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A utilizagao de células solares em aplicagoes ter-
restres sempre foi limitada pelos seus altos custos de produ
¢ao. O desenvolvimento de células economicamente viaveis tem
sido objeto de pesquisa nos ultimos anos, estimulado pelacri
se de energia. Neste sentido, a confecgao de dispositivos com
barreira superficial tem recebido grande atengao, principal-
mente por envolverem baixas temperaturas no processo de fa -
bricagao.

Este trabalho consistiu da fabricagao, otimizagao

e caracterizagao de celulas solares com barreira superficial.
Utilizamos a estrutura Semicondutor-—:lsolﬁnte - Semicondutor
(S1S), em substrato de silicio tipo-n, orienta¢ao {100). So-
bre ele crescemos uma camada de 5102 a 4309C em atmosfera de
oxigenio seco. Em seguida, depositamos uma camada de SnO2 u-
tilizando o metodo classico do "spray" quimico. Desta manei-
ra & formada a estrutura Sn0,/Si0,/(n})Si.

No processo de otimizagdo estudamos tres parametros:
a resistividade do silicio; a dopagem do SnO2 cdm flior e a
espessura do oxido de silicio. As melhores celulas foram fa-
bricadas com a restividade em torno de 2 - 3 ohm.cm, concen-
tragao de fllor na solucao para o Sn0, de 15 mol1.% e 25 min.
de crescimento do oxido isclante.

Em uma das melhores celulas obtivemos uma tensao de
circuito aberto de 566 mV, corrente de curto-circuito de 33,3
mA!cmz, fator de forma de 69,2 % e eficiencia de 13,1 %. Atra
ves das medidas de capacitancia determinamos a altura da bar-
reira em 0,92 eV. Pelas medidas do logaritmo da corrente em
funcao da tensao, observamos, pelo menos, trés tipos de meca-
nismos de transportes de corrente: tunelamento assistido ter-
micamente (em baixas polarizagoes); recombinagao (polariza -
coes moderadas) e difusao (altas polarizagoes)
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Células solares sdo dispositivos fotovoltaicos des
tinados a converter a energia solar em eletrica, a qual pode
ser usada imediatamente ou armazenada. As primeiras celulas
solares com alta eficiencia (6%) foram fabricadas em 1954,
usando-se uma jungao p-n difundida (]). Sua aplicacao mais
importante no passado foi em satelites espaciais, onde o cus

to de fabricacao nao era um fator limitativo.

Ate poucos anos atras, os dispositivos utilizados
eram dominados pelos diodos de jungdo p-n sobre o silicio mo
noéristalino. A utilizacao de celulas solares como fonte al-
ternativa de energia em larga escala sempre foi limitada pe-
los altos custos de producao, provenientes dos altos pregos
do silicio (crescido com elevado grau de pureza), e dos pro-
cessos de fabricacao das celulas {envolvendo altas temperatu

ras).

A recente crise de energia levou os pesquisadores
" a uma intensiva investigacao de outras estruturas como a bar
reira Schottky, heterojungoes, multijungoes verticais e tam-
beém de outros semicondutores como InP, CdS, materiais poli-

cristalines e amorfos, entre outros.

C&lulas solares Semicondutor-Isolante-Semicondutor
(SIS) formam uma classe particular de heterojungao que temre
cebido grande atencao por serem dispositivos que nao requerem
altas temperaturas no processo de fabricagao; envolvem proces
sos simples de formagao da jungao; podem-se obter eficienci-
j as comparaveis as de uma juncao p-n e outros fatores que as

tornam potencialmente mais baratas que as celulas convencio



nais. Qutras estruturas semelhantes sao: MIS (Metal-Isolante-
-Semicondutor) e EIS (Eletrolito-Isolante-Semicondutor). As

estruturas MIS, SIS e EIS surgiram da incorporagao de uma ca-
mada isolante ultrafina nas estruturas MS {(Metal-Semicondutor
ou barreira Schottky), SS (Semicondutor-Semicondutor, ou hete

rojungdo) e ES (Eietrﬁ]ito-Semicondutor)(2,3,4)'

A estrutura basica das celulas SIS &€ formada por um
substrato semicondutor, em geral o silicio mono ou policrista-
lino. 0 isolante normalmente & o Si0, com espessura inferior
a 30R, e a camada frontal & formada por um oxido semicondutor
"

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

nela otica".

Este trabalho consistiu da fabricagao, otimizagao.
e caracterizagao de c@lulas solares 5n0,/Si0,/(n)Si. Utili-
zamos 0 silicio monocristalino como material base. Sobre e-

0C em atmosfera de ogi

le crescemos uma camada de $Si0, a 430
genio super seco. Em seguida, depositamos uma camada de Sn0,
utilizando o método classico do"spray" quimico, preparado com

uma solugao de tetracloreto de estanho e alcool etilico.

No capitulo I deste trabalho, trataremos dos prin
cipios tedricos basicos para se entender o funcionamento de
uma celula SIS. No capftu]o Il apresentaremos as principais
propriedades do Sno, obtido em nossos laboratorios, pelo me
todo do "spray" quimico. 0s procedimentos experimentais, u-
tilizados na fabricagao das celulas e na deposigao do 5n0,,
estdo apresentados no capitulo 11!, onde também estdo inclu
idas as montagens oticas e eletricas das medidas realizadas.
Finalmente, no capitulo IV, trataremos dos resultados expe=

rimentais e das conclusoes gbtidas.



CAPITULO I

Neste capitulo trataremos da teoria de funciona-
mento dos dispositivos Semicondutor-Isolante-Semicondutor

(SIS).

Iniciaremos com uma revisao dos conceitos basi-
cos utilizados no estudo de qualquer dispositivo fotovol-
taico (segao 1). Na segao 2, faremos alguns comentarios a
respeito da barreira Schottky e, finalmente, na secao 3,

apresentaremos a teoria mais aceita da estrutura SIS,

1-1 - CONCEITOS BASICOS

Nesta secao faremos uma breve apresentacao das
definigoes e termos mais frequentemente usados na descrigao
do funcionamento de uma celula solar. Iniciaremos descreven
do o efeito fotovoitaico. Em seguida, definiremos os parame
tros mais usados. Sera visto um modelo eletrico equivalente
de uma celula solap e, por fim, veremos algumas caracteris-

ticas do espectro solar AM1.

I-1-1 - 0 EFEITO FOTOVOLTAICO

A conversao fotovoltaica & definida como a trans

formagdo direta da energia luminosa em energia elétrica. Ce



lulas solares sao dispositivos destinados a realizar esta
fungao. A energia eletrica obtida pode ser utilizada ime-

diatamente ou entao armazenada.

0s semicondutores possuem uma regiao com estados
de energia proibidos, chamada de banda proibida, correspon-
dente a uma energia Eg (fig. I-1). A regiao abaixo da banda
proibida ‘chama-se banda de valencia, e a energia maxima des
ta regido & a energia de valencia (Ev)‘ A regiao acima da
banda proibida denomina-se banda de conducao e a energia mi
nima desta regiao da-se o nome de energia de condugao (Ec)'
0 nivel de fermi (Ef), ou potencial eletroquimico, encontra
-se, em geral, na regiao proibida, e sua posigac 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-n o nivel :de

{ n p
Ee X Ee
Es ______ _Ef
________ Ef
—— - - — = --Eg
Ev EV EV
(a) . {b) (c}

fig. 1-1 - Diagrama de banda de semijcondutores intrinsecos (a)
tipo-n (b) e tipo-p (c).

fermi e deslocado em diregao 3 banda de condugao (fig. I-1b)

e no tipo-p, Ef estd proximo a banda de valencia (fig. I-1c).

Quando um foton, com energia igual ou superior a
energia da banda proibida, atinge um semicondutor, pode ser
absorvido por um el@tron que se encontra na banda de valen-

cia , que desta forma € excitado até a banda de condugao. Em



seu lugar teremos um "buraco" ou "lacuna". Atraves deste

processo otico & formado um par elétron-buraco (fig. I-2).

‘fig. I-2 - Processo otico de formagdo de pares eletrons-bu

racos.

4{0 efeito fotovoltaico consiste da formagdo de pa-
res eletrons-buracos livres gerados pela absorcao da radia-
caoc eletromagnetica, seguido da separacao fisica deste por-
tadores em excesso atraves de um campo eletrico presente no
dispositivq/ 0 processo pelo qual € formado ¢ campo eletri-

(5, 6, 7). Na figura I-3

co pode ser visto em varios livros
esta representado o efeito fotovoltaico em uma homojungao

p-n. Na fig. I-3a temos uma celula p-n em equilibrio; na

e -
Luz @
ﬂ
\ i §, X eoco

¢ \n Ef“,/""";—-———[_-‘_f
_____________ _Ef -

E¢p
‘\\\__ , ® o v:E?\ E
EV -— @ v

(a) (b)

fig. 1-3 - Efeito fotovoltaico. {a) Barreira em equilibrio.
(b) Criagdo de pares eletrons-buracos com Tuz e
separagao fisica dos portadores por um campo elé

trico.



~fig. 1-3b incidimos luz sobre a celula e alguns fotons sdo
absorvidos, gerando pares elétrons-buracos em todas as regi
des, 0s quais sao fisicamente separados por um campo ele-

trico, québrando-assim.a neutralidade elétrica do disposi-
‘tivo. Comiisto obtemos uma diferenca 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 - PARAMETROS BASICOS

Qualquer célﬁla solar € um dispositivo retifita-
dor. Quando se encontra no escuro, a curva cdrrente (I) x
tensdo (V) tem um aspecto mostrado na fig. I-4a, ou seja,
uma forma exponencial. Sob iluminagdao teremos, associado d
cbrrente no.esCuro, uma corrente devido ao efeito fotovol-
taico, a fotocorrente {If). Em um modeio ideal, a cdrrente
total do circuito & dada pela soma.de dois tipos de corren
te, a de escuro e alfotdca}fénte; EstéhﬁTfimaﬁfem sentido
confrério'E borrente'no.eSCUfo (fig. I-4a), logo, a cﬁfva
I x V de uma célula solar sob 11um1naga0 pode ser represen
tada peia curva da f1g.- ~-4b, atraves da qual definiremos
a]guns parametros bas1cos Vca & a tensdo de circuito aber
to ; gue corresponde a tensdo de sadda quando uma jmpedan-
Cié infinita (ou muito grande)'e colocada entre seus termi
nais.. I, é_a'cbrrente de curto-gircuito, ou seja, quando
a impedancia & zero (ou muito pequena). A poténcia mixima
fornec1da pela célula (P - ) & ogppdduto'de I'por V que for

ma x

-— 5“

nece o maior valor, ou seja, corresponde a area maxima do

retingulo inscrito na curva da fig. 1-4b. Neste ponto defi
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fig. 1-4 - (a) Corrente no escuro de uma cé€lula solar, em
funcdo da tensao aplicada. (b) Caracteristica
I x V de uma célula solar sob iluminagao.

niremos I = ImEx e V = vax 0 Fator de quma (FF)

e definido pela razao entre a potencia maxima de sajda e o

produto Vca . Icc , OU seja:
P - YV - .1 -
max max max
FFoe i (1-1)
Vca Icc' Vca Icc

Conhecendo-se V . , I , FF e a potencia da luz incidente

cc
sobre a celula (Pinc)’ podemos definir a eficiencia de con
versao por: p

Er = = (I-2)




[-1-3 - CIRCUITO ELETRICQ.EQUIVALENTE

Em uma célula solar real sempre teremos resisten
cias serie e paraleia associadas, de maneira que as carac-

teristicas de convers3o serdo modificadas.
Podemos representar uma célula solar real, por um
circuito equivalente (fig.I-5). 0 esquema.& constituido por

um gerador de corrente Jp (que representa a fotocorrente)

e |l el R

S 3R

fig. 1-5 - Circuito elétrico equivalente de uma c&lula solar.

em paralelo com um.diodd;.pOt onde passa uma densidade  de
cofhénfe Jg (corrente no escurc), em Dafﬁ]éfo';om uma ré—
sisténcia R, .(hesiétéhaia para1ela). Todo esse conjunto en
cont?a-éé em sgérie com outra'fesispéncia”Rs (resistencia

‘série). Em uma céluia ideal ter‘emos'Rp = o e R, = O

1-1-4 - 0 ESPECTRO SOLAR

Uma vez dispondo-se de uma boa c&lula, sua foto-
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fig. 1-6 - Espectro solar ao nivel do mar, com radiagao in
cidente normal a superficie da terra (AM1) (8)

corrente dependera principalmente do espectro e intensida-
de de luz incidente sobre ela. Na fig. -6, mostramos o es
pectro solar AM1, que corresponde ao que se obtém ao nivel

do mar quando a radiacdp incide verticalmente sobre a su-

perficie da Terra.

A regido de maior potencia esta por volta de

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

600 rnim.



Apenas uma porgao do espectro solar AM1 & utiliza-
do na conversao fotovoltaica. Os fotons com energja inferior
a banda proibida do material nao podem criar pares elétrons-
buracos, e desta forma sao perdidos. Para o silicio, esta
perda & superior a 20% da energia total incidente. Somente
os fotons com energia superior a banda proibida podem contri
buir para a fotocorrente. Entretanto, apenas a energia equi-
valente a da banda proibida € utilizada na conversaoc, 0 res-

tante (cerca de 30%) & desperdigada.

I-2 - A BARREIRA SCHOTTKY

Nesta se¢ao trataremos da barreira S;hottky,como
um prefacio para-a secao seguinte, na qual apresentaremos a
teoria da estrutura SIS:

~ Da-se o nome de barreira Schottky ao contato inti-

mo entre um metal e um semicondutor(g). A altura desta bar -
reira, entre outros parametros, depénde da funcgao trabalho
dos materiais envolvidos e dos estados de superficie do se-
micondutor.

Em uma barreira Schottky ideal, com densidade de

1014 -2

estados de superficie relativamente baixa ( <« cm ), a

altura da barreira &€ dada pela diferenga entre a fungao tra-
balho do metal e a eletroafinidade do semicondutor(10), ou

seja:
ﬂB = QM - X (1‘3)

onde EM ¢ a fungcdao trabalho do metal e X a eletroafinidade

do semicondutor.

10



Na fig. I-7, esta representado o diagrama de banda

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

po-n.

I
\\
Xs S ——— E vdcuo
Om
0]
B Ee
i
EES

|

|

I Ev

ME TAL : SEMICONDUTOR

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

Na pratica, varios fatores contribuem na determi-
nacio dos estados de superficie, como: orientagao cristalo-
grafica do substrato, prbcessos de limpezas e decapagens da
superficie,

0s estados de superficie exercem a funcao de aco-
modar cargas superficiais adicionais durante a formagao da
jungao. Se sua densidade for suficientemente alta (:>1014cm

" a altura da barreira passara a ser cogtrolada por estes es -

tados e n3o mais pela fungdo trabalho do &6xido-semicondutor.

-2

)

11



Neste caso a altura da barreira sera dada porJ11)

. (1-4)

3

Na fabricagao de celulas solares, procura-se pas -

sivar a superficie do semicondutor, diminuindo os estados de
superficie, a fim de que a eq. I-3 seja valida, pois desta

forma, e possivel construir barreiras mais elevadas

12



I-3 - A ESTRUTURA SEMICONDUTOR-~ISOLANTE-SEMICONDUTOR

Nesta segdo trataremos da teoria da estrutura Se-
micondutor-Isolante-Semicondutor (SIS). Inicialmente vere-
mos o diagrama de banda de energia, em seguida, serao abor-
dados os efeitos de alguns parametros sobre a estrutura e,
por fim, apresentaremos alguns-dos mecanismos de corrente

mais conhecidos,

1-3-1 - 0 DIAGRAMA DE BANDA DA ESTRUTURA SIS

Foi observado que muitas barreiras Schottky nao

(7). Os

obedeciam as relagoes I-3 e 1-4 da segao anterior
resultados entre celulas semelhantes, tambem, tem sido di-
vergentes. Esta diferencas foram atribuidas a presenga de
oxidos na interface. A partir de entao foram realizados es-
tudos em barreira Schottky (MS), atraves da inclusaoc de uma
camada de oxido, trescido intencionalmente na interface M-S.
Surgiu entao a estrutura Metal-Isolante-Semicondutor (MIS)

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

dos para a estrutura SIS, cujo comportamento élmuito seme-

lhante ao da estrutura MIS,.

0 modelo mais aceito baseia-se no fato de gue er-
tre os dois semicondutores existe uma camada isolante homo-
genea e que OS portadores atravessam-na por tunelamento
(13, 14, 15 ). 0 diagrama de banda de energia para esta es-
trutura pode ser visto na fig., I-8. A camada frontal, em ge-

ral, & um oxido-semicondutor transparente, degenerado tipo-n

com banda proibida larga (E,c) para funcionar como janela de
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fig. 1-8 - Diagrama de banda de energia de uma barreira SIS,
mostrando os varios parametros envolvidos.



15

luz, eliminando o inconveniente uso de metais, que sao trans
parentes somente com espessuras muito finas { ~ 100R ), au-
mentando assim a resistencia série dos dispositivos. Em nos

so trabalho, usamos o Sn0, , cujas propriedades eletricas e

2
oticas serao vistas no Cap. II. 0 substrato & um semicondu-
tor (tipo-n, na fig.I1-8) com banda proibida Es s, € que pode
ser dividido em tres regioces: a regiao neutra, onde o campo
eletrico @ quase nulo; a regiac de deplegdo, com densidade
de cargas Qp e a regiao de inversao, onde ocorre a invers3o
do tipo-n para o tipo-p, dando origem a uma efetiva fungao
p-n. 0 isolante & caracterizado por uma permissividade Ei,

e uma espessura d. Xsé a eletroafinidade do semicondutor ba

se; @ a fungdao trabalho do oxido semicondutor; Vq o poten

0s
cial de difusao; Qg € Qi sao as densidades de cargas nos
estados de superficie e no isolante, respectivamente. @p
@ a altura da barreira, medida pelo modelo modificado da
diferenga de fungao trabalho. Neste modelo devemos levar em
consideragao a queda de potencial atraves do oxido-isolante

(A}. Por uma simples observagﬁo geometrica da fig.I-8, con

clui-se que:

B, = 9 _ - X - & (1-5)

onde A& depende da espessura da camada isolante (d) de sua
permissividade {€;), e das densidades de cargas no isolante
nos estados de superficie e na regido de deplegdo, Q; » Qg
e QD respectivamente. Finalmente, GES e a diferenca de energia entre

o nivel de ferini e a banda de valencia na superficie do semicondutor ,
antes da formacao do contato.
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I-3-2 - EFEITOS DOS PARKMETROS

A otimizagao de qualquer dispesitivo baseia-se no
estudo dos parEmetros dos materiais empregados, das condi-
¢oes ambientais e dos processos de fabricagdo. Nesta segao
trataremos de alguns destes parametros: a largura da banda
proibida; resistividade e orientacgdo cristalografica do subs
trato, a camada isolante, a fungdo trabalho do oxido semi-

condutor, as cargas e estados de superficie.

a) LARGURA DA BANDA PROIBIDA DO SEMICONDUTOR BASE

A largura da banda proibida do semicondutor-base

(E;) afeta diretamente as caracteristicas basicas de uma cg
lula solar. A corrente de curto circuito dependera fortemen
te da associagao da banda proibida do semicondutor com o0 es-
pectro solar (ver fig.I1-6). Cada foton incidente sobre a cé
lula podera gerar um par eletron-buraco, desde que sua ener
gia seja igual ou superior a banda proibida. A tensao de cir
cuito aberto (Vca) tambem esta limitada por Es‘ Como resulta
do teremos uma largura da banda proibida para o qual a efici
encia sera maxima. Isto.e valido para qualquer estrutura. Cal
culos teBricos feitos para barreiras MIS, utilizando Si, InP,
e GaAs -como substrato, mostram que podemos obter eficiencias
em torno de 20, 24 e 25 por cento, respectivamente, para o

espectro solar AMI (16, ]7). Estes resultados sao semelhan-

tes aos calculados para homojungoes p-n.



b) RESISTIVIDADE DO SEMICONDUTOR BASE

Alguns parﬁmetros do semicondutor base dependem
de sua resistividade, como a posigao do nivel de Fermi, o
tempo de vida dos pertadores (através dos centros de recom
binagao), o comprimento de difusao dos portadores (devido
a variacao na mobilidade), o coeficiente de absorcao e ou-
tros. Estes dois Ultimos parametros contribuem diretamente
na corrente de curto-circuito, como se pode ver pela equa-

¢ao (I-6) (]8).

b = aNel exp (- «W)  exp (- a«l)
1 + L (u:l.)2 -1
- (1-c L L-W -1
x ( exp ( (el b ) ) {I-6)

senh (L - W)

onde € o coeficiente de absorgﬁo e L, o comprimento de
difusao dos portadores minoritarios. Como L diminui com a

dopagem, J.. tambem diminui. Mais detalhes sobre o comporta
mento das celulas com a resistividade do substrato sera vis
to no Cap.IV, quando comentaremos os resultados obtidos em

nossos dispositivos.

c) ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA

A densidade de estados de superficie e ¢ tempo de

17



vida dos portadores minoritarios 53c os principais parame-

tros afetados pela orientagao cristalografica.

0s semicondutores com orientagao <111 > possuem
mais estados de superficie do que os de orientagiao <100 >.
Isto pode ser explicadeo pelo fato de que a densidade de Etg
mos na superficie <111 > & major do que na <100 > e que
a densidade de estados superficiais & proporcional a densi-

dade de atomos na respectiva superficie.

Para o silicio tipo-p, 0 tempo de vida dos porta-
dores minoritarios € maior na orientagdo <100 > , engquanto

no tipo-n ocorre para a orientagao <117 >

Em barreiras superficiais, como no nosso caso, a
escolha da superficie € um fator decisivo. As melhores célu

las SIS em silicio foram fabricadas com a orientagao < 100>,

d) A CAMADA ISOLANTE

A espessura da camada isolante € um parametro im-
portante na fabricagdo de uma ce&lula SIS (ou MIS). 0 efeito
desta camada ainda n3o e bem entendido, de forma gque o0s mo-
delos tearicos divergem entre si. Entretanto, quase todos
concordam que o transporte de corrente atraves dela ocorre

(13, 14, 15)

por tunelamento Desta forma, a corrente sera

modulada pela probabilidade de transmissao por tunelamento

ou fator de tunelamento, F, dado por (14),

18



_ 4T 1/2 1/2 1/2
Ft = EXP(‘—h_(Zm) X d ) = exp (-1,01 X d )

- 1/2
= eXp ( - X d ) (1_7)

onde h @ a constante de Planck, m & a massa de repouso dos el&trons,

d a espessura da camada isolante e x & definido como o valor
médio da diferenca de energia entre a banda de condugao do
isolante e a2 banda de condugao do semicondutor, na interface

(ver fig.I-8). Xx e d sao dados em eV e R, hespectivamente.

Qutro efeito atribuido a camada de oxido e a pas-
sivagao da interface semicondutor-semicondutor, atraves de
um melhor acoplamento dos parametros de rede dos dois semicon

dutores, diminuindo a densidade das "dangling bonds".

A presenca de cargas na camada isolante tambem afe
ta a queda de tensao nesta camada, modificando a altura da
barreira (eq.I-5}.

A dependencia de Vca’ Jcc’ FF e EF com a espessura

do oxido sera vista no Cap. 5 (Resultados e Conclusdes).

e) FUNCAO TRABALHO DO OXIDO-SEMICONDUTOR

-

A fungado trabalho do doxido semicondutor (905) € 0
parﬁmetro gue mais afeta a altura da barreira {ver eq. I-5).
Para se obter uma alta barreira em substrato tipo-n, a fun-
¢*0 trabalho do doxido-semicondutor deverd ser mator ou igual

d soma da eletroafinidade com a banda proibida do semicondu-

19
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tor, e em substrato tipo-p, deverad ser menor ou igual a ele

troafinidade do semicondutor base.

Para o silicio tipo-p, podemos usar o Zn0 e ITO,
enquanto para o tipo-n o SnO2 € um material que atende razo

avelmente esta condigao.

f)CARGAS E ESTADOS DE SUPERFICIE

Cargas e estados superficiais estao sempre presen
tes nas interfaces oxido semicondutor. Os estados de superfi
cie agem como centros de recombinacao e de armazenamento de
targas, € como caminho para tunelamento entre o semicondutor
e 0o 0xido semicondutor. As cargas superficiais contribuem no
equilibrio das carga espaciais, quando ocorre a formagao da
juncio metalurgica, de maneira que podemos aumentar ou dimi-

nuir a altura da barreira.

Para as celulas SIS em substrato tipo-p, as cargas
superficiais positivas e os estados de superficie tipo doado
res contribuem para aumentar a altura da barreira, enquanto
em substrato tipo-n, o beneficio ocorrerE COm cargas super-

ficiais negativas e estados de superficie tipo aceitadores.



1-3-3 - 0S MECANISMOS DE TRANSPORTE DE CORRENTE

Sazo conhecidos varios mecanismos de transporte de
corrente. Nesta secao veremos alguns dos mais frequentemen-

te encontrados (fig.1-9).

No mecanismo de emissao termionica (a), 0s porta-
dores majoritﬁrios ultrapassam a barreira com energia adqui
rida termicamente, e atravessam a camada isolante por tune-
lTamento. Consideraremos que 2 probabilidade de transmissao
nesta camada e aproximadamente igual a 1. A corrente, em

funcdo da tensao, para este mecanismo pode ser escrita co-
mo: (?’ 12)

Jep = A* T2 exp (-pg/KT) ( exp(qV/nKT) - 1) (1-8)

onde A* @ a constante de Richardson dado por:

2
A = ama mt k"3

(I-8a)
onde E* & a massa efetiva dos eletrons, k a constante de

Boltzmann e h a constante de Planck.

0 caminho b representa o mecanismo de tunelamento
assistido termicamente (ou emissao de campo termionico). Os
portadores adquirem energia térmica ate atingirem niveis on-

de a barreira e suficientemente fina para que haja tunelamen

to. A equagao I x V prevista para este caso e da forma (19):
_ LEC
JEC = JS exp (AE) (1-9)

C

onde A e JE dependem de T.
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fig. 1-9 - Diagrama de banda de energia de cg&lulas 515, mos
trando alguns possiveis mecanismos de transporte

dos portadotes.

[
Se o processo nao & assistido termicamente (cami-

nho ¢}, a equacao de transporte de corrente e semelhante a

EC

equacao (I-9), mas A # f(T) e J¢ depende muito pouco de T.
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0 processo de tunelamento ainda pode ocorrer atra
vés de midltiplios passos (d), utilizando-se de alguns niveis
de energia da banda proibida. Neste caso, a equagao da cor-

rente em fun¢do da tensdo & da forma (20),
_ ™
J = exp (BT) exp (AV) (1-10)

™ -
onde J.° e A nao dependem de T e B # f(V).

0 mecanismo e representa recombinagao atraves dos
estados de superficie. Uma outra alternativa (e') consiste
na utilizagao dos estados de superficie como centro de arma
zenamento, sequido de tunelamento atraves do isolante ate o©

oxido-semicondutor.

0 caminho f & o de recombinagao na regiao de de-

plecao, e a expressao que descreve este mecanismo e dada

por (35):

J = T exp(qV/2kT) - 1) (I-11)

onde ni e a densidade de portadores intrinsecos, W a largura=

da regiao de deplegao, T & T, sdo os tempos de vida dos

buracos e elétrons, respectivamente.

0 transporte de corrente ainda pode acontecer por

injegao de portadores minoritarios (g). Podemos representar

. = o (36)
este mecanismo pela equagao abaixo !
D P
3 - 9 "p "no ( exp(qV/nkT) - 1) (1-12)
Lp E
onde Dp s Lp e Pno sao o coeficiente de difusao, o compri



mento de difusao e a densidade dos portadores minoritarios,

e n-» 1.

Ainda s3ao possiveis outros mecanismos alem dos

apresentados neste trabalho, incluindo combinagoes destes.

24
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CAPITULO II

0 DIDBXIDO D E ESTANHD (SQOZ)

Muitos materiais oxido semicondutores foram pro-
postos para a fabricacao de celulas solares de heterojungoes,
mas pouco deles podem ser utiiizados para obtengao de efici
encias superiores a 10%. Entre estes se destacam o In203 s O
IT0O (oxido de indic-estanho) e o Zn0 para substrato de sili

cio tipo-p e o Sn02 para o tipo-n.

Neste capitulo trataremos das propriedades oticas

e eletricas do Sno2 utilizado em nossas ceélulas (ver proces
so de deposigao na secao III-1)., Estas propriedades dependem

do método de crescimento e da espessura dos filmes.

Sao conhecidas varias tecnicas de deposigao de fil

mes de Sn0,. Entre os mais usados temos: oxidagao de uma ca

(21)

;"sputtering"de estanho, seguido de oxi-
(23)

mada de estanho
=~ (22} . . .
dagao ; sputtering de SnQ, &m uma atmosfera inerte
evaporacao de SnO2 e outras. O0s filmes usados neste tpaba-
lho foram preparados pelo método classico do "spray" guimico,
usando-se uma solugao de tetracioreto de estanho e alcool et
Tico (24) -
0 Sno2 € um oxido-semicondutor transparente na re

giio de interesse em aplicagées fotovoltdicas. Para filmes

com 1/1m de espessura, depositado sobre vidro, a temperatu

ra de 3509C, a transmitancia esta em torno de 80% (fig.II-1).
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fig. II-1 - Transmitancia em fungao do comprimento de onda
incidente para SnO2 depositado sobre vidro (25),

A banda proibida & de aproximadamente 3,42 eV (26)

- 1
e sua funcgao traba]ho de 4,85 I 0.16 eV ('7),

Embora o snoz monocristalino seja isolante, amos-
tras po1icristalinas sao e]etricamente degeneradas tipo-n.
As curvas da fig.I1I-2 mostram as concentragoes de elétrons
livres, a mobilidade e a condutividade para vErias tempera-
turas. A concentracdo de elétrons livres atinge quase .....
1020 cm-3, e a mobilidade alcanga valores relativamente altos
na faixa entre 300-4OOQC. Como resultado, teremos um matefia]
~com alta condutividade (f 102!2.cm), na mesma regiﬁo de tem-
peratura (300-400°¢),

Em temperaturas de deposigao do SnO2 inferiores a

Q

500°C, a hidrolise do tetracloreto de estanho (equagao III-1)
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€ incompleta e ocorre a inciusaode atomos de cloro e hidrogé—
nio. Medidas SIMS e AES revelam que o conteudo de cloro au-
menta quando se diminui a temperatura de deposicao do filme
(fig.1I-3). Estas impureéas exercem uma funcao passivadora
sobre a superficie do silicio atraves da complementagao das
chamadas "dangling bonds", reduzindo a velocidade de recom-
binacdo superficial de portadores e aumentando a corrente de

curto-circuito. Além dissc, &tomos de cloro podem ser io-

..
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nizados, formando Ions Cl , compensando desta forma as: cargas .
positivas geralmente presentes em oxidos de silicio ou nas
interfaces 5102 - Si. Esta compensagao & importante em es-
truturas com barreira superficial fabricadas em substratos

tipo-n, onde as cargas positivas do Siﬂz diminuem a altura

da barreira destas celulas (27, 28).
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fig. 11-3 - Concentracao de cloro em fungao do inverso da
temperatura de deposicao dos filmes de SnO2 (29).

A condutividade deste material ainda pode ser me-
Thorada mediante dopagens com Fltuor ou Antimonio. Com este
propasito, depositamos filmes de SnO2 sobre siticio, de for
ma & termos uma boa barreira SIS (cap.IIl), onde a unica va
riavel foi a dopagem do SnO2 com Fluor. Apesar de usarmos um
substrato semicondutor, o resultado da medida de resistivi-

dade nao & afetado por este, pois dispomos de uma barreira
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fig. I1-4 - Resistividade do Sn0, em funcdo da dopagem:

solucao com fluor.
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cuja corrente reversa e relativamente baixa. Usamos concen
tracoes de fluor na solucao entre 0 - 35mol%. O resultado
(fig.11-4) mostra que podemos diminuir a resistividade em

aproximadamente meia ordem de grandeza.

0 indice de refracdo do Sn0, (%2) atende aos requisitos para

2
antireflexdo entre ar-silicio, de forma que podemos usalo como camada

antirefletora em celulas solares. A espessura do filme, pa-
ra obtermos minima reflexao de luz monocromatica, com inci

dencia normal a superficie, & dada por:

d = (22 + 1)}» L=0,1, 2 ... (I1-1)

n,. . n
S 0s

onde n, en . sao os indices de refracao do semicondutor e
0

do oxido-semicondutor, respectivdmente. Para o Sn0_, n__~ 2

2* 0s
50

D
o
|

PROSBIDA

]
|
l
BANDA | ~
|
|

Si (polido)

REFLETANCIA (%)

4 6 8 1.0 1.2

COMPRIMENTO DE ONDA (pm)
fig.1I1-5 - Refletancia do silicio em fungao do comprimento
de onda antes e depois da(gggosigéé de uma cama

da antirefletora de SnO2

30



e para o silicio, n, ~ 4. Sob iluminagao AM1, deseja-se que
este minimo ocorra em torno de .600nm, onde a densidade de fo
tons & maior. Neste caso, usando-se a eq. II-1, obteremos u
ma espessura de aproximadamente ?SO ﬂ, para &= 0. A figura
11-7 mostra a diferenca de refletancia entre o silicio poli
do, e o silTcio coberto com uma. camada de-750 R de $n0,.0b-
serva-se que a refletancia cai sensivelmente, .e que 0 mini-

mo esta proximo de 600nm.
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cCAPITULO III
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

- — - - - - - - - - - - -

Neste capTtulo apresentamos o procedimento expe-
rimental utilizado na deposicao do Sno, e na fabricacao
das celulas. Serao também mostradas as montagens oOticas e

eletricas usadas nas caracterizagoes das amostras.

III-1 - DEPOSIGAO DO SnO2

0s filmes de SnO2 foram preparados através da rea
gao de hidrolise do tetracloreto de estanho, segundo a equa

cao abaixo:

SnC1, : BH,0 __._.é___..SnOZ + AHC1 + 3H,0 (III-1)

Esse método & tambem conhecido como "spray" quimico. A solu
¢3o usada e constituida de tetracloreto de estanho pentahi-
dratado ( SnCl, : 5H,0 ) em solugao com alcool etilico na

concentracao de 0.2 Molar.

A reacao acima & altamente provavel a temperatu-
r& superiores a 50098. B temperaturas menores, a oxidacgao
do estanho € incompleta, e ocorre inclusao do cloro e hi-
drogenio na rede. Essas impurezas desempenham um papel im-
portante na superficie das celulas {ver comentario no capi

tulo I1).

0 sistema empregado para a deposigao dos filmes
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(fig. 11I-1) consiste de um tubo calibrado, no gual se en-
contra a solugao. 0 fluxo, controlado por uma valvula, al-
canga um bocal, unicamente por gravidade, numa taxa de
3m1/min. Atraves de uma outra entrada do bocal, @ injetado
nitrogenio (Ny) com um fiuxo de 7 1/min, o qual conduz a spo
lugao em forma de "spray" até uma chapa de ago inox gque se
encontra aquecida e onde repousa o substrato no qual se de-
seja depositar o Sn0,. A reagao de hidrolise ocorre sobre

a superficie da amostra. A placa de ago € aquecida por um
resistor e a temperatura & reguiada por um controlador, usan
do-se um termopar. 0Os gases residuais da reagao sao elimina

dos por um exaustor,

0 controle da espessura do filme do SnO2 sobre
os substratos € feito observando a cor apresentada pelo fil
me, devida a interferéncia construtiva de algum comprimen-
to de onda. Depositamos fiimes com ~ 7508 de espessura, on
de se tem a menor reflexao no comprimento de onda em torno
de 600mm (ver Cap.I11). Nesta espessura, o filme apresenta co
loragao azul, correspondente a primeira ordem de interferén—
cia construtiva"dos comprimentos de onda correspondente a
cor azul. Usamos este método pela sua simplicidade e efici-
encia, considerando que nao existe necessidade de um contro
le rigido, dispensando assim o uso de apare1hos de medidas

sofisticades,

111-2 - FABRICAGCAO DA ESTRUTURA SnOZ/SiOZ/(n)Si

0 material base utilizado na fabricacdo das cé-

Tulas foi o silicio monocristalino (da WACKER), tipo-n,
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fig.I1II-1 - Sistema utilizado na deposicao de Sn02 pelo me
todo do "spray" quimico,

polido em uma das faces e com espessura em torno de 400pm.

0 diagrama da fig. I11-2 mostra as etapas sequi-

das na confecgao das celulas, as quais passaremos a expor:

a) Inicialmente € feita uma limpeza das laminas

de silicio, para eliminar quaisquer sujeiras organicas pre



sentes na superf?cie, as quais fatalmente prejudicariam os
processos seguintes. A limpeza e constituida das seguintes
etapas: 1) lavagem das laminas com tricloroetileno quente
em ultrasom, por duas vezes, durante dois minutos; 2) lava-
gem com acetona quente em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 3) al-
cool etilico quente em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 4) dgua
deionizada (D.I.) em ultrasom, 2 vezes, 2 min.; 5) lavagem
em uma solugao com oS seqguintes componentes e concentra -
coes: 5H20:H202:NH40H, em volume, durante 20 min., (l1impeza
organica propriamente dita); 6) agua DZI. em ultrasom, 3 ve
zes, 2 min.; 7) secagem com nitrogenio seco (NZ)' Todos os
componentes quimicos usados nesta e nas.demais etapas, fo -

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

embora produzam celulas melhores, sao caros e importados;

b)Apos a limpeza acima, e feita uma decapagem jso-.

tropica utilizando a seguinte solug3o de acidos:

6HF : 30HN03 : 15CHOOH : 10H2504

em volume. Esta etapa visa decapar uma camada de aproxima .-
damente 20 Mm 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 frm de silicio ( 20 }Jm de ca-

da lado), a temperatura ambiente.

c) Apos a decapagem, e feita uma difus3o com fosfo
ro, realizada em.hm forno, com tubo de quartzo, a 9000C, du
rante uma hora, obtendo-se uma camada de silicio n*, onde
sera formado um contato ohmico na face nio polida. Este e
um processo que envolve alta temperatura, e portanto, inde-

sejavel, pois alem de dispendioso, a utilizagao de altas
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temperaturas empobrece as caracteristicas elétricas do sili
cio como o compriﬁento de difusac e o tempo de vida dos por
tadores. Entretanto este processo pode ser evitado, pois sua
unica funcdo & fornecer uma superficie para o contato ohmi-

co, nEolcontribuindo portanto, na formagao da juncgao. Este o
processo pode ser substituide por um outro que nao envolva

altas temperaturas, por exemplo, evaporacao de uma liga de
Au-Sb ( com 0.1% de Sb), e recozida 3 uma temperatura infe-
rior a 500 0C em atmosfera inerte, utilizando argonio ou ni
trogenio. 0 processo de difusao foi utilizado porgque domi -
namos a tecnologia e dispomos de todos os equipamentos e

materiais necessarios.

d) Como a difusao ocorre nas duas interfaces do
substrato, & necessario decapar a camada n* da face polida.
Para isto, protejemes a face nao polida com pixe comum, em
lugar de fotoresiste e que, embora seja melhor, & mais ca
ro., pelo fato de envolver tecnicas mais avancadas. 0 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 superffcie no momento em que estiver sendo
feita a decapagem da face polida, que & realizada imergindo
a amostra na mesma solugao acida do item b, durante 2 min.

0 pixe e facilmente removivel, usando-se tricloroetileno.

e) A limpeza que antecede ao crescimento do oxido
isolante e bastante critica. Por este motivo, realizamos uma
limpeza orgﬁnica e inorginica, consistindo em lavar as Tami
. nas nas seguintes solugoes: repeti¢ées dos passos de 1 a 6
do processo (a); 7) Acido fluoerrico, 40%, Imin.; 8) Agua

deionizada, 3 vezes, 2min; %) Solu¢ao com as seguintes con-
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fig. 111-2 - Representacido esquematica das etapas seguidas
na fabrica¢do das celulas Sn02/5102/(n)51.
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centra;ﬁes e componentes: 8H20 : 2H202 : ‘HC1, em valame
{limpeza inorganica}; 10) Agua deionizada em ultrasom, 3
vezes, 2 min.; 11) Agua deionizada em cascata, durante 10

min. e 12) secagem com nitrogenio seco.

Esta 1impeza deve ser feita com todo o cuidado,
em capela de limpeza fina, e cujo ar atmosferico esteja

livre de poeiras.

f) Imediatamente apos a limpeza acima, crescemos
uma fina camada de Si02 em um forno, com tubo de quartzo,
a 4309C em atmosfera de oxigenio seco. Nao dispomos de meios
de medir esta espessura. Baseados na teoria, e em alguns

resultados experimentais (31, 32, 33)

, acreditamos que esta
espessura estd entre 10 - 308, 0 limite inferior & aproxima
damente a espessura do oxido crescido naturalmente a tempe-
ratura ambiente e ¢ superior corresponde a espessura para @
qual comecga a haver Timitacao da fotocorrente. Em nosso ca-
so, fizemos o controle deste parametro pelo tempo de cresci
mento.

g) Sobre o oxido de silicio, depositamos o 5n0jp»
com -~ 7SOR de espessura, a 3509C, conforme descrigao na se-
cao III-1.

h) Apos a deposigac do SnOz, esta formada a bar-
reira SIS. Resta apenas.os contatos metalicos para a cole-
ta dos portadores. As metalizacoes dos contatos foram rea-
lizadas em uma evaporadora a uma pressﬁo inferior a ]O-Storr
e consistiu de ~ 3002 de titanio, 150R de paladio e 0.5pum
de prata. 0 titanio (Ti} foi utilizado pela sua propriedade
de boa aderencia tanto com o Snﬂ2 quanfo com o silicio. A

prata (Ag) por ser um bom condutor {mas nao adere bem ao si
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licio)e o paladio (Pd) foi usado pela sua propriedade de

passivagao da jun¢3dao Ti-Ag, pois este contato € eletroguimi

camente instavel (34),

I11-3 - MONTAGENS PARA AS MEDIGOES

II0-3-1 - MEDIDAS DA CORRENTE X VOLTAGEM

As medidas corrente (I) x voltagem (V) no escuro
e sob iluminagao, fornecem bastante informagles, e sao im-
prescindiveis nas  caracterizagdes de qualiquer céluia. Atra
ves destas medidas podemos calcular os parametros basicos
(vca, Icc’ FF e Ef), os mecanismos de transportes dos por-
~ tadores, resistencia serie e paralela, entre outros.

Para realizar estas medidas construimos um simuia
dor solar (fig.III-3), constando basicamente de uma lampada
de tungstenio-halogenio, um sistema de resfriamento da lam-
pada e da base de apoio das celulasy e sistema de filtro de
agua. A intensidade do feixe de luz & controlada por . uma
fonte de tensao D.C., e 0 sinal da corrente & lévado a um
conversor I = V, e em seguida e graficado em um registrador
X—Y.

Como a simulagao do espectro solar nao e boa, me-
diamos sempre a corrente de curto—citcuito diretamente no
sol, por volta das 12 horas, com céu limpo, utilizando uma
celula SOLAREX da qual conheciamos a corrente de curto—cir-
cuito para a radiagao AMT (em 100mN/cm2). Com este resulta-

do tragavamos a correspondente curva IxV no simulador solar,



considerjando a corrente de.curto-circuito medida no sol.

SIMULADOR SOLAR

Lampada de halogenic

\y FONTE DE
\ TENSAO DC
LC\:‘::F
ar o
=~ /W=
quente = -
CONVERSOR 1—V
| —————— | e
/ - GERADOR DE
filtro RAMPA lL
célula\ - i
wuu REGISTRADOR
| | X-Y
4 agua

fig. I1II-3 - Sistema utilizado nas medidas IxV sob ilumina
cao,e no escuro (lampada desligada}.

II1-3-2 - RESPOSTA ESPECTRAL

Atraves da resposta éspectra'l, e possivel deter-
minar se a celula atende as condigoes do espectro de Tuz no
qual ela ir_é funcionar_. Por_ exemplo, nas, aplicagoOes terres-
tres deseja-se que a melhor resposta seja em torno de 600nm

(cap.1I), enquanto que em satélites artificiais sera em um

outro comprimento de onda. Qutras informagoOes.podem ser re-

40
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tiradas atraves destas medidas como comprimento de difusio

dos portadores minoritarios, corrente de curto-circuito, etc.

Para medir a resposta espectral, montamos um sis-

tema (fig.III-4) consistindo de um monocromador (onde usa-

. . CéLULAou
CH
OPPER DETE TOR
MONOCROMADOR nn J‘l CONVERSOR
J 1 |—e v
Ko} ref. '
M . entrada
AMPLIF REGISTRADOR
LOCK=IN L
saida T x-t

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

mos uma lampada de quartzo-halogenio de 250W como fonte de
luz). 0 feixe de luz e <chaveado (para produzir pulsos de
luz com frequencia conhecida) e depois incide sobreacelula
ou detetor que se deseja medir. 0 sinal passa por um conver
sor T+ Vee levadoao.ampliffcador | gck-in" e, finalmente,

graficado por um registrador X—t.

I11-3-3 - CAPACITANCIA

As medidas de capacitancia deste trabalho foram
realizadas com © objetivo de calculag a altura da barreira

das celulas fabricadas.



Na montagem utilizada (fig.III-5) a célula & po-
larizada por um gerador de rampa. Sobre esta polarizacao e
adicionado um sinal de frequencia e amplitude conhecidas.
A corrente passa por um conversor I -V e & levado .2 um
“Lock-in" (modelo 124A, EG&G PARC) onde & feita a separa-
¢cao do sinal de capacitancia, defasado em QOQC do sinal con

dutivo e, finalmente, e graficado em um registrador X—Y.

CONVERSOR entrada AMPLIF,
| —sV LOCK~-IN
fase
0SC. =90°

Z; celula

11 - 10 KHZ
GERADOR DE REGISTRADOR
RAMPA E
o X-Y
SOMADOR

fig. ITI-5 - Sistema utilizado nas medidas de capacitancia.
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CAPITULO I

1=

RESULTADDO E CONCLUSDES

- - - - - - - - - - - - - - - - - -

Neste capitulo trataremos dos resultados obtidos
com as celulas Sn0, / 5102 / (n)}Si fabricadas, ac mesmo tem
po em que apresentaremos as conclustes dos comportamentos

observados.

Serapvistas na segao 1, as caracteristicas basicas
de conversao fotovoltaica (V J.. » FF e E_}. Na se-
ca , cC F
¢ao 2 apresentaremos os resultados e efeitos das resisten-
cias serie e paralela. A resposta espectral ser3a vista na
secao 3, enquanto 0s resultados de capacitancia serao mostra
dos na secao 4. Trataremos dos mecanismos de transporte de

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

conciusoes finais deste trabalho.

IV-1 - CARACTERISTICAS BASICAS

Obedecendo o processo descrito na secao III-2, fa-
bricamos celulas em substratos de silicio tipo-n (WACKER},
orientacao (100), com Srea aproximadamente de 1 cmz, onde de-~
positamos uma grade com 5 dedinhos{fig.IV-1), cuja configura-
cdo de area metalizada nao foi otimizada, tendo-se em vista

que o trabalho focaliza a qualidade da jungao SIS.
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5nl, . Contatos
02 .
—& Ti/Pd
{n) Si /49

fig. IV-1 - Aspecto geometrico das células Sn02/5102/(n)51.

Iv-1-1 - EFEITOS DA DOPAGEM COM FLUOR NO Sn0,

No cap. II, mostramos que a resistividade do SnO2
diminui (na faixa estudada) quando aumentamos a concentragao
de fluor na solugdo usada para a deposigao dos filmes. Entre
tanto, surge a pergunta: qual a concentragao de fluor que
fornece a maior eficiencia? Para resolver este problema,
de interesse na otimizagao dos dispositivos, fabricamos uma
série de celulas, cuja Unica diferenca € a concentragio de
fluor na solugdo do Sn0,. Usamos as mesmas concentragoes uti
lizadas para estudar o Sn{)2 dopado com fllor (fig.I11-4). Os
resultados estao mostrados na fig. IV-2. Observamos que a fo
tocorrente praticamente nao varia com a dopagem. A tensao de
circuito aberto inicialmente cresce, provavelmente relaciona
da a passivagao realizada pelo flﬁor na interface 5102 - S59.
Apos atingir um maximo, vV, comeca a decrescer lentamente em

fungao da degradagao de algumas propriedades do SnOz,quando

aumentamos a dopagem, Por exemplo, a fungao trabalho certa-

ONICAMP
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mente serE modificada com a inclusao do fluor na estrutura
do Sn0,, com consequencias diretas na altura da barreira
(eq.I-5). 0 fator de forma inicialmente aumenta e depois di
minu i vagarosamente. 0 crescimento e explicado pela diminui
cao da resistividade do SnD2 com a dopagem, enguanto a que-
da do FF estad associada a queda de Vca na mesma regiac. A
eficiéncia & o produto de V_,, J_. e FF (eq.I-2), e cresce
como consequencia do aumento em Vca e FF, e diminud pela de
gradacdo dos mesmos. Através destes resultados, observamos
que a concentragdo de fluor que fornece os melhores resulta
dos esta em torno de 15 mol.% e nao em concentragoes maio-

res, como poderiamos esperar, pela observagio dos resulta-

dos mostrados na fig. Il-4.

IV-1-2 - EFEITOS DA RESISTIVIDADE DO SUBSTRATO

Continuando o processo de otimizagao, fabricamos
uma serie de celulas, cuja unica variavel intencional e a
resistividade do silicio. Estudamos uma faixa de aproximada
mente 4 ordens de grandeza, entre -~ 60ohm.cm a 10_20mn£m {ou
seja, Np entre -~ 10]4cm—3 a - 10]8cm—3). 0 resultado po-

de ser visto na fig. IV73.

A corrente de curto-circuito e aproximadamente cons
tante no infcio e depois comega a decrescer. Isto e explica-
do pela degradagao do comprimento de difusao dos portadores,
através da inclusao de impurezas, centros de recombinacgao ,

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

aberto tambem tem um comportamento semelhante. Teoricamente

y deveria aumentar com ND (quando ND aumenta, a corrente
ca
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fig. IV-3 - V.5 Jcc, FF e EF das c&lulas SIS, em fungao da

concentragdo do dopante, Np, do silicie.
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tor

de saturacao de difusdo diminui, como consequencia, Vea

na-se maior). 0 fato de nao obserVarmos este comportamento
pode estarrelacionado a qualidade da celula, mais precisamen
te ap grau de passivacgao da jungao. Como pode ser visto na
fig. IV-3, estas celulas possuem baixa eficiencia {(entre 5 e
7%), o que atribuimos a fraca passivagao da interface. A que
da de V_, esta associada tambem 3 degradacido do comprimento
de difusao. 0 fator de forma inicialmente cresce devido a di-
minuicao da resistencia serie com a dopagem do substrato, e
depois cai como consequencia do mesmo comportamento da tensao
de circuito aberto (Vca esta relacionada com FF, de forma que
quando Vca cresce, FF tambem aumenta). A eficiencia e o resul
tado dos tres parametros anteriores, ou seja, inicialmente 50
be, associada ao fator de forma e depois de atingir um maximo
decresce como consequéncia da degradagdo dos outros tres para

metros (FF, Vca e JCC).

Dos resultados acima mostrados, concluimos que a re
sistividade apropriada para a fabricag3io de nossas celulas

esta em torno de 2 - 3 2-cm.

Iv-1-3 - EFEITOS DA CAMADA ISOLANTE

Utilizando os resultados acima, fabricamos celulas
em substrato de silicio, tipo-n, orientacao (100), com resis
tividade em torno de 2 - 3. cm e, utilizando Sn0, dopado com
flior na concentragdo de 15 mol.% (na solugdo). Desta vez o
parametro variavel e~ o tempo de crescimento do oxido-isolan
te. Utilizamos o0s seguintes tempos de crescimento (a 4309C):

0, 10, 20, 25 e 33 minutos. Para cada tempo foram fabricadas



3 ou 4 celulas, sobre a mesma pastilha de silicio. O proces

s0 usado esta descrito na segdo III-2.

A fig. IV-4 mostra um aspecto das curvas I x V das
cetulas fabricadas (nestas curvas tomamos valores de dec
iguais para todas as celulas. Este fato e aproximadamente

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

a bfc| ef{d

100 200 300 400 600
1 | 1 1 |

V{mV)

-10 7 t {(min.)

10

20
25
33

=20

© a O O D

~-30

J (mA /cm?)

fig. IV-4 - Caracteristicas I x V sob iluminagdo das celulas

SIS, em funcdao do tempo de crescimento do oxido
isolante.

Verifica-se que a principal varia¢do est2 na tens3o de cir-

cuito aberto e que as diferencgas sao relativamente grandes,
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abrangendo uma faixa de quase 200mV. 0 resultado geral para

Veas Ype» FF @ Ep esta mostrado na fig. IV-5.

Atraves desta figura, podemos observar que a cor-
rente de curto-circuito e o fator de forma sao aproximada-
mente constantes na faixa por nos estudada. Espera-se que,
se aumentarmos o tempo de crescimento, Jcc e FF tenderao a
cair devido ao aumento da resistéencia seérie com a espessura
do oxido isolante. A tensao do circuito aberto aumenta sen-
sivelmente ate atingir um maximo, a partir de onde comecga a
cair. A eficiencia tem um comportamento semelhante ao de Vea
atingindo um maximo no tempo de crescimento correspondente

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

de Vca nas secoes seguintes),.

Um dos melhores resultados de nossas celulas esta
mostrado na fig. IV-6, na qual obtivemos V., = 566mV , Jcc=
33,3mA/cm2, FF = 69,2% e eficiencia de 13,1% {area ativa)
sob radiagao AM] (100mw/cm2). Estes resultados sao compara-

veis aos obtidos normalmente em jungoes p-n.

A fig. IV-7 mostra uma comparacgao entre a corren-
te de escuro e a corrente sob iluminagao {(defasada de um fa-
tor igual @ fotocorrente). Observa-se que as curvas nao Se
acoplam, como consequencia da ndo idealidade da célula, como
a alta resistencia série presentes em nossos dispositivos

(ver segao IV-2).

IV-1-4 - EFEITO DA TEMPERATURA

0 comportamento de Vear J ., FF e EF em fungao da

cc
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Vca =566 mV
-0 [ Jec =33.3 mA/cm’
FF=69.2%
E_={3.1%
20+ "
T=298 K
100 mW/cm?
-30 I

fig. IV-6 - Caracteristica IxV sob iluminagao AM1, mostrando

os valores de V.., J.c»

sas melhores celulas (amostra 2D4).

FF e Ep para uma de nos-

temperatura foi medido na faixa entre 124 - 372K (fig.IV-8),
para o espectro AMI (100mw/cm2). A fotocorrente e praticamen
te constante. Isto e expiicado porque o comprimento de difu-
sio e o coeficiente de absorgdo (ver relagdo J.. = f(L, x)
equacdo 1-6) sdo pouco dependentes da temperatura. Aleém dis-
so, se o-comprimento de difusdo & relativamente grande, pe-

guenas variagﬁes em seu valor so alteram a eficiencia de co

lecdo dos fotons na regiao do infravermelho, onde a densidade
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fig. IV-7 - Comparac¢ao entre a corrente no escuro e corren-
te sob iluminacgao (defasada de um fator igual a

fotocorrente).

de fotons & pequena comparada a regiao do visivel. Em nossas
celulas, o comprimento de difusac deve ser grande, tendo-se
em vista a elevada corrente de curto—circuito (ver fig.IV-6),
‘cabendo, portanto, a exb]icagﬁo acima. A tensao de circuito
aberto tem um comportamento linear, decrescente com a tempe-
ratura. Esta queda esta re]acionada com o aumento na corren-
te de escure e com a variagﬁo da banda proibida do silicio.

0 fator de forma tambem diminui devido ao correspondente com
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Er (%) e vea ( V)
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TEMPERATURA (°K)

fig. IV-8 - 0 efeito da temperatura sob os parEmetros basi-
cos das celulas.
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portamento de V .. A eficiencia € o resultado do produto de

FF, J e V__., sendo assim E. diminui com o aumento da tem-
ce ca -F

peratura. As inclinacbes das curvas para Vea © FF 530

1,71mV/K e 0,05%/K, respectivamente. Estes valores concordam

razoaveimente bem com a teoria, que preve valores de 2,3mV/K

e 0,07%/K, respectivamente, em celulas ITO/SiOZX(p)Si (3?’38),

IV-2 - RESISTENCIA SERIE E PARALELA

IV-2-1 - RESISTENCIA PARALELA

As medidas de resistencia paralela foram realiza-
das utilizando-se as mesmas montagens usadas nas medidas de

corrente em fungao da tensao, no escuro {(esquema da figura

111-3, sem iluminagao)}

I (mA)
D0
R,- AV |
P¥aT
25
-21.5 —2.10 -I.P —l.LO -0.15 0 0.l5
= == =T 7 vivolts)
-25 _

fig. IV-9 - Meéetodo utilizado nas medicdes de’resisténcia para
lela das celulas.
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A resistencia paralela (Rb) e calculada atraves da
inclinagao da curva IxV (no escuro) da regido reversa (ver

fig.Iv-9). Calculamos R  para todas as celulas da série com

p
diferentes tempo de crescimento do oxido isolante (fig.IV-
11a). Atraves da observacao destes resultados, verificamos
que nao existe uma tendencia de varia¢io da resistencia pa-
ralela com a espessura do oxido. 0 valor medio & superior a
104ohm, ou seja, suficientemente elevado, de modo a nao in-

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

to.

IV-2-2 - RESISTENCIA SERIE

Para as medidas de resistencia serie (RS), usamos

(39)

o metodo de Handy Para isto, utilizamos a montagem da
fig.I111-3. Este metodo 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-
ferenga de 3,75mA). A resistencia serie & fornecida atraves
da inclinagao da reta que passa por estes pontos (fig.IV-10).
0s valores obtidos por este metodo estao mostrados na fig.
IV-11b (em funcdo do tempo de crescimento do $10,). Estes va

lores sao relativamente altos e s3o atribuidos 2 resistivida

de do substrato, do Sn02_,'d0_5i02 e dos contatos metdlicos.

Medimps a resistencia dos contatos atraves do se-

guinte procedimento: cortamos algumas celulas, de maneira a

deixar todos os 5 dedinhos separados. Medimos, entao, a resis
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Rse’rie =3.1 ohm
I(mA)
1
0 .
T '12 7 %8 —>
V lvolts)
10|
raiim
30
4oL e __TAI =3.75mA

fig. IV-10 - Método de Handy para medir a resisténcia se-
rie de celulas solares.

tencia entre todos os dedinhos. Plotando-se estes resultados,
obtem-se uma reta (fig.IV-12)}, cuja intersegao com o eixo da

resisténcia fornece o valor correspondente a 2 vezes a resis

tencia de contato de cada dedinho. Dos valores calculados, de
duzimos que a resisténcia de contato de cada celula & inferier
a 0.1 ohm. 0 que mostra que temos um bom contato. Isto se dg'
ve 3 associagdo Ti/Pd/Ag dos contatos metalicos da grade (ver

comentarios na segao III-2}.
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fig. IV-11 - Resistencia paralela (a) e Resistencia série (b)
em fungao do tempo de crescimento do Oxido iso-
lante (area das celulas -~ 1 cmz),

0 substrato, cbm resistividade entrje 2 - 3 ohm.cm,

contribui. com uma resistencia serie em torno de 0.1 ohm.

Conhecendo a distribuicao dos dedinhos, a _resisti-
vidade e a espessura do SnQ,, calculamos a resistencia serie

atribuida ao Sn0,. Obtivemos um valor em torno de 1,2 ohm por

celula.
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fig.Iy-12 - Metodo utilizado para medir a resistencia de
contato dos dedinhos

0s trés parémetros acima contribuem com menos de
1,4 ohm de resistencia série das celulas. 0 restante atribui
mos a resisténciafda camada isolante. (5102). Esta contribui
¢ao cresce a medi&a que aumentamos a espessura destas cama-

das, ou seja, com o aumento do tempo de crescimento do oxido
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isolante, como pode ser visto na fig. IV¥-11b.

Como se mostra na fig.IV-5, a tensao de circuito
aberto aumenta com o tempo de crescimento do 5i0,. entretap
to, o fator de forma nao segue 0 mMesmo comportamento, como
era esperado. Isto acontece porque a resistencia serie tam-
bem aumenta, eliminando este efeito {alem disso o fator de

idealidade tambem aumenta, ver segdo 5).

0 efeito da resistencia serie no fator de forma e,
consequentemente, na eficiencia pode ser apreciado atraves
da fig. IV-13. A curva em tracos longos (a) representa a mes
ma da fig. IV-6 e a curva em pontos ligados (b} representa a
mesma curva anterior, eliminada a resistencia serie. A curva
b foi obtida utilizando-se um metodo que elimina o efeito da
resistencia série. Este metodo consiste em tragar curvas IxV
com diferentes intensidades de luz e a cada curva associar um
ponto dado por: (Jcc’ Vca)' Invertendo-se esta curva, obtem-
-se a corrente no escuro da juncao, sem a resistencia serie.
Com a curva obtida (defasada por um valor igual a corrente de
curto-circuito), calculamos o fator de forma (78,4%) e a efici
encia (14,8%). Com isto, concluimos que podemos ainda aumen-
tar a eficiencia de nossas celulas se conseguirmos baixar a
resistividade do Sn0, e uti]izarmos uma configuragao otimiza

da da grade.

IV-3 - RESPOSTA ESPECTRAL

A fotocorrente coletada para cada comprimento de on
da, relativa ao nimero de fotons incidentes na superficie com

o mesmo comprimento de onda, determina a resposta espectra] ou
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J (mA 7cm?) /
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=30
fig. 1V-13 - Curva IxV sob jluminagao, mostrando o efeito da

resistencia serie no fator de forma e eficiencia.

eficiencia quantica externa. Assim podemos escrever:

RE = Jgo (A )/ aF (1) (1v-1)

onde F{ 1) & o fluxo de eléetrons incidentes.

Medimos a resposta espectral das celulas em fungdo
do tempo de crescimento do oxido isolante. Nao foram observa-
das diferencas significativas. A curva da figura IV-14 e re-

presentativa de toda a serie. Atraves desta figura, verifica
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-se que a celula respOnde me]hor no comprimento de onda em
torno de 60Qnm, onde existe a maior densidade de fotons no
espectro AM1. Isto foi obtido através de um controle da es-

pessura da camada de Sn0, (ver cap. II).

Outra caracteristica desta curva & que a resposta

aos comprimentos de onda mais curtos e relativamente alta.

1.0 400 500 600 700 800 900 1000 1.0
* 1 T T T =T
<
P
N 81 1.8
i
I
=
3
Zz 5} 4.6
<
e
-
& 4l {4
-
e}
«
Z.2] 4.2
[V
)
0
0oLt 1 ] 3 | 1 I _Juﬂ
400 500 600 700 800 300 1000

COMPRIMENTO DE ONDBA (nm)

fig. IV-14 - Resposta espectral representativa das celulas
SIS com diferentes tempo de crescimento do 5i0,.

Isto se deve ao fato de gque a estrutura SIS nao utiliza cama
da difundida na jungao, como em barreiras p-n, nem camadas
metalicas, como nas c&lulas MIS. Sendo assim, os fotons de al
ta energia sanbmnwidosrm fégiao de deplegao, onde existe um

forte campo elétrico separando imediatamente os pares ele-
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trons-buracos. 0 mecanismo de perda que mais contribui neste

caso e o de recomhinacao atraves dos estados de interface.

IV-4 - CAPACITANCIA

As medidas de capacitancia na regiao 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 capacitancia me-
didos entre 0.2 e 10KHz, a 1V de polarizacdao reversa. Atra-
ves desta curva verificamos que a capacitancia depende da
frequencia, entretanto, existe uma regiao (0.2 - 10KHz) para

o qual o valor & aproximadamente constante.

C (nF)
1O
8 -
6—
T T=300° K
2 —
1 1
ICI'2 |03 104

FREQUENCIA (Hz)

fig. IV-15 - Capacitancia em funciao da frequéncia, a 1V de
polarizacao reversa.
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A fig.IV-16 mostra o resultado da medicao de capa-
citancia (1KHz)} em fungdo da polarizagao, para uma das ce-
lulas ( com 25 min. de crescimento do 5102'). Verifica-se
que 1/02 e uma reta. Observou-se que a concentragao de dopa
gem, Np. calculada atravéds da inclinagdo de 1{C2 concorda bem
com o valor nominal, desde que as medidas sejam realizadas
na regiao de resposta constante. Com estes :resultados, acre
ditamos que o potencial de difusdo @ corretamente fornecido

pela intersecao desta reta com o eixo das tensoes.

172 | C(nF)
(103 nF?
T=300 K
f=1 KHz
N
~N
~
N
\
| 1 ! t | | i | N |
10 -8 -6 -4 -2 0O 2 4 6 8
Vv (Volts)

fig. IV-16 - Capacitancia (C) e 1!62 em fungao da polariza-
¢ao (1KHz).
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Medimos o potencial de difusao (VD) para as celu-
las com diferentes temposde crescimento do oxido de silicio.

A tabela IV-1 mostra 0 resultade obtido.

Tabela IV-1 - Potencial de difusao em fungao do tempo de cres
cimento do SIOZ.

Tempo de crescimento (min) 0 10 20 25 33

Potencial de Difusao (meV)| 697 | 694 | 683 | 684 | 691

Como pode ser observado, a espessura do oxido n3ao alterou o
potencial de difusao e, consequentemente, a altura da barrei

ra dada por:

B = vp + V¥, (IV-2)

onde V, e a diferenca de energia entre o nivel de fermi e a
banda de condugao do semicondutor. Para o silicio, com resis

o

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

barreira esta por volta de 0.92-0.93 eV.

Apesar da altura da barreira ser constante para to
da a série, a tensdo de circuito aberto varia bastante (ver
fig.IV-4 e IV-5). Isto esta relacionado com a variagao na cor

rente e no fator de idealidade (segao IV-5}.

IV-5 - 0S MECANISMOS DE TRANSPORTE

Como vimos na segado I-3, podemos ter varios mecanis
mos de transporte de corrente em celulas solares com estrutu
ra SIS. A determinacgao destes mecanismos muitas vezes ndo tem

sido possivel. Shewchun e colaboradores propoem um modelo no



66

qual os portadores minoritarios controlam as propriedades do

(40, 37)

dispositivo » enquanto Ghosh assume que o comporta-

mento das celulas e controlado por dois mecanismos: emissao

(41)

termionica e difusao de portadores minoritarios Outros

resultados tem sido encontrados como tunelamento por multi-

(42} (43)

plos passos » recombinacao e difusao » entre outros,

Todos o0s mecanismos vistos na segao I-3-3 podem

ser escritos na forma:

J = Jg exp(qV/nKT), para V >.._3_§I (IV-3)

onde a corrente de saturagio-(ds) e o fator de idealidade (n)

podem depender da temperatura. Para emissao termionica:

L]

Jg ax T¢ exp{ -Pg/KT) e n+1 (eq.l-8), para tunelamento

™
Jg exp(BT}), A = q/nKT (eq.I-10)

por multiplos passos: Jg

e assim por diante.

0 processo inicial para se determinar 0s mecanis-
mos de transporte e tragar a curva Logl xV e observar o com-

portamento da corrente de saturagao e do fator de idealidade,

IV-5-1 - Logd x V EM FUNCAO DO TEMPO DE CRESCIMENTO DO 5102

Todas as medigoes de Logd x V para a determinagao dos
mecanismos de corrente foram realizadas pelo metodo que elimi

na a resistencia série, o qual ja foi descrito na segao IV¥-2-2.

Realizamos medigoes de LogJd x V para as células cujo
pirametro variavel & o tempo de crescimento do oxido isolante

(fig.IB-17). Observamos que cada curva possui tres regiodes 1i
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fig.

Log J (A/cm?)
bgci ep 4d
—
™~
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Iv-17 - Caracter?sticas Logd x V em fungao do tempo de

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

do observade neste tipo de celula.

Cada regiSo linear determina,em princ?pio, um ou
mais tipos de mecanismos e pode ser escrita na forma da equa
cao IV-3. A cada regiao associaremos um fator de idealidade
e uma corrente de saturagao. Por uma questao de simplicidade
dividiremos as curvas em tres regides. A regido de baixas po-
larizagoes (la.regiao) associaremos um fator de idealidade N,
e uma corrente de saturagao Jgy, para a 2a.regiao (tensdes
moderadas), n, e J,, e, finalmente, a regido de alta polari-

zagao (3a.regiao) serao associados os simbolos ny e JDB‘

Us valores de njy, np e ng para todas as regioes.em
funcao do tempo de crescimento do oxido isolante, estao mos-
trados na fig.IV-18. ny esta por volta de 3, np entre 1 e 2
e nj e aproximadamente igual a 1. Observa-se que todos eles
aumentam com o tempo de crescimento do oxido. Este crescimen-
to esta relacionado ao aumento da dificuldade de transmissao
dos portadores de um lado a outro da barreira, de forma que
estao associados a espessura do isolante (d), densidade de
estados na superficie (DES)’ entre outros parametros. Por exem
plo, para o mecanismo de emissao termionica n pode ser escri

to de acordo com a seguinte relagao (]4):

nE1 o+ qDESd

g (IV-4)

.i
onde €, & a permissividade do isolante.

0s valores da corrente de saturacao, medidos para

cada curva, a temperatura ambiente, estao na tabela IV-2.



FATORES DE IDEALIDADE (n,,n,,ny)

n

— [ ] [ |
[ ] [ ]
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| ]
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A nz
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A ° o
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o N T=300°K
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i ] I |
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TEMPO DE CRESCIMENTO DO OXIDO ( min. )

fig. 1v-18 - Fatores de- idealidade para todas as regioes 1i
neares da fig. IV-17.
- . . - -6 2
Para a regiao de baixa polarizacao, JO] ~ 10 A/cm , para a
.= - - z . ) —
2a. regiao JOZ ~ 10 8 A/cm e na regiao de alta po]ar1zagao
JQ3 = ]0— A/cmz.

As variacgOes no fator de idealidade e na corrente
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Tabela IV-2 - Corrente de saturagac para todas as regioes 1i
neares da fig.Iy-17.

tc {min) JO] (A/cmz) 302 (A/cmz) J03 (A/cmz)
0 3,7 x 1076 2,6 x 1078 1,7 x 10710
10 3,3 x 1075 3,4 x 1078 3,0 x 10710
20 3,3 x 107° 6,5 x 1078 1,1 x 10710
25 3,0 x 107° 7,5 x 1078 8,9 x 10711
33 3,5 x 1076 1.2 x 1077 1,8 x 10710

de saturacgao explicam o fato de termos diferentes tensGes de

circuito aberto, apesar da altura da barreira ser constante.

Iv-5-2 - Logd x V EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Outra fonte de informagao a respeito dos mecanismos
e a investigagao do comportamento do fator de idealidade e da
corrente de saturacao em funcao da temperatura.

Tomamos uma celula {com 33min de crescimento . do
5102) e realizamos vﬁrias medigoes de Logd x V na faixa entre
278-372K (fig.IV-19) e uma medicao a 84K. Novamente sao obser
vadas as trés regiaes que serﬁo definidas como foram na se-
¢ao anterior.

Medimos também os valores do fator de idealidade e
a corrente de saturagﬁo, mostrados nas tabelas IV-3 e IV-4,

respectivamente.



Tabela IV-3 - Fatores de idealidade para todas as regioes 1i
neares da fig. IV-19.

T {K) n, n, nq
84 23,7 9,5 0,83
278 4,23 1,57 1,01
296 3,42 1,72 1,04
309 3,43 1,89 1,08
315 3,45 1,96 1,07
. 326 3,61 1,95 1,10
337 3,53 1,93( 1,10
345 3,51 1,941 1,13
353 3,44 1,99 1,15
372 3,43 2,171 1,19

Tabela IV-4 - Corrente de saturagao para todos as regiaes 1i

neares da fig.IV-19.

T(K) | 3y, (A/cm?) Jg, (A/cm?) Jgy (A/cm?)

84 6,94 x 1077 1,37 x 1078 1,25 x 10729
278 7,91 x 1078 2,82 x 1077 7,88 x 1071
296 7,63 x 1078 5,06 x 107° 2,67 x 107}
309 1,47 x 10°% 3,96 x 1077 3,06 x 10710
315 2,10 x 107° 8,32 x 1077 5,65 x 10710
326 4,08 x 107° 1,76 x 1078 2,71 x 1072
337 6,04 x 1077 3,19 x 107° 8,35 x 1077
345 7,90 x 1072 5,48 x 10°° 3,00 x 1078
353 < | 1,03 x 10°% 9,95 x 1076 8,03 x 1078
372 1,88 x 107% 3,96 x 1072 5,23 x 1077
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fig. IV-19 - Logd x V em fungado da temperatura, para uma ce-
lula SIS.

IV-5-3 - 0 MECANISMO EM BAIXAS POLARIZAGUES

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

gido de baixa polarizagao da fig. IV-19. Ao baixara temperatura
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fig.IV-20 - Logd x V em fungao da temperatura para a 'Ié.r‘_egiao da figur_a
IV-19 (baixas po]ar_izagﬁes).
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a partir de 372K, percebemos que a inclinagao das retas au-
menta um pouco. Porém, as curvas para 278K e 84K sugerem uma
inversao neste comportamento., Como pode ser visto na tabela
Iv-3, o fator de idealidade destas duas curvas nao obedece

ap mesmo comportamento das outras curvas (n; = constante).

Talvez estejamos diante de uma mudanca de mecanis-
mo. Como nao dispomos de mais curvas entre 84-278K para estu
dar esta variagao, limitaremos esta discussao as curvas en-

tre 296-372K.

A tabela IV-5 mostra os valores de ny € n,KT/q. Co-

Tabela IV-5 - Comportamento de n1 e n]KTIq para regioes de

baixas polarizagoes em fungao da temperatura.

T (X) n, niTk/q (mv)
296 3,42 87,3

309 3,43 91,2

315 3,45 93,5

326 3,61 101

337 3,53 103

345 3,51 104

353 3,44 105

372 | 3.43 110

mo ja foi obsefvado, n, e independente da temperatura e 0

n]Kqu cresce com a temperatura. J91 = ]0'6 A/cmz a tempera-
tura ambiente e yaria pouco com a femperatura {em torno de 2
ordens de grandeza entre 296-372K)}. Considerando estas carac

teristicas, associamos este mecanismo ao de tunelamento assis
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tido termicamente (eq.I-9). 0 fato de n; ser constantﬁé)nﬁo
esta em desacordo com a teoria, que preyve n = f(T) , pois
nesta re]agEo n e aproximadamente constante para temperaturas
acima da ambiente. Ndo poderia ser difusao pois n >>1 e J01

e 4 ab ordens de grandeza maior.do gue © esperado. Tambem
nao pode ser recombinagao, que pressupde n = 2, nem emissio
termianica, porque a altura dd barreira e 0.92eV e a altura
obtida usando-se a eq. I-8, fornece ﬂB = 0.73eV, alem disso,
a energia de ativagao, que deve ser igual a altura da barrei
ra, foi medida e fornece o valor de 0.34eV. Tunelamento sim-
ples e tunelamento por multiplos passos sao também descarta-

dos, pois anT/q = f(T) e n e constante, exatamente o con-

trario do esperado para estes mecanismos.

IV-5-4 - 0 MECANISMO EM POLARIZAGOES MODERADAS

A fig.IV-21 mostra um detalhe da 2a.regido {tensces
moderadas) apresentada na fig.IV-19. 0 resultado para 84K foi
eliminado pelo fato de naoc concordar com os outros resultados
(ver tabela IV-3 e IV-4) e de nao dispormos de mais informa-
coes para fazer uma analise detalhada. Majs uma vez este re-
sultado pode corresponder a uma mudanca de mecanismo. Em vis

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

_ A regiao Z se caracteriza por um fator de idealida-
de tendendo a 2 Lver.fjg. IV-18 e tabela IV-3), por uma cor-
rente de saturacao em torno de 10—8 A/cm2 e uma razoave] vari
acao desta corrente com a temperatura (~4 ordens de gradeza,
entre 278-372K}). Estas propriedades sdao suficientes para afir

marmos que se trata de um mecanismo de recombinagao na regiao
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fig.1V-22 - LogJd x V em fungao da temperatura, para a 2a.regiao da fig.IV-19 (tensces
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de deplegao. Nao poderia ser difusac pois n 2. Nem emissdo termionica
pois alem de n ser grande, J02 e muito maior do que o valor esperado
(“10‘9 A/cmz) para fornecer a altura da barreira (0.92eV) atraves da e-
quagao 1-8. Como J02 depende muito da temperatura, tambem est3ao elimina

dos quaisquer tipos de tunelamento.

IV-5-5 - 0 MECANISMO EM ALTAS POLARIZAGDES

A fig. IV-23 e um detalhe da fig. IV-19, para a re
giao 3, que corresponde a altas polarizagoes. Este mecanismo
se caracteriza por um fator de idealidade em torno de 1, apro
ximadamente constante com a temperatura (ver tabela IV-3}.
.J03 = 10—]0 A/cm2 a temperatura ambiente com dependencia
acentuada da temperatura (6 ordens de grandeza entre 278 e
372K). A energia de ativagao medida atraves da inclinagao da
curva Log(J03/T3) X 1/T fornece um valor de aproximadamente

1,1eV (fig. IV-24), equivalente a banda proibida do silicio.

Diante destes resultados nao temos duvidas de que
este mecanismo se trata de difusdao de portadores minoritarios.
A 84K o fator de idealidade € 0,84. A teoria de difusao
nio explica valores menores do que 1. Entretanto, este fato
esta relacionado 3 variacgao da temperatura de juncao durante
as medidas rea]izadas com luz, ou seja, quando aumentamos a
intensidade de luz,a temperatura da juncao aumenta e com ela
a corrente de difusao, provocando uma mudanga na inclinacao
da curva obtida. Esta vatiagéo se torna marcante a baixas tem

peraturas.

Outra variacao associada ao processo de medigaoc po-
de ser verificada através da fig. IV-25. Nesta figura sdo mos

tradas as curvas J x V medidas no escuro e pelo processo
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fig.IV-23 - Logd x V em fungao da temperatura, para a 3a.regiao da fig.IV-19 (altas polarizagodes)
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fig. IV-24 - Log Joé /T X 1/T, para o calculo da energia
de ativagdo no 39 mecanismo.

Jee ¥ Vca (ja explicado) para duas celulas: uma sem crescimen
“to intencional do oxido {a} e a outra com 25 minutos deacres—
cimento (b). Yerifica-se que as curvas nao se acoplam. Em al-
tas polarizagoes a diferenga esta na resisténcia serie. Como
foi explicado, o metodo que utiliza luz elimina o efeito de
resisténcia sErie. Entretanto, a baixas polarizagGes as cur-

vas deveriam se acoplar. Atribuimos esta diferenga ao efeito

dos estados de interface, 0 qual passaremos a descrever: quan
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fig. 1V-25 - Comparagao entre a corrente de escuro medida no

escuro e pelo metodo JC X Vg

C

do incidimos luz sobre a celula, aumentamos bastante a densi

dade de portadores minoritarios na regiao de deplecao e de

80



81

inversdo. Esta condigdo ndo & semelhante 3 encontrada no es-
curo, no qual teremes poucos destes portadores. Quando pola-
rizamos a celula iiuminada, uma parte da corrente direta se-
ra perdida por pProcessos de recombinagao nos estados de inter
face, favorecido pela grande concentragﬁo de portadores mino
ritﬁrios. Desta forma, necessitaremos um pouco mais de ten-
sap para conseguir suficiente corrente direta e, assim, anu-
lar a fotocorrente, de maneira que a corrente total seja zero,

onde V = V¥ Como resultado, a curva I x V sob iluminagao fi

ca’
ca defasada. Para a célula sem crescimento de oxido a defasa-
gem & major devido a maior quantidade de estados de interfa-
ce, visto que a passivagao com oxido nesta celula e inferior

a da celula b (com 25min de crescimento de 5i0,).

As curvas obtidas com iluminacgao, apesar destas di-
ferengas, continuam mantendo as mesmas caracteristicas, de mo-

do que o metodo continua sendo valido.

IV-5-6 - CONCLUSAOQ

Celulas solares com estrutura Semicondutor-Isolante
-Semicondutor (SIS) foram fabricadas em substrato de silicio
tipo-n, orientagao <100>. 0 oxido foi crescido termicamente
a 4309C em atmosfera de oxigenio seco. 0 semicondutor da ca-
mada frontal foi o Sno2 depositado pelo metodo classico do

"spray" quimico a 350°¢.

Fabricamos celulas cujo parametro variavel foi a do

pagem do Sn02 com flﬁor. Definimos em 15mol.% a dopagem de

fluor na solu¢do que forneceu 0 melhor resultado. Confeccio
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namos tambhem uma outra sépie de celulas, cuja Unica varia-
gao foi a resistividade do silicio. 0 valor que fornecen as
melhores celulas foi em torno de 2-3 ohm.cm. E, finalmente,
utilizando os resultados acima, fabticamos uma serie fazendo
uso de diferentes tempos de crescimento do oxido isolante.

As melhores eficiencias foram obtidas com o tempo de cresci

mento de 25 minutos.

0 processo de otimizagao constou do estudo dos pa
rametros acima e do processo de fabricacao descrito na se-

cio III-2.

Un dos melhores resultados forneceu Vea = 566 my,

_ 2
Jcc = 33,3 mA/cm”,

FF = 69,2% e eficiencia de 13,1%.
Um dos fatores de limitagao da eficiencia foi o fa
tor de forma, através da resisteéncia série, proveniente, prin

cipalmente, da resistividade do $Sn0,. Concluimos que se me-

2
lThorarmos a condutividade do SnO2 e usarmos uma grade meta-
lica otimizada, poderemos atingir eficiencia por volta de

14%.

Foram realizadas medidas de resposta espectral, as
quais mostraramuma alta eficiencia gquantica para os fotons de
alta energia, sendo, em parte, responsavel pela alta corren-

te de curto-circuito.

Medidas de capacitancia mostraram que a altura da
barreira nao depende do tempo de crescimento do oxido, embo-
ra a tensao de circuito aberto seja dependente, o gue foi ex
plicado pela variagﬁo no fator de idealidade e na corrente

de saturagao do mecanismo de difusao.

Observamos que a curva Logd x V apresenta 3 regices



83

lineares bem distintas (resultado ainda nao observado na t1i-
teratura especializada para este tipo de celula). A primei—

ra regiao {(tensoes baixas) associamos o mecanismo de tunela-
mento assistido termicamente. A regido de po]arizagﬁes mode-
radas, assumimos que o mecanismo predominante e de recombina
gao e, finalmente, a terceira regiao (alta po]arizagio), afir

mamos que 0 mecanismo & de difusao de portadores minoritarios.



(01)

(02)

(03)

(04)

(05)

(06)

(07)

(08)

(09)

(10)
(11)

- (12)
(13)

(14)

- (15)
(16)

(17)

84

BIBLIOGRAFTIA

D.M. Chapin, C.S. Fuller and G. L. Pearson, J. Appl.
Phys., 25, 676 (1954)
W. A. Anderson, A. E. Delahoy and R. A. C. Milano, J.
Appl. Phys., 45, 31913 (1974)
R. J. Stirn and Y. C. Yeh, Appl. Phys. Let., 27, 95
(1975)
D. R. Lillington and W. G. Townsend, Appl. Phys. Let.,
28,97 (1976}
S. M. Sze, Physics of Semiconductor Devices, New York
{1969)
H. A. Mello, R. S. de Biasi, Introducao a Fisica dos
Semicondutores
A.G. Milnes and D.L. Feucht, Heterojunctions and Metal-
Semiconductor Junctions, Academic Press, New York (1972)
Handbook of Optics, Optical Society of America , 3-65
(1978), Edited by C. Hilsum
W. Schottky, Physik Z. 32, 833 (1931)
J. Bardeen, Phys. Rev. 71 , 717 (1947)

N. Saxena, Surface Science, 151 {1969(

K. Henish, Rectifying Semiconductor Contact,182(19%7)

A
H
J. Shewchun, M. A. Green and J. D. King, Solid State
Electron. 17, 563 (19?4)

H. C. Card and E. H. Rhoderik, J. Phys. D. Appl. Phys.
4, 1589 (1971)

M. A. Green, Appl. Phys. Lett. 33,178 (1980}

R. Singh, A. A. Greén, K. Rajkanan, " Review of CIS So-

lar Cells" (nao publicado)

A. K. Ghosh, C. Fishman, and T. Feng, J. Appl. Phys. 49



85

(18) M. Wolf, Proc. IRE, 48, 1246 {1960)

{(19) F. A. Padovani and R. Stratton, Solid-State
Electron. 9, 695 (1966)

(20) A. R. Riben and 0. L. Feucht, Solid State
Electron. 9, 1055 (1966)

{(21) A. Rohatgu, T. R. Vivento and L. H. Stock,
J. Am. Ceram. Soc. 57 (1974) 6

(22) 7. Noshino and Y. Hamakawa
Japan S. Appl Phys.. 9 (1970) 1085

(23) W. Thompson, S. Franz, R. Anderson and 0. Winn,
TEEE Trans. Elect. Rev. Ed. 24 (1977) 463

(24) K. Iohiguro, T. Sasaki, T. Arai and I. Imai,
J. Phys. Soc. Japan 13 {1958) 296

=

{25) Jousse, C. Constantino and I. Chambouleyron,
. of Appl. Phys., 54 (1), 431 (1983}

(26) M. Zarzebski and J. P. Morton,

[ o =

Electrochem. Soc. 123, 333 (1970)

(2?) I. E. Chambouleyron, E. Saucedo
Solar Energy Materiales, V. 1, 299 (1979)

{(28) I. E. Chambouleyron, E. Saucedo, J. Montoya,
“nd Ec Photovolt. Solar Energy Conference; Berlinwest,
Ed. Resdel, 647 (1979)

{29} 1. Chambouleyron, C. Constantino, M. Fantini, Solar
Energy Materials 9, 127 (1983)

(30) C.Constantino e I. Chambouleyron (comunicagao interna)

(31) D. L. Puifrey, Solid- St. Elect. v. 20,455 (1977)

{32) E. Saucedo and J. Mimila, 14a. Photovolt. Spec. Conf.,
1370 (1980)

{33) J. Shewchun, D. Dubow, A, Myszkowski and R. Singh, Jd.
Appl. Phys., 49(2), 855 (1978) :



(34)

(35)

(36)
(37)

(38)

(39)
(40)

(41)

(42)

(43)

86

H. Fisher and R. Gereth, "New Aspects for the Lhoice
of Contact Materials for Silicon Solar Cells"

C. T. Sah, R. Noyce, W. Schockley, Proc. IRE 45, 1228
(1957)

W. Shockley, Bell Syst. Tech. J., 28, 435 {1949)

J. Shewchun, J. Dubow, A. Myszkowski and R. Singh, J.
Appl. Phys, 49(2), 855 (1978)

J. Shewchun, J. Dubow, C. W. Wilmsen, R. Singh, D.Burk
J. F. Wager, J. Appl. Phys. 50(4),2832 (1979)

R. J. Handy, Solid - St. Electron.,v. 10, 765 (1967)
J. Shewchun, R. Singh, D, Burk, M. Spitter, J. Loferski
and J. Dubow, 13th Photovolt. Spec. Conf., 528 (1978)
A. X. Ghosh, C. Fishmann and 7. Feng, J. Appl. Phys.,
49(6}, 3490 (1978)

S. Ashok, P. P. Sharma, S. J. Fonash, IEEE Trans. on
Electron. Dev., v.ED-27, 725 (1980)

D. L. Pulfrey, Solid-St. Electron.,v. 20, 455 (1977)



