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Resumo

A necessidade energética apos a revolucado industrial e a descoberta do
efeito fotovoltaico incentivaram o desenvolvimento das células solares. Visando
maximizar a relacao custo/beneficio, pesquisadores buscam obter a maior eficiéncia
possivel das células, otimizando todos os seus componentes. O laboratério de filmes
finos do Instituto Militar de Engenharia visa contribuir para os avancgos tecnoldgicos
nessa area. Neste trabalho, foram comparados espectros de transmitancia de
amostras de filmes finos de TCO de seis materiais diferentes (SnOz2, In203, ZnO,
ZnO:Al, Zn2Sn04 e Cd2Sn0a4) utilizados como contatos frontais de células solares.
Primeiramente foi discutido o método de caracterizacdo chamado de
espectrofotometria e quais informacdes sobre os filmes eram obtidas em cada regiao
medida do espectro eletromagnético. Calculou-se a banda proibida dos materiais, o
quanto os filmes transmitem no visivel e como a presenca de portadores afeta a
absorcao no infravermelho. De mé&o de todos os resultados, foi observado que os
filmes finos de ZnO:Al eram os melhores para atuarem como contato frontal de células
solares, apresentando alta transmitancia no visivel (acima de 92%) e baixa

resistividade (abaixo de 10 Q.cm).



Abstract

The global energy demand after the industrial revolution and the discovery
of the photovoltaic effect encouraged the development of solar cells. To maximize the
cost/benefit ratio, researchers seek to obtain the highest cell efficiency by optimizing
all its components. The Thin Film Laboratory at Military Institute of Engineering aims
to contribute to the technological advancements in this area. Transmittance spectra of
TCO thin films of six different materials (SnOz2, In203, ZnO, ZnO:Al, Zn2Sn0O4 e
Cd2Sn0O4) were compared in this project. First, the characterization method called
spectrophotometry was discussed; then we tried to find out which type of information
about the films could be obtained within each region of the electromagnetic spectrum.
The band-gap of the films were obtained and the transmittance in the visible spectrum
and the effects of the presence of carriers on the absorption in the infrared region were
investigated. It was then observed that thin films of ZnO:Al were the best solar cells’
front contacts, showing high transmittance in the visible region (above 92%) and low

resistivity (below 10 Q .cm).
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1. Introducéo

A optoeletronica é a area de estudo que visa a producdo de dispositivos
capazes de fornecer, detectar, controlar e absorver a luz. Ela lida com as interacdes
entre a radiacdo eletromagnética e os campos elétricos dos materiais que Ssao
utilizados para a fabricagcdo de muitos dispositivos como lasers, LED, detectores de
radiacdo, cameras fotograficas, painéis de cristal liquido e células solares.

Os TCO (do inglés Transparent Conductive Oxides, que significa 6xidos
condutores transparentes) se inserem em inumeros desses dispositivos
proporcionando algo que os metais ndo conseguem: conduzir eletricidade e ao mesmo
tempo serem transparentes a luz de comprimentos de onda na regido visivel do
espectro eletromagnético. Essa propriedade faz com que eles possuam elevado
interesse para os pesquisadores de células solares, area de grande importancia
estratégica no combate a crise energética brasileira e mundial.

Em geral, esses oOxidos sdo utilizados como filmes finos em alguns
dispositivos fotovoltaicos para formar o contato frontal e transmitir a radiacdo solar
para a camada seguinte a qual é composta por um semicondutor do tipo n. O principal
material utilizado pela industria atualmente como TCO é o éxido de indio dopado com
estanho (ITO), que apresenta baixa resistividade e 6tima transmitancia, acima de 80%
(Chen et al., 2013). Mesmo sendo muito eficiente em sua fungéo, esse material € caro,
ja que seu principal componente, o indio, € um metal raro com precos em torno de
750 dolares por kg em 2014 (European Comission, 2015), em comparacdo com o0
preco do estanho, por exemplo, de 14,73 délares por kg em novembro de 2015
(London Metal Exchange, 2015).

E natural, portanto, a busca por TCO capazes de substituir o ITO (In203:Sn)
e é essa uma das propostas do Laboratorio de Filmes Finos do Instituto Militar de
Engenharia (LFF/IME). Materiais alternativos como SnOz, Cd2Sn0Os4, ZnO, ZnO:Al e
Zn2Sn04 sao depositados na forma de filmes finos sobre substratos de vidro e suas
propriedades Gticas e elétricas séo estudadas a fundo procurando a melhor opgéo.

Uma ferramenta muito importante no caminho em busca do material ideal
é a medida da transmitancia do filme. Nela, muitas informacdes séo obtidas, tais como:
o quanto o filme de fato deixa a luz passar para as camadas inferiores, qual o tamanho

da banda proibida do éxido, o quanto de luz é refletida, dentre outras.



Neste trabalho, os espectros de transmitancia dos filmes finos de TCO
foram obtidos no espectrofotdmetro “Cary 5000”, da Varian Inc., e utilizados como
ferramenta de caracterizacéo principal na busca das propriedades optoeletronicas dos

TCO fabricados no LFF/IME para aplicacdo em células solares.

2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Esse projeto busca obter informacdes sobre banda proibida, resistividade
e transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético através de medidas
elétricas e andlise dos espectros de transmissdo de filmes finos condutores
transparentes para utilizacdo em contatos frontais em células solares. Foram
comparadas as propriedades optoelétricas de amostras de TCO dos seguintes
materiais: SnO2, Cd2Sn0a4, ZnO, ZnO:Al, Zn2SnO04 e In20s3.

2.2 Objetivos Especificos

2.2.1 Apresentar a técnica de transmitancia como método de caracterizacao
através dos calculos necessarios para obter as propriedades do material.
2.2.2 Obter os espectros de transmitancia de todos os filmes.
2.2.3 Analisar os graficos para cada material dividindo-os em regifes do espectro
eletromagnético.
2.2.3.1. Regido do ultravioleta préximo (300 - 400 nm)
2.2.3.2.  Regido do visivel (400 - 800 nm)
2.2.3.3. Regiéao infra vermelha (800 — 2000 nm)
2.2.4. Definir o que pode ou ndo ser concluido a partir dos espectros de

transmitancia de filmes finos de TCO.



3. Revisédo Bibliogréfica

3.1 Semicondutores

Uma das maneiras de classificar materiais solidos & de acordo com a
facilidade com que conduzem uma corrente elétrica. Dentro desta classificacéo
existem 3 grupamentos: condutores, semicondutores e isolantes. Semicondutores
podem ter suas propriedades elétricas controladas por uma pequena adi¢cdo de
atomos de impurezas, chamados de dopantes. Com isso, podem ser classificados de
duas formas: semicondutores intrinsecos e extrinsecos. Basicamente,
semicondutores intrinsecos nao apresentam &atomos dopantes jA os extrinsecos
apresentam, o que aumenta a condutividade do material.

Em todos os materiais a conducdo eletrbnica e a magnitude da
condutividade elétrica sdo dependentes do numero de elétrons disponiveis para
participar do processo de conducdao, ja que nem todos acelerar-se-8o na presenca de
um campo elétrico. Esse numero esta relacionado ao arranjo de estados ou niveis de
elétrons em relacdo a energia e deste modo a maneira na qual estes estados séo
ocupados pelos elétrons.

Para cada atomo individual existem niveis discretos de energia que podem
ser ocupados pelos elétrons, definidos pela mecénica quantica, como 0s “numeros
quanticos”. Existem quatro numeros quanticos, o principal (n), o de momento angular
(), o magnético (mi) e o de spin (ms). Eles descrevem 0s niveis energéticos dos
elétrons no atomo e, pelo principio de exclusao de Pauli, cada elétron sempre possui
um conjunto de numeros quanticos diferente do outro. Em outras palavras, apenas um
elétron pode ocupar um estado quantico (n*, I*, m*, ms*) (Eisberg, Resnick, 1986).

Um solido pode ser pensado como consistindo de um grande namero de
atomos inicialmente separados entre si, que sdo trazidos ao contato mutuo e ligados
para formar um arranjo atbmico ordenado encontrado no material cristalino. Quando
separados de seus vizinhos, cada atomo é independente de todos 0s outros e tera
niveis de energia atdbmicos e configuragdes eletrénicas como se ele estivesse isolado.
Entretanto, a medida em que os atomos se aproximam, os elétrons e nucleos de

atomos vizinhos comecam e interagir. Esta influéncia é tal que cada estado atémico



distinto pode se dividir numa série de estados eletrénicos estreitamente espacados no
sélido para formar o que € denominada uma banda de energia eletronica.

Dentro de cada banda, os estados de energia sédo discretos, mas a
diferenca energética entre eles é reduzida ao ponto de ser representados como niveis
continuos. Além disto, lacunas podem existir entre bandas (como indicadas na figura

acima) que sdo denominadas bandas proibidas.

Figura 3.1.1 — Grafico esquematico de niveis energéticos. Acima dois &tomos inicialmente separados, no
meio 0s mesmos dois &tomos interagindo e abaixo quatro atomos semelhantes formando o inicio das bandas
de energia dos sélidos. Observa-se que apenas 0s niveis mais energéticos interagem. (Eisberg, Resnick,
1986.)

Dessa forma, dependendo do material, existirdo bandas vazias, bandas
parcialmente preenchidas ou bandas completamente preenchidas. As propriedades
elétricas de um material sélido sdo uma consequéncia de sua estrutura de banda
eletrbnica e como elas sdo preenchidas com elétrons. Neste sentido, a banda que
contém os elétrons de mais alta energia (ou elétrons de valéncia) é denominada banda
de valéncia; a banda de conducéo € a proxima banda de maior energia, que €, sob

muitas circunstancias, virtualmente desocupada por elétrons.
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Figura 3.1.2 — As varias possiveis estruturas de banda eletrénica em solidos a 0 K. (a) A estrutura de banda
eletronica encontrada em metais tais como cobre, na qual existem disponiveis estados eletronicos acima e
adjacentes aos estados preenchidos, na mesma banda. (b) A estrutura de banda eletrénica de metais tais
como magnésio, onde existe uma superposi¢do da banda de valéncia preenchida com uma banda de
conducgdo vazia. (c) Estrutura de banda eletrénica caracteristica de isolantes; a banda de valéncia
preenchida esta separada da banda de conduc¢éo vazia por uma relativamente grande brecha (> 4,5 eV). (d)
A estrutura de banda eletrbnica encontrada nos semicondutores, que é a mesma para um isolante exceto
que a brecha de banda ¢ relativamente estreita (< 4,5 eV). (Adaptado de Callister, 2008.)

Para isolantes e semicondutores, a banda de valéncia se apresenta muitas
vezes totalmente preenchida ndo possuindo estados vazios necessarios para a
conducdo elétrica. Para ficarem livres, portanto, elétrons devem ser promovidos
através lacuna de banda de energia e para dentro dos estados vazios na base da
banda de conducdo. Isto é possivel apenas mediante o suprimento de energia a um
elétron com valor suficiente para que essa barreira seja vencida. Este processo,
denominado de excitacdo, € demonstrado na figura 3.1.3. A energia de excitacdo pode

ser fornecida também por uma fonte ndo elétrica tal como calor ou luz.



£ Figura 3.1.3 — Elétrons da banda de valéncia podem absorver os

fétons incididos e serem promovidos para a banda de valéncia.

Ec o—0 Na figura, fotons de trés energias sdo mostrados. Fotons com
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V

néo sdo absorvidos (Chalabi, Brongersma, 2013).

Numa dada temperatura, por exemplo, quanto maior for valor do tamanho
da banda proibida (Eg), menor € a probabilidade da promocdo de um elétron de
valéncia a um estado de energia dentro da banda de conducéo, resultando em menos
elétrons para conducéo elétrica. Em outras palavras, quanto maior o Eg, menor sera
a condutividade elétrica. Assim, a distincdo entre semicondutores e isolantes se da
pela largura da banda, que para semicondutores é estreita, enquanto que para
materiais isolantes é relativamente larga. Classicamente, o valor de Eg que distinguia
um semicondutor de um isolante era em torno de 3 eV (Fraser, 1986), mas ja é
possivel encontrar autores citando materiais com Eg igual a 4,5 eV como sendo
semicondutores (Kasap, Capper, 2006).

A elevacdo da temperatura de um material semicondutor resulta no
aumento da energia térmica disponivel no material para a excitacao eletrénica. Assim,
além de mais elétrons serem espontaneamente promovidos para a da banda de
conducdo, o que da origem a aumentada condutividade, o valor da banda proibida

sofre leve diminuicéao.

3.2 Células Solares

Células solares sao dispositivos capazes de converter a energia luminosa
em corrente elétrica. Baseados no efeito fotovoltaico, sdo capazes de absorver a
radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda dentro ou proximo da faixa da

luz visivel e estabelecer uma diferenca de potencial entre seus terminais. Geralmente



sao fabricados a partir da unido de materiais semicondutores em uma configuracéo
conhecida como jungé&o p-n.

Semicondutores do tipo n ou do tipo p nada mais sdao do que
semicondutores extrinsecos que possuem atomos dopantes que contribuem com
elétrons em excesso ou em falta para a rede do semicondutor, respectivamente. Como
consequéncia, a condutividade elétrica do material € modificada pela, agora, presenca
de elétrons na banda de conducéo e de buracos na banda de valéncia (hnome dado
aos estados de energia ndo ocupados na banda de valéncia) que sdo também
eficazes na movimentacao de cargas elétricas.

A homojuncgéo de silicio (Si) cristalino €, atualmente, a configuracdo mais
usada no mercado de células solares (Kasap, 2006). Nestas células, o silicio possui
uma regido dopada tipo n e uma regido dopada tipo p. Devido ao alto custo de
producdo dessas células, pesquisadores tém buscado alternativas através das
heterojun¢des (Kasap, 2006) nas quais um material semicondutor tipo p é depositado
sobre um material diferente tipo n ou vice-versa. Este tipo de configuracdo pode utilizar
a tecnologia de filmes finos, onde séo produzidas células solares de varios materiais
que prometem melhorar muito a relagéo eficiéncia vs. custo, como mostra a Figura
3.2.1.

Tinted areas:
67 - 87% representing thermodynamic limit
31 - 41% representing single bandgap limit

100

US$0.10/W  US$0.20/W US$0.50/W

8o+ Thermodynamic
; i e limit

1 US$1.00/W

Efficiency, %

Single bandgap
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US$3.50/W

Cost, US$/m?

Figura 3.2.1 — ProjecGes de preco e eficiéncia de células solares de primeira (1), segunda (11) e terceira (I11)
geracao (tecnologias baseadas em wafer, filmes finos e filmes finos avangados, respectivamente). (Conibeer,
2007)



Uma das estruturas possiveis de uma célula solar de filme fino € mostrada
na figura 3.2.2 e consiste em um substrato a partir de onde a célula ser& fabricada,
um contato frontal de fina camada de material condutor transparente (TCO), uma
camada de janela geralmente constituida de um semicondutor tipo n, uma camada
absorvedora geralmente constituida de semicondutor tipo p e um contato de fundo de
material condutor.

E importante observar que o substrato protege a célula da atmosfera e,
além disso, como estao localizados na parte frontal da célula, tanto o substrato quanto
o contato frontal devem ser o mais transparente possivel para permitir a passagem da

radiacao eletromagnética com comprimento de onda na faixa do visivel.

Substrato

Contato frontal
Camada de janela

Camada absorvedora

Contato de fundo

Figura 3.2.2 — Diagrama esquematico de uma célula solar

3.2.1 JUNCAO P-N

O nivel de energia de Fermi é definido como o nivel de energia com
probabilidade igual a %2 de ser ocupado pelos elétrons em sélidos (Kasap, 2006). No
caso de um material semicondutor intrinseco, que possui uma quantidade de elétrons
na banda de conducéo igual a quantidade de buracos na banda de valéncia, este se
localiza no meio da banda proibida, conforme mostrado na figura 3.2.3(a). Seguindo
essa logica, vemos na 3.2.3(b) e 3.2.3(c) como a presenca de atomos dopantes no

semicondutor altera os niveis de energia de Fermi.
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Figura 3.2.3 — Representacdo das bandas de energia de semicondutores e energia de Fermi.

Semicondutores (a) intrinseco, (b) tipo n e (c) tipo p. (Adaptado de Kasap, 2006)

Ao colocar dois semicondutores em contato para formar uma juncao p-n,
os elétrons do lado n se deslocam para o lado p, dando origem a uma corrente de
difusé@o que visa a formacao de um nivel de Fermi Unico para todo o material. Quando
esse estado é atingido, a diferenca de energia entre os dois lados da juncéo é tal que
os elétrons ndo tém mais energia para passar da camada n para a camada p da
juncao. Isso faz a corrente de difusdo cessar e o sistema entra em um estado de
equilibrio (Kasap, 2006). O estado final desse processo estd esquematicamente

representado na figura 3.2.4.

3.2.2 EFEITO FOTOVOLTAICO
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Figura 3.2.4 — Efeito fotovoltaico




Quando foétons incidentes no material possuem energia igual ou superior
que a largura da banda proibida do semicondutor, os elétrons da banda de valéncia,
ao absorvé-los, adquirem energia suficiente para atingir a banda de conducéo,
deixando buracos na banda de valéncia. Esse fenébmeno é conhecido como
fotogeracao de pares elétron-buraco.

Ao ocorrer a formacgéo de pares elétron-buraco na juncdo p-n, o campo
elétrico da juncéo faz com que os portadores de carga se separem na direcdo dos
contatos conforme a figura acima.

A coleta de elétrons no contato frontal e de buracos no contato de fundo
estabelece uma diferenca de potencial nos terminais da célula que é entdo usada
como fonte de energia elétrica (Kasap, 2006).

Para obter o maximo de eficiéncia na conversédo de energia luminosa em
energia elétrica a célula solar deve ser otimizada. Primeiramente, a absor¢édo de
fétons deve ser a melhor possivel, em especial em comprimentos de onda entre
390 nm e 700 nm, ocorrendo o minimo de perdas energéticas em funcdo da
recombinacdo dos portadores elétron-buraco. Além disso, as camadas frontais da
célula (substrato, contato frontal e camada de janela) devem permitir a passagem dos
fotons com o minimo de absorcgéo ou reflexao.

Essas sdo algumas das condicbes que determinam varias caracteristicas
gue devem ser cuidadosamente refinadas na producdo da célula, como materiais
usados, tipos de deposicéo e tipos de processamento antes, durante e depois das

deposi¢bes. Tudo influencia no rendimento final do dispositivo.

3.3 Oxidos Condutores Transparentes

Foi visto na figura 3.2.2 que uma célula solar de filme fino possui varias
camadas. Neste trabalho, no entanto, somente o contato frontal foi colocado em foco.
Mesmo assim, € necessario o entendimento do funcionamento da célula solar como
um todo e de seus componentes, como ja foi descrito, para compreender quais sao
as propriedades necesséarias nesse contato frontal para um bom desempenho do
dispositivo.

Como ja foi visto anteriormente, féotons com energia inferior a largura da

banda proibida ndo séo absorvidos. Por isso, esses contatos sdo, em geral,

10



semicondutores do tipo n com banda proibida acima de 3,0 eV, de forma a garantir
que o minimo de radiacdo eletromagnética dentro da regido visivel seja absorvida ja
que a absorcao aconteceria em comprimentos de onda menores que 400nm.

Esta camada também constitui um dos contatos elétricos da célula solar,
onde os elétrons fotogerados serdo coletados e transmitidos para o circuito externo a
célula solar, o que impde que esta camada, além de possuir valores de transmitancia
acima de 80%, também possua baixa resistividade elétrica (menor que 10 Q.cm). Em
geral, filmes de espessura abaixo de 300 nm sdo capazes de cumprir esses requisitos,
levando em consideragcdo que 0 aumento na espessura resulta tanto em uma
diminuicdo da resisténcia quanto em uma diminuicdo da transmitancia, o que torna

necessaria a otimizacao da espessura para cada tipo de TCO.

3.4 Materiais utilizados como TCO

O primeiro filme fino de TCO foi reportado por Badeker em 1907, h4 mais
de 1 século. Filmes de CdO (6xido de cadmio) foram produzidos por oxidagéo térmica
de filmes de cadmio (Cd) metalico pulverizados. Enquanto Cd ndo € mais muito
utilizado atualmente devido a sua conhecida toxicidade [8], ele se mantém como um
interessante elemento devido a suas propriedades elétricas.

Décadas seguintes a descoberta do CdO, avangos na tecnologia atrairam
a atencdo da industria aeronautica, que a partir dos anos 1940 (Bright, 2008), passou
a investir na a aplicacéo de filmes aquecedores em desembacadores de para-brisas.
Nos anos seguintes, flmes de TCO avangaram muito devido a pesquisa e poderiam
ser vistos em aparelhos do dia-a-dia como relégios digitais, telas de computadores e
outros tipos de mostradores.

Nos dias de hoje, do ponto de vista comercial, o 6xido de indio dopado com
estanho (ITO) € o material mais utilizado como TCO. Ele possui valores bem baixos
de resistividade como 1,29 x 10 Q.cm depositado sobre vidro (Tuna et al, 2010), por
pulverizacdo catddica. Além disso, esse filme apresenta elevada transmitancia otica
(>85%) para a regido visivel. As propriedades dos filmes 6xidos dependem do estado
de oxidacgéo, da natureza e da quantidade de impurezas no filme.

Como parte do projeto de pesquisa do LFF/IME “Desenvolvimento de filmes

finos transparentes para contatos fotovoltaicos: avaliacdo do uso em células solares
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flexiveis”, muitos Oxidos diferentes estdo sendo testados e estudados para utilizagao
como contatos frontais. Abaixo estdo listadas algumas caracteristicas destes

materiais.

3.41 SnO:

O 6xido de estanho foi o primeiro 6xido condutor transparente a ter uma
significante comercializagdo. O filme de SnO2 ndo dopado caracteriza-se por um
semicondutor do tipo n devido a ndo estequiometria dos &tomos constituintes, ja que
possui vacancias de oxigénio (Cachet, 2005). Além disso, apresenta baixa
resistividade elétrica (1,67 x 10* Q.cm) e alta transparéncia na regido visivel do
espectro eletromagnético (>85%) (Manifacier et al, 1977). Essas propriedades fazem
do SnO2 um bom candidato para utilizagdo como TCO.

O SnO:2 possui a estrutura de bandas da figura 3.4.1. Analisando-a vemos
que o “gap” é direto e de largura igual a 3,6eV (Robertson, 2010). As transicdes
eletrbnicas entre banda de valéncia e banda de conducdo podem se dar tanto de
forma direta como de forma indireta. Isso sera estudado mais a diante, no capitulo 4,

guando o assunto espectro de transmitancia for abordado.
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Figura 3.4.1 — Estrutura de bandas do SnO: (Robertson, 2010)
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3.42 ZnOe ZnO:Al

Outro importante TCO é o Oxido de zinco. Esse composto pode se
cristalizar em trés estruturas diferentes, o que varia o valor de seu Eg. Quando possui
a estrutura da wurtzita, o0 ZnO possui banda direta e de valor 3,37 (Mildo et al, 2011),
mas quando na estrutura da blenda de zinco, possui “gap” direto de valor 3,35
(Robertson, 2010) como visto abaixo na figura 3.4.2.
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Figura 3.4.2 — Estrutuda de banda do ZnO cubico (blenda de zinco) (Robertson, 2010)

Esse Oxido apresenta diversas vantagens em relagdo aos outros pela
combinacdo das seguintes propriedades: nao toxicidade, boas caracteristicas
elétricas, Oticas e piezoeletricas, além do baixo custo de obtencdo (Seeber et al,
1999). Devido a sua alta transmitancia Optica e baixa resistividade, filmes de 6xido de
zinco tém atraido a atencao especialmente para aplicacdes em dispositivos Opticos
eletrbnicos, materiais condutores transparentes e células solares.

E proposto que pequenas adi¢cbes de aluminio (Al) possam melhorar as
propriedades optoeletrénicas do TCO, sendo algo abordado nas pesquisas do
LFF/IME. Ja foram obtidos resultados de resistividade abaixo de 10% Q.cm com

transparéncia acima de 80% no visivel (Seeber et al, 1999 & Gondoni et al, 2012).
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3.4.3 In20s3

7z

O 6xido de indio é um semicondutor do tipo n devido a variacdes da
composicao estequiométrica tendo excesso de atomos de indio ou vacancias de
oxigénio. Suas propriedades podem variar consideravelmente quando submetido a
processos de fabricacdo distintos, sendo necessario grande refino dos parametros
envolvidos (Beena et al, 2011).

O estudo do valor da banda proibida desse composto passou por varias
conclusdes diferentes ao longo dos anos, desde um Eg direto de valor 3,7 eV (Liu et
al, 2008) a um Eg indireto de valor igual a 2,6 eV (Weiher, 1966). Estudos mais
recentes concluiram que o valor minimo para o Eg € de 2,9 eV e se da por uma

transicao direta (Robertson, 2010), como visto na figura 3.4.3.

[ 1]
I
|

€ (eV)

Figura 3.4.3 — Estrutura de bandas do 1n2Os (Robertson, 2010)

E possivel observar, portanto, como as propriedades dos compostos é
modificada por pequenos detalhes podendo ser esperados valores muito distintos

entre si nos resultados da pesquisa com ZnO ou ZnO:Al.
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3.4.4 Zn2Sn0Oq4

Filmes com dois elementos metélicos sdo geralmente produzidos a partir
de dois Oxidos precursores, sendo nesse caso 0 ZnO e o SnO. Filmes de Zn2Sn0Oa4
(ZTO) apresentam transmitancia acima de 80% e banda de absorcédo abaixo de
320nm, apesar de apresentarem resistividade na ordem de 10 Q.cm (Enoki et al,
1992 & Jin et al, 2003).

E proposto que o valor da banda proibida para esse tipo de composto seja
em torno de 3,6-3,7 eV, comportando uma transicdo direta (Alpuche-Aviles, Wu,
2009). E importante ressaltar novamente que variagdes na estequiometria podem
alterar o valor de Eg significantemente.

3.45 Cd2Sn0Oq4

Assim como o ZTO, os filmes de Cd2SnOs (CTO) sdo geralmente
fabricados a partir de CdO e SnO. Embora ainda n&o sejam muito explorados
comercialmente, apresentam elevado potencial elétrico e 6tico como TCO. Filmes
preparados por pulverizacdo catddica apresentaram excelente transparéncia
(80%~90%) e resistividade de 1,28x10* Q.cm (Wu et al, 1996).

A banda proibida proposta para esse 6xido é direta e possui valores entre
3,0 eV e 3,3 eV (Jeyadheepan et al, 2015). Isso s6 reforca a sua importancia para
aplicacdes como contatos frontais em células solares, ja que fica com a banda de
absorcdo em valores 6timos para permitir a passagem da radiacdo eletromagnética

desejada.

3.5 Meétodos de fabricacédo de filmes finos TCO

TCO podem ser fabricados a partir de MOCVD (deposicéo quimica em fase
vapor de compostos organometalicos), MOMBD (deposicéo por feixe molecular de
compostos organometalicos), spray pirolise, deposicdo quimica em fase liquida,

dentre varios outros métodos. O método utilizado no LFF/IME é o de pulverizagédo
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catddica com radio frequéncia assistida por campo magnético, sendo realizado em um
equipamento construido no proprio laboratério.

Na técnica de pulverizacéo catddica, a&tomos ou moléculas sdo ejetados de
uma fonte, denominada alvo, composta pelo material que se deseja depositar em cima
do substrato. A ejecdo ocorre devido ao bombardeamento da superficie do alvo por
ions formados a partir de um plasma que é formado no interior de uma camara de
deposicao.

O alvo, fixado em um eletrodo polarizado negativamente, é pulverizado
pelos ions positivos que o atingem. Devido a energia cinética dos ions, ocorre o
desprendimento de particulas do alvo durante a colisdo. Logo, o principio deste
processo reside no choque fisico ocorrendo troca de momento linear entre os ions
ionizados do gas e os atomos constituintes do alvo.

Para aumentar o rendimento do processo escolhe-se, normalmente, o0 gas
argbnio para ser ionizado. Além disso, 0 equipamento usa um magneto sobre o alvo,
de forma que o campo magnético aprisiona os elétrons no entorno do alvo, o que
aumenta o processo de ionizacao do gas e a taxa de pulverizacao.

A figura 3.5.1 descreve esquematicamente o processo de deposicao por
pulverizacao catédica que foi utilizado na fabricacdo das amostras deste trabalho. Elas
foram previamente fabricadas para diversas pesquisas do Laboratorio e, agora, serao
utilizadas neste projeto. Os processos e variaveis associadas a fabricacdo ndo seréao
detalhados, uma vez que ja foram publicados em outros trabalhos, mas servirdo a todo

momento como referéncia para a analise dos resultados.

Vacuum chamber

MFC

Substrate holder

substrate

Ar
Gas

DC or RF
Power supply

Figura 3.5.1 — Desenho esquematico da pulverizacao catddica (http://marriott.tistory.com/97)
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4. Fundamentacéao Teorica

Nesse capitulo estao descritos os fenébmenos diretamente estudados nesse
trabalho e os principios fisicos envolvidos, assim como uma descricdo do
funcionamento do principal equipamento de caracterizagdo utlizado, o

espectrofotometro.

4.1 O Espectrofotobmetro e aradiacao eletromagnética

Cada composto quimico absorve a luz (radiacdo eletromagnética) ao longo
de um determinado intervalo de comprimentos de onda. Essa absorcao foi pela
primeira vez proposta por Einstein em 1905 quando deu origem ao conceito que viria
a se tornar o que hoje chamamos de foton. Desde entdo foram sendo descobertos
varios mecanismos diferentes para a absorcao de fétons por um material como, por
exemplo, a ja citada absorcao de luz pelos semicondutores para a criagcdo do par
elétron-buraco.

Espectrofotometria € uma medicdo da quantidade que uma substancia
quimica absorve ou transmite luz e tem como objetivo saber exatamente como um
determinado comprimento de onda da radiacdo eletromagnética interage com os
atomos e moléculas. Atualmente, é amplamente utilizada para a analise quantitativa
em gquimica, fisica, biologia, materiais, engenharia, etc. Qualquer aplicacdo que lida
com substancias ou materiais quimicos pode usar esta técnica. Na bioquimica, por
exemplo, é usado para determinar as reacdes catalisadas por enzimas.

Para produzir os dados referentes as leituras desejadas, varias coisas
precisam acontecer no interior do espectrometro. Em primeiro lugar, uma fonte de luz
gera luz numa faixa de comprimentos de onda. Cada fonte luminosa s6 € capaz de
emitir em pequenas faixas com intensidade suficiente para ser utilizada na medida.
Logo, varias fontes devem ser utilizadas, por isso varios espectrdbmetros com
especificacdes diferentes existem. Eles podem ter mais ou menos sistemas para
poderem varrer por faixas maiores ou menores, dependendo do tipo de estudo que
esta sendo realizado. Dois exemplos de tipos diferentes sao descritos a seguir:

e Espectrofotometro UV-visivel: usa a luz sobre a faixa ultravioleta (185-400 nm) e
faixa visivel (400-700 nm) do espectro de radiacao eletromagnética.
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e Espectrofotdbmetro IR: usa luz sobre a faixa do infravermelho (700-15.000 nm) do
espectro de radiacdo eletromagnética.

Apos a geracao dos fétons, o aparelho ira garantir através do caminho otico
que feixes retilineos e apenas com comprimentos de onda especificos chegue na
amostra. Para isso, um monocromador é utilizado, como mostra a figura 4.1.1. Com o
feixe monocromatico ja obtido, varias medidas diferentes podem ser realizadas pelo
equipamento, mas apenas serdo discutidos dois tipos: a transmitancia (%T) e a
refletancia (%R), que sdo as medidas necessarias para calcular quanto € absorvido
pela amostra.

. Seletor de
| .
C(OL;T‘::; ¥ Comprimento de Onda Detector
(Fenda de Passagem) (fotocélula)
-~ /‘ 1.' I -
F Monocromador Amostra Mostrador
onte de Luz (Prisma ou grade de difragdo) Digital

Figura 4.1.1 — Funcionamento de um espectrofotémetro (Adaptado de UC Davis, 2015)

A intensidade da absorcdo pode ser caracterizada pelo chamado
coeficiente de absorc¢éo 6tica do material (a), o qual € uma funcdo do comprimento de
onda da radiacao, A. Se uma radiacdo de intensidade lo incide sobre a superficie de
um meio, a intensidade transmitida, |, através de uma espessura, t, pode ser obtida

pela equacédo 4.1.1, conhecida como a lei de Lambert-Baer:

I=1oe (eq. 4.1.1)

A transmitancia do meio, T, é dada pela razado entre a intensidade da

radiacéo transmitida e a radiacao incidente:

: (eq. 4.1.2)

Quando a radiagéo eletromagnética troca de meio de propagagédo, por

exemplo, ao sair do ar e entrar no vidro, ocorre a variagao no indice de refracéo e isso
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gera um reflexo. Esse valor, definido por um percentual € chamado de R, que € a
razao entre a intensidade do feixe incidente (lo) e a intensidade do feixe refletido (Ir):

I
I,

R —_—
(eq. 4.1.3)

Considerando que todas as medidas desse projeto foram feitas utilizando
filmes depositados em substratos de vidro e apenas o conjunto substrato-filme foi
analisado, podemos utilizar a seguinte relagdo para o calculo do a, sendo o indice f,s

correspondente ao conjunto e o indice s referente ao substrato (vidro):

o _ll ch.'{\l _an

= n—
t Ts(l — Rsg) (eq. 4.1.4)

Logo, obtemos uma expressao para o célculo da absorbancia a partir das

medidas de refletancia e transmitancia (Cruz et al, 2004).

4.2 Analise dos espectros de Transmitancia

Para fins de estudo das propriedades optoeletrénicas dos TCO através de
espectrofotometria, a faixa de 300-2300 nm do espectro eletromagnético foi
analisada. Valores inferiores a 300 nm significam que o féton incidente possui energia
acima de 3,6 eV, o que é um valor maior que a banda de absorcao do substrato de
vidro utilizado; logo, € impossivel obter qualquer informacdo do filme para energias
superiores a essa.

Valores superiores a 2300 nm pouco importam para esse estudo devido a
aplicacdo destinada desses filmes finos, ja que células solares tem como objetivo
absorver ondas proximas ao visivel, entre 400nm e 800nm. Usualmente, a faixa de
comprimentos de onda entre 800 nm e 2300 nm é pouco utilizada nos estudos, mas
esse trabalho também visa obter andalises qualitativas ao comparar medidas nessa

faixa do espectro.

A partir do exemplo da Fig. 4.2.1, vemos as trés regides da radiagéo

eletromagnética que serfo estudadas independentemente. A esquerda, o ultravioleta,
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no meio, o visivel e, a direita, o infravermelho. Cada uma possui informacdes

diferentes sobre as propriedades optoeletrbnicas que serdo apresentadas a seguir.

Transmitancia %

Tfilme

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Wavelength (nm)

Figura 4.2.1 — Exemplo de espectro de transmitancia

4.2.1. Analise naregido ultravioleta

A absorcéo de fotons para a fotogeracdo de pares elétron-buraco requer
gue a energia do féton incidente seja ao menos igual a largura da banda proibida Eg
do semicondutor para que ocorra a excitagdo eletrénica da banda de valéncia (BV)
para a banda de condugé&o (BC), como visto na sessao 3.2. A seguir é apresentada a
equacédo que define qual € o comprimento de onda maximo para que ocorra esse

fendbmeno.

1240

A (nm) = m

(eq. 4.2.1)
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Foétons incidentes com A menores que este sao, portanto, absorvidos a
medida que eles passam pelo material, 0 que nos faz retornar a equacgédo 4.1.1 que

define o coeficiente de absorcao.

E mostrado na figura 4.2.2 que existem dois mecanismos possiveis de
absorcao: absorcao direta e absorgéo indireta, como mencionado na sesséo 3.4.1.
Para o processo de absorcédo direta, um féton é absorvido por um elétron da banda
de valéncia do cristal, ocorrendo a criagdo de um par elétron-buraco. Nesse processo,
a regido do minimo da banda de conducédo ocorre no mesmo valor do vetor de onda,
k = 1/A\, que o maximo da banda de valéncia, como visto na figura 4.2.2(a). Logo, ao
passar da BV para a BC, o elétron ndo modifica seu momento e, dessa forma, as leis

de conservacao de energia e do vetor de onda sao preservadas.

E E
~ M
BC
” ’F . Gapmdweto‘Eg
Gap direto ‘ig €~ F6ton . AJ
K
BV
ko« k _ !

(a) (b)

Figura 4.2.2 — Diagrama de transicGes eletrénicas entre BV e BC para absorgdes (a) direta e (b) indireta
(Adaptado de Kasap, 2001)

J& para o processo de absorcéo indireta, 0 minimo da BV e o maximo da
BC estédo separados por uma variacdo substancial no valor de k. Nesse caso, uma
transicdo direta do elétron excitado ndo satisfaz a necessidade da conservacao do
vetor de onda. Logo, existe a necessidade de que uma contribuicdo externa (que néo
vem do féton incidente) para as leis de conservacédo serem atendidas. Isso € obtido
atraves das vibracdes da estrutura do semicondutor, chamadas de fénons. Portanto,
um fénon deve interferir para que haja a conservacao de k. Calculos mais especificos
mostram que a energia desses fénons é bem menor que a dos fotons, estando entre

aproximadamente 0,01 e 0,03 eV [26]. Outra caracteristica importante é que as
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transi¢cdes indiretas envolvem a absorgéo ou a emissao de um fonon, dependendo da
intensidade da energia da radiacao incidente.
O coeficiente de absorcao para transi¢coes diretas esta relacionado com a
energia do féton pelas expressoes:
o= c(hu—Eg)y2
(eq. 4.2.2)
e

a:c(hu—fg)z (eq. 4.2.3

A primeira é a relacédo utilizada para transicfes diretas, enquanto a segunda
é utilizada para transicGes indiretas. Pode-se tragar um grafico de a? e a2 em funcéo
de hv a partir das equacdes acima para obter o valor da banda proibida (Eg) direta ou

indireta.

4.2.2. Andlise naregido visivel

A anadlise dessa regido visa, principalmente, saber se o TCO esta
desempenhando seu papel da forma esperada, ou seja, atuando como contato frontal
de uma célula solar, deixando passar o maximo da radiacao eletromagnética para as
camadas subsequentes.

Esse valor é obtido sem muita complexidade calculando-se a média dos
valores medidos dentro da faixa desejada, que nesse caso esta entre 400 — 800 nm.

Nessa regido vemos, também, oscilagdes no espectro de transmitancia.
Essas oscilacdes sdo causadas por interferéncias construtivas e destrutivas entre as
ondas eletromagnéticas dentro das amostras. O feixe incidente interage com as
reflexdes internas do material, gerando padrdes que em amostras oticamente
favoraveis podem ser utilizados para calcular o indice de refracdo e a espessura do
filme (Manifacier et al, 1976). Nesse projeto, nenhuma das amostras analisadas
apresentaram os padrdoes necessarios (exemplificados na figura 4.2.3) para a
realizagdo desse tipo de medida. De qualquer jeito, esse fendmeno néo sera ignorado

durante as analises.
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Figura 4.2.3 — Exemplo de espectro para calculo de espessura e indice de refracao

4.2.3. Andlise naregido infravermelha

Existem trés tipos possiveis de absor¢do na regido infravermelha: absorcéo
eletrGnica, absorcéao de rede ou por fénons e absorcéo por portadores (University of
Reading, 2015). Para os TCO, a primeira ocorre na regido ultravioleta, como ja
explicado na sessédo 4.2.1. J4 a absorcao de rede ou por fénons ocorre na regidao da
radiacao infravermelha longa (5,6 - 1.000 um), que ndo esta sendo estudada. Portanto
na regiao infravermelha analisada nesse projeto, apenas a absorcéo por portadores
estara presente.

Na figura 4.2.4 a seguir, € possivel ver a regido onde ocorre a “Free carrier

absorption”, que em portugués significa “absorgéo por portadores livres”.
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Figura 4.2.4 — Tipos de absorcdes em diferentes faixas de A (Amirtharaj, 1995)

Esse tipo de absorcdo envolve transicdes entre estados iniciais e finais
dentro da mesma banda de energia, como visto na figura 4.2.5. Em semicondutores,
elétrons livres e buracos podem contribuir para a absorcdo de radiacédo
eletromagnética na regido estudada, entre 800-2300nm, que aumenta a medida que
o comprimento de onda aumenta. Pode-se concluir que é mais facil ocorrer a absorcao
por portadores quando o féton incidente possui energia menor, diminuindo a

transmiténcia do material com o aumento do comprimento de onda.

Figura 4.2.5 — TransicGes 6ticas e subsequente relaxacdo de

energia dentro da banda de valéncia (Parshin, Shabaev, 1987)
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5. Materiais e Métodos

5.1 Amostras utilizadas

Todas as amostras analisadas foram fabricadas no Laboratorio de Filmes
Finos do Instituto Militar de Engenharia pelo método de pulverizacdo catodica com
radio frequéncia assistida por campo magnético. A tabela 5.1.1 lista todas as amostras
utilizadas e os principais parametros de deposi¢cdo. A pressdo de deposi¢éo foi a

mesma para todas as amostras, em torno de 1 mTorr.

Tabela 5.1.1 — Amostras analisadas e seus dados de deposicéo

Material # Data Poténcia (W) Tempo (s)
SnO2 1 25/02/2015 70 1444
SnO2 2 25/02/2015 70 1413
SnO2 3 11/02/2015 70 1440
SnO2 4 03/03/2015 85 1086
SnO2 5 09/03/2015 50 2395
ZnO 1 09/12/2014 95 2858

ZnO - Al 2 15/11/2014 --- 4210

Zno - Al 3 27/11/2014 85 3090
IN203 1 06/01/2015 40 2220
IN203 2 07/01/2015 60 1325
IN203 3 10/03/2015 75 1028
IN203 4 23/02/2015 40 2261
IN203 5 24/02/2015 40 2268

Zn2Sn0g4 1 18/03/2015 60 1800

Zn2Sn0g4 2 23/03/2015 80 1490

Cd2Sn0Og4 1 03/11/2014 60 1380

Cd2Sn0Og4 2 04/11/2014 45 2100

Cd2Sn0Og4 3 10/11/2014 60 1348

Cd2Sn0Og4 4 30/12/2014 60 1360
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5.2 Caracterizacdo dos filmes finos

5.2.1 Espectroscopia 6tica UV-VIS-IV

O espectrofotbmetro modelo CARY 5000, da Varian, pertencente ao
LFF/IME, foi utilizado para obter os espectros de transmitancia de todos os filmes

estudados.

Figura 5.2.1 — Espectrofotémetro Varian Cary 5000

5.2.2 Perfilometria

A medida da espessura dos filmes foi realizada no LFF/IME no perfildmetro
Dektak 150, da Veeco. Este equipamento € capaz de detectar variacdes na espessura
de 100 A a 655 kA, com resolugdo de 10 A.

Seu funcionamento se baseia na varredura unidimensional da superficie
amostrada por uma ponta de diamante com diametro de 12,5 um e peso variavel de
1 g a 15 g. As variagOes verticais da superficie sdo captadas e transmitidas para um
transformador linear diferencial variavel, que converte o deslocamento mecéanico em
um pulso eletrénico.

Para que sejam possiveis medidas de espessura através do perfildbmetro,
€ necessario que se fabrique um degrau entre a superficie do filme e do substrato.
Para isso, foram coladas finas tiras de fita kapton antes da deposicdo. Essas tiras,
entdo, foram retiradas deixando no lugar delas areas sem deposicdo de filme,
permitindo a analise de degraus em regifes ao longo do substrato.
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5.2.3 Resistividade

A caracterizacdo elétrica dos filmes foi realizada no LFF/IME em um
equipamento desenvolvido pela BIO-RAD, o “Hall Effect Measurement System HL
55007, que utiliza o método Van der Pauw. As medidas sdo coletadas em um
computador e anotadas.

Dentre as geometrias sugeridas para as amostras, mostradas na figura
5.2.2, foi necessario utilizar-se de duas: a em quadrado e a em trevo. Algumas
amostras nao haviam sido depositadas com a mascara para caracterizacao em trevo,
0 que seria o ideal. Para contornar essa dificuldade, pequenas quantidades de indio

foram colocadas nas amostras para formar a geometria quadricular.

a4 —— - a -
1 -‘Hc - [*c
L

T t m]
3 4 @ ) 8~
a m | |l l]
}
w
t 3 ]
r || —
circle clover leaf square rectangle Cross

Figura 5.2.2 — Geometrias comuns de amostras para o método Van der Pauw (Lake Shore Manual)
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6. Resultados e Discussao

As dezenove amostras estudadas de cinco tipos diferentes de TCO foram
caracterizadas obtendo-se valores de espessura, resistividade e transmitancia.

A refletancia também foi inicialmente medida para algumas amostras,
porém os valores médios obtidos estavam em torno de 5% para o conjunto filme-vidro,
engquanto que para o vidro estavam apenas em torno de 6%. Embora esta diferenca
possa ser atribuida a erro experimental, vale a pena considerar a hipotese de que o
filme tenha ajudado a diminuir a refletancia e, por isso, como ndo ha refletancia
negativa, os valores calculados para a refletancia do filme n&o foram levados em
consideracao nos calculos da equacao 4.1.4, podendo ser simplificados pela equacéo
6.0.1:

| Ifs
2= ——1In
t T

(eq. 6.0.1)

Apesar disso, como ocorreu uma diminuicdo da refletancia, o filme poderia

estar interferindo de duas formas. A primeira é como absorvedor das ondas incidentes
em que a absorc¢do seria responsavel pela diminuicdo da refletancia. Se esse fosse o
caso, para comprimentos de onda abaixo de 300nm, na qual a absorcéo do filme seria
de 100%, veriamos uma intensa reducédo da refletancia, o que nao ocorreu. Por isso,
a segunda interpretacdo € a mais creditada: os filmes estariam agindo como
atenuadores de reflexdo. Em outras palavras, como visto na sessao 4.1, a variagao
do indice de refracdo do meio € um dos causadores da reflexdo e quanto maior essa
diferenca, maior é a reflexao, e vice-versa. Logo, a reflexdo menor estaria associada
a um indice de refracao intermediario entre o vidro e o ar, favorecendo a passagem

dos raios luminosos e, assim, aumentando a transmitancia do conjunto.

28



6.1 Medidas elétricas e fisicas

Na tabela 6.1.1 s&o apresentados os valores obtidos para espessura e para
a resistividade dos filmes. A partir dos valores de espessura, foi calculada a taxa de

deposicao tendo em base o tempo de deposicao de cada uma.

Tabela 6.1.1 — Amostras analisadas e algumas medidas

Material # Espessura (A) Taxa (A/s) | Resistividade (Q*cm)
SnO2 1 1550 1,07 rhx
SnO2 2 1530 1,08 ork
SnO2 3 1520 1,06 2,90E-03
SnO2 4 1560 1,44 2,80E-03
SnO2 5 1560 0,65 3,10E-03
Zn0O 1 1570 0,55 >1M

Zn0O - Al 2 2950 0,70 1,00E-03

ZnO - Al 3 2160 0,70 8,60E-04
IN203 1 1340 0,60 3,40E-04
IN203 2 1020 0,77 2,40E-04
IN203 3 1660 1,62 4,00E-04
IN203 4 1490 0,66 Foxk
IN203 5 1510 0,66 Fokk

Zn2Sn0g4 1 1500 0,83 9,10E-01

Zn2Sn0g4 2 1770 1,19 2,10E+00

Cd2SnO0s4 1 2050 1,49 9,70E-04

Cd2Sn0s4 2 1950 0,93 1,30E-03

Cd2Sn0s4 3 2040 1,51 b

Cd2Sn0s4 4 2180 1,60 9,30E-04

Os valores obtidos de resistividade s&o os primeiros a serem analisados.
Vemos que os filmes de In203, Cd2Sn0O4 e ZnO:Al possuem valores dentro da faixa de
resistividade ideal para serem utilizados como contatos frontais em células solares.
Destacam-se o0s filmes de In203 que apresentaram o0s menores valores de
resistividade.

Resta agora saber se as propriedades Gticas também sao ideais, uma vez
gue a resistividade aumenta com a espessura, enquanto a transmitancia diminui.

Além disso, a resistividade servira como comprovante na analise do
namero de portadores, j4 que os TCO sdo menos resistivos se possuirem mais

portadores.
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6.2 Medidas de transmitancia

As medidas de transmitancia s6 puderam ser realizadas no conjunto vidro-
filme, visto que ndo era possivel separar apenas o filme. Portanto, para a obtencéo da
transmitancia do filme sem a influéncia do vidro, uma simples conta de divisdo é
realizada, j& que a transmitancia do filme é igual a transmitancia do conjunto dividida
pela transmitancia do vidro. Esses valores sao vistos no exemplo mostrado na figura
6.2.1.
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70 \_/’_/—\
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50 4

40 ' l:[Tvidro
30 - — Tv+f
— Tfilme

20 4

10
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Figura 6.2.1 — Transmitancias medidas do vidro, do conjunto vidro-filme e a transmitancia calculada para

apenas o filme. Espectros referente a amostra SnO2#1 e & um vidro padréo.

Pode-se observar que em torno de 330 nm a transmitancia do filme comeca
a subir. Isso € uma consequéncia da divisdo mencionada acima na regido de alta
absorcdo. Logo, para que a andlise grafica ndo seja prejudicada, os espectros a seguir
serdo todos cortados a partir do crescimento do valor da transmitancia do filme, ou
seja, no caso do filme SnO2#1, o gréafico sera tracado no intervalo 337-2300 nm.
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6.2.1 SnO:

A Fig. 6.2.2 mostra os espectros de transmitancia dos filmes de SnOa.
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Figura 6.2.2 — Transmitancias das amostras de SnO:
Comecando a analise pela regido ultravioleta, identificou-se a regido de
absorcéo para obtencg&o dos valores de Eg para cada filme. Para isso, foi calculado o

coeficiente de absorgdo, a, segundo a equagao 4.2.2 e tragados os graficos de a? vs.

energia.
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Figura 6.2.3 — Grafico o (cm™) vs. hv (¢V) das amostras de SnO2
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E possivel ver no gréfico a regido de absorgdo. A partir dela € possivel obter
o valor de Eg, ja que pela equacéo 4.2.2, fazendo o= 0, obtemos que Eg = hv. Esta
expressao so € valida na regido de absorcao fundamental. Vale lembrar que na sessao
3.4.1 foi mostrado que esse material possui gap direto com valores em torno de 3,6

eV. Os valores de Eg calculados foram:

Material # Eg (eV)
SnO:2 1 2,204
SnO:2 2 2,222
SnO:2 3 2,147
SnO:2 4 2,180
SnO:2 5 2,166

Tabela 6.2.1 — Valores de Eg dos filmes de SnO:
Os valores diferem bastante do valor tedrico. Isso pode ser atribuido a

varios fatores, dentre eles, o desvio da composicao estequiométrica, a presenca de
defeitos na estrutura cristalina e a temperatura na qual o material foi medido. No
entanto, o mais provavel é que o substrato (vidro) tenha mascarado a regido de
absorcao do filme devido a proximidade das bandas. Isto pode ser constatado na Fig.
6.2.1, que mostra que a absorcédo do vidro ocorre em 300 nm, muito préximo a do
SnO2. Para fazer estas medidas de absorcdo, teria sido importante utilizar um
substrato diferente do vidro comum, tal como o de quartzo, cuja absorcao ocorre bem
abaixo de 300 nm.

Prosseguindo a analise agora na regido visivel, vemos que em torno de
700nm a transmitancia chegou a ser superior a 90%. Vale ressaltar que todas as
amostras aqui estudadas possuem espessuras muito similares e portanto as

transmitancias também sdo similares. Os valores de transmitancia na faixa 400-800

nm foram:
Material # %T
SnO:2 1 85,30
SnO:2 2 86,70
SnO:2 3 84,50
SnO:2 4 84,60
SnO:2 5 86,50

Tabela 6.2.2 — Valores de %T no visivel dos filmes de SnO2
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Com transmitancias em torno de 85% esse material possui transmitancia
comparavel com a do ITO, o que poderia fazer dele um bom substituto, mas como a
resistividade, vista na tabela 6.1.1, € alta, ainda ha necessidade de melhoras antes da
aplicacao em células solares.

Na regido infravermelha, vemos que as amostras possuem valores de
transmitancia bem préximos, o que sugere que a quantidade de portadores livres
também seja praticamente a mesma. De fato, os valores de resistividade
apresentados na tabela 6.1.1 sugerem que isto seja verdade, desde que a mobilidade
dos portadores também seja a mesma. Podemos, todavia, confirmar a teoria de que
no infravermelho a transmitancia realmente é reduzida devido a absorcéo de radiacéo
pelos portadores livres.

Podemos, todavia, confirmar a teoria de que quanto maior o comprimento
de onda, maior € a absor¢cdo do material pelos portadores, ja que claramente a

transmitancia diminui com o aumento do comprimento de onda.

6.2.2 ZnO e ZnO:Al

Abaixo encontram-se 0s espectros de transmitancia dos filmes de ZnO e

ZnO:Al e seus respectivos gréaficos de absor¢ao.
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Figura 6.2.4 — Transmitancias das amostras de ZnO e ZnO:Al
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Figura 6.2.5 — Gréfico o? (cm?) vs. hv (eV) das amostras de ZnO e ZnO:Al
Seguindo os mesmos passos da andlise dos filmes de SnO2, foram

calculados os valores de Eg para os filmes de ZnO e ZnO:Al, lembrando que o valor

da banda proibida para o ZnO néo dopado € de 3,37 eV.

Material # Eg (eV)
ZnO 1 3,25

ZnO - Al 2 3,65

ZnO - Al 3 3,54

Tabela 6.2.3 — Valores de Eg dos filmes de ZnO e ZnO:Al
Foram obtidos altos valores de Eg, o que é um étimo sinal para aplicacdes
como contato frontal de células solares, ja que nao irdo ocorrer transi¢cdes entre as
bandas com fotons dentro do espectro visivel. Outra observacgéo € que o Eg do ZnO

ficou préximo ao Eg tedrico e quando adicionado aluminio, o valor da banda proibida

cresce.
Material # %T

Zn0O 1 91,90

ZnO - Al 2 92,10

ZnO - Al 3 93,40

Tabela 6.2.4 — Valores de %T no visivel dos filmes de ZnO e ZnO:Al
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Foram obtidos também altos valores de transmitancia no visivel e com
valores acima de 90%, esses materiais se tornam grandes concorrentes para
substituir o ITO em células solares.

Finalizando a andlise do espectro, vemos claramente que existe grande
diferenga entre o ZnO dopado com Al e 0 ZnO puro. Isso é exatamente o0 que €
esperado com a dopagem de semicondutores que tenham suas condutividades
severamente aumentadas com a adicdo de pequenas concentracdes de atomos
diferentes. As transmitancias dos filmes dopados na regido infravermelha possuem
valores muito menores que as do filme de ZnO puro, o que é perfeitamente explicado
pela teoria da absorcdo por elétrons livres e corroborado pelas medidas de
resistividade da tabela 6.1.1.

Portanto, filmes de ZnO puro possuem boa transmitancia, porém baixa
condutividade. Isso € contornado pela dopagem de aluminio, 0 que mantém a alta

transmitancia e reduz em 6 ordens de grandeza a resistividade do filme.

6.2.3 In20s3

Abaixo encontram-se 0s espectros de transmitancia dos filmes de In203 e

seus respectivos graficos de absorcéo.
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Figura 6.2.6 — Transmitancias das amostras de 1n203
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Figura 6.2.7 — Gréfico o? (cm?) vs. hv (eV) das amostras de In203

Abaixo encontram-se os valores calculados de Eg para os filmes de In203,
lembrando que o valor da banda proibida para o In203 ndo dopado ainda é discutido
por pesquisadores. As propostas variam entre 2,9 ou 3,7 eV para o gap direto e 2,6
eV para o indireto.

Material # Eg (eV)
INn203 1 3,29
IN203 2 3,34
INn203 3 3,47
INn203 4 3,25
IN203 5 3,27

Tabela 6.2.5 — Valores de Eg dos filmes de In203
Valores de Eg em torno de 3,3eV sédo bem interessantes para garantir a
transparéncia no visivel. Foi observado também que os filmes apresentam
predominantemente transicdes diretas entre a banda de valéncia e a banda de
conducéo.
Na tabela 6.2.6 estdo exibidos os valores da transmitancia no visivel dos
filmes de 6xido de indio. Todos os valores estdo acima de 90%, o que s&do 6timos

resultados para aplicacdes em contatos frontais de células solares.
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Material # %T
IN203 1 92,30
IN203 2 91,60
IN203 3 90,50
IN203 4 92,50
IN203 5 92,20

Tabela 6.2.6 — Valores de %T no visivel dos filmes de 1n.03

Na regido infravermelha do espectro de transmitancia, o Unico dado que se
pode inferir € que a amostra 3 € a menos resistiva, 0 que de fato ocorre quando
comparada aos valores da tabela 6.1.1. Nesse caso, vemos que a transmitancia desse
filme é um pouco menor e sua espessura maior, logo as diferencas observadas sédo
causadas pelas variagOes de espessura e ndo por uma diferenca nas propriedades

do material.

6.2.4 Zn2Sn0Oq4

Abaixo encontram-se 0s espectros de transmitancia dos filmes de Zn2SnOa4

e seus respectivos graficos de absorcéo.
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Figura 6.2.8 — Transmitancias das amostras de Zn.SnO4
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Figura 6.2.9 — Gréfico o? (cm) vs. hv (eV) das amostras de Zn2SnO4

Material # Eg (eV)
Zn2Sn04 1 3,54
Zn2Sn04 2 3,50

Tabela 6.2.7 — Valores de Eg dos filmes de Zn2SnO4
Espera-se que filmes de Zn2SnOa4 possuam valores de Eg entre 3,6 e 3,7,

logo os valores medidos em torno de 3,5 eV estdo bem proximos ao valor tedrico.
Mais uma vez, confirma-se que esse material possui absorgéo na regido ultravioleta,

0 gue pode significar boa transmitancia no visivel.

Material # %T
Zn2Sn0g4 1 92,1
Zn2Sn0g4 2 91,4

Tabela 6.2.8 — Valores de %T no visivel dos filmes de Zn2SnOa4

Com transmitancias acima de 90%, filmes de Zn.SnOa4 sdo oticamente
favoraveis para a aplicagdo em células solares. Eletricamente, no entanto, elas
apresentaram alta resistividade (tabela 6.1.1). O espectro na regido do infravermelho

confirmou a baixa quantidade de portadores livres, pois ndo houve absorgéao.
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6.2.5 Cd2Sn0Og4

Abaixo encontram-se o0s espectros de transmitancia dos filmes de Cd2SnOa4

e seus respectivos graficos de absorcéo.
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Como feito em todos os filmes anteriores, o grafico de a?foi aproximado por
uma reta na regiao de absor¢éo fundamental, permitindo o calculo do Eg. Os valores

calculados se encontram na tabela 6.2.9.

Material # Eg (eV)
Cd2Sn0Oa4 1 3,23
Cd2Sn0Oa4 2 3,26
Cd2Sn0Oa4 3 3,25
Cd2Sn0Oa4 4 3,28

Tabela 6.2.9 — Valores de Eg dos filmes de Cd2SnOg4
Foram observadas transicOes diretas nas analises dos gréaficos e valores

entre 3,2 e 3,3 eV, 0 que esta dentro da faixa de 3,0-3,3 eV tedrica para os filmes. Isso
fez dos filmes de Cd2SnO4 serem os com 0 segundo menor valor para a largura da
banda proibida, mas mesmo assim, capazes de desempenhar eficientemente a funcéo

de contato frontal.

Material # %T
Cd2Sn0Oa4 1 83,8
Cd2Sn0Oa 2 86,2
Cd2Sn0Oa 3 84,8
Cd2Sn0Oa4 4 83,8

Tabela 6.2.10 — Valores de %T no visivel dos filmes de Cd2SnOa4
Com transmitancias no visivel em torno de 85%, esse material também

comprovou suas propriedades 6ticas como todos os TCO estudados.

Pela analise da regido infravermelha do espectro, vemos que a amostra 2
€ a que menos absorve radiacdo, o que esta de acordo com o fato de ela possuir a
maior resistividade, conforme mostra a tabela 6.1.1. Vale observar que os filmes de
CTO possuem 6timos valores de resistividade apesar de que os valores em torno de
1,0 x 10 Q.cm ainda estarem longe dos valores obtidos por outras pesquisas, que

estdo préximos a 1.28x104 Q.cm.
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6.3 Consideracbes finais

Os valores das propriedades dos filmes foram unificados na tabela 6.3.1 e
alguns espectros de transmitancia foram escolhidos para comparar os filmes e suas

propriedades.

Tabela 6.3.1 — Amostras analisadas e seus dados de medidos ou calculados

Material # | Espessura (A) | Resistividade (Q*cm) | Eg (eV) %T
SnO2 1 1551 el 2,204 85,30
SnO2 2 1527 ok 2,222 86,70
SnO2 3 1522 2,90E-03 2,147 84,50
SnO2 4 1563 2,80E-03 2,180 84,60
SnO2 5 1557 3,10E-03 2,166 86,50
ZnO 1 1566 >1M 3,25 91,90

ZnO - Al 2 2948 1,00E-03 3,65 92,10

ZnO - Al 3 2161 8,60E-04 3,54 93,40
IN203 1 1336 3,40E-04 3,29 92,30
IN203 2 1015 2,40E-04 3,34 91,60
IN203 3 1664 4,00E-04 3,47 90,50
IN203 4 1492 ok 3,25 92,50
IN203 5 1505 ok 3,27 92,20

Zn2Sn0g4 1 1495 9,10E-01 3,54 92,10

Zn2Sn0g4 2 1770 2,10E+00 3,50 91,40

Cd2Sn0Og4 1 2050 9,70E-04 3,23 83,80

Cd2Sn0Og4 2 1949 1,30E-03 3,26 86,20

Cd2Sn0Og4 3 2037 ok 3,25 84,80

Cd2Sn0Og4 4 2181 9,30E-04 3,28 83,80

Os melhores filmes de TCO para servirem de contatos frontais de células
solares segundo as propriedades acima sao os filmes de ZnO:Al e de In203, seguidos
pelos filmes de Cd2SnO4 que apresentam boa resistividade, mas menor %T. Filmes
de SnO2 apresentaram resistividade relativamente alta e transmitancia mais baixa que
os outros filmes, ficando em terceiro lugar. Ja os filmes de ZnO e Zn2SnO4 possuem
Otima transmitancia no visivel, mas possuem valores muito altos de resistividade o

gue impossibilita sua utilizagdo condutiva.
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E também possivel ver na tabela 6.3.1 que a condutividade e o valor da
largura da banda proibida (Eg) ndo se relacionam diretamente. Na verdade, o valor da
banda esta diretamente relacionado ao numero de portadores do material, 0 que afeta
a resistividade. Esta, porém, depende também da mobilidade dos portadores, a qual
é afetada por defeitos da rede cristalina do material.

Foram escolhidos os espectros de transmitancia dos filmes de ZnO #1,
ZnO:Al #2, Zn2SnO4 #2 e Cd2SnO4 #1 para uma analise final das informacdes

possiveis de se obter através de espectros de transmitancia.
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Figura 6.3.1 — Transmitancias escolhidas

A analise pretendida nesse grafico é da regido infravermelha entre 1000 e
2300 nm. Como discutido anteriormente, nessa regido podemos ter informacdes sobre
a quantidade de portadores de carga no semicondutor.

Vemos que a absorcdo no infravermelho dos filmes escolhidos se da da
seguinte forma: as linhas dos filmes de ZnO #1 e Zn2SnO4 #2 estdo muito proximas

entre si e bem préximas ao topo do espectro, logo devem ter poucos portadores. Em
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seguida é vista a linha do Cd2SnO4 #1 e por ultimo a do ZnO:Al #2, bem separadas,
indicando que ambas teriam mais portadores livres do que os outros filmes, sendo o
ZnO:Al #2 0 que possui maior numero de portadores. Na tabela 6.3.2 estao os valores

de suas resistividades:

Material # | Resistividade (Q*cm)
Zn0O 1 >1M

Zn2Sn0g 2 2,10E+00

ZnO - Al 2 1,00E-03

Cd2Sn0Oa4 1 9,70E-04

Tabela 6.3.2 — Resistividade das amostras escolhidas

Vemos de fato que ZnO #1 e Zn2SnO4 # 2 sdo as amostras mais resistivas,
resultado do baixo numero de portadores livres. No entanto, a amostra mais condutora
€ 0 Cd2Sn0O4 #1 e ndo ZnO:Al #2, como seria esperado, uma vez que o espectro de
transmitancia indica que este Gltimo possui um nimero maior de portadores livres. E
possivel gue a mobilidade dos portadores no ZnO:Al #2 seja baixa e isto tenha limitado
a resistividade. Além disso, a resistividade de ZnO #1 é muitas ordens de grandeza
maior que a do Zn2SnO4 #2. Isso nos mostra que a analise do infravermelho é apenas
interessante qualitativamente quando aplicada a materiais semelhantes, porque
guando se quer comparar materiais diferentes, o espectro de transmitancia na regiao

do infravermelho é uma escolha ruim de método de caracterizacao.
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7. Concluséao

O estudo das propriedades oticas e elétricas dos materiais semicondutores
TCO permitiu uma comparacdo entre as transmitancias e as resistividades dos
mesmos de forma a identificar candidatos para aplicacdo em células solares.

Foi possivel identificar em todos os filmes as propriedades de interesse:
largura da banda proibida (EQ), valores de transmitancia no visivel (%T) e a influéncia
da quantidade de portadores livres na resistividade do material.

Ja a investigacao da influéncia dos portadores na resistividade do material
através da analise da regido infravermelha dos espectros de transmitancia se mostrou
um bom método qualitativo apenas quando aplicado em materiais com composicdo
semelhante. Quando materiais diferentes sdo comparados, a analise dessa regido se
torna inconclusiva, logo ndo deve ser utilizada para esse fim.

Finalmente, dentre os TCO estudados, os filmes finos com as melhores
propriedades para aplicacdo em contatos frontais de células solares sdo o ZnO:Al e
de In203. Levando-se em consideracéo o elevado custo do In203, este estudo indica
gue o melhor material para ser utilizado nas células solares € o ZnO:Al por apresentar
alta transmitancia no visivel (acima de 92%) e baixa resistividade (abaixo de 10
Q.cm).
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