. IV-10- Método de Handy para medir a resistência se
rie de células solares. 

tência entre todos os dedinhos. Plotando-se estes resultados~ 

obtêm-se uma reta (fig.IV-12), cuja interseção com o eixo da 

resistência fornece o v~lor correspondente a 2 vezes a resis 

tência de cantata de cada dedinho. Dos valores calculados, d~ 

duzimos que a resistência de cantata de cada cêlula ê inferier 

a 0.1 ohm. O que mostra que temos um bom cantata. Isto se de 

ve a associação Ti/Pd/Ag dos cantatas metãlicos da grade (ver 

comentários na seção III-2}. 
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LogCR I Resistência • 
Rl!sistência Série ( Ohm I 
Paralela COhml 

5 
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• 
• • • • • • • • 

• • • • 
• • • 

4 2 

• 
• • 

I 

3 
' ' 1 

o 10 20 30 40 ll 10 20 30 40 
TEMPO de CRESCIMENTO 

(min.l 

( a) 

TEMPO de CRESCIMENTO 
(min.l 

( b ) 

fig. IV-11 -Resistência paralela (a) e Resistência série (b) 
em função do tempo de crescimento do Õxido iso
lante (irea das cilulas- 1 cm 2). 

O substrato, com resistividade entre 2 - 3 ohm.cm, 

contribui com uma resistência série em torno de 0.1 ohm. 

Conhecendo a distribuição dos dedinhos. a_resisti

vidade e a espessura do Sn02 , calculamos a resistência série 

atribufda ao snq 2 . Obtivemos um valor em torno de 1,2 ohm por 

célula. 
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fig.IV-12- Mêtodo utilizado para medir a resistência de 

cantata dos dedinhos 

Os três parâmetros acima contribuem com menos de 

1,4 ohm de resistência sêrie das células. O restante atribuí 

mos a resistência 
0

da camada isolante. (_5i0 2). Esta contribuj_ 

çao cresce ã medida que aumentamos a espessura destas cama

das, ou seja, com o aumento do tempo de crescimento do õxido 
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isolante~ como pode ser visto na fig. IV-llb. 

Como se mostra na fig.IV-5~ a tensão de circuito 

aberto aumenta com o tempo de crescimento do s;o 2 • entreta~ 

to, o fator de forma não segue o mesmo comportamento, como 

era esperado. Isto acontece porque a resistência série tam

bém aumenta, eliminando este efeito (alêm disso o fator de 

idealidade também aumenta, ver seção 5). 

O efeito da resistência série no fator de forma e, 

consequentemente, na eficiência pode ser apreciado através 

da fig. IV-13. A curva em traços longos (a) representa ames 

ma da fig. IV-6 e a curva em pontos ligados (b) representa a 

mesma curva anterior, eliminada a resistência série. A curva 

b foi obtida utilizando-se um método que elimina o efeito da 

resistência série. Este método consiste em traçar curvas IxV 

com diferentes intensidades de luz e a cada curva associarum 

ponto dado por: {Jcc~ Vca}· Invertendo-se esta curva, obtEm

-se a corrente no escuro da junção, sem a resistência sêrie. 

Com a curva obtida (defasada por um valor igual ã corrente de 

curto-circuito), calculamos o fator de forma (78,4%) e a efici 

ência (14,8%). Com isto, concluímos que podemos ainda aumen

tar a eficiência de nossas células se conseguirmos baixar a 

resistividade do Sn0 2 e utilizarmos uma configuração otimiza 

da da grade. 

IV-3 - RESPOSTA ESPECTRAL 

60 

A fotocorrente coletada para cada comprimento de o~ 

da, relativa ao nümero de fÕtons incidentes na superfície com 

o mesmo comprimento de onda, determina a resposta espectral ou 
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J (mA /cm2 ) I 

o 100 200 300 400 500 /600 

FF= 69.2% 
V(mV) 

EF= 13.1% I 
- FF=78.1% 

-lO I 
EF=I4.8% 

I 
I 

-20 I 

T =298 K 
I 

I 100mW/cm2 

-30 / 
../ --- - -----

fig. IV-13 - Curva IxV sob iluminação, mostrando o efeito da 
resistência série no fator de forma e eficiência. 

eficiência quântica externa. Assim podemos escrever: 

RE = (IV-1) 

onde F(_ À} ê o fluxo de elêtrons incidentes. 

Medimos a resposta espectral das cêlulas em função 

do tempo de crescimento do Oxido isolante. Não foram observa-

das diferenças significativas. A curva da figura IV-14 ê re

presentativa de toda a sêrie. Através desta figura, verifica 



-se que a c~lula responde melhor no comprimento de onda em 

torno de 600nm, onde existe a maior densidade de fÕtons no 

espectro AMl. Isto foi obtido atravês de um controle da es-

pessura da camada de sno 2 (ver cap. II). 

Outra caracteristica desta curva é que a resposta 

aos comprimentos de onda mais curtos ê relativamente alta. 

1.0 400 soo 600 700 800 900 1000 
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o 
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~ ,4 
:::> 
o 
<( 

u 
z .2 

IW 
u 
u. w 

0.0 
400 500 600 700 800 900 1000 

COMPRIMENTO DE ONDA lnml 

tO 

.8 

.6 

.4 

.2 

fig. IV-14 - Resposta espectral representativa das células 
SIS com diferentes tempo de crescimento do s;o 2 . 

Isto se deve ao fato de que a estrutura SIS nao utiliza cama 

da difundida na junção, como em barreiras p-n, nem camadas 

metálicas, como nas cêlulas MIS. Sendo assim, os fÕtons de al 

ta energia são absorvidos na r~gião de depleção, onde existe um 

forte campo elétrico separando imediatamente os pares elé-
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trens-buracos. O mecanismo de perda que mais contribui neste 

caso e o de recombinação através dos estados de interface. 

IV-4 - CAPACITÃNCIA 

As medidas de capacitância na região reversa foram 

realizadas com o objetivo de calcular a altura da barreira e 

a resistividade do silicio. (Usamos a montagem da fig.III-5). 

A fig. IV-15 mostra os valores de capacitância me

didos entre 0.2 e 10KHz, a lV de polarização reversa. Atra

vés desta curva verificamos que a capacitância depende da 

frequência, entretanto, existe uma região (0.2 - 10KHz) para 

o qual o valor e aproximadamente constante. 

lO;.. 

8 1-

si-

4 

2 

C (nF) 

T= 300" K. 

' 

10
3 

FREQUÊNCIA ( Hz) 

' 

fig. IV-15 - Capacitância em função da frequência, a lV de 
polarização reversa. 
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A fig.IV-16 mostra o resultado da medição de capa

citância (1KHz} em função da polarização, para uma das cé

lulas ( com 25 min. de crescimento do Si0 2 ). Verifica-se 
2 

que 1/C e uma reta. Observou-se que a concentração de dop~ 
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gem, No• calculada através da inclinação de l/C 2 concorda bem 

com o valor nominal, desde que as medidas sejam realizadas 

na região de resposta constante. Com estes :resultados, acre 

ditamos que o potencial de difusão e carretamente fornecido 

pela interseção desta reta com o eixo das tensões. 

I/C 2 C (nFl 
(IÕ3 nF2l 

T=300 K 
I/C

2 
lO 16 f=1 KHz 

8 14 

c 
4 8 

' ' ' 
2 4 ' ' ' ' ' -1.0 -.8 -.6 -.4 -.2 o .2 .4 .6 .8 

V (Volts) 

fig . IV-16 - Capacitãncia (C) e l/C 2 
em função da polariza-

çao (1KHz). 



Medimos o potencial de difusio [V 0 ) para as cilu

las com diferentes temposde crescimento do õxido de silicio. 

A tabela IV-1 mostra o resultado obtido. 
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Tabela IV-1 - Potencial de difusão em função do tempo de cres 
cimento do sro2 . 

Tempo de crescimento (mi n ) o 1 o 20 25 33 

Potencial de Difusão (me V) 697 694 683 I 684 691 

Como pode ser observado, a espessura do Õxido nao alterou o 

potencial de difusão e, consequentemente, a altura da barrei 

ra dada por: 

= + (IV-2) 

onde Vn é a diferença de energia entre o nlvel de fermi e a 

banda de condução do semicondutor. Para o silicio, com resi~ 

tividade entre 2-3 ohm.cm, Vn = 0.24 Assim, a altura da 

barreira estã por volta de 0.92-0.93 eV. 

Apesar da altura da barreira ser constante para t~ 

da a série, a tensão de circuito aberto varia bastante (ver 

fig.IV-4 e IV-5). Isto estã relacionado com a variação na cor 

rente e no fator de idealidade (seção IV-5). 

!V-5 - OS MECANISMOS DE TRANSPORTE 

Como vimos na seçao I-3, podemos ter vãrios mecanis 

mos de transporte de corrente em cêlulas solares com estrut~ 

ra SIS. A determinação destes mecanismos muitas vezes não têm 

sido possível. Shewchun e colaboradores propõem um modelo no 
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qual os portadores minoritãrios controlam as propriedades do 

d . . t . ( 40' 3 7) 1spos1 1vo - -, enquanto Ghosb assume que o comporta-

mento das células e controlado por dois mecanismos: emissão 

termiõnica e difusão de portadores minoritãrios ( 4l). Outros 

resultados têm sido encontrados como tunelamento por mÜlti-

1 (42) b" - . - (43) p os passos , recom 1naçao e d1fusao - • entre outros. 

Todos os mecanismos vistos na seção I-3-3 podem 

ser escritos na forma: 

J = Js exp(qV/nKT), para V > 3KT 
--2- ( IV-3) 

onde a corrente de saturação (Js) e o fator de idealidade (n) 

podem depender da temperatura. Para emissão termiõnica: 

2 
" A* T exp( -0s/KT) .e n + 1 (eq. 1-8), para tunel amento 

por mültiplos passos: 
TM 

Js "Js exp(BT), A= q/nKT (eq.l-10) 

e assim por diante. 

O processo inicial para se determinar os mecanis-

mos de transporte é traçar a curva Logi x V e observar o com

portamento da corrente de saturação e do fator de idealidade. 

IV-5-1 - LogJ x V EM FUNÇAO DO TEMPO DE CRESCIMENTO QQ Si0 2 

Todas as medições de LogJ x V para a determinação dos 

mecanismos de corrente foram realizadas pelo método que elimi 

na a resistência série, o qual jã foi descrito na seção IV-2~2. 

Realizamos medições de LogJ x V para as células cujo 

pãrâmetro variãvel e o tempo de crescimento do Õxido isolante 

(fig.IB~l7}. Observamos que cada curva possuí três regiões li 
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fig. IV-17 - Caracteristicas LogJ x V em função do tempo de 

crescimento do 5xido isolante. 
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neares bem definidas. Este comportamento ainda nao havia si-

do observado neste tipo de célula. 

Cada região linear determina, em principio, um ou 

mais tipos de mecanismos e pode ser escrita na forma da equ~ 

ção IV-3. A cada região associaremos um fator de idealidade 

e uma corrente de saturação. Por uma questao de simplicidade 

dividiremos as curvas em tr~s regiões. A região de baix~po

larizações (la.região) associaremos um fator de idealidade n1 
e uma corrente de saturação J 01 , para a 2a.região (tensões 

moderadas), n2 e J 02 e, finalmente, ã região de alta polari

zação (3a.região) serão associados os simbolos n3 e J 03 . 

Os valores de n1 , n2 e n3 para todas as regiões, em 

função do tempo de crescimento do õxido isolante, estão-·mos~ 

trados na fig.IV-18. ~1 estã por volta de 3, ~2 entre 1 e 2 

e ~ 3 é aproximadamente igual a 1. Observa-se que todos eles 

aumentam com o tempo de crescimento do õxido. Este crescimen-

to estã relacionado ao aumento da dificuldade de transmissão 
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dos portadores de um lado a outro da barreira, de forma que 

estão associados i espessura do isolante (d-), densidade de 

estados na superficie (DEs), entre outros parâmetros. Por exem 

plo, para o mecanismo de emissão termiõnica n pode ser escri 

to de acordo com a seguinte relação ( l 4) . 

n = l + (IV-4) 

onde E; e a permissividade do isolante. 

Os valores da corrente de saturação, medidos para 

cada curva, ã temperatura ambiente, estão na tabela IV~2. 
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fig. IV-18- Fatores de· idealidade para todas as regiões li 

neares da fig. JV-17. 

Para a região de bai~a polarização, 
-6 2 

Jül • lO A/cm , para a 

2a. região J02 = 10-B A/cm
2 

e na região de alta polarização 

Jo3- lD-
10 

A/cm 2 . 

As variações no fator de idealidade e na corrente 
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Tabela IV-2 - Corrente de saturação para todas as regiões 1 i 
nea res da fig.IV-17. 

te (min) JOl (A/cm 2) J02 (A/cm 2) J03 (A/cm 2 ) 

o 3,7 X 10- 6 2,6 X 10- 8 1 • 7 X 10-10 

1 o 3,3 x 1 o- 6 3,4 X ] 0- 8 3,0 X lo-lO 

20 3,3 X 10- 6 
6,5 X 10- 8 1 • 1 X 10-lO 

25 3,0 X 10- 6 
7 • 5 X 10-8 8,9 X 1 o -11 

33 3,5 X 1 o- 6 
1 , 2 X 1 o- 7 

1 , 8 X 1 o -1 o 

de saturação explicam o fato de termos diferentes tensões de 

circuito aberto, apesar da altura da barreira ser constante. 

IV-5-2 - LogJ x V EM FUNÇAO DA TEMPERATURA 

Outra fonte de informação a respeito dos mecanismos 

e a investigação do comportamento do fator de idealidade e da 

corrente de saturação em função da temperatura. 

Tomamos uma célula (com 33min de crescimento do 

s;o 2) e realizamos vãrias medições de LogJ x V na faixa entre 

278-372K (fig.IV-19) e uma medição a 84K. Novamente são obser 

vadas as três regiões que serão definidas como foram na se-

çao anterior. 

Medimos também os valores do fator de idealidade e 

a corrente de saturação, mostrados nas tabelas IV-3 e IV-4, 

respectivamente. 
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Tabela JV-3 - Fatores de idealidade para todas as regiões li 
neares da fig. IV-19. 

T (K) "l "2 "3 

84 23,7 9,5 0,83 

278 4,23 l • 57 l • o l 

296 3,42 l • 7 2 l • 04 

309 3,43 l . 89 l • o 8 

315 3,45 l • 9 6 l . o 7 

326 3,61 l • 9 5 l . l o 

337 3,53 l . 9 3 l • l o 

345 3 • 51 l . 94 l • l 3 

353 3,44 l . 9 9 l • l 5 

372 3,43 2,17 l . l 9 

Tabela IV-4 - Corrente de saturação para todos as regiões l i 

neares da fig.IV-19. 

T ( K) J o 1 (A/cm 2) J02 (A/cm 2) J03 (A/cm 2) 

84 6,94 X 10-7 1 • 3 7 X 10- 8 1 • 2 5 X 10-59 

278 7. 91 X 10-6 2,82 X 10- 9 7,88 X 1 o -1 3 

296 7,63 X 1 o- 6 5,06 X 10- 8 2,67 X 1 o -1 l 

309 l • 4 7 X 
1 o- 5. 3,96 X 10- 7 3,06 X 10-10 

31 5 2 • 1 o X lo- 5 8,32 X 10- 7 5,65 X 10-10 

326 4,08 X 10-s 1,76 X 10- 6 2. 71 X 10- 9 

337 6,04 X 10- 5 3 • 1 9 X 10- 6 8,35 X 1 o- 9 

345 7,90 X 1 0- 5 5,48 X 10- 6 3,00 X 10- 8 

353 • 1 • 03 X 1 o- 4 9,95 X 10- 6 8,03 X 10- 8 

372 1 , 88 X 10-4 3,96 X 10-s 5,23 X 10- 7 
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Log J (A/cm~ 

3 

-2 

2 

IV-5-3 - O MECANISMO EM BAIXAS POLARIZAÇOES 

A fig.IV-20 mostra um detalhe correspondente ã re

gião de baixa polarização da fig. IV-19. Ao baixara temperatura 
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fig.IV-20- LogJ x V em função da temperatura para a 1a.região da figura 

IV-19 (baixas polarizações). 
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a partir de 372k, percebemos que a inclinação das retas au

menta um pouco. Porém, as curvas para 278K e 84K sugerem uma 

inversão neste comportamento. Como pode ser visto na tabela 

IV-3, o fator de idealidade destas duas curvas não obedece 

ao mesmo comportamento das outras curvas (n 1 =constante). 

Talvez estejamos diante de uma mudança de mecanis-

mo. Como não dispomos de mais curvas entre 84-278K para estu 

dar esta variação, limitaremos esta discussão ãs curvas en-

tre 296-372K. 

A tabela IV-5 mostra os valores de n1 e n1KT/q. Co-

Tabela IV-5 - Comportamento de n
1 

e n
1

KT/q par a regiões de 

baixas polarizações em função da temperatura. 

T ( K) "1 "1 Tk/q (mV) 

296 3,42 87,3 

309 3,43 91 '2 

31 5 3,45 93,5 

326 3 '61 1 o 1 

337 3,53 1 o 3 

345 3 ' 51 104 

353 3,44 105 

372 3,43 110 

ri1o jã foi observado, "1 e independente 

n
1

KT/q cresce com a temperatu~a. JGl ~ 

da temperatura e o 
-6 2 

10 A/cm ã tempera-

tura ambiente e varia pouca com a temperatura (em torno de 2 

ordens d~ grandeza entre 296-372K}. Considerando estas cara! 

teristicas. associamos este mecanismo ao de tunelamento assis 
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tido tennieamente leq.I-9). O fato de n1 ser constante, não 
(19) 

estã em desacordo com a teoria, que prevê n = f(.T:) , pois 

nesta relação ~ ê aproximadamente constante para temperaturas 

acima da ambiente. Não poderia ser difusão pois n >>1 e J 01 
ê 4 a 5 ordens de grandeza maior do que o esperado. Tambêm 

nao pode ser recombinação, que pressupõe n-; 2, nem emissão 

termiônica, porque a altura da barreira é 0.92eV e a altura 

obtida usando-se a eq. I-8, fornece 08 = 0.73eV, alêm disso, 

a energia de ativação, que deve ser igual ã altura da barrei 

ra, foi medida e fornece o valor de 0.34eV. Tunelamento sim

ples e tunelamento por múltiplos passos sao também descar.ta

dos, pois n
1

KT/q = f{T) e n é constante, exatamente o con

trãrio do esperado para estes mecanismos. 

IV-5-4 - O MECANISMO EM POLARIZAÇOES MODERADAS 

A fig.IV-21 mostra um detalhe da 2a.região {tensões 

moderadas) apresentada na fig.IV-19. O resultado para 84K foi 

eliminado pela fato de nao concordar com os outros resultados 

(ver tabela IV-3 e IV-4) e de não dispormos de mais informa

çoes para fazer uma anãlise detalhada. Mais uma vez este re-

sultado pode corresponder a uma mudança de mecanismo. Em vis 

ta disso, discutiremos apenas o mecanismo entre 278-372K. 

A região 2 se caracteriza por um fator de idealida

de tendendo a 2 Lver fig. IV-18 e tabela IV-3), por uma cor-
-8 2 

rente de saturação em torno de 10 A/cm e uma razoãvel vari 

ação desta corrente com a temperatura (~4 ordens de gradeza, 

entre 278-372K). Estas propriedades são suficientes para afi! 

marmos que se trata de um mecanismo de recombinação na região 
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de depleçao. Não poderia ser difusão pois n 2. Nem emissão termiânica 

pois além de 

-9 2 (-10 A/cm ) 

n ser grande~ J02 e muito maior do que o valor esperado 

para fornecer a altura da barreira (0.92eV) atravês da e-

quação I-8. Como J 02 depende muito da temperatura, tambêm estão elimina 

dos quaisquer tipos de tunelamento. 

IV-5-5 - O MECANISMO EM ALTAS POLARIZAÇOES 

A fig. IV-23 ê um detalhe da fig. IV-19, para a r~ 

gião 3, que corresponde a altas polarizações. Este mecanismo 
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se caracteriza por um fator de idealidade em torno de 1, apr~ 

ximadamente constante com a temperatura (ver tabela IV-3). 

J = 10-lO A/cm 2 ã temperatura ambiente com dependência 
03 

acentuada da temperatura (6 ordens de grandeza entre 278 e 

372K). A energia de ativação medida através da inclinação da 
3 

curva Log(J 0 3/T ) X 1/T fornece um valor de aproximadamente 

1 ,leV (fig. IV-24), equivalente ã banda proibida do silicio. 

Diante destes resultados não temos dGvidas de que 

este mecanismo se trata de difusão de portadores minoritãrios. 

A 84K o fator de idealidade é 0,84. A teoria de difusão 

não explica valores menores do que 1. Entretanto, este fato 

estã relacionado ã variação da temperatura de junção durante 

as medidas realizadas com luz, ou seja, quando aumentamos a 

intensidade de luz,a temperatura da junção aumenta e com ela 

a corrente de difusão, provocando uma mudança na inclinação 

da curva obtida. Esta variação se torna marcante a baixas tem 

peraturas. 

Outra variação associada ao processo de mediçio po

~e ser verificada através da fig. IV-25. Nesta figura são mos 

tradas as curvas J x V medidas no escuro e pelo processo 
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Jcc x Vca (ji explicado) _para duas c~lulas: uma sem crescimen 

to intencional do 6xido (a} e a outra com 25 minutos de cres

cimento (b). Verifica-se que as curvas nio se acoplam. Em al

tas polarizações a diferença estã na resistência série. Como 

foi explicado, o método que utiliza luz elimina o efeito de 

resistência sêrie. Entretanto, a b.ai..xas polarizações ,as cur

vas deveriam se acoplar. Atribuimos esta diferença ao efeito 

dos estados de interface, o qual passaremos a descrever: qua~ 
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do incidimos luz sobre a célula, aumentamos bastante a densi 

dade de portadores minoritãrios na região de depleção e de 
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inversão. Esta condição naa é semelhante ã encontrada no es

curo, no qual teremos poucos destes portadores. Quando pola

rizamos a célula iluminada, uma parte da corrente direta se

rã perdida por processos de recombinação nos estados de inter 

face, favorecido pela grande concentração de portadores mino 

ritãrias. Desta forma, necessitaremos um pouca mais de ten-

sao para conseguir suficiente corrente direta e, assim, anu-
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lar a fotocorrente, de maneira que a corrente total seja zero, 

onde V~ Vca· Como resultado, a curva I x V sob iluminação fi 
Ca defasada. Para a célula sem crescimento de õxido a defasa-

gem é maior devido ã maior quantidade de estados de interfa-

ce, visto que a passivação com Õxido nesta célula e inferior 

a da celula b (com 25min de crescimento de Si0 2 ). 

As curvas obtidas com iluminação, apesar destas di

ferenças, continuam mantendo as mesmas caracterlsticas. de mo

do que o método continua sendo vãlido. 

IV-5-6 - CONCLUSAO 

Células solares com estrutura Semicondutor-Isolante 

-Semicondutor (SIS) foram fabricadas em substrato de silício 

tipo-n, orientação <100>. O Õxido foi crescido termicamente 
o 

a 430"C em atmosfera de oxigênio seco. O semicondutor da ca-

mada frontal foi o Sn0 2 depositado pelo método clãssico do 

"spray'' químico a 350 9c. 

Fabricamos células cujo parãmetro variã~el foi a do 

pagem do Sno 2 com flÜor. Definimos em l5mol.% a dopagem de 

flüor na solução que forneceu o melhor resultado. Confeccio 



namos tamhém uma outra série de células, cuja única varia-

ção foi a resistividade do silfcio. O valor que forneceu. as 

melhores células foi em torno de 2-3 ohm.cm. E, finalmente, 

utilizando os resultad~acima, fabricamos uma sêrie fazendo 

uso de diferentes tempos de crescimento do Õxido isolante. 

As melhores eficiências foram obtidas com o tempo de cresci 

menta de 25 minutos. 

O processo de otimização constou do estudo dos p~ 

rãmetros acima e do processa de fabricação descrito na se-

çao 111-2. 

Um dos melhores resultados forneceu V = 566 mV, c a 

J = 33,3 mA/cm 2, FF = 69,2% e eficiência de 13,1%. 
CC 
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Um dos fatores de limitação da eficiência foi o ta 

tor de forma, através da resistência série, proveniente, pri~ 

cipalmente, da resistividade do sno
2

. Concluímos que se me

lhorarmos a condutividade do Sno
2 

e usarmos uma grade metã

lica otimizada, poderemos atingir eficiência por volta de 

14%. 

Foram realizadas medidas de resposta espectral. as 

quais mostraram uma alta eficiência quântica para os fÕtons de 

alta energia, sendo, em parte, responsãvel pela alta corren-

te de curto-circuito. 

Medidas de capacitãncia mostraram que a altura da 

barreira não depende do tempo de crescimento do õxido, embo

ra a tensão de circuito aberto seja dependente, o que foi ex 

plicado pela variação no fator de idealidade e na corrente 

de saturação do mecanismo de difusão. 

Observamos que a curva LogJ x V apresenta 3 regiões 



lineares hem distintas (resultado ainda nao observado na li

teratura especializada para este tipo de c~lula). ~primei-
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ra região (tensões baixas} associamos o mecanismo de tunela

mento assistido termicamente. ~ região de polarizações mode

radas. assumimos que o mecanismo predominante e de recombin~ 

ção e, finalmente, ã terceira região (alta polarização), afi~ 

mamas que o mecanismo e de difusão de portadores minoritãrios. 
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