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Na - concentracdo de atomos aceitadores

Np - concentragdo de atomos doadores
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LISTA DE SIGLAS

AM Massa de Ar

CBD Deposicdo por Banho Quimico

CBPF Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
CIGSS Disseleneto/Sulfeto de Cobre, indio, Galio
CSS Close Spaced Sublimation

CvD Deposic¢do Quimica a Vapor

DRX Difragéo de raios X

EDS Espectroscopia por energia dispersiva

FF Fator de preenchimento

IME Instituto Militar de Engenharia

ITO Oxido de indio dopado com Estanho
JCPDS Joint Commitee for Powder Diffraction Standard
LFF Laboratorio de Filmes Finos

MBE Molecular Beam Evaporation

MEV Microscopio eletrénico de varredura

MOCVD Deposic¢do Quimica a Vapor por Metal Organico
TCO Oxido Transparente-Condutor
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RESUMO

Filmes finos de telureto de zinco (ZnTe) tém sido apontados como materiais promissores
na obtencdo de contatos de fundo com comportamento 6hmico em células solares de
CdS/CdTe.

Este trabalho teve por objetivo produzir e estudar as propriedades elétricas de filmes finos
de ZnTe de baixa resistividade depositados em substratos de vidro através da técnica de
sublimac&o em espaco reduzido (Close Spaced Sublimation-CSS).

As propriedades dos filmes foram obtidas atraves de caracterizacdo por microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios X, espectrofotometria, perfilometria e medidas de
propriedades elétricas.

Os filmes de ZnTe produzidos para analise de resistividade foram depositados com
temperatura de fonte de 680 °C, temperatura de substrato de 380°°C, pressdo de sistema
de 1 Torr (argbnio), tempo de deposi¢cdo de 3 minutos e distancia fonte substrato de 2 mm.
Com estes parametros foram produzidos filmes com tamanho médio de grdos entre 100 e
500 nm, espessura entre 0,1 e 0,6 um e taxas de deposicdo de aproximadamente 0,2 wm/min.
Apos as deposicdes, os filmes foram dopados com prata por imersdo em solugdo aquecida de
AgNOQOg, seguida de tratamento térmico, para diminuir suas resistividades.

As andlises dos filmes mostraram que concentragdes de AgNO3z acima de 0,6¢/L tornaram
0 ZnTe (que como depositado € um semicondutor tipo P) em um semicondutor tipo N,
inadequado para uso em células solares de CdS/CdTe.

O menor valor de resistividade entre os filmes de ZnTe:Ag tipo-P foi de 1,12Q.cm,
obtido por imersdo em solucdo de 0,6g/L a 60°C, por 6 minutos, seguido de tratamento
térmico a 380°C por 2h.

Ap0s as andlises dos filmes foram realizadas deposi¢cdes de ZnTe:Ag sobre CdTe para
avaliar a influéncia do ZnTe:Ag no comportamento elétrico do contato de fundo da estrutura
vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe:Ag/Ag.

As analises das curvas JxV revelaram que a deposicdo do filme de ZnTe:Ag entre a
camada de CdTe e o contato de fundo (também feito de prata) resultou em uma estrutura com
comportamento 6hmico e melhorou a eficiéncia da célula solar de CdS/CdTe.
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ABSTRACT

Thin films of zinc telluride (ZnTe) have been suggested as promising materials in
obtaining substantive contacts with ohmic behavior in solar cells of CdS / CdTe.

This work aimed to produce and study the electrical properties of thin films of low
resistivity ZnTe deposited on glass substrates by the sublimation technique in reduced space
(Closed-Spaced Sublimation CSS).

The properties of the films were obtained through characterization by scanning electron
microscopy, X-ray diffraction, spectroscopy, and profilometry measurements of electrical
properties.

The films produced for analysis of ZnTe were deposited resistivity with temperature
source 680°°C substrate temperature of 380°°C, pressure of 1 Torr system (argon), deposition
time of 3 minutes and distance source substrate 2 mm. With these parameters films were
produced with average grain size between 100 and 500 nm, thickness between 0.1 and 0.6 um
deposition rates of approximately 0.2 um/min. After deposition, the films were doped with
silver by immersion in a heated solution of AgNO3, followed by heat treatment to reduce its
resistivity.

The analysis showed that the films AgNO3 concentrations above 0.6 g/L rendered the
ZnTe (which is deposited as a semiconductor p-type) in an N type semiconductor, unsuitable
for use in solar cells CdS / CdTe.

The lowest resistivity among the films of ZnTe: P-type Ag was 1.12 Q.cm, obtained by
immersion in a solution of 0.6 g / L at 60°°C for 6 minutes, followed by heat treatment at
380°°C for 2h.

After the analyzes of the films were made depositions of ZnTe: CdTe on Ag to evaluate
the influence of ZnTe: Ag in the electrical behavior of the contact bottom of the structure
glass / SnO,:F / CdS / CdTe / ZnTe: Ag/ Ag.

Analyses JxV curves revealed that the deposition of the film ZnTe: Ag between the CdTe
layer and the contact background (also made of silver) resulted in a structure with ohmic
behavior and improved solar cell efficiency of CdS / CdTe.
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1 INTRODUCAO

1.1 TEMA

Producédo e estudo de filmes finos de telureto de zinco (ZnTe) de baixa resistividade,
depositados através da técnica de sublimacdo em espaco reduzido (CSS), para uso como
camada pré-contato de fundo de células solares de CdS/CdTe.

1.2 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

A crescente conscientizacdo mundial das limitacdes da producdo de energia através de
fontes como os combustiveis fosseis tem aumentado o interesse da sociedade por fontes
energeéticas alternativas que sejam nao poluentes e renovaveis. Uma das fontes deste tipo de
energia atualmente em estudo € a energia solar através do uso de células solares fotovoltaicas.

Células solares sdo dispositivos capazes de converter a energia luminosa em energia
elétrica por meio do efeito fotovoltaico.

Atualmente parte da pesquisa e do desenvolvimento fotovoltaico estd baseada na
producdo de células solares constituidas de filmes finos de semicondutores com espessuras
que variam entre dezenas de nanémetros (nm) até dezenas de micrometros (um). O uso de
filmes finos reduz a quantidade de material necessario para produzir a célula solar, o que leva
a uma reducéo de custos.

O atual nivel de eficiéncia de conversdo fotovoltaica das células solares de filmes finos
produz uma quantidade de energia relativamente baixa quando comparada com outras formas
de producdo, entretanto os custos de producdo também sdo mais baixos, o que leva a menores
precos por watt gerado. Outra vantagem € 0 menor gasto com suportes necessarios para
instalar os painéis solares nos seus locais de uso, devido a pequena massa dos filmes finos.

Entre os materiais semicondutores em uso ou em estudo na area de producdo de células

solares na forma de filmes finos, tem se destacado o silicio, o sulfeto de cadmio, o telureto de
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cadmio e o disseleneto/sulfeto de cobre-indio-galio (CIGSS — Culnl-xGaxSe2-ySy), entre
outros.

Um material que tem se mostrado adequado para a fabricacdo de células solares de baixo
custo € o telureto de cadmio (CdTe) por possuir um coeficiente de absorcdo da ordem de
10*cm™, para uma radiacéo incidente com comprimento de onda entre 700 nm e 400 nm,
permitindo que ele absorva cerca de 90% dos fotons incidentes no espectro da luz visivel, até
uma profundidade aproximada de 1 um da superficie do material. Isso possibilita que filmes
com espessuras de 3 um sejam suficientes para aplicagao em células solares (WU, 2004).

A conuragdo mais promissora usada para fabricacdo de células solares de CdTe consiste
em uma heterojuncdo CdS/CdTe, onde o sulfeto de cadmio (CdS), com espessura da ordem de
100 nm, atua como o semicondutor tipo N da juncdo (camada de janela do dispositivo),
enquanto o filme fino de telureto de cddmio (CdTe), com espessura da ordem de 5 um atua
como o semicondutor tipo P da jungédo (camada ativa do dispositivo) (Jarkov et al, 2013). Esta
configuragdo apresenta eficiéncia maxima teodrica de 29,7% (AMIN et al, 2007), mas
eficiéncia maxima obtida até o momento foi de 18,7%, pela empresa First Solar (FIRST
SOLAR, 2012). Um dos fatores da reducéo da eficiéncia da célula solar de CdS/CdTe é o fato
de os materiais condutores usados como contatos de fundo da célula ndo possuirem
propriedades fisicas adequadas para fazerem um contato 6hmico com o CdTe, gerando efeitos
retificadores no contato de fundo e diminuindo a eficiéncia da célula solar (GESSERT et al,
2007).

Com o0 objetivo de minimizar os efeitos retificadores da juncdo CdTe/metal, alguns
materiais vém sendo utilizados como contato de fundo para a célula de CdS/CdTe, tais como
0 ouro, as ligas cobre-ouro, ligas cobre-molibdénio, niquel e pastas de grafite misturadas com
cobre sobre uma superficie de CdTe rica em teltrio (FENG et al, 2007). Entretanto estes
materiais tendem a diminuir a estabilidade da célula (DOBSON et al, 2000) ou aumentar seu
custo de produgéo, como no caso do ouro.

Um material em estudo que se mostra promissor na busca por obter um contato de fundo
ohmico em células de CdS/CdTe é o telureto de zinco (ZnTe). Este material € um
semicondutor do grupo I1-VI (mesmo grupo do CdTe) com um valor de banda proibida direta
em torno de 2,24 eV a 300 K, funcéo trabalho de cerca de 4,7 eV e banda de valéncia com
uma energia menor que a do CdTe (AEy=-0,16 eV) (AMIN et al, 2007). Essas propriedades
proporcionam um aumento na condugédo de portadores de carga na interface CdTe/ZnTe e na

interface ZnTe/metal se comparada com a condugdo de portadores de carga existente na
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interface CdTe/metal. Esse aumento faz com que o conjunto CdTe/ZnTe/metal apresente um
comportamento 6hmico (WU et al, 2004). Entretanto o ZnTe como depositado possui alta
resistividade (da ordem de 10*Q.cm), causando a diminuicéo da eficiéncia da célula solar.
Para diminuir a resistividade do filme fino de ZnTe tem sido realizadas dopagens com prata
(AQILI et al,2012), cobre (GESSERT et al, 2009), nitrogénio (SPATH et al, 2005), entre
outros.

Entre as técnicas de deposicdo de filmes finos de ZnTe mais usadas atualmente em
células solares estdo a evaporacdo por feixe de elétrons (electron-beam evaporation)
(Dzhafarov et al, 2005), a pulverizagdo catddica (sputtering) (GESSERT et al, 2009) e a
epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE) (Kryshtab et al, 2008).
Entretanto estas técnicas sdo realizadas em vacuo da ordem de 10 Torr necessitando de
equipamentos especificos que aumentam o custo de producdo da célula solar.

Uma técnica de deposicdo que vem recebendo especial atengdo dos grupos de pesquisa é
a sublimacdo em espaco reduzido (Close Spaced Sublimation-CSS), por se tratar de uma
técnica rapida e de baixo custo. Esta técnica consiste em sublimar o material que se quer
depositar, fabricado na forma de filme fino com espessura da ordem de um (material fonte) e,
posteriormente, tornar a subliméa-lo no substrato localizado a uma distancia de 2-5 mm acima
do material fonte. As temperaturas envolvidas geralmente ndo ultrapassam os 800°C e a
pressao do sistema é da ordem de baixo e médio vacuo (1-10 Torr), podendo ser realizada em
atmosfera inerte, como argdnio e hélio, ou em atmosfera reativa, como oxigénio e hidrogénio
(ARAMOTO et al, 1997). Devido aos parametros envolvidos (temperatura de fonte,
temperatura de substrato, pressao de sistema, distancia entre fonte e substrato, entre outros) a
técnica CSS permite uma alta taxa de deposicdo, 0 que a torna adequada para a producdo em
escala industrial.

A motivacdo deste trabalho estd focada na possibilidade de que um filme fino de ZnTe de
baixa resistividade depositado por CSS disposto entre a camada de CdTe e a camada utilizada
como contato de fundo melhore as caracteristicas elétricas da célula solar de CdS/CdTe,

tornando-a mais eficiente e com menor custo de producéo.
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1.3 METODOLOGIA

Este trabalho envolveu a deposicdo por sublimacdo em espaco reduzido (CSS) e estudo
das propriedades elétricas de filmes finos de ZnTe com diferentes dopagens a fim de obter
filmes finos de ZnTe com baixa resistividade. Os resultados obtidos foram comparados com
resultados de filmes produzidos por outras técnicas de deposicdo, obtidos na literatura
(GESSERT et al, 2009).

Foram produzidas células solares de configuracéo
Vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe:(dopante)/metal e comparadas com células de configuracao
Vidro/ SnO,:F /CdS/CdTe/metal, em termos da eficiéncia das mesmas. Alguns parametros de
deposicdo, de dopagem e de tratamento térmico foram modificados para serem melhor

avaliados e obter melhores resultados de resistividade e eficiéncia.

1.4 OBJETIVOS

Estudar os parametros de deposicdo, dopagem e tratamento térmico para a producdo de
filmes finos de ZnTe de baixa resistividade depositados em vidro pela técnica de CSS, e
estudar se a presenca de ZnTe depositados pela técnica de CSS em células solares de
CdS/CdTe afeta a eficiéncia das mesmas em termos dos parametros caracteristicos das curvas
JX V.

1.5 ORIGINALIDADE

A originalidade desta tese é caracterizada pelos seguintes pontos:

(i) Produgdo de filmes finos de ZnTe com baixa resistividade depositados pela técnica de
CSS;
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(ii) Deposicdo da camada de ZnTe de baixa resistividade em celulas solares de
CdS/CdTe, também pela técnica de CSS.
(iii) Obtencdo de uma estrutura CdTe/ZnTe/metal com comportamento 6hmico, também

pela técnica de CSS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULA SOLAR

Célula solar é um dispositivo capaz de converter energia da radiacao eletromagnética com
comprimento de onda dentro ou proximo da faixa da luz visivel em energia elétrica
estabelecendo uma diferenca de potencial entre seus terminais. Este efeito de conversdo é
chamado de efeito fotovoltaico. Tais dispositivos sdo geralmente compostos de materiais
semicondutores em uma configuracdo conhecida como juncdo P-N, embora também possa ser
usada a configuracdo P-I-N (semicondutor tipo P — semicondutor intrinseco — semicondutor
tipo N).

A configuracdo mais usada atualmente no mercado de células solares é do tipo
homojuncéo de silicio (Si) (JAGER-WALDAU, 2003), onde o silicio possui uma regio
dopada tipo N e outra regido dopada tipo P. Entretanto, algumas empresas tém investido na
producdo de células solares do tipo heterojuncédo, nas quais um material semicondutor do tipo
P ¢ depositado na forma de filme fino sobre um outro filme fino composto de um material
semicondutor do tipo N, ou vice-versa. Este tipo de configuracdo é utilizada para produzir
células solares de sulfeto de cadmio/telureto de cadmio (CdS/CdTe) e de sulfeto de
cadmio/disseleneto/sulfeto de cobre-indio-galio (CdS/CIGSS — Culny.,GaxSe,.,Sy) (NOUFI,
2006).

A estrutura basica de uma célula solar de filme fino & mostrada na FIG. 2.1 e consiste em
um substrato (onde as camadas sdo depositadas), uma camada de material condutor
transparente (contato frontal), uma camada de semicondutor tipo N (camada de janela), uma
camada de semicondutor tipo P (camada absorvedora) e uma camada de material condutor
(contato de fundo).

Quando fétons incidem com energia igual ou maior do que a largura da banda proibida do
material absorvedor (semicondutor tipo P), os elétrons da banda de valéncia podem absorvé-
los e adquirir energia suficiente para atingir a banda de conducdo, deixanda lacunas na banda

de valéncia. Esse efeito é conhecido como fotogeracdo de pares elétron-buraco.
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FIG. 2.1. Diagrama esquematico de uma célula solar de filme fino

Estas células solares usam um semicondutor tipo P como camada absorvedora da luz
incidente e um semicondutor tipo N como camada de janela para formar um campo elétrico na
regido de juncdo. Este campo elétrico da regido de juncdo faz com que os portadores de carga
(elétrons e lacunas) fotogerados na camada absorvedora se separem, atraindo os elétrons para
a regido de juncéo e repelindo as lacunas em direcdo ao contato de fundo, onde devem ser
coletados. Apds atingirem a regido de deplecéo, os elétrons sdo acelerados para o material tipo
N, onde sdo portadores majoritarios, e depois atingem o contato frontal, onde também devem
ser coletados.

As lacunas sdo estados de energia da banda de valéncia que foram desocupados pelos
elétrons que fizeram a transicdo para a banda de conducdo. Elétrons de &omos vizinhos
podem ocupar estes estados de energia deixando outros estados desocupados em seus atomos
de origem. Assim, é possivel considerar estes deslocamentos de elétrons entre estados
desocupados, como uma corrente de portadores de carga positiva (lacunas).

A coleta de elétrons no contato frontal e de lacunas no contato de fundo estabelece uma
diferenca de potencial nos contatos da celula que pode ser usada como fonte de energia
elétrica. Este processo, representado de forma esquematica na FIG. 2.7, € conhecido como

conversdo fotovoltaica e é o principio de funcionamento das células solares.
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Para gerar 0 maximo de energia elétrica a partir da radiacdo incidente a célula solar deve

satisfazer as seguintes condigdes:

» Absorcédo dos fotons referentes a radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda
entre 390 nm e 700 nm, que corresponde a faixa de comprimento de onda da luz visivel;

o Minima absor¢do dos fdtons incidentes em partes da célula diferentes da camada
absorvedora (substrato, contato frontal e semicondutor tipo P);

« Minima recombinacédo dos portadores fotogerados;

« Maéxima coleta no contato frontal dos elétrons fotogerados na camada absorvedora;

« Maéxima coleta no contato de fundo das lacunas fotogeradas na camada absorvedora.

Semicondutor Tipo N Semicondutor Tipo P
/—\/—\_/'\_/\7 E
/\_/\_/'\_/'\-, g
Luz
P+
N~ T Ny E + -
P+ : ()
it _ i Elétron Lacuna
s :
/\_/\_/'\_/'\-, §+
i+ - Contato de
Contato Fundo
Frontal

FIG. 2.2. Efeito fotovoltaico

As condicdes acima determinam varias caracteristicas de producdo da célula, como
materiais usados, tipos de deposicdo e tipos de processamento antes, durante e depois das
deposicOes, condicdes estas que vém sendo alvo de estudo em diversas instituicbes

académicas e industriais.
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2.2 PARAMETROS DE UMA CELULA SOLAR

2.2.1 JUNCAO P-N

Todos os materiais semicondutores, assim como 0s materiais isolantes, possuem uma
faixa de valores de energia ndo disponivel para os elétrons, chamada de banda proibida (Eg).
Nos materiais isolantes os valores de Eg sdo muito elevados, enquanto nos semicondutores
sdo bem menores, aumentando a probabilidade de transicao dos elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducdo (ou vice-versa).

No caso de um material semicondutor possuir uma quantidade de elétrons na banda de
conducdo igual a quantidade de lacunas na banda de valéncia (caso intrinseco), o nivel de
energia de Fermi, que é o nivel de energia com probabilidade igual a ¥z de ser ocupado pelos
elétrons, se localiza no meio da banda proibida, conforme mostrado na FIG. 2.4a.

Um material semicondutor tipo P possui a configuracdo de bandas de energia conforme
mostrado na FIG. 2.4b, onde o nivel de Fermi se localiza proximo ao nivel de energia superior
da banda de valéncia, uma vez que o material possui uma quantidade menor de elétrons na
banda de conducédo do que no caso de um semicondutor intrinseco.

No caso de um material tipo N, o nivel de Fermi se localiza préximo ao nivel de energia
inferior da banda de conducdo, uma vez que o material possui uma quantidade maior de
elétrons na banda de conducdo do gque no caso de um semicondutor intrinseco, conforme

representado na FIG. 2.4c.

Semicondutor Intrinseco Semicondutor Tipo P Semicondutor Tipo N
Ec Ee E~
_________________ EF
_________________ Er
Er
B —  E, Ey
(a) (b) (©)

FIG. 2.4. Representacgdo das bandas de energia de semicondutores
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Ao colocar dois semicondutores em contato para formar uma jungéo P-N, como a usada
em células solares, os elétrons do lado N se deslocam para o lado P, dando origem a uma
corrente de difusdo que causa a remocdo de lacunas da borda da juncdo do lado P, e uma
remocao de elétrons da borda da juncéo do lado N.

A FIG. 2.5a mostra a situacdo de uma homojuncdo no instante em que os dois tipos de
semicondutores sdo colocados juntos. Com a reducdo da quantidade de elétrons de condugéo
na borda da juncdo do lado N, o nivel de Fermi do lado N diminui, enquanto o nivel de Fermi
do lado P aumenta devido ao aumento da sua quantidade de elétrons de condugcéo.

Longe das bordas a quantidade de portadores se mantém fazendo com que as diferencas
entre o nivel de Fermi e a banda de condugdo nos dois materiais se mantenham constantes.
Isso faz com que haja uma distorcdo da banda de valéncia e da banda de conducdo de ambos
0s materiais na borda da juncdo, conforme mostrado na FIG. 2.5b. Esta regido de distorcéo é
chamada de regido de deplecdo e faz com que os elétrons precisem de uma certa energia para
se deslocar do lado N para o lado P.

Semicondutor Tipo N Semicondutor Tipo P
Elétron
Ecn ._' ._' ._' Ecp
... ----------------- EFp
Evn O -0 -0 By
Lacuna
(@
Semicondutor Tipo N Semicondutor Tipo P
[ E
ECn ._’ .} cp
-- ---------------- EFp
LA —0 E
EVn 4—O % Ve
(b)

FIG. 2.5. Processo de formacdo da regido de deplecéo de uma juncao P-N
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Quando o nivel de Fermi se torna 0 mesmo em todo o material, a diferenca de energia
entre os dois lados da juncdo € tal que os elétrons ndo tém mais energia para passar da camada
n para a camada P da juncdo. Isso faz a corrente de difusdo cessar e 0 sistema entra em um
estado de equilibrio. Esta configuracdo de equilibrio esta representada na FIG. 2.6, onde W e
H s&o a largura (em mm) e a altura (em energia) da regido de deplecdo, respectivamente.

A regido de deplecdo ndo contém cargas mdveis, pois 0 campo elétrico nela existente
acelera os portadores para fora desta regido. A diferenca entre os niveis de energia das bandas
de conducdo dos dois materiais semicondutores determina a altura da barreira de potencial
(H). Esta barreira de potencial impede a passagem dos portadores majoritarios para o lado
oposto da jungdo, mas ndo impede que portadores minoritarios atravessem a regido. Isso
ocorre porque elétrons presentes na banda de conducdo do semicondutor tipo P possuem
maior energia do que a faixa inferior da banda de conducdo do material tipo N, possibilitando

a travessia pela regido de deplecéo.

Semicondutor Tipo N Semicondutor Tipo P
.+ -
TTRT T TR T A Eep
Ec P :
" T T Erp
EFn———————g-+———_'E— ———————
§+ " EVp
i+ :
it :
EVn +
it L
w

FIG. 2.6. Representacdo das bandas de energia de uma juncdo P-N em equilibrio.

E possivel obter o valor da altura (H) e da largura (W) da regido de deplecdo através da
EQ. 2.1 edaEQ. 2.2, respectivamente.

H :k—Tln(NAL\'Dj EQ.2.1

30



Wz\/ngH[NA+ND] £0. 2.2
q NAND

onde k = Constante de Boltzmann;
Na = Concentracdo de a&tomos aceitadores;
Np = Concentracdo de &tomos doadores;
n; = Concentracgdo intrinseca de portadores de carga;
T = Temperatura;
g = Carga fundamental,

g5 = permissividade elétrica do semicondutor.

As EQ. 2.1 e EQ. 2.2 demonstram que se a temperatura e a permissividade (gs) forem
constantes e se ndo houver polarizagcdo externa, tanto a altura (H) como a largura (W) da
regido de deplecdo sdo dependentes apenas do nivel de dopagem dos semicondutores

envolvidos na juncéo P-N.
2.2.2 PARAMETROS DE UMA CELULA SOLAR

Quando a célula ndo esté iluminada, ou seja, quando a radiacao solar ndo esté incidindo
na célula, a célula solar tem o comportamento da relacdo entre a densidade de corrente (J) e a
tensdo (V) mostrado na curva (a) da FIG. 2.8. Esta curva mostra que a densidade de corrente
no escuro é muito baixa quando a célula se encontra polarizada inversamente (V <0). Esta
densidade de corrente € chamada de densidade de corrente inversa de saturagdo (Jis). Quando
ocorre a aplicacdo da polarizacao direta (V > 0), a densidade de corrente aumenta de forma
acentuada, conforme a tenséo aplicada aumenta (curva (a) no primeiro quadrante). A curva (b)
da FIG. 2.8 mostra o comportamento da célula solar iluminada. A curva (b) mostra que a
presenca de luz incidente na célula solar faz com que a densidade de corrente na polarizacéo
inversa aumente (em mddulo) de um valor igual a Jss, chamada de densidade de corrente

fotogerada.
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FIG. 2.8. Curvas da célula solar a) No escuro e b) iluminada

A densidade de poténcia maxima (Py) da célula solar é definida como sendo o maior
produto entre a densidade de corrente e a tensdo aplicada. Este valor corresponde a area do
quadrilatero cinza da FIG. 2.8. A densidade de corrente e a tensdo neste ponto sdo chamadas
de Ju e Vv, respectivamente. O quadrilatero cinza indica qual deveria ser a forma da curva
JXV da célula solar no quarto quadrante para se obter 100% de eficiéncia na conversao
fotovoltaica.

A densidade de corrente quando a tensdo aplicada é nula é chamada de densidade de
corrente de curto circuito (J(V=0)=Jsc). A tensdo quando a densidade de corrente é nula é
chamada de tensdo de circuito aberto (V(J=0)=Vo¢).

A relagdo entre a area do quadrilatero, formado Jsc € Voc, € a densidade de poténcia
méaxima obtida na célula (Py) fornece um parametro conhecido como fator de preenchimento

(Fill Factor-FF), conforme mostrado na EQ. 2.3.

EQ. 23

A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € obtida diretamente da curva (b) da FIG.
2.8, conforme mostrado na EQ. 2.4.

Jsc :—|J|s +‘]FG| EQ.2.4
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A tensdo de circuito aberto (Voc) € obtida pela relagdio da EQ. 2.5 (BUBE e
FAHRENBRUCH, 1983), onde V ¢ a tensdo aplicada na célula solar.

IS

J
Voo :Vln[| | +1J EQ. 25

Atraveés dos parametros citados nas EQ. 2,3, EQ. 2,4 e EQ. 2.5 é possivel obter o valor da

eficiéncia (1) da célula solar através da EQ. 2.6,

n= % EQ. 2.6
O termo Ps da EQ. 2.6 ¢é a densidade de poténcia da radiacdo luminosa incidente na célula
solar. Este termo tem o valor de 1 kW/m?, considerando massa de ar de AM1.5 e temperatura
de 25°C (KAZMERSKI, 1997).
A corrente total fornecida pela célula pode ser calculada através da EQ. 2.7 (BUBE e
FAHRENBRUCH, 1983).

Y,
I=1., —J,{exp(%}-l} EQ. 2.7

onde A = Constante do diodo
T = Temperatura de operacdo da célula, em Kelvin
g = Carga elementar do elétron

k = Constante de Boltzmann

V = Tensdo aplicada a célula

A EQ. 2.7 apenas pode ser usada no caso de células ideais, pois células reais apresentam
efeitos de resisténcia em série (Rs) e de resisténcia em paralelo (Rp) que afetam
negativamente a densidade de corrente J (SIVARAMAN, 2003).

A resisténcia em paralelo (Rp) se deve a caminhos de menor resisténcia como canais ou
contornos de grdo onde houve difusdo do material condutor dos contatos. Este efeito causa
uma fuga de corrente por caminhos alternativos dentro da célula que podem até mesmo causar
um curto-circuito na célula.

A resisténcia em série (Rs) se deve a presenca de regides de alta resisténcia na célula.

Regides de alta resisténcia podem ser causadas, por exemplo, por areas com defeitos nas
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camadas da célula e nas interfaces entre as camadas, por quedas de tensdo nas zonas neutras e
pela presenca de 6xidos.

Considerando estes efeitos resistivos presentes na célula solar real, a densidade de
corrente J passa a ser dada pela EQ. 2.8 e seu circuito equivalente esta representado na
FIG. 2.9 (BUBE, 1983).

q(V-RsJ)
J=J_ —J.|le AT _q _\ﬂ
FG IS R, EQ. 2.8

Mo

Rs 1

Gerador/6>/ Célulax—7
de - Solar _\/ _ Re Vv

Corrente

FIG. 2.9. Circuito equivalente de uma célula solar real

A FIG. 2.9 mostra que para que a densidade de corrente J seja maxima, Rs deve ser
minimo e Rp deve ser maximo. Esta conclusdo também pode ser obtida pela analise da EQ.
2.8, onde a presenca de Rs e Rp no segundo termo diminuem o valor de J. A Rg também esta
presente na exponencial do primeiro termo da EQ. 2.8. Este fato faz com que a influéncia de
Rs seja muito maior na diminuicdo de J do que a influéncia de Rp, que se encontra apenas no
denominador do segundo termo.

A FIG. 2.10 mostra curvas JxV da célula solar considerando os efeitos de Rs (FIG. 2.10%)
e de Rp (FIG. 2.10b) (DEMTSU, 2006). A FIG. 2.10a e a FIG. 2.10b mostram que as
presencas de Rs e/ou de Rp ndo afetam de forma significativa os valores de Jsc € de Voc, mas
afetam a forma da curva.

Tanto Rs quanto Rp diminuem o fator de preenchimento (FF) da célula solar diminuindo
sua eficiéncia, mas os graficos da FIG. 2.10 demonstram que a influéncia de Rs € muito mais

significativa do que a influéncia de Rp.
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FIG. 2.10. Efeito resistivos a) em série e b) em paralelo nas curvas JxV
(DEMTSU et al, 2006)

Efeitos ndo hmicos no contato de fundo da célula solar causam grande aumento no valor
de Rs e serdo discutidos adiante (SITES et al, 2007), pois este € um dos principais assuntos

nesta tese.

2.3 CELULA SOLAR DE CdS/CdTe

Como mencionado anteriormente, um dos tipos de células solares que tem despertado
interesse na area académica e industrial € a célula solar de CdS/CdTe e sua configuracdo mais
utilizada est4 mostrada na FIG. 2.11..

O interesse na producdo de células solares de CdS/CdTe é consequéncia da eficiéncia
tedrica de cerca de 29,7% prevista para este tipo de célula (CHOPRA et al, 2004). Em
laboratdrio, até 0 momento, ja foram produzidas células solares de CdS/CdTe com eficiéncia
de 16,5%, um valor considerado bastante promissor para células solares (WU, 2004). O grupo
de pesquisa de James Sites da Universidade do Colorado tem realizado simulagdes onde
conseguem obter células solares de CdS/CdTe com eficiéncia de até 22% alterando o nivel de

dopagem do CdTe (SITES etal, 2007). Esse processo na pratica tornaria a célula instavel.
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FIG. 2.11. Diagrama esquematico de uma célula solar de CdS/CdTe

2.3.1 SUBSTRATO DE VIDRO

O substrato é o elemento de protecdo e sustentacdo mecanica da célula, onde as demais
camadas da célula serdo depositadas. Geralmente, os processos de deposic¢do de filmes finos
envolvem temperaturas de centenas de graus Celsius em pressGes que podem variar do baixo
ao alto vacuo, gerando a necessidade de que o substrato seja capaz de suportar tais
temperaturas e pressdes sem difundir impurezas para as demais camadas da célula solar. Além
disso, como esta localizado na parte frontal da célula, o substrato deve ser o mais transparente
possivel para radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda na faixa do visivel.

Geralmente é utilizado o vidro Corning 7059 como substrato, com cerca de 2 mm de
espessura, devido ao custo e a capacidade de satisfazer as condi¢des anteriormente citadas
(ROSE et al, 1999).
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2.3.2 CONTATO FRONTAL - TCO

O contato frontal, assim como o substrato, deve ser 0 mais transparente possivel na faixa
do espectro visivel. 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, 0 que impde que esta camada possua a menor resistividade elétrica possivel.

Os materiais mais usados como contato frontal para célula de CdS/CdTe sédo chamados de
Oxidos transparentes condutivos (TCO), tais como 0 SnO,, SnO,:F ou 0 In,03:Sn (ITO). Entre
estes 0 que mais se destaca é o SnO,, devido a sua estabilidade natural em altas temperaturas.

O SnO;, é um semicondutor tipo N com banda proibida de 3,5 eV, estrutura cristalina
tetragonal e é depositado no substrato de vidro até uma espessura de cerca de 700 nm (ROSE
et al, 1999). A condutividade do SnO, pode ser alterada com sua dopagem, sendo que
dopagens com fluor produzem filmes com resisténcia elétrica de folha menor do que 10 Q/(],
capazes de transmitir mais de 80% da luz visivel incidente (KAZMERSKI, 1997). Entre as
técnicas de deposicdo usadas nesta camada estdo a pir6lise por spray, a pulverizacdo catddica
(sputtering) e a deposicao quimica a vapor por metal organico (Metal Organic Chemical
Vapor Deposition-MOCVD) (RAMALINGAM, 2004).

2.3.3 CAMADA DE JANELA - CdS

Esta camada é a camada N da jungdo da célula solar e também deve permitir que a luz a
atravesse com um minimo de absorcdo. Para facilitar a transmissdo dos fétons para a camada
absorvedora, esta camada tem uma espessura da ordem de 100 nm (SIVARAMAN, 2003).

O CdS é um semicondutor tipo N com banda de energia proibida de 2,4eV
(SIVARAMAN, 2003) ndo sendo capaz de transmitir todo o espectro visivel para o CdTe,
entretanto possui afinidade estrutural com o CdTe que contribui para 0 aumento da eficiéncia
da célula solar, justificando seu uso.

A camada de CdS é tipicamente depositada por banho quimico (CBD) (OLIVA et al,
2003) ou por sublimacédo em espaco reduzido (CSS) (MOUTINHO et al, 2003).
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2.3.4 CAMADA ABSORVEDORA - CdTe

Esta camada é a camada p da célula solar, sendo responsavel por absorver a maior parte
da luz incidente na célula e gerar pares elétron-lacuna. Esta camada deve possuir um alto
coeficiente de absor¢do para a radiacdo eletromagnética correspondente ao espectro visivel.

O CdTe é um semicondutor tipo P com energia de banda proibida direta (Eg) de
aproximadamente 1,4 eV e possui coeficiente de absorgdo para o espectro visivel de 10*cm™
(BONNET, 2000). Estas propriedades possibilitam que o CdTe absorva cerca de 90% da luz
incidente antes que a mesma alcance mais de 1 um de profundidade na camada (BONNET,
2000).

A camada tem espessura tipica entre 5 pm e 10 um (ROSE et al, 1999) e as deposi¢Oes sao
feitas por “magnetron sputtering” (GUPTA et al, 2006) ou por CSS (FENG et al, 2007) entre
outras técnicas (REYNOSO, 2007 ).

2.3.5 CONTATO DE FUNDO

O contato de fundo da célula é a camada responsavel por coletar as lacunas fotogeradas
na camada absorvedora e transmiti-los para o circuito externo a célula solar, completando o
circuito elétrico. O contato de fundo deve apresentar baixa resistividade elétrica e resposta
ohmica quando em contato com o CdTe. Geralmente esta camada é constituida de pasta de
grafite ou filme fino de algum material metalico como ouro, prata, aluminio, cobre, entre
outros (FENG et al, 2007).

A interacdo da camada absorvedora de CdTe, que é um semicondutor tipo P, com o
condutor metalico do contato de fundo gera um efeito de barreira de potencial conhecido
como barreira Schottky. Esta barreira dificulta a transmissdo das lacunas fotogeradas na
camada absorvedora para o metal de contato de fundo, diminuindo a eficiéncia da célula
(GESSERT etal, 2007), e sera explicada de forma mais detalhada no item 2.4.

As juncdes semicondutor/metal podem se comportar como contato 6hmico (relacdo IxV
linear) ou como contato retificador dependendo dos materiais envolvidos na juncéo e do nivel
de dopagem do semicondutor (SITES et al, 2007). No caso da célula solar de CdS/CdTe
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estamos nos referindo & juncdo do CdTe, que nesta estrutura € um semicondutor tipo P, com 0
metal usado no contato de fundo.

A diferenca entre o nivel de energia do vacuo e o nivel de energia de Fermi é chamada de
funcdo trabalho do material. A funcdo trabalho de um material depende apenas do tipo de
material e do nivel de dopagem (no caso de semicondutores), e seu valor é de fundamental
importancia no comportamento resistivo de uma jungdo semicondutor/metal, pois dependendo
da relacdo entre a funcdo trabalho do semicondutor e a funcdo trabalho do metal a juncéo
pode se comportar de maneira 6hmica ou retificadora, conforme serd mostrado a seguir.

A FIG. 212. mostra a configuragdo das bandas de energia da jungéo
semicondutor (P)/metal no momento de contato entre os dois materiais. A energia
representada por Eq é chamada de nivel de energia do vacuo e corresponde a energia minima
de um elétron livre na superficie do material.

Como os elétrons ndo preenchem todos os estados possiveis da banda de conducdo do
metal, a conducdo elétrica ocorre nesta banda e o nivel de Fermi (Eru) esté localizado sobre
ela. Por outro lado a fungéo trabalho do CdTe, ®s é igual a 5,33 eV (SPATH et al, 2005) € a
funcdo trabalho da maioria dos metais @y € inferior a este valor, conforme mostrado na TAB.
2.1. (DEMTSU, 2006).

Quando o CdTe € posto em contato com o metal, os elétrons do metal ndo tém energia
suficiente para atingir a banda de conducéo (Ec) do CdTe, mas alguns deles sdo transferidos

para a banda de valéncia (Ey) do semicondutor.

Metal = Semicondutor p
Eo g ¥ Eo
-
-
Om s Ec
g
EFfV cuvannww LT LT s
2
-
-
E----------‘r-----l EFS
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i

FIG. 2.12. Jungdo semicondutor P/Metal imediatamente ap6s o contato
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TAB. 2.1. Funcéo trabalho de diversos metais (DEMTSU, 2006)

Metal dom (V) Metal dm (V)
Ag 4,26 Ni 5,15
Al 4,28 Pd 5,12
Au 5,10 Pt 5,65
Cu 4,65 Sb 4,55
Cr 4,50 Te 4,95
In 4,12 Ti 4,33
Mo 4,60 V 4,30

Com isso, a densidade de lacunas na banda de valéncia do CdTe diminui, fazendo com
que o nivel da energia de Fermi do semicondutor (Ers) aumente até que o mesmo alcance o
mesmo valor de energia do nivel de Fermi do metal, em um comportamento anélogo ao
descrito na secdo 2.2.1. Devido a alta densidade de elétrons livres no metal o seu nivel de
Fermi (Erv) permanece inalterado.

A FIG. 2.13 mostra a configuracdo de bandas de energia da juncdo semicondutor p/metal
ap6s o sistema atingir o equilibrio térmico. E possivel notar que o aumento dos niveis de
energia do CdTe, devido a diminuicdo da densidade de lacunas na banda de valéncia, cria uma
barreira de potencial entre 0 CdTe e o0 metal do contato de fundo que dificulta a difusdo dos
elétrons do metal para o semicondutor. Esta barreira formada na juncdo semicondutor P/metal
é denominada barreira Schottky, por ter sido analisada por Walter Schottky em 1938.

Quanto maiores forem a largura (W) ¢ a altura (AEp) da barreira Schottky menor seré a
corrente de portadores na regido de juncdo semicondutor P/metal, o que caracteriza um
aumento na resisténcia elétrica nesta area. No caso da célula solar de CdS/CdTe, além de
aumentar a resisténcia na regido de juncdo CdTe/metal, a barreira Schottky também atua na
corrente de portadores como um diodo retificador, alterando a curva JxV na regido de

polarizacéo direta (V > 0), conforme mostrado na FIG. 2.14.
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FIG. 2.13. Barreira Schottky formada na juncdo semicondutor P/metal

A regido alterada da curva JxV ¢ chamada de “roll-over” e constitui um indicativo da

presenca de efeitos retificadores na célula solar (DEMTSU, 2006).

—_ Roll-Over

Densidade de Corrente (mA.cm2)

€2 00 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2
Voltagem (V)

FIG. 2.14. Curva JxV de uma célula solar iluminada com efeito retificador
(SITES et al, 2007).
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O efeito retificador da barreira Schottky diminui a eficiéncia da célula solar sendo
necessario compreender suas caracteristicas, como largura (W) e altura (AEp), a fim de
buscar estratégias para evita-lo ou minimiza-lo. Estas duas caracteristicas podem ser

determinadas teoricamente conforme serd mostrado a seguir no item 2.4 (SITES et al, 2007).
2.4 CALCULO DA LARGURA E DA ALTURA DA BARREIRA SCHOTTKY

No equilibrio térmico, a densidade de cargas na regido de barreira é constante e igual a
-gNa, onde g é a carga fundamental do elétron e N € a densidade de aceitadores polarizados
na regido de barreira da camada de CdTe. Considerando x como sendo a posi¢do dentro da
barreira Schottky, onde x =0 corresponde a interface CdTe/metal e x = W, corresponde ao
ponto onde acaba a barreira Schottky, podemos calcular o campo elétrico na regido de
barreira, e(x), usando a lei de Gauss da eletricidade, conforme mostrado na EQ. 2.9, onde &g é

a permissividade elétrica do CdTe.

e (x) :j(_ZAde:Mml EQ. 2.9
S

&g

Na borda da barreira (x = W), 0 campo elétrico € nulo, ou seja, €(Wp) = 0. A partir desta
condicdo pode-se obter o valor da constante de integracdo C;.
_ AN W,

€

C, EQ. 2.10

Substituindo C; na EQ. 2.9 obtém-se o campo elétrico em funcdo da largura da barreira,
W), e da posicéo X.

e (X) = EQ.2.11

Integrando o campo elétrico mostrado na EQ. 2.11 é possivel determinar a variagdo do
potencial elétrico, V(x), dentro da barreira Schottky, em funcédo de x e W,
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V(X) =— j e (X)dx =— j [M}jx EQ. 2.12

&g

_ 2
V(x) :ﬂ(wbx—%}cz EQ. 2.13

€

Na borda da barreira (x = Wy,), 0 potencial elétrico também é nulo, ou seja, V(W;) =0. A

partir desta condicdo podemos obter o valor da constante de integracdo C..

N, W

C
2 2¢g

EQ. 2.14

Substituindo C, na EQ. 2.13, obtemos o potencial elétrico em funcdo da largura da
barreira (Wy) e da posicgao X.

_ 2 2
V(x) :ﬂ[WbX—X—J+M EQ. 2.15
€ 2 2¢g
2 2
V(x):q'\'—A[X——WbHWb j EQ.2.16
g | 2 2
_qNA 2
V(X) = (W, —x) EQ. 2.17
2gg

O potencial elétrico na regido de interface CdTe/metal, V(0), é o valor maximo de

potencial da barreira Schottky (V) e pode ser determinado através da EQ. 2.17.

gN W,

V, =V(0) = EQ.2.18

€

A EQ. 2.18 permite obter o valor da largura da barreira de potencial (Wg) em funcéo de
Vp.

43



w, = [ZsVe EQ. 2.19
AN,

A energia da barreira Schottky (E(x)) pode ser calculada pelo produto entre V(x) e a

carga (-q).
2

E(X) = —qV(X) = _g Na (w, —x)? EQ. 2.20

Através da EQ. 2.20 é possivel determinar o valor da energia na interface CdTe/metal,
E(0).

—°N, W,

E(0) =—qV(X) = EQ. 2.21

&g

Considerando o nivel de energia do nivel superior da banda de valéncia (Ev), apds o
equilibrio térmico, como sendo o nivel de referéncia (E,=0 — E(W,) = 0), pode-se calcular
quanto a energia da banda de valéncia variou (AEp) dentro da barreira Schottky, uma vez que
AEp = E(Wb) - E(O).

_ AN Wy

AE,
2g,

EQ. 2.22

A configuracédo de energia da FIG. 2.13 mostra que o valor da altura da barreira Schottky
(AEp) também pode ser calculado através das fungdes trabalho do metal (Dy) € do CdTe (Ps).

AE, = s — by, EQ.2.23

Comparando a EQ. 2.22 com a EQ. 2.23 obtemos o valor da largura da barreira Schottky

W), em fungéo de NA, q, €s, Os e Dp.

w, = [2s(®s =) EQ.2.24
q°Na
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Usando a EQ. 2.11, a EQ. 2.17 e a EQ. 2.20 foram construidos os gréaficos de €(x), V(X)

e E(x), respectivamente, conforme mostrado na FIG. 2.15..

e \Y E
qNAWb qNAWb2 : %
€ 2¢, Evo=0 W
Wb 2 2
0 — i SN, Wy
0 ! X 2¢gg
N, (W, —Xx N 2
(= MalWo =) V(x) = T4 (w, —x)? E(x) = —3 M (w, -
& 2g 2¢
S
(a) (b) (c)

FIG. 2.15. Barreira Schottky: a) campo elétrico; b) potencial elétrico e c) energia

Na FIG. 2.15.c, Evo € o nivel superior da banda de valéncia do CdTe fora da barreira
Schottky e foi considerado como referencial. A funcdo trabalho do metal (®y) é uma
constante do material, mas a funcdo trabalho do CdTe, assim como para todos os
semicondutores, depende da densidade de atomos ionizados na regido de juncdo CdTe/Metal
(Na) atraves da EQ. 2.25 (SWART, 2006).

E
O, =y _{79_'_ KTIH(&H EQ. 2.25
n.

O termo y é chamado de afinidade eletrénica do material, definido como a energia
necessaria para elevar o elétron do nivel inferior da banda de condugdo para o nivel de energia
do vacuo. Seu valor depende apenas do material.

Substituindo a EQ. 2.25 na EQ. 2.24 temos a EQ. 2.26 :

2¢ E N
Wb \/—QN e e -0 e
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Devido aos efeitos negativos da barreira Schottky sobre a eficiéncia da célula solar de
CdS/CdTe, varios grupos de pesquisa vém estudando formas de eliminé-lo ou minimiza-lo.

Inicialmente foram realizadas tentativas de usar um metal com funcéo trabalho maior que
a funcéo trabalho do CdTe. Porém, conforme mostrado na TAB. 2.1. (DEMTSU, 2006), todos
0s metais possuem funcdo trabalho inferior a fungéo trabalho do CdTe, sendo que 0s metais
que possuem valores mais proximos sdo metais caros, como 0 ouro e a platina, que
aumentariam o custo de producéo da célula solar.

E possivel perceber pela EQ. 2.26 que, considerando que a temperatura se mantenha
constante, todos os parametros que afetam o valor de W, sdo dependentes apenas dos
materiais envolvidos.

Uma segunda linha de acdo envolve o nivel de dopagem do CdTe.

Analisando a dependéncia de W, com Na nota-se que o aumento da dopagem do CdTe
causa uma diminuigdo da largura da barreira Schottky (FENG et al, 2007). Entretanto, foi
verificado que para alterar a largura da barreira Schottky de modo a aumentar de forma
minima a probabilidade de travessia dos portadores de carga, seria necessario elevar a
dopagem do CdTe de 10 cm™ para 10* cm™ (DEMTSU, 2006). Tal nivel de dopagem no
CdTe é muito dificil de ser obtido (DOBSON et al, 2000).

Alguns grupos de pesquisa realizaram modificagdes estruturais na camada superficial do
CdTe nas proximidades da interface CdTe/metal, a fim de diminuir a resisténcia de contato
(Re); entretanto, tais modificacdes reduziram R até um valor minimo de 1,0 Q.cm? Como o
valor méximo de Rc para que a célula solar opere de forma eficiente é de 0,1 Q.cm?, essa
linha de acdo se mostrou insatisfatéria (RIOUX et al, 1993).

Outra medida proposta para lidar com o problema da barreira Schottky é a insercdo de
uma camada entre o CdTe e o metal do contato de fundo de um material capaz de minimizar
os efeitos da barreira Schottky (DE MELO et al, 2007). Esta camada intermediaria deve
possuir as seguintes caracteristicas:

« Ser um semicondutor com baixa resisténcia interfacial tanto com o CdTe quanto com
0 metal do contato de fundo.

« Interagir com o metal do contato de fundo de modo a minimizar os efeitos da barreira
Schottky, facilitando a passagem da corrente de lacunas fotogeradas para o contato de fundo.

Alguns materiais foram estudados com essa finalidade, tais como o telureto de mercurio
(HgTe) e o telureto de chumbo (PbTe), mas sem resultados satisfatérios. A razdo disso é o

fato destes materiais serem naturalmente degenerados (nivel de dopagem maior do que
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10?° cm™) o que resulta em uma instabilidade da célula. Materiais como o Pb e Hg possuem
alto nivel de toxidade, o que aumenta o custo de produgdo de células solares devido aos
cuidados ambientais (GESSERT et al, 2007). Um material que tem mostrado resultados

satisfatorios € o telureto de zinco (ZnTe), que sera discutido a seguir (GESSERT et al, 2007).

2.5 CELULA SOLAR DE CdS/CdTe/ZnTe

O telureto de zinco € normalmente um semicondutor tipo P com uma banda proibida de
aproximadamente 2,24 eV (RIOUX et al, 1993). O ZnTe pode ser depositado por varias
técnicas como laser pulsado (GHOSH et al,2012), ou por feixe de elétrons (BALU, et al,
2010), mas é do interesse desse trabalho deposita-lo por CSS (AQILI et al, 2012).

Por ser um semicondutor, 0 ZnTe também gera o efeito de barreira Schottky na interface
com o metal do contato de fundo. Porém, a funcéo trabalho do ZnTe (®z,1e = 5,03 €V) € menor
do que a funcéo trabalho do CdTe (®cqyre = 5,33 €V) (SPATH et al, 2005), conforme mostrado
na FIG. 2.16..

Outra caracteristica favoravel ao uso do ZnTe como camada intermediaria entre o CdTe e
0 metal de contato de fundo é o fato de o nivel de dopagem do ZnTe ser maior do que o do
CdTe, fazendo com que a largura da barreira Schottky seja menor do que no caso da interacdo
CdTe/metal (AMIN, 2007).

CdTe ZnTe
E\..rae, F Y _“\\.
' E\."ac
£=4.51 eV X=3.56 eV
- \ S
& LCcB
¥
Ecsa \I
Ex=1.49 eV Eg=2.3 eV
EF- W(EEE N EEN BN ] EEN J BN ) BEN ] EEN ] BEN ] BEN ) BEN ] BN ] BN Em ) - -EF
v $ELE=0.67 eV E,5=0.83 eV
Evs B | Evs

FIG. 2.16. Diagrama de energia da juncdo CdTe/ZnTe (SPATH et al, 2005)
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A FIG. 2.17. mostra que parte dos portadores de carga sdo capazes de atravessar a barreira
Schottky existente entre 0 ZnTe e 0 metal, mesmo sem possuirem energia suficiente para isso.
Este efeito € conhecido como tunelamento ou efeito tinel (KURBATOV et al, 2013).

O efeito tlnel ocorre porque, do ponto de vista quantico, o elétron pode se comportar
tanto como particula quanto como onda. Para lidar com o problema da barreira de potencial de
amplitude V e largura L, o elétron é descrito como uma onda de matéria representada por
autofuncgdes que séo solucgdes da equacdo de Schrodinger com condi¢cdes de contorno x =0 e
x = L. A partir destas soluces, € atribuida ao elétron uma probabilidade de reflexdo Pr e uma
probabilidade de transmissdo Pt que o elétron seja refletido ou transmitido pela barreira de

potencial, respectivamente.

"""""""""""" x Eq
Metal
AE, InTe
Eq Ec
T Ps
EFEE“““‘ ““““i--L--------"-----IEFS
- Eﬁf
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FIG. 2.17. Diagrama de bandas de energia da juncdo ZnTe/Metal

A FIG. 2.18. mostra o diagrama de energia de uma barreira de potencial com altura V,
espessura L e um elétron que se aproxima da barreira pela esquerda com energia E. O elétron
tem a probabilidade Pr de ser refletido na barreira e probabilidade Pt de ser transmitido

através dela, via tunelamento (SENA et al, 2005).
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FIG. 2.18. Probabilidade de transmissao (Pt) ou reflexdo (Pr) do elétron na barreira

A probabilidade de transmissdo Pt do elétron através da barreira de potencial pode ser
calculada usando a EQ. 2.27 (MARLLETA, 1996).

2
P, :exp(—ZL 87;]2”1 (V—E)] EQ. 2.27

onde L = Largura da barreira de potencial
V =Amplitude da barreira de potencial
E = Energia do elétron
h = Constante de Planck

m = Massa do elétron

A FIG. 2.19 mostra a curva da densidade de probabilidade de encontrar o elétron na
pOSICao X.

No lado esquerdo da barreira hd uma onda de probabilidade incidente que se desloca para
direita e uma onda refletida (menos intensa) que se move para esquerda. Estas duas ondas
interferem e produzem a figura de interferéncia mostrada na regido x <0 da FIG. 2.19 (SENA
etal, 2005).

49



Yyt

JUu

0 L X

FIG. 2.19. Gréfico da Probabilidade do elétron atravessar a barreira de potencial

Dentro da barreira (0 > x > L) a densidade de probabilidade diminui exponencialmente.
No lado direito da barreira (x > L) s6 temos uma onda que avanca para a direita com uma
amplitude reduzida, porém constante. Se a densidade de probabilidade no lado direito da
barreira ndo € nula, hd uma probabilidade ndo nula do elétron atravessa-la.

A FIG. 2.20. mostra o diagrama esquematico das bandas de energia do sistema
CdTe/ZnTe/metal. Neste diagrama € possivel perceber que a camada intermediaria de ZnTe
aumenta a densidade de corrente de elétrons que chegam na banda de valéncia do CdTe,
aumentando a densidade de corrente de lacunas que chegam ao contato de fundo. Como
consequéncia, ocorre uma diminuigdo da resisténcia de contato e aumento da eficiéncia da
célula solar (RIOUX et al, 1993). O aumento do nivel de energia na banda de conducéo na

interface CdTe/ZnTe, faz com que o ZnTe atue como um refletor de elétrons, impedindo que

os elétrons fotogerados sigam para o contato de fundo. CdTe _
0
Metal ! ZnTe J/-. D
I = 1 | <™ Elétron
1
. ( Dy , o Fotogerado
‘L * 00— 0
: — Eq
Dm GZnTe I '
Er=Ev | : Eccare £
Ev
*— — o !
Lacuna
: | fotogerada

FIG. 2.20. Diagrama das bandas de energia da estrutura CdTe/ZnTe/metal

50



A FIG. 2.21 mostra o esquema de uma célula solar de CdS/CdTe/ZnTe. A camada de
ZnTe tem espessura tipica entre 200 nm e 500 nm (AMIN et al, 2007) e pode ser depositada
por CSS (MAQSOOD et al, 2004), pulverizacdo catddica, CVD, deposicdo eletroguimica
(ISHIZAKI et al, 2004) entre outras técnicas. Neste trabalho, apenas a técnica de deposicédo

CSS sera abordada com detalhes.

«— Vidro
SnO,
\
CdSs '
CdTe > Terminais
\ Elétricos
ZnTe
J
Ouro

FIG. 2.21. Diagrama esquematico de uma célula solar de CdS/CdTe/ZnTe

2.6 DOPAGEM DO FILME FINO DE ZnTe

O filme de ZnTe como depositado possui alta resistividade (>10* Q.cm) (AQILI et al,
2012)), o que afeta de forma negativa a eficiéncia da célula solar. Em virtude deste fato,
alguns grupos de pesquisa vém realizando estudos nos quais tratamentos térmicos, quimicos
ou termoquimicos pés-deposicao sdo realizados com o objetivo de diminuir a resisténcia do
ZnTe.

Um processo que tem se mostrado eficiente na diminuicdo da resistividade dos filmes
finos de ZnTe é a dopagem.

Em 2005, o grupo de pesquisa da universidade de Alagappa, na india, usou um processo
quimico de eletrodeposicao utilizando solugdes de ZnSQO,4, TeO, and CuSO,, para produzir
filmes de ZnTe dopados com cobre (JOHN et al, 2005). Os resultados obtidos por este grupo
mostraram que diminuicdo da resistividade do ZnTe é obtida a partir da dopagem com atomos

aceitadores adequados, tais como Cu, Ag e Au. A dopagem com cobre realizada pelo grupo de
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trabalho conseguiu diminuir a resistividade do ZnTe de 108Q.cm para 10°Q.cm. Entretanto a
dopagem com cobre torna o ZnTe degenerado apresentando uma concentracdo de portadores
da ordem de 10%° /cm®, o que ndo é desejado na utilizacdo em células solares de CdS/CdTe,
pois o cobre poderia se difundir para a camada de CdTe, prejudicando o funcionamento da
celula.

Em 2008, o grupo de pesquisa da universidade de tecnologia de Darmstadt, na Alemanha,
usou epitaxia por feixe molecular para produzir filmes de ZnTe dopados com antimonio. Este
grupo obteve filmes de ZnTe:Sb com resistividade de 0,03 Q.cm e concentragdes de buracos
de 3.10"/cm*(BARATI et al, 2009). Esses resultados mostram que além da diminuicio da
resistividade também houve o aumento da concentracdo de buracos, uma vez que o valor do
filme de ZnTe ndo dopado é da ordem de 10**/cm*(BOSE et al, 2005).

Em 2008, o grupo de pesquisa da universidade de Rajshahi, em Bangladesh, usou a
técnica de deposicdo por feixe de elétrons para produzir filmes de ZnTe dopados com vanadio
(HOSSAIN et al, 2008). Este trabalho conseguiu obter filmes com resistividade de 3 Q2.cm.

Em 2011, o grupo de pesquisa do instituto avancado de ciéncia e tecnologia da Coréia,
usou a técnica de sublimacéo em espaco reduzido para produzir filmes de ZnTe dopados com
sodio (PARK et al, 2011). Este trabalho conseguiu obter filmes com resistividade de 1 Q.cm e
concentracéo de buraco da ordem de 10*"/cm®.

Nesta tese foi usada a dopagem por prata utilizada na pesquisa de Aqili (AQILI et al,
2002). Segundo este trabalho, a prata presente na solugéo de AgNO3, pode ser incorporada ao
filme de ZnTe por troca idnica através de trés mecanismos.

A primeira possibilidade consiste na substituicdo do atomo zinco por dois ions de prata,
através da reacdo Zn + 2(Ag* + e) — Zn”* + 2e + 2(Ag).

A segunda possibilidade é a incorporacdo dos a&tomos de prata em espagos intersticiais do
filme.

A terceira possibilidade consiste na combinacdo de &tomos de prata com atomos livres de
teldrio, formando Ag,Te, através da reacio 2(Ag") + Te? — Ag,Te.

A equacdo da terceira possibilidade pode ser representada usando a notacdo de defeitos
desenvolvida por Kroger e Vink (MENEZES, 2001). Segundo esta notagdo um defeito pode
ser descrito em trés partes: o corpo principal identifica se o defeito é uma vacancia (V) ou
um ion (Ag ou Te por exemplo); o indice subscrito representa o sitio ocupado pelo defeito
(posicdo normal do atomo na rede ou intersticial ); e, finalmente, o indice sobrescrito indica a

carga efetiva do defeito em relagéo ao cristal perfeito. Neste ultimo caso, ( . ) representa uma
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carga efetiva positiva: enquanto, (') representa uma carga efetiva negativa; e ( X ) pode ser
empregado para indicar neutralidade. Uma vez que a neutralidade de cargas do sistema telurio
+ vacancias (Te + V2) pode ser obtida com a insercdo de dois 4tomos de prata no lugar das

vacancias geradas pela falta de Zinco, podemos representar 2(Ag*) + Te? — Ag,Te, por:

Ter,+ Vg, 29 24gL, + Te;, EQ.2.28

Estes processos sdo possiveis porque a prata € um metal do grupo I, enquanto o zinco
pertence ao grupo Il. Além disso, os raios atbmicos da prata e do zinco tém valores proximos
(144 pm e 134 pm, respectivamente), permitindo a troca de posi¢cdes sem significativas

distorcdes da rede.

2.7 SUBLIMACAO EM ESPACO REDUZIDO-CSS

2.7.1 DEFINICOES E PARAMETROS

A técnica de sublimacdo em espaco reduzido (CSS) é um processo de deposicdo fisica a
vapor (Physical Vapor Deposition-PVD) utilizado para deposicéo de varios tipos de materiais,
como CdS, ZnTe (HUANG et al,2012), ZnO, ZnSe, CdSe, CdTe (MAJOR et al,2011), GaP,
GaAs, InP, ZnS, ZnSe, entre outros.

A técnica consiste em aquecer a fonte até que o material presente seja sublimado e
transportado por difusdo até o substrato, localizado a poucos milimetros de distancia. Como o
substrato € aquecido até uma temperatura alta, mas menor do que a temperatura de sublimacédo
do material, o vapor do material fonte que o atinge se ressublima, formando o filme
(BONNET, 2000). Para homogeneizar a temperatura em todo o material, tanto a fonte quanto o
substrato sdo colocados em contato com blocos de grafite separados por espacadores de
quartzo de alguns mm de espessura.

A medida das temperaturas dos blocos é feita com uso de termopares. O aquecimento dos
blocos geralmente é feito por radiacdo infravermelha usando l&mpadas haldgenas que

iluminam os blocos independentemente. Esse controle seletivo de iluminacdo permite obter
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uma diferenca de temperatura AT entre a fonte e o substrato que pode chegar até 250°C. A

FIG. 2.22 mostra o diagrama de um sistema de deposicdo por CSS.

Termopares {

FIG. 2.22. Diagrama de sistema de deposicao por CSS

Alguns parametros da deposicdo influenciam fortemente a taxa de nucleacdo e,
consequentemente, as propriedades dos filmes produzidos por CSS. Os principais parametros
séo:

« Distancia entre a fonte e o substrato (D)

e Pressdo do sistema (P)

« Tempo de deposicao (t)

« Temperaturas da fonte e do substrato (Tr e Ts, respectivamente);

« Diferencga entre a temperatura da fonte e a temperatura do substrato (AT)

« Tipos de gases presentes durante a deposi¢édo (O, Hz, N2, He, Ar)

Alguns destes parametros possuem uma interdependéncia. Assim, por exemplo, quanto
menor a temperatura da fonte Tg, menor deve ser a pressdao P do sistema para conseguir
sublimar o material. Quanto menor a distancia d entre a fonte e o substrato, mais dificil sera
obter uma grande diferenca de temperatura entre eles (AT). Além disso, certas propriedades do
material que se quer depositar como pressao de vapor e coeficiente de difusdo no tipo de gas
presente na atmosfera do sistema, devem ser levadas em consideracdo na escolha dos
parametros de deposicao.

A temperatura de substrato tem grande efeito no tamanho de grdo de filmes finos
policristalinos produzidos por CSS. Filmes finos de ZnTe, por exemplo, podem apresentar
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tamanho de gréo variando entre 25 A, quando a temperatura de substrato durante a deposic&o
é de aproximadamente 150°C, até 400 A quando esta temperatura é de aproximadamente
400°C, considerando que os demais parametros de deposicdo se mantenham constantes (Ali,
2005).

No caso da produgdo de filmes finos em escala industrial, a escolha de uma técnica de
deposicao também deve levar em consideracdo fatores econdmicos, como:

o Pressdo do sistema - Pressées abaixo de 10 Torr necessitam de bombas mais potentes
€ mais caras;

e Tempo de deposigédo - Quanto menor a taxa de deposi¢do maior o tempo de deposicéo e
maior o gasto de energia;

o Material - Relacdo entre quantidade de material usado na deposicdo e material
depositado.

Considerando os fatores econdmicos citados acima, a técnica de deposicdo por CSS
apresenta vantagens industriais que justificam seu uso (ARAMOTO et al, 1997), como as
seguintes:

o A distancia entre fonte e substrato é da ordem de mm, possibilitando que a deposi¢do
ocorra em poucos minutos e com um minimo de perda, economizando energia e material;

o Tem boa reprodutibilidade, por se tratar de uma técnica baseada em fenémenos fisicos
(PVD);

« O nivel de vacuo durante a deposicdo é geralmente acima de 10 Torr, dispensando
equipamentos de bombeamento mais caros;

e Produz filmes com grdos grandes, alta orientacdo cristalografica e propriedades
adequadas para aplicac6es em dispositivos optoeletrénicos (AQILI et al, 2002).

As principais desvantagens do sistema de deposi¢do por CSS séo:

« Na&o é possivel monitorar a taxa de crescimento do filme durante a deposi¢éo;

e Nem todos os tipos de materiais podem ser depositados, apenas 0s materiais com
pressdo de vapor que permitam a sublimacéo em temperaturas relativamente baixas (< 800°C);

Os valores tipicos dos parametros de deposi¢cdo por CSS das camadas da célula solar de
CdS/CdTe e dos filmes finos de ZnTe s&o mostrados na TAB. 2. :
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TAB. 2.2 Parametros tipicos de deposicao por CSS para o CdS, CdTe e ZnTe

Material | Te(°C) | Ts(°C) | P (Torr) | t(min) | D (mm) Atmosfera
Cds 650-770 | 480-600 | 10°-100 2-15 0,5-20 | Oy, Hy, He, Ar
CdTe 550-750 | 375-650 | 10°-100 4 0,2-10 O3, He, Ar
ZnTe 600-700 | 300-600 | 107°-5 1-10 2-8 He, Ar
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 FABRICACAO DOS FILMES DE ZnTe POR CSS

3.1.1 SUBSTRATO

Os substratos utilizados nesta tese foram de vidro sodalime e de vidro sodalime/SnO,
dopado com fluor (vidro/SnO,:F), com 1 mm de espessura, adquirido na FlexiTec Eletronica
Organica.

Inicialmente os substratos foram cortados com ponta de diamante no tamanho desejado
(10x15 mm?). Para realizar a limpeza dos substratos de vidro, foi seguido o seguinte
procedimento:

 limpeza com pano limpo, umedecido com éter de petr6leo;

« aquecimento em solucdo com 5% de detergente neutro até a inicio da fervura;

e banho ultra-sénico em agua a temperatura ambiente por 20 minutos;

 trés enxagues em agua destilada aquecida a 50°Cs;

e aquecimento em agua deionizada até inicio da fervura;

e secagem em estufa.

3.1.2 FONTE DE ZnTe

A mateéria-prima utilizada nas deposic¢des foi ZnTe (99,99% de pureza) na forma de po,

fabricado pela Sigma-Aldrich.
Foi utilizado um filme espesso de ZnTe como placa fonte para as deposicdes.

Para a obtencdo da placa fonte, 2g de ZnTe na forma de p6 foram diluidos com

propilenoglicol a fim de produzir uma pasta homogénea que foi posteriormente espalhada
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uniformemente no bloco de grafite da fonte. O bloco com a pasta foi colocado em estufa a

100°C por 30 minutos para evaporar o solvente.

Apdbs a secagem, o bloco com ZnTe foi levado ao sistema de CSS do Laboratoério de

Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia.(LFF-IME), conforme mostrado na FIG. 3.1.

FIG. 3.1. Equipamento para deposi¢do de ZnTe por CSS.

Durante a deposicdo foi usado ZnTe em p6 (99,999% de pureza), produzido pela Aldrich,

como fonte para a deposi¢do de um filme espesso em substrato de vidro. Os parametros de

deposicdo usados para produzir o filme espesso foram :

Temperatura da Fonte: 680°C
Temperatura do Substrato: 380°C
Pressdo do sistema: 1 Torr
Atmosfera: argénio

Tempo de deposicdo: 1 hora
Distancia fonte-substrato: 2 mm

Com estes parametros foi obtido um filme espesso de ZnTe com dimensdes de 5,5 cm X
55cm X 12,0 um.
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3.1.3 PARAMETROS DE DEPOSICAO

A FIG. 3.2. mostra o perfil de temperatura utilizado nas deposi¢cdes, onde Tr é a
temperatura da fonte, Ts é a temperatura do substrato e Ta é a temperatura ambiente. Este
perfil foi escolhido por sua simplicidade e adequagdo ao equipamento utilizado.

Temperatura
L I Fonte s Lo
ol : - Substrato ' . i__
1 Tempode : Tempo de :
i deposicdo i 1 pos-deposicio ;
; P A ;

Ta v—Tempo

FIG. 3.2. Perfil de temperatura utilizado nas deposicdes

A seguir sdo descritos 0s passos utilizados para as deposi¢des dos filmes de ZnTe neste

trabalho:

e Colocar a fonte de ZnTe (filme espesso) sobre o bloco de grafite da fonte;

e Colocar os espacadores de quartzo sobre o filme espesso;

e Colocar a placa de aco com o padrdo para medidas elétricas sobre os espacadores
(apenas em deposicao sobre vidro);

e Colocar o substrato sobre a placa de aco (ou diretamente sobre os espacadores de
quartzo, no caso de deposi¢do em outros filmes finos);

e Colocar o termopar do substrato no segundo bloco de grafite do substrato;

e Colocar o segundo bloco de grafite sobre o substrato;

e Colocar a campanula de pirex e selar o sistema;

e Bombear o sistema até a pressdo base de 2x107 Torr;

¢ Introduzir argbnio no sistema através da valvula agulha até a pressdo de 1 Torr;

e Manter a pressao de 1 Torr por 1 minuto;

e Fechar a vélvula agulha;

e Aguardar até que o sistema volte para a pressdo de 2x107 Torr;
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e Repetir os 4 procedimentos anteriores 3 vezes;

e Introduzir argbnio no sistema através da valvula agulha;

e Aguardar que o sistema esteja na pressdo de trabalho (1 Torr);

e Realizar as deposi¢des em modo dindmico, ou seja, 0 sistema é bombeado enquanto o
argbnio é admitido no sistema, mantendo a pressao do sistema em 1 Torr;

e Acionar os aquecedores da fonte e do substrato atraves dos respectivos controladores;

e Aguardar até que a fonte e o substrato estejam nas respectivas temperaturas de
deposicédo (680°C e 380°C, respectivamente);

e Aguardar o tempo desejado de deposicédo (3 min);

e Aguardar o tempo desejado de pds-deposicdo (60 min);

e Desligar os aquecedores através dos controladores;

e Fechar a valvula agulha;

e Aguardar até que o sistema esteja em temperatura ambiente;

e Desligar a bomba e abrir a valvula de admissdo de ar atmosférico;

e Retirar os filmes depositados.

3.1.4 DOPAGEM

Com a finalidade de diminuir a resistividade da camada de ZnTe foi realizada a dopagem
dos filmes com prata. O procedimento de dopagem consistiu em manter o filme imerso por
alguns minutos em 250 ml de solucdo aquecida de &gua destilada contendo AgNOj; nédo
hidratado. Apds este tempo o filme foi recolocado no equipamento de CSS para passar por
tratamento térmico, a fim de obter a difusdo da prata no filme.

Para estudar os efeitos dos pardmetros de dopagem na resistividade dos filmes de ZnTe
foram realizadas dopagens variando a concentracdo da solucdo (C), o tempo de imerséo (tl) e
a temperatura de imerséo (TI), mantendo o tempo de tratamento térmico (tT) e a temperatura
de tratamento térmico (TT) constantes, conforme mostrado na TAB. 3.1, onde d é a espessura

do filme, em nm.
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TAB. 3.1. Parametros das dopagens realizadas

Parametro Amostra d(nm) | C(mg/l) JtI(min) | TI(°C) JtT(Min)J TT(°C)
ZCo01 232 0,1 3 60 60 360
ZC02 273 0,2 3 60 60 360
ZC03 123 0,3 3 60 60 360
ZC04 243 0,4 3 60 60 360
c . ZC05 209 0,5 3 60 60 360
oncentragao 7C06 53 | 06 3 60 60 | 360
ZCO07 232 0,7 3 60 60 360
ZC08 273 0,8 3 60 60 360
ZC09 323 0,9 3 60 60 360
ZC10 243 1,0 3 60 60 360
Z101 123 0,6 1 60 60 360
Z102 253 0,6 2 60 60 360
Z103 496 0,6 3 60 60 360
Z104 522 0,6 4 60 60 360
Tempo de Z105 209 0,6 5 60 60 360
imersao Z106 140 0,6 6 60 60 360
Z107 320 0,6 7 60 60 360
Z108 450 0,6 8 60 60 360
Z109 297 0,6 9 60 60 360
Z110 523 0,6 10 60 60 360
Z140 240 0,6 6 40 60 360
Z150 320 0,6 6 50 60 360
Temperatura de Z160 a8 | 06 6 60 60 | 360
imersao
Z170 236 0,6 6 70 60 360
Z180 283 0,6 6 80 60 360

Para realizar o tratamento térmico apos a imersdo, o filme foi colocado no equipamento
de CSS, onde foi estabelecida a pressdo de 1 Torr de argdnio. Esperou-se até que a fonte e 0
substrato atingissem a mesma temperatura (temperatura de tratamento), sendo mantidos nesta
temperatura pelo tempo de tratamento, ainda com pressdo de sistema em 1 Torr de argénio.

Para estudar os efeitos do tratamento térmico na resistividade dos filmes de ZnTe foram
realizados tratamentos variando o tempo de tratamento térmico (tT) e a temperatura de
tratamento térmico (TT) e mantendo os parametros de imersdo constantes. Com este

procedimento foi montada a TAB. 3.2. A imersé&o foi realizada por 6 minutos em solugdo com
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concentracdo 0,6g/L de AgNO; aquecida a 60°C, considerando os resultados obtidos ap6s
caracterizagdo dos filmes produzidos na TAB. 3.1, conforme sera discutido no capitulo 4.

TAB. 3.2. Parametros dos tratamentos térmicos realizados

Parametro Amostra d(nm) | C(mg/l) JtI(min) | TI(°C) JtT(min)J TT(°C)
ZT20 430 0,6 6 60 20 360
Tempo de ZT40 565 0,6 6 60 40 360
tratamento ZT60 428 0,6 6 60 60 360
térmico ZT80 471 0,6 6 60 80 360
ZT100 613 0,6 6 60 100 360
ZT120 570 0,6 6 60 120 360
ZT260 410 0,6 6 60 120 260
ZT280 362 0,6 6 60 120 280
Temperatura de ZT300 377 0,6 6 60 120 300
tratamento ZT1320 385 0,6 6 60 120 320
térmico ZT340 366 0,6 6 60 120 340
ZT360 417 0,6 6 60 120 360
ZT380 342 0,6 6 60 120 380

3.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ZnTe

3.2.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A analise morfologica dos filmes foi realizada através de microscopia eletrnica de
varredura em um microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM
5800LV, do Laboratdrio de Microscopia Eletronica do IME. Com esta analise foi possivel
observar a rugosidade, o formato dos grédos e avaliar o tamanho de grdo dos filmes
produzidos.

Para determinacdo de tamanho de gréo (TG), foi utilizado o metodo de interceptos. Este
método consiste em utilizar uma grade, com espagamento conhecido, disposta aleatoriamente
sobre a micrografia em analise (MANNHEIMER, 2002). Quando da existéncia de vazios
entre graos, o tamanho de grdo foi determinado através da EQ. 3.1 (PADILHA et al, 1985).

62




TG — 2\/ZnTe

(2N zrerznte T Nizotesvazio) EQ.3.1

Na EQ. 3.1 Vzn1e € a fracdo volumétrica de ZnTe no filme, determinada pelo método de
pontos de grade, isto €, a razdo do numero de pontos dentro dos graos do filme pelo nimero
total de pontos da grade. Os termos do denominador da EQ. 3.1, Ny znTe/znte € NiznTervazio S80,
respectivamente, os numeros de intersecdes de interfaces ZnTe/ZnTe e ZnTe/vazio com uma

linha da grade escolhida como referéncia, divididos pelo comprimento da linha.
3.2.2 ANALISE QUIMICA

Para realizar a andlise qualitativa da composicdo dos filmes foi utlizada a técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) usando o acessorio para este fim da marca
NORAN, modelo 688A-1SSS, instalado no MEV do Laboratério de Microscopia Eletrénica

do IME citado anteriormente.
3.2.3 CARACTERIZACAO OPTICA

Para analisar as propriedades opticas dos filmes produzidos foi utilizada a técnica de
espectrofotometria. As analises foram realizadas no espectrofotémetro de feixe duplo da
marca Varian, modelo Cary 5000, do LFF-IME.

A partir da espessura (d), da transmitancia do conjunto filme/substrato (Trgs), da
transmitancia do substrato sem o filme (Trs), da refletancia do conjunto filme/substrato (Rfgs)
e da refletancia do substrato sem o filme (Rfs) é possivel obter o coeficiente de absor¢cdo do
filme (aF) usando a EQ. 3.2 (CORTES et al, 2004):

o =—2n Tres (1= Rf; ) EQ.3.2
d |\ Tr,(l-Rfg)
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Algumas consideragdes foram realizadas para obter o coeficiente de absor¢do do material
a partir da EQ. 3.2.

Como mencionado anteriormente os substratos utilizados foram de vidro (sodalime). O
vidro possui refletancia muito baixa (Rfs—0) e transmitancia muito alta (Trs—1). O conjunto
vidro/ZnTe também possui refletincia muito baixa (Rfrs—0). Levando em conta estas

consideracdes a EQ. 3.2 pode ser simplificada para a EQ. 3.3.
1
ap = —aln(TrFS) EQ.3.3

O coeficiente de absorcdo de um material depende do comprimento de onda da radiacéo
incidente e a energia (E = hv) necessaria para que os elétrons realizem uma transi¢cdo da banda
de valéncia para a banda de conducdo também depende do comprimento de onda da luz
incidente, logo é possivel correlacionar o com E, segundo a EQ. 3.4, uma vez que o0 ZnTe é
um semicondutor de transicdo direta, onde C e uma constante e Ey; é a energia de banda

proibida do material.

(wE)* =C(E-E,) EQ. 3.4

A extrapolaco da regido linear do grafico de o em funcéo da energia do féton incidente
(E) até o eixo das abcissas fornece o valor da energia de banda proibida (Eg) do ZnTe
(MATHEW et al, 2000).

3.2.4 MEDIDAS DE ESPESSURA

As espessuras dos filmes foram medidas através do perfildmetro da marca VEECO,
modelo Dektak 150, de propriedade do LFF-IME, mostrado na FIG 3.3. Foi escolhida esta
técnica de medida de espessura em virtude dos filmes ndo apresentarem franjas de

interferéncia impossibilitando o uso da técnica de interferometria dptica.
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FIG 3.3. Perfilometro utilizado nas medidas de espessura.

3.2.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A anadlise da estrutura cristalina dos filmes foi realizada pela técnica de difracdo de
raios X. Foi utilizado o difratbmetro da marca Philips, modelo Panalytical, de propriedade do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Os difratogramas foram analisados utilizando
as fichas do Joint Commitee for Powder Diffraction Standard (JCPDS).

As orientacGes preferenciais das amostras foram obtidas a partir dos coeficientes de
textura (C;), calculado pela EQ. 3.5.

L
Co=rto EQ.35

ez,

onde I; = Intensidade do pico analisado presente no espectro;
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loi = Intensidade do pico para uma amostra padrdo completamente aleatéria (valor obtido
através do Joint Commitee for Powder Diffraction Standard — JCPDS);
r = NUmero de reflexdes consideradas na analise.
Valores de C; iguais a 1 indicam que a amostra possui uma distribuicdo de gréos aleatoria,
enquanto que valores de C; acima de 1 indicam que a amostra possui orientacdo preferencial
naquela direcdo.

Para obter o grau de orientacdo preferencial da amostra foi usada a EQ. 3.6.

_DC -1
oo "N EQ. 36

Quanto menor for o grau de orientacdo preferencial, mais aleatdria serd a amostra.

3.2.6 CARACTERIZACAO ELETRICA

A anélise das propriedades elétricas dos filmes foi realizada pela técnica de efeito Hall
utilizando quatro pontas para determinagéo de resistividade, resistividade de folha, coeficiente
Hall, mobilidade, concentracdo superficial e concentracdo volumétrica dos portadores. Para
esta analise foi usada uma mascara de aco inox, mostrado na FIG 3.4a, com a finalidade de
produzir filmes de ZnTe depositados com o padrdo, mostrado na FIG 3.4b, para serem
caracterizados no sistema de medida Hall da marca BIORAD, de propriedade do LFF-IME,

conforme mostrado na FIG 3.4c.
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(©)

FIG 3.4. a) Mascara de aco inox; b) Padrdo usado para medidas elétricas; ¢) Equipamento
utilizado nas medidas elétricas por efeito Hall.

3.3 FABRICACAO DAS CELULAS SOLARES DE CdS/CdTe/zZnTe

ApoOs as caracterizagdes Optica, morfoldgica, estrutural e elétrica dos filmes de ZnTe:Ag
foram produzidas estruturas para avaliar a influéncia da camada de ZnTe no contato 6hmico

das células solares de CdS/CdTe. As estruturas produzidas foram:

o vidro/SnO,:F/ZnTe /Ag
o vidro/ SnO,:F /ZnTe:Ag /Ag
. vidro/ SnO,:F /CdTe/ZnTe:Ag /Ag
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o vidro/ SnO,:F / ZnTe:Ag /CdTe/ZnTe:Ag /Ag
o vidro/ SnO,:F /CdS/CdTe/Ag
o vidro/ SnO,:F /CdS/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

O procedimento de fabricacdo da célula ocorreu com a deposicdo da camada de CdS em
substrato constituido de vidro/SnO,:F, seguida da deposi¢do da camada de CdTe, tratamento
da camada de CdTe com CdCl,, ataque nitrofosférico (NP), deposicdo da camada de ZnTe e

deposicdo do contato de fundo de cola prata (Ag) ou de pasta de grafite (C).

3.3.1 DEPOSICAO DA CAMADA DE CdS

A deposicao de CdS foi realizada em substrato de vidro sodalime/SnO, dopado com flor
(vidro/SnO,:F), conforme especificados no item 3.1.1.

Foi usada a técnica de sublimacdo em espaco reduzido no sistema de CSS do Laboratoério
de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF-IME), conforme mostrado na FIG
3.5.

FIG 3.5. Equipamento para deposicao de CdS, CdTe e tratamento com CdCl..
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As temperaturas de fonte e de substrato usadas para a deposicdo de CdS foram de 660°C
e 540°C, respectivamente, pressdo do sistema de 1 Torr, tempo de deposicdo de 8 min,
distancia fonte-substrato de 2 mm e atmosfera de deposi¢cdo constituida predominantemente
de argbnio. Como placa fonte foi utilizado um vidro de borossilicato recoberto por um filme
de CdS de 100 um de espessura, previamente depositado por CSS, no mesmo equipamento
(CABOCLO, 2012).

3.3.2 DEPOSICAO DA CAMADA DE CdTe

A deposicdo de CdTe foi realizada através da técnica de sublimagdo em espaco reduzido
no mesmo equipamento citado no item 3.3.1. As temperaturas de fonte e de substrato foram
de 610°C e 480°C, respectivamente, pressdo do sistema de 1 Torr, tempo de deposicdo de
5min, distancia fonte-substrato de 2mm e atmosfera de deposi¢cdo constituida
predominantemente de argénio. Com estes parametros foram produzidos filmes de CdTe com
espessura de aproximadamente 8 um. Como placa fonte foi utilizado um vidro de
borossilicato recoberto por um filme de CdTe de 300 um de espessura, previamente
depositado por CSS no mesmo equipamento (CABOCLO, 2012).

3.3.3 TRATAMENTO COM CdCl,

Apbs a deposicdo do CdTe o conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe foi recolocado no
equipamento citado no item 3.3.1 juntamente com gréos de CdCl,, conforme mostrado na FIG
3.6. Apos tratamento térmico a 380°C, a uma pressdao de aproximadamente 100 Torr de
argonio, durante 30 minutos, o conjunto Vidro/SnO,:F/CdS/CdTe foi limpo com &gua
deionizada aquecida a 50°C (CABOCLO, 2012).
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FIG 3.6. Graos de CdCl, utilizados no tratamento da camada de CdTe

O tratamento com CdCl; € realizado em células solares de CdS/CdTe com a finalidade de
promover o crescimento dos graos e a passivacao dos sitios de recombina¢do dos contornos de

gréos.

3.34 ATAQUE NP

O ataque com solucdo aquosa de &cidos nitrico e acido fosférico (NP) foi realizado com o
principal objetivo de remover éxidos superficiais formados durante o tratamento com CdCl..
Também foi verificado que este ataque afeta a topografia do filme de CdTe, conforme sera
discutido no item 6.7.

O conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe foi colocado em solucdo contendo 1ml de HNO;
(65%), 79ml de H3PO, (85%) e 33ml de H,O por 20 segundos, até que a superficie do filme
de CdTe ficasse completamente coberta de bolhas. Em seguida o conjunto foi lavado com
agua deionizada e seco com jato de ar (CABOCLO, 2012).
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3.3.5 DEPOSICAO DA CAMADA DE ZnTe

Ap0s o conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe ser submetido ao ataque NP foi depositada uma
camada de ZnTe, obtendo a estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe. Embora a literatura
estabeleca que a espessura da camada de ZnTe deva ser de aproximadamente 300 nm (AMIN
et al, 2007), trabalhos anteriores (GONCALVES, 2008) demonstraram que esta espessura nao
é suficiente para estabelecer uma cobertura continua na camada de CdTe. Por esta razéo foi
realizada a medida da rugosidade aritmética da camada de CdTe e estabelecida uma
espessura para a camada de ZnTe, capaz de proporcionar uma cobertura continua.

A deposicdo foi realizada pela técnica de CSS, em equipamento mencionado no item
3.1.2. Para esta etapa foi usada temperatura de fonte de 680°C, temperatura de substrato de
380°C, pressdo de 1 Torr de argdnio, tempo de deposicdo de 10 minutos e distancia fonte-

substrato de 2 mm.

3.3.6 TRATAMENTO COM AgNO3

Com a finalidade de diminuir a resistividade da camada de ZnTe na estrutura
vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/zZnTe foi realizada a mesma dopagem com Ag através de imersao
em solucdo de nitrato de prata (AgNQ3) seguida de tratamento térmico, usada em filmes finos

de ZnTe, mencionada no item 3.1.4.

3.3.7 DEPOSICAO DO CONTATO DE FUNDO

A Ultima etapa da producdo da célula solar consistiu na aplicacdo do contato de fundo
sobre a ultima camada. Como contato de fundo foi aplicada cola prata, conforme mostrado no
item 3.3. A obtencédo do contato de fundo consistiu no uso de fita kaptom para limitar a area
desejada para contato e aplicacdo do contato com pincel, seguida de procedimento de cura do

contato.
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O procedimento de cura do contato consistiu de 30 min em placa quente a 100°C para a
cola prata e 30 min em placa quente a 100°C para a pasta de grafite.

3.4 MEDIDAS DE EFICIENCIA DAS CELULAS SOLARES

As medidas de eficiéncia quantica foram realizadas no LFF-IME em um sistema da marca
PV Measurements, modelo QEX7.

Uma célula padréo de silicio (com caracteristicas conhecidas) foi exposta a iluminacao de
uma lampada halégena de 300 W com regulagem de poténcia através de uma fonte variavel
de tensdo. Quando a corrente de curto circuito (ls;) alcancava o valor de 127,3 mA (valor
fornecido pelo fabricante) assumia-se que a intensidade da radiacdo era de 1 kW/m?, que
consiste no valor padréo para a densidade de poténcia da radiacdo solar.

As curvas | x V das células solares produzidas nesse trabalho foram obtidas conectando-
se as células ao equipamento mostrado na FIG. 3.7.

A tensdo aplicada era variada por meio de uma fonte de tensdo digital com interface
computadorizada da Marca PASCO, modelo Science Workshop 750. Esta interface registrava
automaticamente a corrente gerada pelas células, plotando o resultado em gréficos | x V. Com
estes graficos e com a area das células analisadas foram obtidos os parametros fotovoltaicos
Jsc € Vo das células e calculados os respectivos valores de eficiéncia n e do fator de

preenchimento FF.
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FIG 3.7. Equipamento usado para medidas J X V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FILMES DE ZnTe

411 FILMES OBTIDOS

As deposicdo de ZnTe foram realizadas por CSS com temperatura de fonte de 680°C,
temperatura de substrato de 380°C, tempo de deposicdo de 3 minutos e pressao de 1 Torr em
atmosfera de argonio, obtendo-se filmes com espessura variando entre 123nm e 613nm. Estes
pardmetros foram escolhidos por terem sido os melhores resultados obtidos em trabalhos
realizados anteriormente (GONCALVES, 2008). O padrao geométrico usado na deposicao foi

escolhido para realizar as medidas de efeito Hall, conforme mencionado no item 3.2.6.

4.1.2 ANALISE DA CONCENTRACAO DE PORTADORES DOS FILMES FINOS DE
ZnTe DOPADOS COM PRATA.

Para a andalise da concentracdo de portadores livres no filme em funcdo da concentracédo
da solucdo AgNO; foram utilizadas amostras de uma mesma deposicdo de ZnTe para as
concentracdes na faixa de 0,1 a 0,9 g/L, pois como mostrado na FIG. 3.4, a mascara
possibilita acondicionar apenas 9 (nove) substratos. O filme imerso na solugdo com
concentracdo de 1g/L foi depositado em outra batelada, mas nas mesmas condigdes
experimentais que a anterior.

Todos os filmes foram imersos por 3 minutos em solucdo de AgNOs3 aquecida a 60°C,
seguido de tratamento térmico a 360°C por 1 hora. A FIG. 4.1 mostra a variagdo da
concentracdo volumétrica de portadores majoritarios nos filmes de ZnTe em fungdo da

concentracdo de AgNOs na solucdo. As linhas usadas nas curvas mostradas na FIG. 4.1
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servem apenas para guiar a analise, ndo caracterizando nenhum tipo de ajuste matematico,

exceto quando for especificado que a linha se trata de um ajuste matematico.
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Concentracao de Portadores (1015/cm3)

Concentragao de AgNOgna Solugdo (g/L)

FIG. 4.1. Concentracdo volumétrica de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo da
concentragdo de AgNO3

E possivel observar na FIG. 4.1 que a concentracdo de portadores majoritarios (buracos)
nos filmes de ZnTe diminui com o aumento da concentracdo da solucdo de AgNOs,
alcancando um valor de 23.10" /cm?® para a concentracéo de 0,6g/L, limiar da concentracdo da
solucdo de AgNO; onde a concentracdo de portadores majoritarios no filme de ZnTe muda de
buracos para elétrons.

Este resultado se deve ao fato de que ao introduzir a prata, que é um metal do Grupo | da
tabela periddica, no filme de ZnTe, que como depositado é um semicondutor tipo-P (com
excesso de lacunas geradas a partir da auséncia de 4&tomos de zinco na rede do ZnTe (defeitos
de Schotty), os atomos de prata ocupam os sitios onde deveriam haver atomos de zinco,
diminuindo a concentracdo de portadores majoritéarios do filme. Entretanto, essa compensagéo
ndo é total, pois 0 zinco tem dois elétrons de valéncia enquanto a prata tem um elétron de
valéncia. Portanto, cada atomo de prata introduzido no ZnTe contribui com a diminuicdo de
uma carga elétrica na concentragdo dos portadores majoritarios (buracos). Esta situacdo

perdura até a compensacgéo de todas as lacunas de zinco.
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A partir da FIG. 4.1 observa-se que para concentragdes superiores a 0,6g/L de AgNO; a
quantidade de prata introduzida no filme se torna tal que o nimero de elétrons inserido pela
prata supera a quantidade de buracos e o filme se torna tipo-N, o que ndo é desejavel para uso
em células solares, onde se deseja movimentacdo de buracos entre o CdTe e o contato de
fundo, (movimentacdo de elétrons para banda de valéncia) conforme comentado no item
2.3.5. Desta forma, apenas resultados obtidos com concentragdes de AgNOs; inferiores a
0,6 g/L foram considerados na discusséo do trabalho.

Neste trabalho foram utilizadas solugdes contendo AgNO;3 diluido em 250 mL de &gua
deionizada. Uma vez que a massa molar da prata, do nitrogénio e do oxigénio valem 107,868
g/mol, 14,007 g/mol e 15,999 g/mol, respectivamente, a massa molar do AgNO; é de 169,873
g/mol. Como em um mol de quaisquer substancias possui 6,02.10%° atomos, foi possivel
determinar a quantidade de atomos de prata na solugdo. Por exemplo, para a solugdo com
concentracdo de 0,1g/L foi usado 0,025g de AgNOgs, 0 que consiste em 0,016g de prata e,
consequentemente, 8,859.10"° 4tomos de prata na solucdo. Com este procedimento foi
possivel determinar a quantidade de prata contida na solucdo para todas as concentracdes

usadas neste trabalho, conforme mostrado na TAB. 4.1.

TAB. 4.1. Quantidade dos 4&tomos de Ag

AgNO; AgNO; A <
(% L) @ /ngomL) (g%] Atomos de Ag
0,1 0,025 0,016 8,860E+19
0,2 0,050 0,032 1,772E+20
0,3 0,075 0,048 2,658E+20
0,4 0,100 0,064 3,544E+20
0,5 0,125 0,079 4,430E+20
0,6 0,150 0,095 5,316E+20
0,7 0,175 0,111 6,202E+20
0,8 0,200 0,127 7,088E+20
0,9 0,225 0,143 7,974E+20
1 0,250 0,159 8,860E+20

Atraveés da FIG. 4.1 observa-se que a concentracdo de portadores majoritarios presentes no
filme de ZnTe é da ordem de 10™/cm®. Como os filmes tém é&rea de 1mm? e espessuras da
ordem de 10 nm, o que consiste em um volume da ordem de 10cm?, pdde-se determinar que
os filmes possuem inicialmente uma quantidade concentracdo de portadores majoritarios da

ordem de 10%. Comparando essa ordem de grandeza (10%) com a ordem de grandeza da
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quantidade de 4&tomos de prata presente na solucdo de AgNO3, mostrada pela TAB. 4.1 (10° e
10?Y), é possivel concluir que na faixa de concentragdo de solucdo de AgNO; utilizada, ha
atomos de prata em quantidade suficiente para compensar todas as lacunas de zinco e ainda
continuar fornecendo prata para o filme.

Para avaliar a influéncia do tempo de imersdo na solugdo de AgNO3; na concentragdo de
portadores, foram imersos filmes de uma mesma deposi¢do na solugdo com concentragéo de
0,6¢/L de AgNO3 aquecida a 60°C, seguido de tratamento térmico a 360°C por 1 hora.

A FIG. 4.2 mostra a variacdo da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em
fungéo do tempo de imerséo na solugéo de AgNO:s.

Apenas os resultados para tempo de imersdo até 6 minutos foram apresentados, pois todas
as tentativas de manter os filmes em tempos de imersao superiores a 6 minutos resultaram em
filmes danificados, apresentando grande descontinuidade. A descontinuidade observada p6de
ter sido ocasionada por corrosao quimica ou descolamento dos filmes.

Analisando a FIG 4.2 observa-se que a concentragdo de portadores dos filmes de ZnTe
diminui com o aumento do tempo de imersdo na solucdo de AgNO3 obtendo um valor minimo

de 1,46.10™/cm?, para um tempo de imersdo de 6 minutos.
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FIG. 4.2. Concentracéo de portadores dos filmes de ZnTe com o tempo de imers&o na solugéo
de AgNOs;
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Este resultado se deve ao fato de que quanto maior o tempo de imersdo, maior é a
quantidade de prata fornecida ao filme e maior a quantidade de ligacbes de telurio
compensadas, que inicialmente contribuia para a concentracdo de buracos.

Para avaliar a influéncia da temperatura da solucdo de AgNOs; na concentracdo de
portadores, foram imersos filmes de uma mesma deposi¢do na solugdo com concentragédo de
0,69/L de AgNQg, por 6 minutos, seguido de tratamento térmico a 360°C por 1 hora.

A FIG. 4.3 mostra como a concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo da
temperatura da solucdo de AgNOs.

Para estas analises foram feitas variacGes de temperatura da solu¢do de AgNO;3 de 30°C a
80°C, com variacdo de 10°C entre as medidas. Os filmes imersos em solugdo a 30°C néo
puderam ser medidos no equipamento utilizado. Por esta razdo apenas resultados para
temperatura de solucéo a partir de 40°C serdo mostrados.

A confiabilidade da medida das propriedades elétricas do filme imerso em solucéo a 80°C
pode ter sido comprometida, uma vez que esta temperatura (80°C) é prdxima a temperatura de
evaporacdo da agua. Desta forma, parte da agua da solucdo pode ter evaporado aumentando a
concentracdo do nitrato de prata da mesma durante o tempo de imersédo do filme.

E possivel observar pela FIG. 4.3 que a concentracéo de portadores majoritario dos filmes
de ZnTe diminui com o aumento da temperatura da solugdo de AgNOj3 tendo um valor de
2,12.10*/cm® para a temperatura da solucéo de 60°C. Para a temperatura de solugdo de 70°C
os portadores majoritarios sio elétrons e sua concentrago ¢ 1,23.10'"/cm?.

Este resultado se deve ao fato de que quanto maior a temperatura da solugdo, maior a
energia cinética dos atomos de prata, permitindo que estes alcancem camadas mais internas do
filme.

Observa-se também na FIG 4.3 que entre 60°C e 70°C, a quantidade de prata no filme de
ZnTe para torna-lo tipo N, assim como observado para concentracdes de solucdo de AgNO3
maiores do que 0,6¢g/L. Como mencionado anteriormente, apenas os valores para ZnTe tipo P.

Para avaliar a influéncia do tempo de tratamento térmico na concentragdo de portadores,
foram imersos filmes de uma mesma deposi¢céo na solugcdo com concentragdo de 0,6g/L de

AgNQ3, a 60°C, por 6 minutos, seguido de tratamento térmico a 360°C.
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FIG. 4.3. Variacao da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo da

temperatura da solugdo de AgNO3

A FIG. 4.4 mostra a variacdo da concentracdo de portadores nos filmes de ZnTe em
funcdo do tempo de tratamento térmico apds a imersdo em solucdo de AgNO:s.

E possivel observar pela FIG.4.4 que a concentracdo de portadores nos filmes de ZnTe
diminui com o aumento do tempo de tratamento térmico, obtendo um valor de 1,82.10*%/cm?,
para um tratamento térmico de 120 min.

Esta variacdo se deve ao fato de que quanto maior o tempo de tratamento térmico, maior a
profundidade de penetracdo dos 4&tomos de prata no filme, permitindo que mais vacancias de
zinco sejam compensadas pelos &tomos da prata, diminuindo a concentracdo de buracos no
filme de ZnTe.

Analisando a FIG. 4.4 se observa que a concentracdo de portadores tende a ficar
constante para tempos de tratamentos térmicos superiores a 120 min. Este comportamento era
esperado uma vez gque nesse processo difusional utilizou uma fonte finita de material.

Para estimar o valor de concentracdo de portadores para grandes tempos de tratamentos
térmicos, foi realizado um ajuste de decaimento exponencial de primeira ordem no gréafico da
FIG 4.4, conforme mostrado na FIG 4.5.
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FIG. 4.4. Variacdo da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo do tempo de

tratamento térmico

E possivel observar pelo ajuste da curva na FIG.4.5 que a concentracio de portadores dos
filmes de ZnTe se mantera em 3,2.10"°/cm® para tempos muito longos de tratamento térmico,
confirmando que para um processo de difusdo de fonte finita, ou seja, sem o fornecimento
adicional de prata, o filme se mantera tipo P mesmo em grandes tempos de tratamento
térmico.

Para avaliar a influéncia da temperatura de tratamento térmico na concentracdo de
portadores, foram imersos filmes de uma mesma deposi¢cdo por 6 minutos em solucdo com
concentracdo de 0,6¢g/L de AgNO3, aquecida a 60°C, seguido de tratamento térmico por 120
minutos.

FIG. 4.6 mostra a variacdo da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo
da temperatura de tratamento térmico apos a imersdo em solucéo de AgNOs.

Os filmes tratados em temperaturas inferiores a 240°C ndo apresentaram variagdo
significativa dos valores da concentragdo de portadores majoritarios em relacdo aos valores
sem tratamento térmico, sendo desconsiderados, uma vez que sem o tratamento térmico 0s
atomos de prata se encontram muito préximos a superficie.

Os filmes ndo foram tratados em temperaturas superiores a 380°C, pois esse trabalho tem

como objetivo maior estudar a influéncia do ZnTe em células solares de CdS/CdTe.
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Verificou-se em trabalhos anteriores (GONCALVES, 2008), que a camada de CdTe sofre

descolamento do substrato ao ser tratada em temperaturas préximas ou superiores a 400°C.
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FIG. 4.5. Ajuste da variacdo da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em fungéo do

tempo de tratamento térmico

E possivel observar pela FIG.4.6 que a concentragdo de portadores dos filmes de ZnTe
diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, chegando a um valor de
189.10"%/cm?® para um tratamento térmico a 380°C.

Este resultado se deve ao fato de que quanto maior a temperatura de tratamento térmico
maior a profundidade de penetracdo dos atomos de prata no filme, permitindo que mais
lacunas de zinco sejam compensadas, diminuindo a concentra¢ao de buracos no filme.

Como nesse processo difusional a quantidade de prata no filme é finita, a concentracéo de
portadores tendera a um valor constante para grandes temperaturas de tratamento térmico.

Para estimar o valor de concentracdo para grandes temperaturas de tratamento térmico,
foi realizado um ajuste de decaimento exponencial de primeira ordem no grafico (curva em
vermelho), conforme mostrado na FIG 4.6.

E possivel observar pelo ajuste da curva na F1G.4.6 que a concentracdo de portadores dos

filmes de ZnTe se mantera em 1,07.10*"/cm® para temperaturas muito grandes de tratamento
térmico.
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FIG. 4.6. Variacao da concentracdo de portadores dos filmes de ZnTe em funcéo da

temperatura de tratamento térmico

4.1.3 ANALISE DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DOS FILMES DE 2ZnTe
DOPADOS COM PRATA.

Sabe-se que as propriedades elétricas dos materiais estdo correlacionadas através da
seguinte equagdo:
1
"TaNp
onde p € a mobilidade, g a carga e N a concentragdo do portador de carga e p € a resistividade
do material.
Portanto, pode-se dizer que a variacdo da mobilidade dos portadores de carga sera

influenciada tanto pela concentracdo dos portadores como a resistividade do filme fino.
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4.1.3.1 ANALISE DA MOBILIDADE DOS PORTADORES

A FIG. 4.7 mostra a influéncia da concentracdo da solucdo de AgNO3 na mobilidade dos
portadores dos filmes de ZnTe.

E possivel observar pela FIG. 4.7 que a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe
aumenta com 0 aumento da concentragdo da solucdo de AgNO; obtendo um valor de
13,39 cm?/V.s para a concentracéo de 0,6g/L.

Este resultado se deve ao fato de que, ao diminuir a concentracdo de portadores positivos
(buracos) do filme, o aumento da mobilidade dos mesmos na banda de valéncia é uma

consequéncia esperada.
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FIG. 4.7. Variacdo da mobilidade de portadores dos filmes de ZnTe com a concentragdo
de AgNOs

A FIG. 4.8 mostra a influéncia do tempo de imersdo na mobilidade dos portadores

majoritarios dos filmes de ZnTe.
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FIG. 4.8. Variacdo da mobilidade de portadores dos filmes de ZnTe com o tempo de imerséo.

E possivel observar pela FIG 4.8 que a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe
aumenta com o aumento do tempo de imersdo na solucdo de AgNO3; obtendo um valor de
35,97 cm?/V.s para 6 minutos de imersdo. Mais uma vez, ao diminuir a concentracdo de
buracos hd o aumento da mobilidade no filme.

A FIG. 4.9 mostra como a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe é influenciada

pela temperatura da solucdo de AgNQO3.
E possivel observar pela FIG.4.9 que a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe
aumenta com o aumento da temperatura da solucdo de AgNO; obtendo um valor de

12,7 cm?/V/.s para solucdo a 60°C.
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FIG. 4.9. Variacdo da mobilidade de portadores dos filmes de ZnTe com a temperatura da

solucdo.

A FIG. 4.10 mostra como a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe é influenciada
pelo tempo de tratamento térmico apds a imersdo em solucdo de AgNOs.

E possivel observar pela FIG.4.10 que, uma vez que a concentragdo de portadores
diminui, a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe aumenta com o aumento do tempo
de tratamento térmico, obtendo um valor maximo de 110,42 cm?/V.s, para um tratamento
térmico de 120 min.

Embora o gréafico da FIG 4.10 tenha uma tendéncia a um crescimento exponencial, o
tempo de tratamento térmico também pode promover o aumento da mobilidade dos portadores
devido a aniquilacdo de outros defeitos no filme, e ndo apenas pela compensacdo das
vacancias de zinco. Isso porque, uma vez que a quantidade de prata no filme é constante e a
concentracdo de portadores tende a um valor constante, a compensagdo de vacancias de zinco
deixa de ser o unico processo a influenciar no aumento da mobilidade dos portadores no filme

de forma significativa.
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FIG. 4.10. Variacdo da mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe com o tempo de

tratamento térmico.

A FIG. 4.11 mostra como a mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe é influenciada
pela temperatura de tratamento térmico ap6s a imersdo em solucéo de AgNO:s.

E possivel observar pela FIG.4.11 que, uma vez que a concentracio de portadores diminui
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, a mobilidade dos portadores dos filmes
de ZnTe aumenta com o aumento da temperatura de tratamento térmico, obtendo um valor
méximo de 2,88 cm?/V.s, para um tratamento térmico a 380°C.

Embora o grafico da FIG 4.11 tenha uma tendéncia a um crescimento exponencial, para
temperaturas muito altas de tratamento térmico, a mobilidade dos portadores ndo é mais
influenciada de forma significativa apenas pela compensacédo das vacancias de zinco, mas sim

por outros processos de diminuicdo de defeitos do filme, que sdo termicamente ativados.
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FIG. 4.11. Variacdo da mobilidade dos portadores dos filmes de ZnTe com a temperatura

de tratamento térmico.

4.1.3.2 ANALISE DA RESISTIVIDADE E RESISTENCIA DE FOLHA

A FIG. 4.12 mostra a variacdo da resistividade dos filmes de ZnTe em funcdo da
concentracédo da solucdo de AgNQO3.

E possivel observar pela FIG. 4.12 que a resistividade dos filmes de ZnTe diminui com o
aumento da concentracdo da solugdo de AgNO; obtendo um valor e 20,3 Q.cm para
concentracdo de 0,6g/L.

Este resultado se deve ao fato de que a resistividade de um material € fruto da densidade
de defeitos do mesmo. Portanto, a introducdo da prata nos filmes de ZnTe diminui 0 nimero
de lacunas de zinco (defeito Schotty), diminuindo a resistividade do filme. Portanto, todos os
eventos que causarem a compensacdo de lacunas de zinco propiciardo a diminui¢do da
resistividade do filme. A diminuigdo da resistividade devera ser acentuada quando houver um
processo térmico envolvido devido a aniquilagdo ou migracdo de outros defeitos para a

superficie do filme.
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FIG. 4.12. Resistividade dos filmes de ZnTe com a concentracdo de AgQNO3

A FIG. 4.13 mostra a influéncia da concentracdo da solucdo de AgNO3 na resisténcia de
folha dos filmes de ZnTe.
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FIG. 4.13. Resisténcia de folha dos filmes de ZnTe com a concentracdo de AgNO3
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E possivel observar pela FIG. 4.13 que a resisténcia de folha dos filmes de ZnTe diminui
com o0 aumento da concentracdo da solucdo de AgNOs, obtendo um valor de 0,8 .10* Q/sq
para concentracdo de 0,6¢/L. Este resultado era esperado, uma vez que a resisténcia de folha é
a resistividade do filme dividido pela sua espessura. Portanto, espera-se que em todas as
anélises o comportamento obtido para a resisténcia de folha seja igual ao da resistividade.

A FIG. 4.14 mostra a influéncia do tempo de imersdo na solucdo de AgNO; na
resistividade dos filmes de ZnTe.

E possivel observar pela FIG 4.14 que a resistividade dos filmes de ZnTe diminui com o
aumento do tempo de imersdo na solucdo de AgNO; chegando a um valor de 1,19 Q.cm para
uma imersdo de 6 minutos. Este resultado era esperado, uma vez que o aumento do tempo de
imersdo fornece mais prata aos filmes, compensando as lacunas de zinco e diminuindo a
concentracdo de portadores. Convém lembrar que tempos superiores ha 6 minutos causam o

descolamento ou ataque quimico no filme.
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FIG. 4.14. Resistividade dos filmes de ZnTe com o tempo de imersdo na solu¢do de AgNOs

A FIG. 4.15 mostra a influéncia do tempo de imerséo na solucdo de AgNO3 na resisténcia
de folha dos filmes de ZnTe.
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FIG. 4.15. Resisténcia de folha dos filmes de ZnTe com o tempo de imersdo na solucdo de
AgNO3

A diminuicdo da resisténcia de folha com o aumento do tempo de imersao na solucao de
AgNO; era esperado, uma vez que esses valores s&o definidos como sendo os valores das
resistividades divididos pelas respectivas espessuras.

A FIG. 4.16 mostra a influéncia da temperatura da solucdo de AgNQO3; na resistividade dos
filmes de ZnTe.

E importante relembrar que apenas amostras imersas em solugdes com temperaturas até
60°C foram consideradas pois continuaram sendo tipo P, enquanto amostras imersas em
solucdes com temperaturas de 70°C e 80°C se tornaram tipo N.

E possivel observar pela FIG.4.16 que a resistividade dos filmes de ZnTe diminui com o
aumento da temperatura da solucdo de AgNO3 chegando a um valor de 2,3 Q.cm para uma
solucgéo a 60°C.

A diminuicdo da resistividade dos filmes com o aumento da temperatura da solucdo de
AgNO; foi consequéncia da diminuicdo da densidade de defeitos devida a ocupagdo das

vacancias de zinco por atomos de prata.
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FIG. 4.16. Resistividade dos filmes de ZnTe com a temperatura da solucao.

A FIG. 4.17 mostra a influéncia da temperatura da solugdo de AgNOj3 na resisténcia de

folha dos filmes de ZnTe.
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FIG. 4.17. Resisténcia de folha dos filmes de ZnTe com a temperatura da solucao.
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E possivel observar pela FIG.4.17 que a resisténcia de folha dos filmes de ZnTe diminui
com o0 aumento da temperatura da solugdo de AgNO; chegando a um valor minimo de
3,01.10* Q)/sq para uma solugdo a 60°C.

A FIG. 4.18 mostra como a resistividade dos filmes de ZnTe € influenciada pelo tempo
de tratamento térmico apds a imersdo em solucdo de AgNO3 a 60°C, com concentracdo de
0,6g/L.

40 . .
: —e— Experimental
35 ~ — Ajuste
30 -
_ p = prt poexp(-t/A)
= 25-
5 _ po=63,55
S 5. A= 37,89
[o% 1 PF= 2,24
15 - )
1 R*=0,99242
10 -
5 4
0 T T T T T T T I

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo de Tratamento Térmico (min)

FIG. 4.18. Resistividade dos portadores dos filmes de ZnTe com o tempo de tratamento

térmico.

E possivel observar pela FIG.4.18 que, uma vez que a concentracdo de portadores
diminui, a resistividade diminui com o aumento do tempo de tratamento térmico, obtendo um
valor de 3,11 Q.cm, para um tratamento térmico de 120 min.

Uma vez que o comportamento da resistividade em fungdo do tempo de tratamento
térmico visivelmente se aproxima a um decaimento exponencial, tendendo a um valor
constante para um grande tempo de tratamento térmico, foi feito um ajuste de decaimento
exponencial de primeira ordem (curva em vermelho) para obter este valor de resistividade,
conforme também pode ser visto na FIG 4.18.

E possivel observar pelo ajuste da curva na FIG.4.18 que a resistividade do filme de ZnTe

se manterd em 2,24Q.cm para longos tempos de tratamento térmico. A partir dessa
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observagdo pode-se depreender que em 120 minutos houve uma homogeneizacdo da
distribuicdo da prata disponivel no filme.

A FIG. 4.19 mostra como a resisténcia de folha dos filmes de ZnTe é influenciada pelo

tempo de tratamento térmico apos a imersdo em solugdo de AgNQO3.
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FIG. 4.19. Resisténcia de folha dos filmes de ZnTe com o tempo de tratamento térmico

Uma vez que o comportamento da resisténcia de folha em fungédo do tempo de tratamento
térmico se aproxima de um decaimento exponencial, tendendo a um valor constante para um
grande tempo de tratamento térmico, foi feito um ajuste de decaimento exponencial de
primeira ordem para obter este valor de resisténcia de folha, conforme também pode ser visto
na FIG 4.19.

E possivel observar pela FIG.4.19 que, uma vez que a concentracdo de portadores
diminui, a resistividade do filme diminui, a resisténcia de folha também diminui com o
aumento do tempo de tratamento térmico, obtendo um valor de 1,7.10* Q/sq, para um
tratamento térmico de 120 min.

E possivel observar pelo ajuste da curva na FIG.4.19 que a resisténcia de folha do filme de

ZnTe se mantera em 1,01.10* Q)/sq para tempos muito grandes de tratamento térmico.
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A FIG. 4.20 mostra a variagdo da resistividade dos filmes em funcéo da temperatura de
tratamento térmico realizado ap6s a imersao do ZnTe na solu¢do de AgNO3 com concentracao
de 0,6 g/L, temperatura de 60°C por 6 minutos.

E possivel observar pela FIG.4.20 que, uma vez que a concentracio de portadores
diminui, a resistividade dos filmes diminui com o aumento da temperatura de tratamento

térmico, obtendo um valor minimo de 11,5 Q.cm , para um tratamento térmico a 380°C.
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FIG. 4.20. Resistividade dos filmes de ZnTe com a temperatura de tratamento térmico

Uma vez que o comportamento da resistividade em funcdo da temperatura de tratamento
térmico se aproxima de um decaimento exponencial, tendendo a um valor constante para
grandes valores de temperatura de tratamento térmico, foi feito um ajuste de decaimento
exponencial de primeira ordem para obter este valor de resistividade, conforme também pode
ser visto na FIG 4.20.

E possivel observar pelo ajuste da curva na FIG.4.20 que a resistividade do filme de ZnTe
se mantera em 6,68 Q.cm para temperaturas muito grandes de tratamento térmico.

Motivado pelos resultados da FIG. 4.20 onde foi verificado que a variacdo da
resistividade é termicamente ativada, construiu-se a FIG. 4.21 onde € mostrada a variacao do
logaritmo da condutividade (¢ = 1/p) em fungdo do inverso da temperatura de tratamento

térmico.
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Sabe-se que a condutividade de um material pode ser definida como 6 = 6, exp(-Ea/KT),
onde K é a constante de Boltzmann (K = 8,617.10° eV/K), a T é a temperatura (em Kelvin),
o, =0(1/T=0) e Ea € a energia minima necessaria para eliminar os defeitos que contribuem
para a diminuicdo da condutividade do filme.

A partir de um ajuste linear do grafico mostrado na FIG 4.21, foi possivel obter a energia
de ativacdo relativa a condutividade, como sendo de Ea = 0,46 eV, um valor menor se
comparado com 0,74eV reportado na literatura, para um filme ndo dopado
(AQILI et al,2002).
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FIG. 4.21. Ajuste da variacdo do logaritmo neperiano da condutancia dos filmes de ZnTe

em funcdo do inverso da temperatura de tratamento térmico.

A FIG. 4.22 mostra como a resisténcia de folha dos filmes de ZnTe € influenciada pela
temperatura de tratamento térmico ap6s a imersdao em solugdo de AgNO3.

E possivel observar pela F1G.4.22 que, uma vez que a resistividade dos filmes diminui, a
resisténcia de folha tem um comportamento semelhante, diminuindo com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, obtendo um valor de 3,1.10° Q/sq , para um tratamento
térmico a 380°C.

Uma vez que o comportamento da resisténcia de folha em fungdo da temperatura de
tratamento térmico se aproxima de um decaimento exponencial, tendendo a um valor

constante para grandes valores de temperatura de tratamento térmico, foi feito um ajuste de
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decaimento exponencial de primeira ordem para obter este valor de resisténcia de folha,
conforme também pode ser visto na FIG 4.22.
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FIG. 4.22. Resisténcia de folha dos filmes de ZnTe com a temperatura de tratamento

térmico.

E possivel observar pelo ajuste da curva na FIG.4.22 que a resistividade do filme de ZnTe

se manteré em 1,88.10" Q/sq para temperaturas muito grandes de tratamento térmico.

4.1.4 ANALISE OPTICA.

Como mencionado no item 3.2.3, as refletancias do substrato de vidro (Rfs) e do conjunto
vidro/ZnTe (Rfgs) sdo muito baixas (Rfs ~ Rfrs — 0), e a transmitancia do substrato de vidro
¢ muito alta para os comprimentos de onda considerados (Trs— 1). A partir destas
consideracdes, das espessuras dos filmes e das curvas mostradas na FIG 4.23 foi possivel
obter a varia¢do do quadrado do coeficiente de absorgdo Optica (0®) dos filmes de ZnTe em
funcédo da energia (E) e, a partir de um ajuste linear na regido de sua variagédo abrupta, obter a

energia de banda proibida (Eg) dos filmes, conforme mostrado na FIG 4.24.
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A FIG. 4.23 mostra o espectro de transmitancia de um filme de ZnTe como depositado,
chamado (ND), e apds a dopagem (D) com a solu¢do de AgNO3z com concentracao de 0,1g/L.
Esta sendo apresentado inicialmente o resultados de uma Unica dopagem para facilitar a

explicacdo, pois a mesma valera para as demais dopagens.
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FIG. 4.23. Transmitancia de filmes de ZnTe como depositado e para dopagem em solucéo de
0,1g/L AgNO3

A FIG 4.24, mostra o valor de 2,185 eV para a banda proibida do filme como depositado
e de 2,136 eV do filme ap6s a imersdo em solucdo de 0,1g/L AgNOs. O valor de 2,185 eV
para a banda proibida do filme como depositado esta abaixo do valor registrado na literatura
de 2,24eV (AMIN et al, 2007), provavelmente pela qualidade dos filmes produzidos neste
trabalho devido ao processo de deposicdo utilizado. No trabalho realizado pela equipe de
Amin o ZnTe foi depositado por sputtering, resultando em filmes com caracteristicas
estruturas diferentes dos filmes produzidos por CSS.

A diminuicdo do valor da banda proibida do filme de 2,185 eV para 2,136 eV, pode ter
sido causada pela presenca da prata que ao ocupar as lacunas de zinco, alterou a densidade
eletronica do filme. Essa alteragdo da densidade eletronica do filme provavelmente inseriu
niveis de energia proximos da banda de valéncia do material, diminuindo a energia necessaria
para que os elétrons saltassem para a banda de conducdo. Esta explicagdo também foi
proposta por JOHN et al em seu trabalho (JOHN et al,2005).
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Também é possivel observar na FIG 4.24 que a regido de transicdo 6ptica do filme como
depositado, caracterizada pela regido linear da curva do quadrado do coeficiente de absorcéo,
possui uma inclinacdo de 46,69°, enquanto o filme tratado em solucdo de 0,1g/L AgNOs,
possui inclinacdo de 56,57°.

O aumento da inclinagdo da regido linear observada no gréfico do coeficiente de
absorcdo, apds tratamento em solugdo de AgNOs, pode ser explicado pela diminuicdo da
quantidade de defeitos dentro da banda proibida (transicdo mais abrupta entre bandas),
causadas pela presenca de prata no filme. Este resultado estd em concordancia com a

diminuig&o da resistividade e o aumento da mobilidade observado nesses filmes.

1,20E+014 i
——ND 6=5657°
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2,0 2,1 2,2 23 24 25
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FIG 4.24. Coeficiente de absorcao dptica dos filmes de ZnTe como depositado e para

imersdo em solucdo de 0,1g/L AgNO3

Torna-se importante ressaltar que os niveis de energia proximos da banda de valéncia
inseridos pela presenca de prata, ndo caracterizam defeitos dentro da banda proibida, por
serem localizados muito proximos da banda de valéncia (niveis rasos), tendo apenas o efeito
de causar uma “aparente” diminui¢ao da banda proibida.

A FIG. 4.25 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe ap0s a imersdo em

solugéo de AgNO3 com concentragdes variando de 0,1g/L a 0,6 g/L.
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FIG 4.25. Transmitancia dos filmes de ZnTe para imersdo em soluces com diferentes

concentragdes de AgNO3

A partir das curvas da FIG 4.25, foi possivel tracar as curvas do quadrado do coeficiente

de absorc¢éo dptica em funcdo da energia para cada concentracdo, conforme mostrado na FIG

4.26.
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FIG 4.26. Coeficiente de absor¢éo Optica dos filmes de ZnTe para imersdo em solucGes

com diversas concentragdes de AgNOs.
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Para analisar a influéncia da concentracdo de AgNO3 da solugéo na densidade de defeitos
dentro da banda proibida foi feito o grafico dos valores das inclina¢fes das regides lineares
das curvas do quadrado dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes em funcdo das

concentracdes de AgNOj; das solugdes, conforme mostrado na FIG 4.27.
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FIG 4.27. Angulo de inclinagéo das regides lineares das curvas dos coeficientes de

absorcéo optica dos filmes de ZnTe em funcédo das concentracdes de AgNO:s.

Os angulos de inclinacbes obtidos da FIG 4.27 aumentam com 0 aumento da
concentracdo de AgNOj3 na solugdo. Este comportamento também reforca a proposta de que
0s atomos de prata sdo incorporados em posicdes ndo ocupadas por atomos de zinco,
diminuindo a densidade de defeitos originados pelas lacunas de zinco.

Para analisar a influéncia da concentracdo de AgNO3 na energia da banda proibida, foi
construido o grafico mostrado nas FIG 4.28.

O grafico na FIG 4.28 mostra uma leve tendéncia de diminuicdo da energia da banda
proibida do filme com o0 aumento da concentragdo de AgNO3 na solucdo. Este comportamento
reforca a proposta de que os atomos de prata alteram a densidade eletrénica do filme,
causando a “aparente” diminui¢do da banda proibida devido a presenca de niveis rasos
proximos da banda de valéncia. (JOHN et al, 2005). Uma vez que maiores concentracdes de
AgNO; na solugdo fornecem maiores quantidades de atomos de prata, maior seré a densidade

de niveis rasos proximos da banda de valéncia, e o “aparente” menor valor da energia da
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banda proibida dos filmes em relacdo ao valor do filme como depositado (concentracdo de
AgNO3 = 0).
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FIG 4.28. Energia da banda proibida filmes de ZnTe para imersdo em solu¢des com

diversas concentracdes de AgNOs.

A FIG. 4.29 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe em funcdo do tempo

de imersdo na solucdo de AgNO3; com concentracdo de X g/L.
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FIG 4.29. Transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a diferentes tempos de imersao

em solugéo de AgNO3
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A partir das curvas do grafico da FIG 4.29, foi possivel determinar as curvas dos
coeficientes de absorcdo dptica em funcéo da energia para cada tempo de imersdo na solucdo
de AgNO3, conforme mostrado na FIG 4.30.

Para analisar a influéncia do tempo de imersdo na solucdo de AgNO3; na densidade de
defeitos dentro da banda proibida foi feito o gréfico dos valores das inclina¢fes das regides
lineares das curvas dos coeficientes de absorcdo dptica dos filmes em fungdo dos tempos de
imersdo nas solucdes de AgNQOj3, conforme mostrado nas FIG 4.31.

A FIG 4.31 mostra grandes valores para os angulos de inclinacao das regides lineares das
curvas dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe com o aumento do tempo de
imersdo na solucdo de AgNOs. Este comportamento também reforca a teoria de que os atomos
de prata sdo posicionados nos locais geradores dos defeitos dentro da banda proibida,

neutralizando-os e diminuindo sua densidade.
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FIG 4.30. Quadrado do coeficiente de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe para diversos
tempos de imersdo em solucdes de AgNO3.

Entretanto, o aumento do tempo de imersdo ndo causou alteragdes significativas nas
inclinacgdes das curvas, indicando que a quantidade extra de prata disponivel no filme oriunda
do aumento do tempo de imersdo, ndo aumentou de forma significativa a densidade de
defeitos dentro da banda proibida neutralizadas inicialmente com a quantidade de prata

inserida apds imersdo de 1 minuto.
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FIG 4.31. Angulo de inclinagéo das regides lineares das curvas dos coeficientes de

absorcéo optica dos filmes de ZnTe para imersdo em solucdo por diversos tempos.

A partir dos dados da FIG 4.30, foi montado o grafico com os valores da energia da
banda proibida dos filmes em fungéo dos tempos de imersdo na solugdo de AgNO3, conforme
mostrado nas FIG 4.32.
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FIG 4.32. Energia de banda proibida dos filmes de ZnTe para imersao em solugéo por

diversos tempos.
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O gréfico apresentado na FIG 4.32 mostra uma tendéncia de diminui¢do do valor da
banda proibida do filme de ZnTe, a medida que o tempo de imersdo na solugédo de AgNO;
aumenta até atingir o valor de 2,092 eV para um tempo de imersdo de 6 minutos.

O comportamento mostrado na FIG 4.32 pode ser explicado pela maior quantidade de
atomos de prata inserida no filme, devido ao maior tempo de imerséo na solucéo, alterando a
concentracéo de cargas e a energia de banda proibida do filme.

A FIG. 4.33 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe apds a imersdo na

solucdo de AgNO3 com concentracdo de x g/L para temperaturas variando de 40°C a 60°C.

40 —
—40°C
| —50°C
—— 60°C
30 -
<
S
.8
(&]
&
220
e
(%)
[
©
|_
10
0 T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

r(nm)

FIG 4.33. Gréafico da transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a diferentes

temperaturas da solucdo de AgNO3

A partir das curvas do grafico da FIG 4.33, foi possivel tracar as curvas dos quadrados
dos coeficientes de absorcdo Optica em fungdo da energia para cada temperatura da solugéo de
AgNO3, conforme mostrado na FIG 4.34.

Para analisar a influéncia da temperatura da solucdo de AgNO3 na densidade de defeitos
dentro da banda proibida foi feito o grafico dos valores das inclinagdes das regides lineares
das curvas dos coeficientes de absorcéo Optica dos filmes em funcdo das temperaturas das
solugdes de AgNOs, conforme mostrado nas FIG 4.35.
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FIG 4.34. Coeficiente de absorcdo dptica dos filmes de ZnTe para imersdo em solucgdes

de AgNO;3 com diversas temperaturas.
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FIG 4.35. Angulo de inclinacio das regides lineares das curvas dos coeficientes de

absorcdo Optica dos filmes de ZnTe apos tratamentos em diversos temperaturas de solucéo.

O gréafico da FIG 4.35 mostra grandes angulos de inclinagdes das regides lineares das
curvas dos coeficientes de absorgéo optica dos filmes de ZnTe com o0 aumento da temperatura

da solugéo de AgNOs.
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A partir do gréfico da FIG 4.34 foi feito o grafico dos valores de energia da banda
proibida dos filmes em fungéo das temperaturas da solucdo de AgNOs, conforme mostrado
nas FIG 4.36.
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FIG 4.36. Energia da banda proibida dos filmes de ZnTe apds imersdo em solugbes com

diversas temperaturas.

O grafico mostrado na FIG 4.36 mostra que a medida que a temperatura da solucdo de
AgNO; aumenta o valor da energia da banda proibida do filme de ZnTe diminui até atingir o
valor de 1,80 eV para uma temperatura de solucdo de 60°C. Isso ocorreu porque a maior
energia cinética dos atomos de prata, resultante de maiores temperaturas da solugdo, aumenta
a quantidade de atomos de prata inserida no filme, alterando a concentracdo de cargas,
consequentemente alterando a energia de banda proibida do filme.

Os valores obtidos para energia da banda proibida a partir da FIG 4.36 diminuem a
medida que a temperatura da solucdo de AgNOj3 diminui, até atingir o valor de 1,80 eV para a
temperatura da solucdo de 60°C. Presume-se que 0 aumento da energia dos atomos de prata
devida a temperatura da solucéo foi suficiente para que mais dopantes fossem incorporados ao
filme, alterando a densidade de niveis de energia introduzidos na banda proibida e nas
proximidades da banda de valéncia.

A FIG. 4.37 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a tempos

de tratamento térmico variando de 20 a 120 minutos.
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A partir das curvas do gréfico da FIG 4.37, foi possivel obter as curvas do quadrado dos
coeficientes de absorcdo 6ptica em funcdo da energia para cada tempo de tratamento térmico,

conforme mostrado na FIG 4.38.
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FIG 4.37. Grafico da transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a diferentes tempos de

tratamento térmico
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FIG 4.38. Quadrado do coeficiente de absorcao dptica dos filmes de ZnTe para diferentes

tempos de tratamento térmico.
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Para analisar a influéncia do tempo de tratamento térmico na densidade de defeitos dentro
da banda proibida foi feito o gréfico dos valores das inclinacbes das regides lineares das
curvas do quadrado dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes em funcdo dos tempos de
tratamento térmico, conforme mostrado nas FIG 4.39.

O gréfico mostrado na FIG 4.39 mostra grandes angulos de inclinacdo das regides
lineares das curvas do quadrado dos coeficientes de absor¢do Optica dos filmes de ZnTe, com
0 aumento do tempo de tratamento térmico. Este comportamento mostra mais uma vez que a
insercdo de prata altera a densidade de defeitos dentro da banda proibida do ZnTe.

O gréfico da FIG 4.39 mostra que a variagdo do angulo de inclinagéo das regides lineares
das curvas dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe com o aumento do tempo
de tratamento térmico foi insignificante. Este resultado mostra que o filme produzido é de alta
qualidade e que os atomos de prata neutralizam regides geradoras de defeitos dentro da banda

proibida do filme no inicio do tratamento térmico (< 20 minutos).
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FIG 4.39. Angulo de inclinacio das regides lineares das curvas dos coeficientes de

absorcdo optica dos filmes de ZnTe para diversos tempos de tratamento térmico.
A partir do grafico da FIG 4.38, foi feito o grafico dos valores de energia da banda

proibida dos filmes em fungdo dos tempos de tratamento térmico, conforme mostrado nas FIG
4.40.

108



2,24 -
2,22
2,20

2,18 4 —

2,16

EG (eV)

\}

2,12

2,10 T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Tempo de Tratamento Térmico (min)

FIG 4.40. Energia da banda proibida dos filmes de ZnTe ap6s diversos tempos de

tratamento térmico.

O grafico mostrado na FIG 4.40 mostra que a medida que o tempo de tratamento térmico
aumenta, ha uma tendéncia do valor da energia da banda proibida do filme de ZnTe diminuir
até atingir o valor minimo de 2,163 eV para um tratamento térmico por 2 horas. Isso ocorreu
porque com maiores tempos de tratamento térmico, maior a quantidade de &tomos de prata
que se deslocam para o interior do filme, alterando a concentracdo de portadores no filme,
criando niveis de energia proximos da banda de valéncia do ZnTe.

A FIG. 4.41 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a
diferentes temperaturas de tratamentos térmicos.

A partir das curvas do grafico da FIG 4.41, foi possivel determinar as curvas dos
quadrados dos coeficientes de absorcdo dptica em funcdo da energia para cada temperatura de

tratamento térmico, conforme mostrado na FIG 4.42.
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FIG 4.41. Gréfico da transmitancia dos filmes de ZnTe submetidos a diferentes

temperaturas de tratamento térmico
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FIG 4.42. Quadrados dos Coeficientes de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe apds

diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Para analisar a influéncia do tempo de tratamento térmico na densidade de defeitos dentro
da banda proibida foi feito o grafico dos valores das inclinacdes das regides lineares das

curvas dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes em fungdo das temperaturas de
tratamento térmico, conforme mostrado nas FIG 4.43.
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O gréfico da FIG 4.43 mostra 0 aumento dos &ngulos de inclinacdo das regides lineares
das curvas dos quadrados dos coeficientes de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, tendendo a um valor constante. Este
comportamento mostra que, juntamente com a inser¢cdo de prata, o tratamento térmico

minimiza a densidade de outros defeitos dentro da banda proibida do ZnTe.
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FIG 4.43. Angulo de inclinagio das regides lineares das curvas dos quadrados dos
coeficientes de absorcdo Optica dos filmes de ZnTe para diversas temperaturas de tratamento

térmico.

A partir do grafico da FIG 4.42, foi feito o grafico dos valores de energia da banda
proibida dos filmes em funcdo das temperaturas de tratamento térmico, conforme mostrado
nas FIG 4.44.

O grafico mostrado na FIG 4.44 mostra que a medida que a temperatura de tratamento
térmico aumenta, valor da energia da banda proibida do filme de ZnTe diminui até atingir o
valor de 2,145 eV para um tratamento térmico a 380°C. Isso ocorreu porque com maiores
temperaturas de tratamento térmico, maior a quantidade de atomos de prata que se deslocam
para o interior do filme, alterando a concentragdo de portadores no filme, alterando a energia

da banda proibida.
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FIG 4.44. Energia da banda proibida dos filmes de ZnTe para diversas temperaturas de

tratamento térmico.

4.1.5 ANALISE CRISTALOGRAFICA.

A FIG.4.45 mostra difratogramas de quatro filmes finos de ZnTe produzidos nesse
trabalho. A espessura (d), concentragdo de AgNOs3 na solugdo (C), tempo de imersdo na
solucdo (tI), temperatura de imerséo (TI), tempo de tratamento térmico (tT) e temperatura de
tratamento térmico (TT) dos filmes analisados estdo mostrados na TAB. 4.2.

Os difratogramas dos filmes finos de ZnTe produzidos nesse trabalho apresentaram uma
grande parcela amorfa, impossibilitando a analise. Essa ndo € uma caracteristica da técnica de
deposicdo por sublimacdo em espaco reduzido que produz filmes cristalinos e com gréos
grandes. Isso ocorreu, provavelmente, devido a um erro na escolha das amostras para essas
analises, pois a area muito reduzida (0,5 cm?) dos filmes fez com que o feixe de raios X
incidisse parcialmente no filme. Portanto, o sinal de raios X detectado era, em grande parte,
oriundo do substrato de vidro. Apesar da impropriedade experimental (disso) foi possivel
concluir, por comparacdo com o difratograma de um filme de grande area, rotulado como

referéncia, que os filmes produzidos sdo de ZnTe e cristalinos.
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TAB. 4.2. Parametros dos filmes

Amostra d(nm) | C(mg/l) Jti(min) | TI(°C) JtT(Min)J TT(°C)
ZC01 232 0,1 3 60 60 360
Z101 123 0,6 1 60 60 360
ZT260 410 0,6 6 60 120 260

Referéncia 367 - - - - -

b ZCo1
Mi% o ZI01
= ZT260
3 (111)
%) (220)
o
)
Referéncia
(331)
(422)
(222) (400) 420)
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20
FIG. 4.45 Difratogramas de filmes finos de ZnTe.

4.2 INFLUENCIA DO ZnTe EM CELULAS SOLARES DE CdS/CdTe

4.2.1 PARAMETROS PARA ZnTe DEPOSITADO SOBRE CdTe.

O principal objetivo deste trabalho consiste em depositar 0 ZnTe de baixa resistividade entre a
camada de CdTe e o contato de fundo das celulas solares de CdS/CdTe, a fim de obter um
comportamento 6hmico na regido de contato de fundo da célula, melhorando sua eficiéncia.
Entretanto, um dos problemas detectados em trabalhos anteriores (GONCALVES, 2008)

consistia no fato de que camadas de ZnTe com espessuras variando entre 200 nm e 600 nm
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(espessuras recomendadas para uso em células solares, (AMIN et al, 2000)), ndo sdo capazes
de fazer uma cobertura continua na camada de CdTe, devido a sua rugosidade. Com o
objetivo de resolver esse problema, foi realizada, por perfilometria, a medicdo da rugosidade
média aritmética da camada de CdTe de 8127 nm de espessura, obtendo o valor de 825 nm.

Uma vez estabelecida a rugosidade média aritmética do CdTe em 825 nm, foi realizada
uma unica deposicdo de ZnTe sobre vidro com 0s mesmos pardmetros j& mencionados no
item 3.1.3, ou seja, temperaturas de fonte e de substrato de 680°C e 380°C, respectivamente,
atmosfera com 1 Torr de argbnio, tempo de p6s-deposicdo de 1 hora. Entretanto, com tempos
de 3 minutos de deposicdo foram produzidos filmes de aproximadamente 300 nm de
espessura. Uma vez que era desejado produzir filmes de aproximadamente 1 um de espessura,
o0 tempo de deposicédo foi aumentado para 10 minutos.

Foi usada a mascara mencionada anteriormente, possibilitando a producéo simultanea de
6 filmes de ZnTe com o padrdo geométrico para as medidas de efeito Hall.

As dopagens do ZnTe foram realizadas através da imersdo dos filmes em solucdo com
0,6 g/L de AgNOs3, aquecida a 60°C, seguida de tratamento térmico a 380°C por 2 horas.
Esses valores foram escolhidos com base nos pardmetros que obtiveram menores
resistividades nas analises anteriores. Uma vez que a espessura (t) dos filmes utilizados nas
células solares eram maiores do que os filmes dopados até esse ponto do trabalho, o tempo de
imersdo foi aumentado de 6 minutos para 10 minutos para assegurar que havera prata
suficiente nos filmes para obter baixos valores de resistividade. Uma vez que para tempo de
imersdo de 10 minutos, foi possivel obter valores de resistividade entre 14,1 Q.cm e 21,9
Q.cm, ndo houve necessidade de realizar imersdes com tempos maiores. As propriedades

obtidas dos filmes estdo apresentadas na TAB 4.3.

TAB 4.3. Propriedades elétricas dos filmes de ZnTe

Amostra | d (nm) | p (Q.cm) | px10’ (Q/sq) | Mob.(cm?*V.s) | Conc.Vol.x10" (cm™)

ZCel01 1025 21,1 2,1 0,76 3,9
ZCel02 1073 14,1 1,3 1,06 4,2
ZCel03 954 17,5 1,8 1,33 2,7
ZCel04 1123 18,9 1,7 0,70 4,7
ZCel05 1237 14,1 1,1 1,09 41
ZCel06 842 21,9 2,5 1,55 1,9
ZCel07 1108 - - - -
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A Amostra ZCel07 foi produzida com &rea maior do que as demais amostras, com 0
objetivo de realizar a andlise de difragdo de raios X. Essa amostra ndo foi produzida com o
padrdo geométrico usado nas medidas de efeito Hall, por esse motivo ndo foram avaliadas
suas propriedades elétricas.

A FIG. 4.46 mostra o difratograma da amostra ZCel07 com os planos cristalinos
correspondentes ao ZnTe. Este difratograma mostra que o filme possui boa cristalinidade com

estrutura cubica (tipo blenda de zinco), com crescimento preferencial na dire¢do <220>.

(111)

(220)

(311)

CPS (u.a)

20 30 40 50 60 70 80 90
26

FIG. 4.46 Difratograma da amostra ZCel07 de ZnTe.

A FIG. 4.47 mostra uma micrografia de um filme fino de CdTe depositado nas seguintes
condicgdes: Tg =610°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t =5 minutos e d =2 mm. Esses parametros
propiciaram a producdo de filmes com rugosidade de 825 nm e foram usados baseados em
trabalhos anteriores (CABOCLO, 2012) que produziram células solares com boas eficiéncias.

Como a espessura da camada de ZnTe é da ordem de centenas de nm, o filme torna-se
descontinuo cobrindo apenas alguns gréos de CdTe e criando regides sem contato, conforme
pode ser observado na FIG. 4.47, onde medidas de EDS foram usadas para determinar onde

havia CdTe e onde havia ZnTe.
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FIG. 4.47. Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme descontinuo de ZnTe

depositado sobre a camada de CdTe.

A FIG. 4.48 mostra uma micrografia de um filme fino de ZnTe de espessura igual a
1182 nm, depositado sobre a camada de CdTe, nas mesmas condicdes citadas anteriormente,
ou seja, Tg = 680°C, Ts =380°C, P =1 Torr, t = 10 minutos e d = 2 mm.

FIG. 4.48. Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme continuo de ZnTe depositado
sobre a camada de CdTe.

Toda andlise de EDS realizada em varios pontos da superficie do filme mostrado na FIG 4.48,
detectou a presenga de ZnTe. Assim, o filme fino de ZnTe foi capaz de cobrir de forma
continua toda a superficie do filme de CdTe. Isso foi possivel porque a espessura 1182 nm do

filme fino de ZnTe era maior do que a rugosidade média aritmética do filme de CdTe (825
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nm), permitindo que o0 ZnTe preenchesse os vales do CdTe. Uma analise da FIG 4.48 também

permitiu estimar pelo método de interceptos o tamanho medio de grdos de ZnTe em

aproximadamente 317 nm.
4.2.2 ZnTe COMO CAMADA PRE-CONTATO DE FUNDO.

Para determinar a influéncia da camada de ZnTe no contato de fundo da célula solar, um filme

fino de ZnTe, com espessura de 1113 nm, foi depositado (sem dopagem) sobre vidro/SnO,:F,

seguido de aplicacdo de um contato de cola prata, produzindo a estrutura

vidro/SnO,:F/ZnTe/Ag. Em seguida foi levantada a curva densidade de corrente x voltagem

(JXV), no escuro, da estrutura, conforme mostrada na FIG 4.49.

0,04 - Vidro/SnO,:F/ZnTe/Ag
0,02
¢ 000
L
<
-
-0,02
-0,04
T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

V(V)

FIG. 4.49. Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/ZnTe/Ag

A forma da curva da FIG. 4.49 deixa clara a retificacdo da estrutura SnO,:F/ZnTe/Ag, na

interface ZnTe/Ag e/ou na interface SnO,:F/ZnTe.
A sequir foi realizada outra deposicao de filme fino de ZnTe, com espessura de 977 nm,

sobre vidro/SnO,:F, mas dessa vez o ZnTe foi dopado com prata por imersédo em solugdo com
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0,6 g/L de AgNOQOg, aquecida a 60°C, seguida de tratamento térmico de 2 horas a 380°C, antes
da aplicacdo do contato de cola prata, produzindo a estrutura vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/Ag. Em

seguida foi levantada a curva JxV da estrutura, conforme mostrada na FIG 4.50.
0,04

] Vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/Ag

Experimental
—— Ajuste Linear

0,03 3 =.4,36708E-4 + 0,01672V
002 R_=300

0,01

0,00

J(A/em?)

-0,01
-0,02

-0,03

-0,04 T T T T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

V(v)
FIG. 4.50 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/Ag

A forma da curva da FIG. 4.50 mostra um comportamento ohmico da estrutura
SnO,:F/ZnTe:Ag/Ag, deixando claro que o efeito da dopagem do ZnTe com prata e a
consequente diminuicdo de sua resisténcia, favorece o transporte de portadores no contato de
fundo. Uma vez que a 4rea de contato era conhecida (A=2,107 cm?), foi possivel determinar a
resisténcia do sistema como sendo de 30 Q.

Para estudar a interacdo entre ZnTe e CdTe, foi realizada, sobre vidro/SnO,:F, uma
deposicdo de CdTe, com espessura de 7629 nm, seguida de deposicdo de filme fino de ZnTe,
com espessura de 1047 nm, dopado com prata, utilizando os mesmos parametros de imersao
na solucdo de AgNOs, antes da aplicacdo do contato de cola prata, produzindo a estrutura
vidro/SnO,:F/CdTe/ZnTe:Ag/Ag. Em seguida foi levantada a curva JxV, no escuro, da
estrutura, conforme mostrada na FIG 4.51.

A forma da curva da FIG 4.51 mostra a presenca de retificagdo na estrutura
vidro/SnO,:F/CdTe/ZnTe:Ag/Ag, além de alta resistividade. Ficou estabelecido pela anélise
da curva da FIG 4.50 que a interface ZnTe:Ag/Ag ndo gera efeito retificador, mas, como o

SnO,:F é um semicondutor tipo N, e 0 CdTe um semicondutor tipo P, certamente a retificacdo
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ocorreu na interface SnO,:F/CdTe, ndo sendo possivel determinar se também ocorreu alguma

perda no transporte de portadores de carga na interface CdTe/ZnTe.

0,003
Vidro/SnO,:F/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

0,002

0,001

0,000

J(A/cm?)

-0,001

-0,002

-0,003 . , . . , .
-1,0 05 0,0 0,5 1,0

V(V)

FIG. 4.51 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

A alta resisténcia elétrica presente na curva JxV da FIG 4.51 pode ser consequéncia direta
do efeito de retificacdo da interface SnO,:F/CdTe.

A curva da FIG 4.50 mostrou que ndo ocorre retificagdo na interface SnO,:F/ZnTe:Ag,
nem na interface ZnTe:Ag/Ag. Assim sendo, para determinar se ocorre retificacdo na interface
CdTe/znTe, foi produzida a estrutura vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag, com
primeira camada de ZnTe:Ag, com espessura de 912 nm, camada de CdTe de 6944 nm e
segunda camada de ZnTe:Ag, com espessura de 1142 nm, e levantada a curva JxV mostrada
na FIG 4.52.

A forma da curva da FIG. 4.52 mostra a auséncia de retificagdo na estrutura
vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag, além de uma resisténcia de 173Q. Esse resultado
mostra que a camada de ZnTe:Ag estabelece um comportamento dhmico tanto na interface
com 0 SnO,:F, bem como com o CdTe e com a cola prata. Sem efeitos retificadores e com a

baixa resisténcia elétrica do ZnTe:Ag, a resisténcia elétrica da estrutura tambem diminuiu.
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FIG. 4.52 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

Para verificar o efeito da dopagem do ZnTe na interacdo com o CdTe, foi produzida outra
estrutura vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag, com primeira camada de ZnTe:Ag, com
espessura de 1091 nm, camada de CdTe de 8424 nm e segunda camada de ZnTe:Ag, com
espessura de 1007 nm. Mas, nesta etapa, as duas camadas de ZnTe:Ag foram submetidas a
dopagem por imersdo em solucdo de AgNO3 por 20 minutos.

A curva JxV desta estrutura esta mostrada na FIG 4.53.

A forma da curva da FIG. 4.53 mostra, mais uma vez, a auséncia de retificacdo na
estrutura vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag. O aumento do tempo de imersdo das
camadas de ZnTe diminuiu as resistividades das mesmas, diminuindo a resisténcia da

estrutura de 173 Q para 149 Q.
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FIG. 4.53 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/ZnTe:Ag/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

Para verificar a influéncia da camada de ZnTe:Ag na célula solar de CdS/CdTe, foi
produzida a estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/Ag. A camada de CdS foi depositada com
espessura de 122 nm e a camada de CdTe com espessura de 6217 nm, seguida de tratamento
com CdCly, e por ataque NP. Esta célula solar foi cortada ao meio antes da aplicacdo da cola
prata como contato de fundo em uma das metades.

A curva JxV desta estrutura quando iluminada com 1 kW/m2, considerando massa de ar
de AML1.5 e temperatura de 25°C (KAZMERSKI, 1997), esta mostrada na FIG 4.54.

A curva da FIG. 4.54 mostra uma baixa eficiéncia de conversdo fotovoltaica, além de
uma pequena tendéncia a desenvolver “roll-over” no final da curva, que ¢ uma caracteristica

de retificacdo na interface CdTe/Ag.
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FIG. 4.54 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/Ag

Em seguida foi depositada a camada de ZnTe com espessura de 912 nm seguida de
tratamento em solucdo de AgNO; e tratamento térmico, na segunda metade da célula solar
produzida anteriormente, antes da aplicagdo da cola prata como contato de fundo, criando a
estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

A curva JxV desta estrutura quando iluminada esta mostrada na FIG 4.55.

A curva da FIG. 4.55 também mostra uma baixa eficiéncia de conversdo fotovoltaica,
entretanto, € um valor maior do que o obtido sem a presenca da camada de ZnTe:Ag. Além
disso, ndo ha mais tendéncia a gerar “roll-over” presente anteriormente, indicando que o
comportamento das interfaces de contato de fundo ndo geram mais retificacdo, se
comportando de forma 6hmica. A FIG 4.55 também mostra que embora a densidade de
corrente de curto circuito tenha sido baixa (Jsc = 10,2mA/cm?), a tensdo de circuito aberto foi
satisfatoria Voc = 566,6mV.

A baixa eficiéncia e valor de Jsc podem ser explicados pelo fato da deposi¢do de CdTe
ndo ter sido feita em presenca de oxigénio, o que diminui a eficiéncia da célula. Outro fator
que contribui para a baixa eficiéncia da célula foi o fato de ter sido depositada sobre vidro

sodalime/SnO,:F e ndo sobre borossilicato/ITO.

122



0,04
— Vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe:Ag/Ag
0,03 + _
| V= 566,6mV
_ 2
0,024 Jsc= 10,2mA/cm
1 FF= 33%
0,01 —
— In=19%
5 0,00
3 :
-0,01 —//
-0,02
-0,03
-0,04 T T T T T T T T T T T T

16 -12 08 04 00 04 08 12 16
V(V)

FIG. 4.55 Curva JxV da amostra vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe:Ag/Ag

A FIG 4.56 mostra as duas curvas JXV anteriores para comparagao.
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FIG. 4.56 Curva JxV das células solares de CdS/CdTe com e sem ZnTe:Ag

Comparando as duas curvas JxV mostradas na FIG 4.56, pode-se notar que a presenca da
camada de ZnTe:Ag, aumentou o valor de Voc, 0 valor de Jsc (em modulo), o valor do fator
de preenchimento (fill factor) e a eficiéncia da conversdo fotovoltaica da célula. Também é
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possivel notar pelas formas das curvas mostradas na FIG. 4.56, que a resisténcia em série da
célula diminuiu apds a insercdo da camada de ZnTe:Ag.
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5 CONCLUSOES

A producdo de filmes finos de ZnTe de baixa resistividade foi realizada com sucesso,
pois filmes com resistividade na faixa de 1,19 Q.cm foram obtidos.

A insercdo de filme fino de ZnTe:Ag entre a camada de CdTe e o metal de contato de
fundo (neste caso cola prata) resultou no desaparecimento do efeito retificador causado pela
barreira Schottky associada a interacdo CdTe/metal, fazendo com que a estrutura
CdTe/znTe:Ag/Ag tivesse um comportamento dhmico, melhorando a eficiéncia da célula
solar.

Durante o desenvolvimento do trabalho foi observado que a estrutura SnO,:F/ZnTe:Ag

também possui um comportamento 6hmico.

Apos o desenvolvimento deste trabalho, as seguintes conclusfes podem ser listadas:

e A dopagem com prata obtida através da imersdo por 10 minutos em solucdo com
concentracdo de 0,6g/L de AgNOs, aquecida a 60°C, seguida por tratamento térmico a 380°C
por 2horas diminui a resistividade do filme de ZnTe de forma significativa;

e Concentragcbes de AgNO; acima de 0,6g/L na solugdo, com tempo de imersdo de 3
minutos a 60°C, alteraram o tipo de condutividade do ZnTe de tipo P para tipo N;

e Filmes finos de ZnTe com espessuras menores do que 900 nm que foram imersos na
solucdo aquecida a 60°C, com concentracdo de 0,6g/L de AgNOg3, por tempos maiores do que
6 minutos foram danificados, apresentando descontinuidade;

e Filmes finos de ZnTe com espessuras maiores do que 900 nm que foram imersos na
solucgéo aquecida a 60°C, com concentracdo de 0,6g/L de AgNO3, por tempos maiores do que
6 minutos ndo foram danificados, apresentando boa continuidade, mesmo em tempo de
imers&o de 20 minutos;

e A presenca da prata em filmes finos de ZnTe diminui a resistividade do filme, diminui a
concentracdo de portadores, aumenta a mobilidade dos portadores, diminui a densidade de

defeitos na banda proibida e diminui a energia da banda proibida do material.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Determinar o perfil de difusdo da prata no filme de ZnTe, com a finalidade de avaliar
como a profundidade de difusdo da prata afeta as propriedades elétricas do ZnTe.

Determinar a concentracdo de AgNO3 e temperatura da solugéo, assim como o tempo de
imersao necessarios para que haja a dopagem do ZnTe ao longo de toda a espessura do filme.

Produzir e estudar filmes finos de ZnTe com baixa resistividade, dopados com outros
elementos, com a finalidade de avaliar quais materiais seriam mais adequados para a producéo
do ZnTe de baixa resistividade a serem plicados em células de CdS/CdTe de baixo custo e

alto desempenho.
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