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As vezes erramos....

"Heavier than air flying machines are impossible."
( “Mdquinas voadoras mais pesadas que o ar sdo impossiveis”)

Lord Kelvin (William Thomson)
presidente da Royal Society of England, 1895.

... por isso a humildade deve estar sempre presente.
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Resumo

Nesta tese estamos propondo o uso de carbono amorfo como um possivel candidato
para uso como camada antirrefletora em células solares de silicio cristalino. O carbono
amorfo pode ser preparado com alta banda proibida e tem propriedades importantes como
alta dureza, baixo coeficiente de atrito, preparado a temperatura ambiente, etc. Além disso,
o carbono amorfo ¢ um material abundante na natureza e seu uso em eletronica poderia
reduzir o consumo de materiais toxicos, contribuindo para reduzir danos ao meio ambiente.

Foram exploradas as propriedades oticas dos filmes de carbono e carbono de silicio
produzidos por diferentes métodos de deposi¢do (RF Glow Discharge, RF Sputtering e
FCVA Filtered Cathodic Vacuum Arc) visando a aplicagdo como camadas antirrefletoras
em células solares. O estudo de propriedades oticas dos filmes, como a banda proibida,
indice de refragdo, coeficiente de absor¢do e reflexdo integrada foram determinantes para as
conclusdes deste trabalho. Para isto foram importantes a fabricagdo de células solares e o
estudo dos principais parametros fotovoltaicos: eficiéncia, corrente de curto circuito, tensao
de circuito aberto e fator de preenchimento. As células solares de silicio monocristalino
foram desenvolvidas a partir da técnica amplamente difundida e conhecida através da
difusdo térmica de dopantes de fosforo, as chamadas homojungdes pn.

Diferentes estruturas antirrefletoras a base de carbono foram estudadas e
comparadas. Assim, investigamos o uso de carbono tipo diamante (diamond-like carbon
DLC), carbono tipo polimérico (polimeric-like carbon — PLC), carbono tetraédrico (ta-C),
carbeto de silicio (a-C,Siy:H). Para efeito de comparagdo com camadas antirrefletoras
convencionais, adotamos o dioxido de estanho (SnO,) depositado pela técnica de spray
quimico.

Os resultados mostraram que filmes de carbono amorfo funcionam como camada
antirefletora em células solares, embora nao tenha sido possivel encontrar em um tunico
material todas as condi¢des ideais para uma camada antirrefletora em silicio cristalino. O
carbeto de silicio se mostrou bastante promissor como um composto a base de carbono e o

proprio silicio, sendo utilizado na fabricagdo do dispositivo e abundante na natureza.
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Abstract

In this thesis we propose the use of amorphous carbon as a possible candidate for
use as antireflective layer in crystalline silicon solar cells. The amorphous carbon can be
prepared with high band gap and important properties such as high hardness, low
coefficient of friction, prepared at room temperature, etc. Moreover, the amorphous carbon
material is abundant in nature and its use in electronics could reduce the consumption of
toxic materials, helping to reduce damage to the environment.

We explored the optical properties of carbon films and carbon silicon produced by
different methods of deposition (RF Glow Discharge, RF Sputtering and FCVA_Filtered
Cathodic Vacuum Arc) to the application as antireflective coatings in solar cells. The study
of optical properties of films, such as forbidden band, index of refraction, absorption
coefficient and integrated reflection were crucial to the conclusions of this work. For that,
it was important the manufacture of solar cells and the study of key photovoltaic
parameters: efficiency, short-circuit current, open circuit voltage and fill factor. The single
crystal silicon solar cells were developed from the widely known technique of thermal
diffusion of phosphorus doping, the pn homojunctions.

Different antireflective structures based on carbon were studied and compared.
Thus, we investigated the use of carbon type diamond (diamond-like carbon DLC), carbon
type polymer (polimeric-like carbon - PLC), tetrahedral carbon (ta-C), silicon carbide (a-
C.Siy.;: H). For purposes of comparison with conventional antireflective layers, we adopted
the tin dioxide (Sn0-) deposited by chemical spray technique.

The results showed that films of amorphous carbon layer acts as antireflective
coatings in solar cells, although it was not possible to find a single material in all ideal
conditions for an antireflective layer in crystalline silicon. The silicon carbide was very
promising as a compound based on carbon and the silicon, been used in the manufacture of

the device and abundant in nature.
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Capitulo 1 : Introducao

Energia ¢, sem davida, um dos conceitos mais fundamentais da fisica (se ndo for o
principal). Com isso, as diversas questdes envolvendo sua producdo, armazenamento,
transporte, consumo e demanda tem sido amplamente discutidas e pesquisadas. A geracao de
eletricidade, uma das formas de se obter energia, ¢ um desafio € uma necessidade. O mundo
necessita de algo em torno de 13 TW-ano de energia (1 TW = 1 x 10'* Watts, portanto, 1 TW-
ano =31,5x 10" joules)[l], este valor € apenas uma pequenissima fracao da energia solar que a
Terra recebe durante um ano, sendo esta cerca de 5,4 x 10* joules. A partir destes dados,
percebe-se que abastecer-se da energia deste astro, pelo menos durante o dia (evitando
processos complexos de acimulo de energia para utilizagdo noturna), ¢ algo que pode ser
proveitoso do ponto de vista de abundancia de matéria-prima.

De acordo com um dos mais recentes relatorios do Intergovernmental Panel of Climatic
Change (IPCC)®!, a a¢io humana trouxe grande perturbacdo ao clima do planeta. Uma
alteracdo nos moldes e estilos de vida deverdo fazer parte dos planejamentos futuros para tentar
garantir uma diminuig¢do, a longo prazo, da violéncia da resposta da natureza sob forma de suas
tempestades, furacdes, degelos glaciais, etc. A escolha de formas de obtengdo de energia que
nao causem grande inje¢ao direta de gases causadores do efeito estufa (principalmente o CO, —
gas carbonico) deverd ser levada em conta nas proximas decisdes tanto politicas quanto nos
rumos das pesquisas cientificas.

Estudos indicam que alteragdes na temperatura ¢ no nivel de CO, na atmosfera podem
mudar a distribuicdo de vetores de doencas infecciosas, alterar a apari¢ao de espécies de polen,
etcl?.

Desta forma, a tecnologia fotovoltaica traz grande vantagem por ser uma energia
ecologicamente limpa. Esta caracteristica pode vir a superar a baixa eficiéncia e o relativo alto
preco dos dispositivos fotovoltaicos com os quais contamos hoje.

As células fotovoltaicas sdo os dispositivos atuais que se dispde para obtengdo direta
desta energia limpa proveniente do Sol. Apesar da geragdo de energia ser limpa, varios
processos de confeccdo da célula utilizam materiais quimicos de descarte e uso controlado.
Com o possivel, e inevitdvel, aumento do uso da tecnologia fotovoltaica, o excesso destes

materiais na natureza pode ser uma consequéncia a se pensar. Visando isso, a substitui¢do de



materiais que sejam ambientalmente inertes pode levar a um menor impacto ambiental
proveniente desta tecnologia, através de descartes de painéis e células solares que ja esgotaram

sua vida util além dos rejeitos em geral.

2000 2020 2040 2060 2080 2100

Ano

Figura 1.1 — Previsio de diferentes modelos tedricos (cada linha corresponde a um modelo) para o nivel de
CO; na atmosfera no século XXI. (Por volta de 1750, antes da revoluc¢io industrial, a [CO,] ~ 175 ppm)”’zl.

A camada antirrefletora, em geral, ¢ composta de materiais como ITO (indium-tin-
oxide 6xido de indio estanho), SnO, (didéxido de estanho), SisN4:H (nitreto de silicio), ZnS
(sulfeto de zinco), MgF, (fluoreto de magnésio), entre outros. Todos estes materiais
apresentam elementos quimicos ou compostos que sao perigosos € contaminantes, seja no
produto, seja no precursor utilizado. Considerando estes aspectos, nesta tese de mestrado
estamos propondo a investigacdo do uso de carbono como camada antirrefletora, como uma
maneira de substituir os atuais filmes antirrefletores por uma camada “ambientalmente limpa”.
O carbono amorfo pode ser produzido a partir de grafite ou de gases menos toxicos, como o
metano. Além disso, o carbono amorfo pode ser quimicamente inerte, ter alta dureza, baixo

3451 Neste trabalho investigaremos trés métodos

coeficiente de atrito, banda proibida alta
diferentes de preparacdo de carbono amorfo procurando encontrar condi¢des que associem
estas qualidades com um material com indice de refracdo apropriado para antirreflexao, e baixa
absorc¢do na regido de maxima intensidade do espectro solar. Para isso sdo obtidos espectros de
transmitancia e refletancia dos filmes a base de carbono sobre vidro e sobre silicio.

Posteriormente, sdo depositadas camadas antirrefletoras sobre células solares de silicio

cristalino e analisadas suas influéncias no dispositivo.



O objetivo ¢, portanto, utilizar uma estrutura menos agressiva ao meio ambiente em um
disposito que ja possui o status de energia limpa, a célula fotovoltaica.
Sdo esperados resultados compativeis as estrutras antirrefletoras usualmente utilizadas

nas industrias e nos centros de pesquisa.
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Capitulo 2 : Células Fotovoltaicas

A palavra fotovoltaica faz referéncia a “foto” e “volt”, luz e energia, deixando claro a
relacdo que este dispositivo apresenta com a radiacdo eletromagnética. Estes dispositivos
absorvem a luz, geralmente solar, e a partir de processos internos sdo capazes de gerar corrente

elétrica.
2.1 Dispositivos Fotovoltaicos

A historia das células fotovoltaicas e do proprio efeito fotovoltaico comega no século
XIX. Em 1839, o francés Alexandre Edmond Becquerel observou o efeito fotoelétrico pela
primeira vez. Utilizando uma interface solido-liquido, ele produziu corrente elétrica num
sistema de eletrodos metdlicos em uma solugdo eletrolitica exposta a radiagdo. Somente em
1877 W. G. Adams e R.E. Day, produziram o efeito fotovoltaico em sélidos, utilizando uma
jungdo entre selénio e platina. Em 1954, nos laboratdrios Bell, D. M. Chapin, C. S. Fuller e G.
L. Pearson confeccionaram a primeira célula solar de silicio cristalino nos moldes das células
atuais. Inicialmente obtiveram 6% de eficiéncia na conversao da energia luminosa em elétrica
(12341 A partir deste ponto, a potencialidade desta tecnologia impulsionou o desenvolvimento
deste ramo cientifico. Certamente a histéria dos dispositivos fotovoltaicos ¢ muito mais rica em
descobertas, detalhes e acontecimentos, porém, ficaram registrados aqui os pontos que
contextualizam o leitor cronologicamente e, também, nas etapas mais marcantes do
crescimento desta tecnologia.

Hoje em dia, dispositivos fotovoltaicos sao fabricados das mais variadas formas. Busca-
se, através de pesquisa em engenharia de semicondutores, maximixar a energia convertida pela
célula proveniente do sol. Entre os mais variados tipos de células destacam-se as baseadas em
semicondutores cristalinos (silicio — ¢-Si e arseneto de Galio — GaAs), estruturas amorfas
(silicio amorfo — a-Si, filmes finos de telureto de cddmio — CdTe e disseleneto de cobre indio —
CIS) e, mais recentemente, estruturas fotoeletroquimicas sensibilizadas por corantes (Dye cells,
ou ainda células de Gritzel). A Figura 2.1 traz um quadro com alguns dos exemplos de células
solares.

Trés geragdes no desenvolvimento das células solares podem ser observadas, para cada

qual havendo uma denominacgao: 1%, 2% e 3* geragdes. A 1* geracdo ¢ a dos materiais cristalinos.



Teve grande ascensdo impulsionada, também, pela industria dos processadores e chips que
utilizaram este semicondutor como base. A tecnologia basea-se na criagao de jungoes (barreiras
de potencial) no interior do cristal, geralmente a partir de um processo de difusdo de dopantes.
Este campo elétrico interno ¢ o responsavel pela separagdo das cargas positivas e negativas
geradas a partir da energia do Sol. Silicio monocristalino e policristalino sdo as duas principais

vertentes desta geragao.

Si Cristalino p-n homojungéo 24.7 13 - 16.5 95

p-i-n
homojungéo
multijungdes 13 6-10 4

CI(G)Se(S) p-n 18.8 9-12
heterojuncéo

com CdS

CdTe p-n 17 9-11
heterojungiao

com CdS

Figura 2.1 - Diferentes tecnologias para alguns tipos de células solares e algumas referéncias quanto a
eficiéncia e estrutura. (Fonte: adaptado de [5]).

Cerca de 90% da producao mundial relacionada a produ¢do de células solares ¢ feita a
base de silicio cristalino. A eficiéncia, em laboratorio, destes dispositivos pode alcangar a faixa
dos 24% %1, A vantagem desta tecnologia ¢ o grau de conhecimento que ja se possui sobre o
silicio e sua abundéncia na natureza, diga-se de passagem que o Brasil conta com jazidas de
quartzo (a forma como o silicio ¢ retirado da natureza) de excelente qualidade. A desvantagem
¢ o custo das laminas de silicio que apresentam a pureza necessdria para a utilizacdo em
fotovoltaicos (grau solar).

A 2% geragdo ¢ a dos filmes finos. Ao invés de se utilizar estruturas cristalinas, usa-se
uma matriz de a-Si (silicio amorfo), ou outros semicondutores tais como CdTe (telureto de
cadmio), CIS (disseleneto de cobre indio), células organicas e sensibilizadas por corantes (dye
cells), entre outros. Estas matrizes sdo criadas a partir da deposicao de filmes finos em vacuo
em substratos bem mais baratos como vidro ou plasticos. A juncdo ¢ criada também a partir da
inser¢ao de dopantes nas estruturas amorfas. Um ponto importante ¢ a espessura das células, o

processo de crescimento de filmes ¢ sempre bem controlado. Assim, células bem finas ~ 1-10
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um de espessura realmente ativa podem ser confeccionadas. Isso é importante para a economia
de matéria-prima e consequente redugao de custos.

Em relacdo a eficiéncia, estes dispositivos convertem menos de 20% da energia
recebida [} (dye cells, na faixa dos 10%) . A principal vantagem desta geragdao de células ¢é
realmente o custo. E mais barato depositar filmes por esta técnica e com espessuras de poucos
microns que a formacao e purificagdo de laminas de silicio de 300 a 500 microns.

Uma terceira geragdo nasce com a necessidade de se continuar barateando os processos
de confec¢do, mas agora busca-se utilizar o méximo do espectro solar, aumentando a eficiéncia
teorica do dispositivo. Este avango se faz através de células com multijungdes, com
nanoestruturas, com quantum dots, entre outros. A incorporagdo de lentes que concentram a luz

solar e sistemas de refrigeracdo para a célula também fazem parte desta geragao.

2.2 A Fisica do Processo Fotovoltaico

As células solares sao construidas de modo a se adaptar a faixa de energia do espectro
solar, que apresenta fotons em uma larga escala, mas principalmente numa faixa de poucos
elétron-volt (infravermelho) até aproximadamente 5 eV (ultravioleta).

Um semicondutor ¢ um sélido que apresenta, entre outras propriedades, condutividade
intermediaria entre isolante e um condutor 4 temperatura ambiente®. Esta condutividade

variada pode ser ilustrada a partir do diagrama de bandas do material (Figura 2.2).

A B C

Figura 2.2 - Diagrama de energia representativa para condutor (A e B) ¢ um semicondutor (C)"*!,

Quando um material apresenta o nivel da banda de valéncia (nivel relacionado aos
ultimos estados ocupados do material) incompleto (Fig. 2.2 A) ou quando, de algum modo, as

camadas de valéncia e conducdo se sobrepde (Fig. 2.2 B), o material apresenta elétrons



disponiveis para movimentagdo, caso sejam submetidos a agdo de um campo elétrico, i.e.,
sendo considerado um bom condutor. Se, no entanto, o material apresenta uma diferenca de
energia elevada (acima de ~5 eV) entre as camadas de valéncia e condugdo, fica dificil para os
elétrons ocuparem estados na banda de conducdo, se a camada de valéncia estiver totalmente
preenchida (Fig. 2.2 C). Neste caso o material ¢ um isolante elétrico, como exemplo temos o
Si0; (6xido de silicio) com gap de 9,0 eV, o diamante com gap de 5,5¢V e o SizNy (nitreto de
silicio) com gap de 5,0 eV

Para o caso em que o gap de energia tem valor inferior a ~2 eV a temperatura ambiente,
a ocupacado eletronica na camada de condugdo passa a ser pequena e assim, o material tem
baixa condutividade, mas esta ¢ bastante alterada pela temperatura. A distribuicdo de Fermi-
Dirac mostra como a ocupagdo de estados superior a energia de fermi, sendo que esta, em

geral, situa-se a metade da altura da banda, ¢ bastante alterada com a variagdo da temperatura.

B = (Eq. 1)

(I+exp KT )

Uma visualiz¢do grafica desta equacdo, ou seja, da influéncia da ocupacdo de estados

de energia acima e abaixo do nivel de Fermi pela temperatura ¢ mostrada na Figura 2.3.

Energia —e

=0 Nivel de

Fermi

m

Populagao

Figura 2.3 — Diagrama da altera¢io da ocupacio dos estados eletronicos regido pela distribuicio de Fermi-
Dirac. (Fonte: adaptado de [9])

Observa-se que com o aumento da temperatura, a probabilidade de um elétron ocupar
um dos niveis de energia maior que a do nivel de fermi aumenta. Por isso, a temperatura de 0 K
o semicondutor ¢ um isolante, mas com o aumento da temperatura este vai se tornando mais
condutor devido aos elétrons que, termicamente, sdo disponibilizados na camada de conducao

do material.



A banda de energia de alguns semicondutores, com aplicacdo em eletronica e em
células solares, a temperatura ambiente pode ser visualizado na Figura 2.4, onde também pode
ser destacado a absorcao da radiagdo eletromagnética em fungdo da energia do foton.

Observa-se que semicondutores como Ge (germanio), Si (silicio) e GaAs (arseneto de
galio) apresentam alta absorcao em regides do espectro solar, regides desde o infravermelho

até o ultravioleta.
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Figura 2.4 - Coeficiente de absorc¢io e profundidade de penetracio da radiacio como funcio da energia
(comprimento de onda) para silicio, germénio e arseneto de galio. (Fonte: adaptado de [8])

O processo interno responsavel pela geracao de corrente elétrica a partir da energia do
foton absorvido ¢ explicado pela geragao de portadores minoritarios na camada de deplecao
obtida a partir da junc¢do pn, como veremos a seguir.

Células solares apresentam uma estrutura de fundamental importancia, que ¢ a chamada
jungdo pn. Neste trabalho de tese utilizamos uma homojungdo, ou seja, a jungdo formada com
materiais do mesmo tipo. Neste tipo de estrutura, silicio com diferentes concentragcdes de
elétrons oriundos de diferentes processos de dopagem sdo colocados em contato. A diferenca
de concentragdo em elétrons de um silicio tipo-p (dopado com boro — 3 elétrons na ultima
camada) e silicio tipo-n (dopado com fosforo — 5 elétrons na ultima camada) gera uma regido
de distribui¢ao de cargas com caracteristicas peculiares, a camada de deplecao. A Figura 2.5

ilustra o processo de formag¢do da juncao e sua estrutura interna.



po el&trico

semicondutor
tipo-p

semicandutor

tipo-n
s ————11
i I ErE:rnga do nivel
de Fermi
* clétron | -)
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:
regido de tipo-n
deplecdo p-n junction

Figura 2.5 - Juncio pn: formacio e estrutura. (Fonte: adaptados de [10] (esq) e [11])

O campo elétrico presente na juncdo € o responsavel por separar os elétrons livres da
regido tipo-p para a regido tipo-n e¢ buracos da regido tipo-p para a tipo-n. Tipicamente a
diferenca de potencial que se obtém numa jung¢ao de silicio ¢ menor que 0,7 V. Para efeito de
visualizacdo, esta juncdo pode ser entendida como uma estrutura de capacitor de placas
paralelas.

Quando um féton de energia sificiente para excitar um elétron da banda de valéncia
para a banda de condugdo ¢ absorvido, ocorre a formagdo de um par elétron-buraco. Os
elétrons gerados no material tipo p sdo chamados de portadores minoritdrios, assim como o0s
buracos gerados no material tipo n.

A Figura 2.6 traz a geometria de uma célula solar de silicio cristalino.

Contato elétrico
frontal

Sitipo-n

Sitipo-p

Contato elétrico
posterior

Figura 2.6 - Estrutura de uma célula de silicio cristalino com junc¢fo simples pn.

Diversos sdo os parametros de controle e caracterizacio de uma célula solar. No
processo de producdo, a difusdo é o método mais usado para incorporagao de fosforo para

formagdo da camada tipo-n e consequente formacgao da juncao.
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Uma diferenca de concentracdo associada a uma alta temperatura faz com que atomos
de fosforo penetrem no silicio. Parametros como concentragao do dopante, geralmente POCl;,
temperatura (~ 950 °C), tempo, entre outros garantem diferentes caracteristicas para as jungdes,
mais profundas ou abruptas, com maior potencial, etc.

Outros parametros elétricos para as células sdo: corrente de curto-circuito (Icc), tensdo
de circuito aberto (Vca), corrente e tensao maximos (Imax e Vmax respectivamente).

Devido a presenca da jungdo a caracteristica tensdo/corrente da célula ndo ¢ linear. Esta
se apresenta como a de um diodo. A célula, na verdade, corresponde eletricamente a uma fonte
de corrente associada a um diodo, uma resisténcia série e uma paralela. O circuito equivalente
simplificado de uma célula e a sua curva caracteristica de tensao/corrente sdo apresentados na

Figura 2.7. A equagio para a corrente numa célula real & !'%:

q(V=IRy)

I=Ig(e "KT —1)+RL—1L (Eq. 2)

P

_ E gap

com: Is = corrente de saturagdo : I,e "7 ~ 107 A;

Rs = resisténcia série ~ 1- 5 Q;
Rp = resisténcia paralelo ~ 1 — 5 k Q;
I = corrente fotogerada : I P(E)Q(E)E ~ 20 mA/cmz;

onde: P(E) ¢ a densidade de fotons por unidade de tempo e energia e Q(E) ¢ a eficiéncia
quantica de geragao.

VCH
e sz U R, A — g
‘ max.
[ 7& Pmax

Figura 2.7 — Circuito simplificado de uma célula (esq) e curvas no escuro e sob iluminacfo deste dispositivo.

Por fim, apresentamos as equagdes (3 € 4) que servem de céalculos de pardmetros de
caracterizagdo da célula. A eficiéncia (1) e o fator de preenchimento (FF) sdo os principais

termometros do funcionamento do dispositivo.

UZM.MO% (Eq. 3)

Inc’
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Fr = Tvae Viax 1000, (Eq. 4)

cc Vea

O limite para a eficiéncia para células solares de homojungao para iluminacdo AM 1.5

(3] Estes valores correspondem a

(1000W/m?”) foi calculado por Schockley e Queisser
aproximadamente 30% para o Si, 31% para GaAs e 18% para o Ge. Como a eficiéncia depende
diretamente do produto corrente gerada e diferenga de potencial entre os terminais, hd um
ponto de maximo na relacdo desta com o gap optico. Quanto maior o gap do material, menos
fotons do espectro solar sao absorvidos, porém maior pode ser a diferenga de potencial criada

na juncdo. A Figura 2.8 traz a curva para o espectro AM 0 e 1.5 para diversas estruturas

fotovoltaicas a base de juncdo pn, tanto para homo quanto para heterojungdes.

40—

Gads , CdTe

30

CulaSe,
CulnS,

Eficiéncia, n [%)
o i
&
=

CulnSe,

L L ]
0 Lo 20 3.0 1.0
Energia do gap, Eg [¢V]

Figura 2.8 - Curva de eficiéncia vs gap éptico do material (Fonte: adaptado de [14]).

E inerente em uma célula solar perdas por vérios fatores. Podemos dividi-los em dois
grandes grupos: perdas opticas e elétricas. A Figura 2.9, traz um diagrama com as principais

perdas de uma célula de jungao pn.

elétron () .—,_L(_Lji tipo-p <—> tipo-n

Energia S
~p\ absorcéo do .\ s Dandade
I foton ©) e o 4 ; Conducéo
@ o | Ll
©) buraca (k) ©  Bandade
Valéncia

Figura 2.9 — Exemplo das principais perdas numa célula solar: (1) termalizacio; (2) fétons niao absorvidos;
(3) recombinacio; (4) barreira ohmica nos contatos elétricos. (Fonte: adaptado de [15]).

No que se refere as perdas elétricas, existem empecilhos associados ao carater 6hmico e

a recombina¢do dos portadores.
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A existéncia de barreiras de potencial nos contatos elétricos e de 6xidos superficiais
podem impor resisténcia aos elétrons que fluem pelo material. J4 a presenca de impurezas,
sejam elas inseridas propositalmente (dopagem) ou ndo (sujeiras), que contém parametros
estruturais de rede diferentes daquele do material da célula solar, resulta em possiveis pontos
de recombinacdo para os pares elétrons-buracos que sdo fotogerados. Toda esta recombinacao
implica em diminui¢do da corrente elétrica gerada pela célula e, por consequéncia, diminuigao
da eficiéncia.

No quesito Optico, as perdas sdo varias e ainda mais relevantes. H4 o ndo
aproveitamento de parte do espectro solar, seja por energia insuficiente do foton (Egsion < Egap)
ou seja por termalizagdo do excesso da mesma (Efsion >> Egap). Ocorre sombreamento por parte
dos contatos metélicos superiores e a propria parcela da energia solar refletida devido a
diferenca de indices de refracdo entre o ar, n ~ 1,0 e o silicio, n ~ 4,0. Este é o foco de atuagao
de uma camada antirrefletora. A Figura 2.10 detalha as perdas para o espectro solar AM1.5 em

uma célula solar de silicio cristalino.
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Figura 2.10 - Fracodes do espectro AM1.5 nio absorvidas por uma célula solar de silicio cristalino (Fonte:
adaptado de [16])

2.3 Camada antirrefletora

A interface ar/silicio representa uma mudanga muito abrupta de meio 6ptico para a onda
eletromagética incidente, passando de um meio de indice de refragdo igual a 1 e penetrando em

um meio de indice proximo a 4. A camada antirrefletora ¢ um meio intermediario usado para
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“amortizar” esta mudanca. Sua espessura e indices de refragdo devem ser tais que amenizem
esta discrepancia.

A seguir serd mostrado um pouco sobre a teoria eletromagnética para obtermos
parametros importantes no tema de reflexdo de ondas eletromagnéticas entre interfaces Opticas
diferentes, para posteriormente, introduzirmos a camada antirrefletora.

Quando uma onda eletromagnética de frequéncia bem definida passa de um meio
transparente para outro, ela sofre restricdes provenientes de aspectos da teoria eletromagnética.
Uma série de condicdes, as condi¢des de contorno, restringem valores, orientacdes e sentidos

, . L, . - .. .~ 1
dos campos elétricos e magnéticos na interface. As equagdes 5-8 explicitam estas condigdes!'”.

B =&Ey (Eq. 5)
B =B3 (Eq. 6)
B =5l (Eq.7)

BB (Eq. 8)
Vi V2

onde L representa a componente perpendicular do campo a superficie ou interface e o simbolo
// a componente paralela; € ¢ a permissividade elétrica do meio e v a velocidade de propagagao
da onda no meio.

Assumindo uma incidéncia normal a interface Optica no plano xy da Figura 2.11, ondas

eletromagnéticas incidente, refletida e transmitida podem ser escritas a partir da amplitude do

campo elétrico e magnético, equacdes 9-14.

E;(z.1) = Egye'fi% (Eq. 9)
By(z0) :EV—‘:’e“kl”"’& (Eq. 10)
ER(z.1) = Egge'Th3% (Eq. 11)
Bg(z,0)= —E%fe’”l”’”& (Eq. 12)
Eq(z,1) = Egpe’ "% (Eq. 13)
By (o) = L 0250 (Eq. 14)

V2
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onde as amplitudes de B ¢ E podem ser relacionadas através da velocidade de propagagdo da
onda (Bo = Eo / v) neste caso, onde estas grandezas sdo perpendiculares e estdo em fase.

E, X Er
‘1 / Ta
B
I // B,
11
L1

Ex ] z

"By Interface

Y1
¥

MEIO OPTICO : 1 MEIO OPTICO : 2

Figura 2.11 - Tlustraciio das ondas incidente, refletida e transmitida em uma interface 6ptica. (Fonte:
adaptado de [17]).

No ponto z = 0, ou seja, na interface, os campos de um meio Optico devem satisfazer as
condi¢des de contorno (equacdes 5-8) com os campos do outro meio. Como neste caso nao
existem componentes dos campos E e B perpendiculares ao plano da interface, as equagdes 5 e
6 sdo satisfeitas trivialmente.

Para as componentes paralelas, temos:

Eq; +Eog = Eor (Eq. 15)

Eo; —Eog = Eor (Eq. 16)

onde ﬁEM:M’pois N
HyVy  Hpomy n

As equagdes 15 e 16 podem ser resolvidas em termos da amplitude da onda incidente.

Eog = (%]EOI (Eq. 17)
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For [ﬁjE (Eq. 18)

Para se obter a fracdo da energia incidente refletida, calcula-se a intensidade da onda

(medida da média da poténcia por unidade de area) refletida em relacdo a incidente. A

intensidade da onda ¢ escrita pela equagdo 19.
zzémg (Eq. 19)

Deste modo, as razdes de energia refletida e transmitida para o caso de incidéncia
normal s3o respectivamente (sendo a fragdo transmitida mais facilmente obtida pela relagdo de

conservagao de energia na interface):

n 2 n 2
; £ P (1-p) 1-£%2 1-—2 2
OR - Hom | L | 1 W)
R_I_R_[E J _[1+/3j B fny | ) _[n +n j (Eq. 20)
I 01 1+ 142 17
Hamy m
n—n 2 (n +n )2—(n -n )2 4n;-n
T+R=1>T=1-| 12| =12 - 12 (Eq. 21)
mtny (m +n3 ) (m +n3)

Estes s@o os coeficientes de reflexdo e transmissdo para incidéncia normal (que sdo um
caso particular dos Coeficientes de Fresnel!').

Estas relacdes permitem estimar a refletividade da superficie a partir dos indices de
refracdo dos meios envolvidos. Como exemplo, temos que numa interface ar/dgua, uma onda
de comprimento de onda proximo do vermelho (600 nm) reflete 2% da energia, pois o indice
de refracdo da agua ¢ proximo de 1,33 e do ar 1,0. Para a interface ar/vidro, que tem indice de

19,20}

refracdo de 1,53 , reflete-se 4% da energia.

No caso da célula solar a base de silicio, esta perda por reflexdo ¢ de aproximadamente

4119201 Na faixa do espectro solar

35%, pois o indice de refracdo do silicio para 600 nm ¢ 3,9
esta refletividade fica entre 30 e 50 %. A Figura 2.12 ilustra, a partir de uma curva
experimental da refletancia do silicio superposta ao espectro solar AM 1.5, a perda por reflexao

de uma interface ar/silicio.
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Figura 2.12 - Grafico da refletincia de uma lamina de silicio monocristalino polido superposto ao espectro

solar.

A camada antirrefletora depositada sobre a célula solar visa diminuir esta perda por

reflex@o. Quando esta camada ¢ inserida entre os dois meios, neste caso ar e silicio, pode

ocorrer a interferéncia entre dois feixes refletidos, o que reflete na interface ar/filme e o que

reflete na interface filme/silicio. Se a diferenca de fase entre estas duas ondas for 180° ocorrera

uma interferéncia destrutiva e o feixe refletido se extingue. Se o feixe refletido diminui e

nenhum dos meios absorve a radiagdo, o resultado ¢ um aumento na transmissao.

\f =

iy
o CAMADA

1 t, ANTIRREFLETORA
1, * '\ SILICIO

Figura 2.13 - Interface 6ptica com camada antirrefletora.

A diferenga fisica no caminho, descontando-se a diferenga de velocidade da onda nos

dois meios distintos (indices de refracao diferentes) pode ser escrita pela equagdo 22, esta foi

obtida geometricamente a partir da ilustra¢do da Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Relacdes geométricas para os feixes refratados na primeira e segunda interface de um sistema
com camada antirrefletora.

A=2l-m—p-ngy (Eq. 22)

Com as relagdes geométricas de seno e cosseno, pode-se chegar a uma relagdo, equacao

23, que depende da espessuta t;, dos indices de refragcdo e do angulo de incidéncia.

24
cosf

A= (ny —ny - senb, - sen6y) (Eq. 23)

Utilizando-se agora a Lei de Snell, elimina-se a dependéncia de um dos angulos (o
incidente ou o refratado) e simplificando um pouco mais, obtém-se a expressao final, equacao

24, para a diferenga de caminho dptico.

A= 2t1 RUN 0086’1 (Eq. 24)

A expressdo para a diferenca de fase, equagdo 25, pode ser obtida a partir da

multiplicagdo entre diferenca de caminho geométrico e o nimero de onda (27/Q).

5=(4”‘Zl'zlj~cos€1 (Eq. 25)

Invertendo a equagdo 25 para isolar a espessura Optica do meio (n;t), impondo a
diferenga de fase de 180° (6=r) e assumindo uma incidéncia normal (cos 6y = cos 6; = 1),
obtém-se a expressdo conhecida como “a relagdo do um quarto do comprimento de onda” para

camadas antirrefletoras.
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_— :% (Eq. 26)

Esta equacdo traz a restrigdo para a espessura do filme que se quer utilizar como
camada antirrefletora.

O valor da fracao refletida da onda incidente também pode ser calculado. Para isso,
valemo-nos, novamente, dos coeficientes de Fresnel e da condi¢ao de conservagdo de energia,
R+T=1.

Assume-se a incidéncia de uma onda eletromagnética monocromatica sobre as

interfaces ar/camada antirrefletora/célula, conforme ilustrado na Figura 2.15.

2By AAE,

E, s
PE, OAE

n, t

) * *
a7 7,E,

Figura 2.15 - Ilustracao da incidéncia de um feixe em uma camada antirrefletora de uma célula. (Fonte:
adaptado de [21]).

7,9, °AE,

A intensidade da onda incidente esté relacionada ao modulo quadrado da intensidade do
vetor campo elétrico. Apds cada interface, parte desta energia ¢ refletida (p) e parte ¢
transmitida (o).

Calculando-se os inumeros feixes transmitidos, obtém-se a expressdao da equagdo 27,

para o valor da intensidade do campo transmitido.

ETozaZ = Glo'on( 1+ [)1p287l6 + [)fp%eizié‘ +..... ) (Eq 27)

Pode-se identificar uma série infinita na qual o primeiro termo é 1 e a razio é pjp.e™.
Substituindo-se a soma infinita pela expressdo da soma de uma progressao aritmética, obtém-se

uma expressao mais simples para a amplitude do campo transmitido, equagao 28.

o107 E
Efotal :ﬁ (Eq. 28)
“FIF2
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Por fim, calculando-se a média temporal da intensidade transmitida, a fracdo refletida
(R=T-1, onde T = Ii1ans/I,) € substituindo-se os coeficientes de transmissao o pelos de reflexdo
o, pelas relagdes 29 e 30, pode-se escrever uma expressao para a refletividade como fungdo dos

coeficientes de Fresnel associados a reflexdo e ao angulo de incidéncia, equagdo 31.

612 =1—p12 (Eq. 29)
€
2 2
oy =l-p3 (Eq. 30)
p12 +p§ —=2p, py 0SS no—n n—ny
R=—"—" , onde - p, = e pp=">1—2 (Eq. 31)
1+ pf p5 =2, py c0sS ng +ny m+n

Assumindo-se incidéncia normal e lembrando que os indices 0, 1 e 2 referem-se ao ar,
filme e silicio, respectivamente, chega-se a equagao 32 para o valor da refletividade de uma

estrutura antirrefletora sobre uma célula de silicio.

2 2
R - [_] (Eq. 32)

l’l12 + nony

A expressdo anterior, juntamente com a equacdo 26, fornecem condi¢des apropriadas
para a camada antirrefletora. Pela equagdo 32, descobre-se que o indice de refragcdo do filme
deve respeitar a condi¢ao da equagdo 33 para que se atinja reflexdo nula para um dado

comprimento de onda.

ny = 4/ngy ny (Eq 33)

No caso do silicio, o indice de refracdo para o comprimento de onda de interesse, 600
nm, ¢ de 3,94 Sendo assim, o indice de refracdo do filme usado como camada
antirrefletora deve ser 1,98. A regido proxima ao comprimento de onda de 600 nm € escolhida
como referéncia em camadas antirrefletoras porque ¢ nesta regido que se encontra um ponto
otimo entre uma elevada densidade de fotons do espectro solar que chega a superficie terrestre
conjuntamente a eficiéncia quantica do dispositivo, veja Figura 2.12. Desta maneira a camada
antirrefletora que minimiza a reflexdo para este comprimento de onda garante a minimizagao
da refletividade total da lamina de silicio como um todo e privilegiando uma regiao do espectro

em que a formagdo de pares ¢ mais provavel.
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Uma caracteristica da equagdo 33 e da atuagdo de uma camada antirrefletora é que a
reflexdo eleva-se rapidamente quando se desvia do indice de refracdo ideal. A Figura 2.16
mostra um grafico da diminui¢ao da refletividade que se pode obter no silicio como fun¢do do

indice de refragao.
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Figura 2.16 - Variacio da reflexdo de um substrato de silicio com o indice de refracio da camada
antirrefletora.

De maneira geral, percebe-se que ¢ interessante respeitar as restricdes oticas resumidas

na Tabela 2.1, pois estas garantem uma melhor eficiéncia da camada antirrefletora.

Tabela 2.1 — Condicdes para camadas antirrefletoras simples em células solares de silicio cristalino.

Parametro Condi¢ao
Ind. de refracao (~ 600 nm) 1,98
Espessura [ nm | 75
Gap Optico [ eV ] >3.0

A exigéncia do gap dOptico do filme visa garantir que ndo ocorra absor¢ao de energia do
espectro solar pelo filme antirrefletor. O espectro solar possui fotons de energia de até 5 eV,
porém a densidade destes ¢ baixa quando comparada ao resto do espectro, sendo assim um
limite de 3 eV para o corte na absorcao do filme mostra-se apropriado, e de fato ¢ bastante
usado por camadas antirrefletoras. Por exemplo, o S3N4:H possui gap de aproximadamente 3
eV# ¢ tem sido muito utilizado em células solares.

E importante salientar que a teoria acima ¢ apropriada para superficies planas, no caso
de superficies com rugosidades ou texturizagdes um estudo mais completo deve ser feito para

que as reais condigdes de espessura, indice de refragdo, etc., sejam obtidas.
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Klyui et al e Bursikova et al, (referéncias 23 e 24 respectivamente), estudaram a
aplicacdo de algumas formas de carbono amorfo e de carbeto de silicio como camadas
antirrefletoras. Estes materiais podem ser desenvolvidos e ter suas caracteristicas
apropriadamente fixadas para esta aplicagdo fotovoltaica, estes detalhes serdo explorados no

proximo capitulo.
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Capitulo 3 : Carbono Amorfo e o Carbeto de Silicio

3.1 Carbono amorfo

O carbono ¢ um dos mais abundantes elementos quimicos presentes na natureza. Sua
importancia destaca-se por estar intimamente presente em varios compostos organicos. Do
carbono surgem lubrificantes solidos (grafite), o mais duro cristal encontrado na natureza
(diamante), combustiveis fosseis (carvao), além de outros compostos a partir de moléculas
ligadas a hidrogénio e oxigénio, i.e., a lista ¢ extensal"-*!!

Uma terminologia especial ¢ aplicada ao carbono justamente por causa desta sua
diversidade. Os diferentes materiais formados por carbono sdo denominados de polimorfismo,
ou formas alotrdpicas.

Sua versatilidade em apresentar-se sob a forma de compostos com as mais variadas
caracteristicas basea-se no leque de hibridizagdo que este elemento pode realizar com os
demais atomos vizinhos através de diferentes ligacdes dos seus 4 elétrons de valéncia (o
carbono encontra-se na familia IV da tabela periddica). Outros elementos da mesma familia do
carbono como o silicio, o germanio e estanho também possuem esta caracteristica de
combinarem-se para criar outras formas alotropicas, porém o carbono ¢ Unico no tocante ao
numero e variedade deste alétropos!!),

As diferentes formas da estrutura provenientes do mesmo bloco fundamental, sdo
resultados de trés diferentes hibridizagdes, ou seja, de diferentes formas que a estrutura
eletronica do atomo de carbono pode se arranjar para que este se ligue a um outro atomo de
carbono ou outro elemento qualquer. A Figura 3.1 traz uma representacdo das diferentes

formas que o carbono se hibridiza para se ligar quimicamente.

Figura 3.1 - As ligacées hibridizadas do 4tomo de carbono %',
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Vale realgar que estes orbitais hibridos sdo formados apenas no processo de ligacdes
quimicas com outros dtomos, ndo sendo aceitas como representagdes de uma estrutura para o
caso de um atomo isolado.

Na hibridiza¢io sp’, um atomo de carbono forma quatro orbitais sp’ cada qual
formando uma forte ligagdo ¢ com 4tomos vizinhos. Na sp® o carbono forma trés orbitiais sp’
para formar ligagdes ¢ em um plano e o quarto orbital forma uma ligagdo m com o vizinho,
ortogonal ao plano. Por fim, a hibridizacdo sp' apresenta duas liga¢des o e duas ligagdes .

As ligacdes 6 € m que aparecem podem assim serem explicadas: as ¢ representam as
mais fortes ligagdes entre moléculas. Sdo ligagdes covalentes que se caracterizam por
compartilhamento de orbitais de forma simétrica, os orbitais s ou p se interpenetram
frontalmente. As ligagdes m também sdo covalentes, porém o compartilhamento de orbital ¢é
feito por dois orbitais referentes a um atomo se sobrepondo a outros dois l6bulos de um outro
atomo paralelamente.

A medida que o carbono adquire ligagdes o, sendo esta uma forte ligacdo, a estrutura
sélida do carbono que contém muita ligagio sp® ¢ rigida e o material tem grande dureza
mecénica. Se ele apresenta mais ligagdes sp' e sp”, ou seja menos sp> (carbono-carbono), a
estrutura ¢ mais macia. Neste sentido a Tabela 3.1 correlaciona as ligagdes presentes em
estruturas de carbono e sua solidez mecanica.

A Figura 3.2 revela, em especial, a diferenga de estruturas de carbono para diamante e
grafite. Percebe-se como a organizagdo tetragonal da ligacdo o (da hibridizagdo sp’) fornece
um carater rigido a estrutura, e como as ligagdes ¢ no plano (da hibridizacio sp®) atuam apenas

nas camadas especificas.

Elétron delocalizado

Ligacdo o orbital 2p

Figura 3.2 — Estruturas do diamante (esquerda) e da grafite (direita). (Fonte: adaptado de [1])
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Uma forma metaestavel com caracteristicas entre a do diamante e a da grafite pode ser
obtida. Um material amorfo (sem estrutura bem definida), ¢ obtido por meio de técnicas de
deposi¢d@o em vacuo. Esta fase ndo cristalina apresenta materiais como carbono amorfo (a-C)
ou carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). RF ou DC sputtering, Glow Discharge (PECVD -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), FCVA (Filtered Cathodic Vaccum Arc), PLD
(Pulsed Laser Deposition), entre outras, sdo técnicas experimentais que se utilizam de uma
fonte de energia, seja um plasma ou uma radiacdo laser, para gerar e agregar ions de carbono
(ou outros elementos quaisquer) em substratos formando filmes finos amorfos com
propriedades variadas. E possivel encontrar diversos nomes para os aldtropos amorfos do
carbono, como exemplo temos: carbono tipo diamante (DLC — diamond-like carbon), carbono
tipo polimérico (PLC — polymeric-like carbon) além de fulerenos Cy e outros.

Estruturas solidas amorfas, como o vidro, ndo apresentam qualquer tipo de
periodicidade e organizagdo estrutural dos atomos. Para o caso destes materiais amorfos de
carbono, inclusive o carbeto de silicio, ocorre a existéncia de pequenas regides cristalinas com
configuragdes locais sp> (tetraédrica) ou sp” (planar) imersas em uma matriz amorfa, de modo
que figuras de difracdo de Raios-X, por exemplo ndo apresentem as respostas usuais de
materiais cristalinos!'’.

E possivel, também, observar dangling bonds, defeitos na estrutura do material amorfo
representado por ligagdes pendentes, estas comprometem a continuidade das ligagdes entre os
atomos da estrutura. A concentragdo ¢ o modo como o hidrogénio se encontra ligado a
estrutura desempenham um papel muito importante na redu¢do da densidade de defeitos
profundos (justamente estas ligagdes ndo completas, as dangling bonds) presentes no material
amorfo. Além de completar ligacdes pendentes, o hidrogénio ajuda a relaxar a rede amorfa
(diminui o stress intrinseco do filme). Esta passivacdo ¢ capaz de alterar significativamente as
propriedades opto-eletrénicas do filme amorfo’.

Cada uma das formas alotropicas de carbono amorfo listadas anteriormente apresentam
diferentes propor¢des de hibridiza¢des sp', sp” ¢ sp’, garantindo-lhes variadas propriedades.
Assim como a Tabela 3.1, a Figura. 3.3 também exemplifica e ressalta a presenga de cada
hibridizacdo na composicao das diversas estruturas de carbono.

As propriedades Opticas destas formas alotropicas de carbono amorfo depositado pelas

técnicas descritas anteriormente podem sofrer variagcdes que vao de caracteristicas mais

associadas a grafite até as do diamante.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas de diversas formas de carbono (Fonte: adaptado de [2]).

Diamond-like

ta-C ta-C:H
\\ polimeros de

\ hidrocarbonetos
sputtered a-C(:H)
i

sem filmes
glassy carbon A~
grafitico i
2
sp H

Figura 3.3 - Diagrama representativo das formas do carbono, suas hibridizacdes e a influéncia do

hidrogénio. (Fonte: adaptado de [2])

Elemento sp3 [%] | H[ % ] Densidade [ g/lcm3 | Dureza [ GPa |
Diamante 100 0 3.5 100
Grafite 0 0 2.3 -
ta-C 80-88 0 3.1 80
a-C:H (duro) ~40 30-40 1.6-2.2 10-20
a-C:H (mole) ~60 40-50 1.2-1.6 <10
3

Robertson!?, Lettington', Lifshitz™, entre outros!®” estudaram as propriedades fisicas

destes filmes de carbono amorfo relacionando com as hibridizagdes presentes e também com

parametros experimentais.

E observado que a medida que o carbono apresenta mais ligacdes sp° C-C, as

propriedades do material tendem a valores proximo as do diamante. A Figura 3.4 ¢ um grafico

de gap optico por concentragdo de ligacdes sp° para uma deposicdo de filmes de carbono

amorfo por diferentes técnicas.

—+— Diamante cristalino, Grafite
¥ taC. FCVA

& ta FCVA

| ® ta-C_PLD

® a-C NS

L @ aC:H, FECVD
& taC:H BMS

= n

o

E 8V

L] 9 »
*

O 10 20 30 40 50 B0 TO BO 90 100
ap” (% at)

Figura 3.4 — Variacio do E, vs a concentracio de sp’. (Fonte: adaptado de [7])
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Sao relacionados materiais tipo ta-C, ta-C:H, a-C e a-C:H, crescidos pelas técnicas de
FCVA, PLD (Pulsed Laser Deposition), magnetron sputtering (MS), PECVD e reactive
magnetron sputtering (RMS).

De fato, ocorre que o gap optico dos filmes com elevado numero de ligagdes sp’, seja
C-C ou C-H, é dominado pela pequena faixa de ligacdes sp?, na faixa dos 20%. Os estados 7,
das ligagdes sp’, sio originadas por ligacdes mais fracas que os estados o= (da hibridizagio sp°)
encontrando-se em niveis de energia mais proximos do nivel de Fermi, controlando a largura

do gap'™ entre as bandas de valéncia e condugio do material, vide Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Esquema da densidade de estados para a-C e a-C:H. (Fonte: adaptado de [2])

O indice de refracdo de estruturas de a-C varia entre 1,8 ¢ 2,8“’2’5], a variacao
acompanha a passagem de um material tipo grafitico até um material muito duro tipo diamante
(o diamante apresenta indice de refragdao proximo a 2.,4).

Neste sentido os requisitos de uma camada antirrefletora podem ser satisfeitos pois

indices de refragdo préoximos a 2,0 e alto gap optico podem ser obtidos pelas estruturas
mencionadas acima.

3.2 - Carbeto de Silicio

Ainda ¢ possivel utilizar um material presente na propria célula solar e formar uma
camada antirrefletora com uma liga entre carbono e silicio na propor¢do apropriada. Na

verdade o carbeto de silicio, SiC, ocorre quando a propor¢do estequiométrica entre C e Si € 1:1.
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Dependendo desta proporcao, diferentes formas entre carbono amorfo puro e silicio amorfo
puro, passando pelo carbeto de silicio, podem ser obtidas. Este fato ¢ interessante pois estas
diferentes formas carregam diferentes propriedades Opticas, elétricas e mecanicas.

Assim como o carbono, o silicio ¢ tetravalente (possui 4 elétrons na camada de
valéncia) e também se liga de forma tetraédrica, com hibridizagdes sp>. A Figura 3.6 representa
a ligacao de um cristal de carbeto de silicio.

Esta ligagio sp’ tetragonal também fornece rigidez ao carbeto de silicio cristalino.
Alias, o SiC ¢é conhecido na industria mecanica como um dos materiais mais duros, utilizado

como cerdmicas, rebolos entre outros materiais"’.

C

Figura 3.6 - Bloco fundamental dos Cristais de SiC. Sdo 4 atomos de carbono ligados covalentemente

com 1 atomo de silicio no centro. (Fonte: adaptado de [9])

O carbeto de silicio cristalino apresenta um alto valor para o gap Optico, variando entre
24 ¢ 3,3 eV segundo o politipo do cristal. Isto faz com que ele seja apropriado para
utilizagdes optoeletronicas em ambientes de alta temperatura, pois o amplo gap minimiza
efeitos de mudanca de condutividade pela temperatura. Como exemplo de dispositivos temos:
fotodiodos, LED’s, entre outros!'”".

Juntamente as estabilidades mecanica e térmica, a estabilidade quimica apresentada
tanto pela forma cristalina quanto pela amorfa faz com que o carbeto de silicio seja
frequentemente usado em sistemas ou dispositivos que atuem em ambientes criticos como em
alta radiagdo, temperatura ou poténcia[“]. Neste sentido, varias pesquisas exploram a aplicagdo
deste alto gap optico em células solares de aplicagdo terrestre e fora da atmosfera (onde pode

haver uma degradacio dos filmes devido ao elevado nivel de radiacio ultravioleta)!'"- '#'],
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Em se tratando de material amorfo, o gap optico de um material composto de carbono e
silicio pode variar entre os valores do carbono amorfo (1 - 3 eV) e silicio amorfo, que fica
proximo a 1,8 eV. Como dito, filmes de carbeto de silicio amorfo apresentam alto gap optico,
além disso podem ter indice de refragdo proximo ao valor de 2,0. A Figura 3.7 mostra a
variagdo do indice de refracdo com o aumento da temperatura de deposigdo para um filme de
SiC crescido por RMS (reactive magnetron sputtering).

A varia¢ao do indice de refracdo, assim como de outras caracteristicas do filme ¢
controlada pelos pardmetros de deposicdo. A deposi¢cdo do carbeto de silicio amorfo realizada
neste trabalho, que sera detalhada no capitulo seguinte (capitulo 4, se¢do 4.2.4), é ligeiramente
diferente desta do trabalho de Kerdiles et al''¥, porém ¢ interessante notar a possibilidade de
obtencdo de propriedades apropriadas para camadas antirrefletoras (Tabela 2.1) a partir de

técnicas de magnetron sputtering.
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Figura 3.7 - Variacao do indice de refracio com a temperatura de deposiciio de SiC produzido por
magnetron sputtering. (Fonte: adaptado de [14])

A partir das propriedades destas estruturas de carbono amorfo, carbono amorfo
hidrogenado e carbeto de silicio amorfo hidrogenado, sdo obtidos filmes finos com
caracteristicas Opticas adequadas para uso como camada antirrefletora em células solares de
silicio cristalino. Os capitulos seguintes descrevem a atividade experimental utilizada em cada

técnica e os resultados de cada tipo de material.
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Capitulo 4 : Técnicas Experimentais

Nesta se¢do serdo apresentados de maneira mais completa os instrumentos
experimentais utilizadados durante as varias tarefas deste trabalho. Inicia-se com a descri¢ao
do processo de desenvolvimento e caracterizacdo das células solares. Depois, as técnicas de
crescimentos dos filmes usados como camadas antirrefletoras nas células. E por fim, os
instrumentos utilizados para se fazer caracterizagdes Opticas dos filmes e de performance das

células solares.

4.1 - Células de Silicio Cristalino

As células solares de silicio sdo produzidas a partir de uma sequéncia de etapas
envolvendo processos quimicos e fisicos. O esquema deste processo encontra-se na Figura 4.1.
Comega-se com a limpeza ¢ desbaste das laminas (wafers) de silicio monocristalino em

solventes quimicos (detergente, acetona e alcool).

Si {p:I — Desbaste
Si {p} — Texturizacido
N Difusdo d
Sij ifusio de
{p} — fosforo
Si(p) — Meta‘l;faqﬁo
— Al
wrdi oSl o T Pd, Ag
. Metalizagio
Si(p) — Ti,Pd e Ag
—= Ti, Pd, Ag
L - .
S Camada
i (p) — antirrefletora

Figura 4.1 - Esquema com as etapas tipicas de producio de células de silicio com junciio pn por difusio de
fosforo.
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Para que a limpeza consiga ter maior eficiéncia esta ¢ realizada sempre da seguinte

maneira:

@)

imersdo das laminas de silicio em solucao de tricloroetileno, previamente aquecido até
o inicio da ebulicdo, de grau P.A. (Para Andlise), em um sistema de ultrassom por 3
minutos (0 processo ¢ repetido mais 2 vezes);

imersdo das ldminas em acetona aquecida (P.A.), e em seguida 3 minutos no ultrassom.
Troca-se a acetona e repete-se este passo mais duas vezes;

imersdo das laminas em alcool etilico aquecido (P.A.) ¢ em seguida ao ultrassom,
também por 3 minutos. Troca-se o alcool e novamente repete-se este passo mais duas
vezes;

imersdo em agua deionizada, em ultrassom por 3 minutos (o processo € repetido mais 2
vezes);

secagem das ldminas com fluxo de nitrogénio gasoso seco.

Apods a limpeza acima ¢ feita uma decapagem da lamina de silicio. O intuito da

decapagem ¢ eliminar defeitos superficiais, residuais do processo de corte, assim como retirar

possiveis contaminantes que estejam adsorvidas na superficie da lamina. Os seguintes passos

sdo realizados:

imersdo das laminas em uma solu¢do de NaOH (hidroxido de sédio), concentracdo de
30% em peso, a temperatura de ebuli¢do por 11 minutos;

enxague das laminas com agua deionizada, em ultrassom por 3 minutos (3 vezes);

secagem das ldminas com fluxo de nitrogénio gasoso seco.

Algumas células solares foram fabricadas com superficie texturizada, utilizando um

processo de corrosdo anisotropica que forma micro pirdmides na superficie da lamina. Este

procedimento ¢ feito antes da difusdo. Para a formagdo destas estruturas na superficie do silicio

tipo <100> ¢ usado um ataque quimico. Isto ¢ feito, pois a solugdo reage com os planos <100>

em uma taxa maior que com os planos <111>, resultando em uma exposic¢ao dos planos <111>

criando pirdmides de base quadrada. O procedimento técnico ¢é o seguinte:

)

preparacdo de solucdo de NaOH 2% em isopropanol 9%;
aquecimento da solugdo a 85°C;
imersdo das laminas por 10 minutos;

limpeza.
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Apos a limpeza e a decapagem (e da texturizag@o, nos casos onde ela foi realizada), as
células estdo prontas para a difusdao. Em resumo as condi¢des usuais realizadas no processo de

difusdo sdo:

o fluxo de N; sobre o POCl; = 50 ml/min;
o fluxo de N, = 21/min;

o fluxo de O, =118 ml/min;

o temperatura = 950°C;

o tempo de difusdo = 20 min.

O processo de difusdo ocorre nas duas faces, conforme ilustrado na Figura 4.2, assim
uma das faces precisa ter este acimulo de fosforo removido. Isto ¢ feito protejendo uma das

faces com pixe e atacando a outra quimicamente. A seguinte solucao ¢ utilizada:

o solugdo aquosa de HF (10%) para remogao do 6xido;
o solucdo acida para remocao da camada: 2HF : 15 HNOs : 5 CH3COOH, por 2 minutos;

o por fim, imersdo em agua deionizada em ultrassom por 3 minutos (repete-se por 3

vezes).
Aquecimento Exaustao
LLLEETTEE e et
FEETETTEEr ettt
M Aquecimento
02 N Liguido Dopante (POCL ;)
: N . '. : o.. . LR S . . * . e
B T R - LR et O
® Atomo de fosforo Tempo

Figura 4.2 — Esquema do forno (acima) e do processo de difusiao de f6sforo nas laminas (abaixo).

Ap6s a difusdo de fosforo, formando a camada n, dando origem a um a jungdo p-n
temos a parte principal de uma célula solar pronta. Realiza-se entdo a evaporagdo de aluminio

na face posterior da célula. Este passo tem o objetivo de criar um campo adicional na superficie
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traseira (back surface field). Este campo adicional aumenta a tensdo de circuito aberto. Isso ¢
alcancado com a evaporagdo do aluminio seguido de recozimento. Deste modo o aluminio
difundi-se pela superficie posterior do silicio. Os parametros da deposi¢do e do recozimento
sao:

o deposi¢do de 500 nm de aluminio em alto vacuo por evaporagao térmica;

o recozimento a 650 °C por 10 minutos em atmosfera de nitrogénio;

o remocao de aluminio residual em solug¢ao de 40% de HF (&cido fluoridrico);

o lavagem com agua deionizada;

O secagem com nitrogénio gasoso seco.

Em seguida ¢ feita a deposicdo do contato elétrico propriamente dito, formado por
titanio, paladio e prata (depositado em seqiliéncia e nesta ordem) nas duas superficies da célula.
Sdo utilizados cerca de 30 nm de Ti, 30 nm de Pd e 500 nm de Ag.

Para o contato superior, a deposi¢do ocorre numa area restrita, para evitar a absor¢ao e
reflexdo da luz solar nos contatos. Para isso usa-se uma simples mascara que permitir a
deposicdo na area desejada. A grade ocupa uma area de 10% a 12% da superficie frontal, a
Figura 2.6 ilustra o formato final da grade metalica.

Por fim, realizamos a deposi¢do da camada antirrefletora, esta possui um procedimento
para cada tipo de estrutura que foram realizadas, os diversos filmes finos utilizados sdo a seguir

comentados.

4.2 - Filmes Finos

A deposicao dos filmes ocorreu em diferentes substratos. Inicialmente, para o estudo de
suas caracteristicas, estes foram depositados sobre silicio e corning glass 7059. A Tabela 4.1

traz as principais caracteristicas fisicas destes substratos.

Tabela 4.1 — Propriedades fisicas dos substratos mais utilizados.

Silicio Corning Glass 7059
Composi¢do Si<111> | Borosilicato (Si, O, Al e Ba)
Densidade [g/cm3 ] 2,33 2,76
Espessura [um] 380 400
Indice de Refragdo (~600 nm) 3,9 1,5
Transmitancia no visivel (300-700 nm) [%] ~0 >90
Refletancia no visivel (300-700 nm) [%] 30-50 ~4
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O roteiro seguido para as experiéncias foi somente depois que as propriedades Opticas
dos filmes estavam adequadas para a utilizacdo como camadas antirrefletoras ¢ que estes foram

depositados sobre as células solares de silicio cristalino.

4.2.1 - Spray térmico de dioxido de estanho

Uma técnica de deposicdo por Spray termoquimica € realizada para a deposi¢do de um
filme fino de didxido de estanho (SnO5). O esquema do aparato estd ilustrado na Figura 4.3.

Uma solug¢do de SnCly - SH,0 (tetracloreto de estanho penta-hidratado) dissolvido em

alcool ¢ o precursor do estanho.

Solugio
Exaustao
":D -—N 2
Controlador de
Célula '}Bmperamra
Chapa — =}

de inox —= o) Variac

Figura 4.3 - Esquema do aparato para deposicio de SnO, sobre as células solares.
Os procedimentos seguem a seguinte ordem:

o preparacdo da solucdo: 14 g de SnCly - SH,0 para 200 ml de etanol (C,HsOH);
o fluxo de nitrogénio (Nz) a 7 I/min;

o aquecimento da chapa a 250 °C;

o aquecimento da célula por 40 segundos sem fluxo;

o liberagdo do fluxo N; + SnCly - 5H,0;

o interrup¢do do fluxo quando a espessura correta ¢ atingida (em nosso caso usamos a
coloracdo azul tipica das células solares, indicando que a espessura de
aproximadamente 80 nm foi alcancada).

O tempo tipico para o crescimento de filmes adequados a camada antirrefletora ¢ de 50

segundos, ou seja, uma taxa de crescimento de 1,0-1,5 nm/s.
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4.2.2 — Carbono Amorfo depositado por Glow Discharge

Para a deposigao de filmes finos de carbono amorfo pela técnica de glow discharge (ou
PECVD - plasma enhanced chemical vapour deposition) foi utilizado um sistema de deposicao
de filmes em alto vacuo da LEYBOLD-HERAEUS (modelo Z 400 ) com um gerador de 13,56
MHz de frequéncia da marca Dressler Cesar modelo 1310, utilizado para decompor as
moléculas de metano em ions positivos e elétrons. Este sistema permite o uso das técnicas de
RF sputtering e Glow Discharge!'! ¢ conta com uma bomba mecanica seca (sem 6leo) EcoDry
Ml15 - LEYBOLD e uma turbomolecular modelo TMP 600C com controlador
TURBOTRONIK NT20 +TMP 1100C, ambos LEYBOLD. Monitores de pressdo tipo Pirani,
mandmetro capacitivo MKS Baratron, controladores de fluxo para gases, um monitor de
espessura, termopar, fonte de radio frequéncia, entre outros fazem parte do sistema de

periféricos e controle. O esquema da Figura 4.4 ilustra a camara.

Figura 4.4 - Esquema da cimara de alto vacuo utilizada para RF sputtering e glow discharge.
(Legenda: 1 - fonte de radio frequéncia; 2 - chaves seletoras do catodo; 3 - eletrodos; 4 - disco giratério; 5 - janelas;
6 - tampa; 7 — aquecedores; 8 — saida para sistema de vicuo; 9 — apoio; 10 — entrada de gases; 11 — bomba turbo;
12 — seletor do porta-alvo; 13 — valvuma magnética ; 14 — bomba mecanica).Ref. [1].

No filme de a-C:H tipo PLC o substrato foi colocado no anodo (aterrado) enquanto o
catodo foi polarizado a -400V e sob uma pressio de 10x10~ mbar. O gas de trabalho foi o

metano (CHjy), ndo foi realizado qualquer aquecimento no substrato. O nico processo anterior
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a deposicdo ¢ a atuagcdo de um plasma de argonio (Ar) para uma limpeza na superficie do
substrato visando uma melhor adesao do filme. O tempo de deposi¢ao ficou em torno de 22
minutos.

A estrutura tipo DLC foi obtida através do mesmo sistema da Figura 4.4 porém com
parametros de trabalho ligeiramente diferentes. O substrato foi posicionado no catodo, o qual
foi polarizado a -90V. A pressio de trabalho foi de 8x10” mbar, utilizando também o gas
metano. Um rapido procedimento de limpeza com plasma de argénio também foi efetuado.
Aqui, o tempo para crescimento das camadas antirrefletoras foi de aproximadamente 15
minutos.

A Figura 4.5 ilustra a diferenca de potencial existente proximo aos eletrodos, anodo (+)
e catodo (-). Percebe-se que numa situacgao estavel, a queda de potencial no catodo ¢ maior que
no anodo. Como resultado, os filmes depositados no anodo sdo levemente bombardeamos pela
autopolarizacdo do plasma (20 a 50 eV) e tem caracteristicas poliméricas, com altas
concentragdo de ligagdo C-H. Por outro lado, os filmes depositados no catodo sdo fortemente
bombardeados (neste caso acima de 90 eV) e sdo materiais muito duros, com concentragdes
intermediarias de ligagdio C-C sp’, conhecidos com carbono tipo diamante (diamond-like

carbon - DLC)

1I|“"rF'Iasrna |

'VEIias
Anodo Catodo

Figura 4.5 - Perfil do potencial elétrico entre os eletrodos. (Ref. Adaptado de [2]).

4.2.3 — Carbono amorfo via FCVA

Os filmes de carbono tetraédrico (ta-C) foram depositados pela técnica FCVA (Filtered
Cathodic Vacuum Arc) esquematizado na Figura 4.6. Este sistema foi projetado e construido
como parte da tese de doutorado de Myriano H. de Oliveira Jr.

A amostras estudadas foram depositadas utilizando-se um arco elétrico com corrente de
190A, pulsada com frequéncia de 3Hz. A corrente elétrica do arco ¢ a mesma utilizada no filtro

magnético na selecdo de ions C+ para a deposicao do ta-C.
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Figura 4.6 - Esquema de um sistema de deposi¢cao de filmes de carbono por FCVA. (Fonte: adaptado de [2])

A pressdo de base de operagdo do sistema foi de 2,7x107 mbar ¢ a de deposi¢io
(canhdo de FCVA ligado) foi de 6,6x10™ mbar. O sistema de vacuo é um sistema limpo, isto &,
as bombas (uma turbo-molecular e uma mecanica) ndo utilizam 6leo, sio bombas secas. As
amostras foram depositadas em substratos de Si <111> e vidro Corning Glass 7059 a
temperatura ambiente com o porta substrato aterrado, desta forma a energia cinética dos ions
C+ na deposi¢do ¢ simplesmente a energia com que estes sdo extraidos da fonte de carbono
empregada (catodo), um tarugo de grafite de alta pureza, pelo processo de arco voltaico. Esta
energia, de acordo com a literatura, ¢ de cerca de 20eV.

Antes das deposi¢des os substratos sdao submetidos a uma feixe de ions de Ar com
energia de 100eV para a remocdo de impurezas adsorvidas em suas superficies, facilitando
assim a aderéncia dos filmes. Mesmo com esse procedimento os filmes ta-C continuam nao
apresentando uma boa aderéncia em vidro Corning Glass 7059. Isso ocorre pelo fato das
amostras ta-C crescidas por este processo apresentarem altos valores de tensdo mecanica
(stress intrinseco). Entretanto houve uma melhora significativa quanto a aderéncia em Si.
Todas as amostras foram crescidas sob as mesmas condi¢des exceto pelo tempo de deposicao,

variando assim, somente suas espessuras.

4.2.4 - Carbeto de silicio depositado por rf sputtering (a-SiyC,:H)
Para o desenvolvimento das ligas de carbeto de silicio foi utilizado o mesmo sistema
adotado para a deposicao das camadas de a-C:H pela técnica PECVD. Entretanto, utilizamos a

técnica de RF sputtering para o crescimento destas ligas. A pressdo total de deposi¢do foi de
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8x10~ mbar, composta de argdnio e uma pressio parcial de 0,8x10° mbar de H, (gas
hidrogénio), ou seja, 10% da pressdo total. O hidrogénio foi usado para garantir a adesdo do
filme via diminuicdo do stress e obtenc¢ao do indice de refragdo desejado.

O alvo de trabalho, um disco de 75 mm de didmetro por 4 mm de espessura de grafite
puro, foi posicionado acima do catodo aterrado. Sobre o anodo ¢ injetado um sinal de 13,56
MHz e uma tensao de Bias de -1000V. As diferentes composicdes foram obtidas variando-se a
relagdo na area do alvo entre carbono e silicio. O precursor de silicio foi uma lamina com
orientacdo <111> da Wacker tipo p (ou seja, com impureza de boro) de 75 mm de didmetro por
350 wm de espessura, cortado em forma de pedagos de pizza. A Figura 4.7 ilustra a posi¢ao

dos eletrodos, substrato e alvo.

Figura 4.7 - Ilustracio do alvo e do sistema de eletrodos na producio de a-Si,C,:H. Em destaque uma foto
do alvo.

O procedimento para a deposicdo foi o seguinte:

o obtém-se uma pressdo de base da ordem de 1x10™® mbar;

o desloca-se o substrato/célula da regido acima do alvo (a intengdo ¢ evitar a deposicao
irregular do inicio do processo);

o admite-se H; até a pressao de O,8x10"3 mbar;

o admite-se Ar até a pressdo de 8 x10™ mbar;

o realiza-se um procedimento de “by pass” elevando rapidamente o valor da pressdao na
cAmara até proximo de 2x10~ mbar, liga-se a fonte e damos o start na fonte de rf;

o com o plasma estabelecido volta-se a pressdo de deposicdo (8x10~ mbar);

o com o plasma estavel, retornamos o substrato/célula acima do alvo e iniciamos a
deposicao.

O tempo tipico para a deposicdo destes filmes varia conforme a proporcao de
silicio/carbono no alvo, os tempos e as taxas de crescimento dos filmes serdo apresentadas com

mais detalhes no capitulo 5.
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Para as caracterizacdes dos materiais desenvolvidos e das células solares foram
utilizados um perfilometro, um espectrofotometro, um simulador solar e medidas de RBS no
LAMEFI do IF/USP. Medidas da espessura dos filmes foram realizadas em um perfilometro
VEECO DEKTAK 150. Este equipamento possui boa precisdo para medida de filmes finos da
ordem de até 50 nm. As medigdes de transmitancia e refletdncia integrada nos substratos de
silicio e Corning Glass 7059 foram realizadas no Laboratério de Ensino de Optica do IFGW da
Unicamp. Foi utilizado um espectrofotdometro da marca Perkin Elmer modelo Lambda 9 UV-
VIS-NIR (ultravioleta, visivel e infravermelho préximo). A faixa de operag¢ao deste aparelho
pode ir de 185 a 3200 nm"’.

A partir dos dados de transmitancia e refletncia, ou seja T ou R versus A, s@o utilizados

dois procedimentos para obtencdo de pardmetros Opticos como coeficiente de absor¢do, gap
optico e indice de refracao:
1) o primeiro ¢ a utilizagio de um software livie PUMA™**! desenvolvido na UNICAMP, que
fornece a espessura do filme (t), o coeficiente de extingdo (k) e o indice de refracdo (n) de
filmes finos. Esta ferramenta possui uma grande vantagem pois consegue ajustar espectros de
filmes finos, os quais, em geral, ndo apresentam franjas de interferéncia, as quais sdo utilizadas
de maneira direta para obtengdo das propriedades anteriores'™;
2) o segundo método utiliza-se dos espectros de reflexdo integrado dos filmes finos sobre
silicio. Ele ¢ descrito por Hantehzadeh er al'”!. O método consiste em, utilizando a equagio 32,
obter o indice de refragdo do filme a partir do minimo da reflexdo do filme e do indice de
refragdo do silicio (o indice de refragio do silicio pode ser facilmente encontrado™”), em
seguida, pode-se utilizar este valor calculado para o indice de refracdo do material e o
comprimento de onda deste ponto de minimo na equagdo 26 para estimar a espessura do filme.
Vale ressaltar que este método s6 pode ser utilizado se a espessura do filmes estiver apropriado
para se obter anti-reflexdo, o que era o caso em nosso trabalho. A vantagem deste método ¢ que
ele ndo necessita de franjas de interferéncia, o que requer filmes de centenas de nandmetros.
Estes métodos de célculo da espessura dos filmes foram comparados entre si e com os valores
da perfilometria.

Com o arquivo gerado pelo software PUMA, ¢ possivel obtermos uma estimativa do
coeficiente de absor¢ao do filme. A equacdo 34 relaciona o coeficiente de extingdo com o

coeficente de absorcao.
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A relagio de Tauc'”), equacio 35, foi utilizada para a obtengdo do Erye.

(a-hv)2 =B(hv - Epy,.)

1

(Eq. 34)

(Eq. 35)

Com isso Egp e Erae puderam ser obtidos, sendo que o Ey foi utilizado

preferencialmente ao Et,,. como referéncia para comparacao dos valores de gap Optico dos

filmes depositados como camadas antirrefletoras.

Para a analise da eficiéncia e da corrente das células solares, utilizou-se um simulador

solar “caseiro”, ligeiramente adaptado de Marques'''. A Figura 4.8 ilustra o sistema utilizado

para caracterizar as células solares.

Fonte para

lampada | — 1

Figura 4.8 - Ilustracdo do sistema de caracterizacio das células solares.

Célula Selar

Computador

(fonte @ medidor)

Bomba de
vacuo

O aparato ¢ constituido basicamente de uma lampada de tungsténio-halogénio, uma

fonte de corrente que a alimenta e um sistema de exaustdo. Um sistema de eletrodos que

sustenta e faz o contato elétrico com a célula. Uma fonte KEITLHEY responsavel pela geracao

de um sinal de tensdo (polarizacdo) e consequente medida da corrente. Ha ainda uma pequena

bomba de vacuo utilizada para melhorar o contato da célula solar com o eletrodo. O medidor

encontra-se conectado a um computador, o qual controla e armazena os dados experimentais de

tensdo e corrente da célula.
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Para as amostras de carbeto de silicio, fez-se necessario a realizagdo de medidas da
proporcao entre carbono e silicio presente nos filmes. Para isto foram realizadas medidas com a
técnica de RBS (Rutherford Back Scattering). Estas medidas baseam-se na andlise de ions
retroespalhados de um feixe incidente com composi¢do, energia, entre outras propriedades,
bem determinadas sobre a amostra. Estas medidas foram feitas no LAMFI (Laboratorio de

Materiais e Feixes [6nicos) do Instituto de Fisica da USP.
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Capitulo 5 : Camadas Antirrefletoras

Neste capitulo apresentamos diversos resultados referentes a aplicacdo das estruturas de
carbono amorfo, carbeto de silicio e didxido de estanho como camadas antirrefletoras. Serdo
exploradas algumas propriedades da deposicdo destas estruturas, caracteristicas opticas dos
filmes, assim como parametros de operagao de células solares recobertas com camadas
antirrefletoras destes materiais.

As seguintes subsessdes destacam cada material individualmente e, por fim, uma

comparagdo entre estes sera apresentada realgando os resultados e as diferengas obtidas.

5.1 — Dioxido de Estanho

Com o intuito de comparacao, camadas antirrefletoras de SnO, foram depositadas pela
técnica de spray quimico descrita no capitulo anterior. Este material foi escolhido por ter
propriedades apropriadas, como veremos a seguir, € por ser muito usado hd muito tempo na
industria fotovoltaica € no nosso grupo de pesquisa.

Os parametros obtidos a partir da deposi¢ao sobre vidro e silicio foram: taxa de
crescimento, gap optico, indice de refracdo, coeficiente de absor¢do e refletancia sobre silicio.
Em relagdo a deposicao destes filmes sobre células, primeiramente foram analisadas a variagao
percentual da densidade de corrente de curto-circuito, do fator de forma e da eficiéncia das
células como funcao da temperatura. Posteriormente, foi calculada a variacao da densidade de
corrente de curto-circuito para uma condicdo Otima, para que esta fosse utilizada como
referéncia.

A Tabela 5.1 exibe resultados que indicam algumas propriedades do filme estudado.
Pode ser visto que, em relagdo as exigéncias da Tabela 2.1, o didxido de estanho apresenta-se
como boa alternativa, ou seja, ¢ transparente (com banda proibida de cerca de 3 eV) e tem

indice de refracdo igual a 2, atendendo a condi¢do da equagao 33.

Tabela 5.1 — Propriedades do filme de SnO,.

Epu[eV] 3,0+£0,3
n (~ 600 nm) 20+04
Taxa de crescimento [ A/s ] ~13
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Por apresentar um indice de refracdo tdo proximo do desejado, os filmes de SnO,
apresentam a capacidade de diminuir drasticamente a refletividade de uma lamina de silicio
proximo a um comprimento de onda especifico (caracteristica de uma tUnica camada
antirrefletora). A Figura 5.1 traz o espectro de refletancia de um filme tipico de SnO,

depositado a 200°C.

70 +—F—FFF——F——F——T——T——

60 A B
50

40 4

Refletancia [ % ]
8
1

——rF77
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Comprimento de onda [ nm ]

Figura 5.1 — Espectro de refletincia de uma lamina de silicio polido e de um filme de SnO, de (86 £ 8) nm
depositado sobre uma ldmina de silicio polido .

Utilizando-se destas boas condigdes de alto gap e baixa reflexdo para a regido de
interesse, foram depositadas camadas antirrefletoras em células de silicio. A melhor resposta ¢
a seguir apresentada, em uma curva de densidade de corrente versus tensdo. O resultado antes e
o depois de depositado a camada de SnO, sdo comparados para que se tenha uma boa

impressao sobre a varia¢ao da densidade de corrente de curto-circuito (V igual a zero).

40 T T T T T T T T T T T T
35 -----S/C.A. -
——C/C.A.-8nO,
30

254

204

JImA/cm?’]

0 100 200 300 400 500 600 700
V[imV]

Figura 5.2 - Curva caracteristica JxV para uma célula de silicio, antes e apds a deposicio da camada
antirrefletora de SnO,.
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Para melhor observacao dos parametros da célula, a tabela a seguir (Tabela 5.2) ressalta
as propriedades de operagdo do dispositivo fotovoltaico, também antes e depois da aplicacao

da camada antirrefletora.

Tabela 5.2 — Variaciio de parametros da célula de silicio da melhor camada antirrefletora de SnQO,.

Parametro SnO,
Antes | Depois

Ve [mV ] 545 566

FE [ % ] 442 | 54,0

n[ %] 59 | 10,2

Jee [mA/cm®] | 24,5 | 33,3
AUe) [ %] 36
Am) [ % ] 73

Um altissimo valor para o aumento da eficiéncia ¢ encontrado, este niumero ndo ¢
consequéncia apenas da camada antirrefletora. A deposicdo desta camada ocorreu sobre uma
chapa a temperatura de aproximadamente 200 °C, isso contribui para um recozimento dos
contatos elétricos, ou seja, uma melhora na jungdo metal-semicondutor, contribuindo para
diminui¢do da resisténcia série do dispositivo e, portanto, diminuindo perdas elétricas. Isto
aconteceu porque a qualidade da célula ndo era muito boa, permitindo um aumetno
significativo da eficiéncia pela simples melhora dos contatos elétricos, como indica o aumento
no fator de preenchimento. Como melhora de procedimento, sugere-se um passo de
recozimento em gas de sintese (mistura de N, e H;) ou somente em N, a 400°C anterior a
deposicdo da camada antirrefletora, para eliminar este efeito dos contatos metalicos no
processo de deposicao dos filmes antirrefletores.

Por fim, apresentamos um resultado obtido para que fosse possivel caracterizar melhor
o ponto de deposi¢do destes filmes em relagdo a temperatura. As Figuras 5.3 e 5.4 mostram
como a refletdncia, o gap Optico e as variagdes percentuais de densidade de corrente e
eficiéncia se alteram com a temperatura de deposicao.

Pode ser visto que a faixa de melhor resultado se encontra entre 200 e 300 °C.

No que se refere a diminui¢do da refletancia do silicio, ndo ha grandes alteragdes, o
espectro de maneira geral ndo se altera significativamente com a variacdo da temperatura

(Figura 5.3).
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Figura 5.3 - Espectro de refletincia de 4 filmes de SnO, depositados sobre silicio em diferentes
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Figura 5.4 — Variacio da eficiéncia, da densidade de corrente de curto-circuito, do fator de preenchimento
antes e depois da deposicdo da camada antirrefletora de SnO, como funcio da temperatura de deposicio.

E, abaixo, a variacio do gap éptico com a temperatura de deposicio.

Por outro lado, a variagdo percentual da densidade de corrente de curto-circuito ¢ da

eficiéncia do dispositivo indicam que ha existéncia de uma regido preferencial. Para altas
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temperaturas o gap Optico aprensenta um alto valor (> 3,0 eV), porém a melhora na célula nao
ocorrera, possivelmente o contato elétrico do dispositivo ¢ afetado, pois um indicador deste
fato ¢ a diminuicdo do fator de preenchimento da célula. Para temperaturas inferiores, ocorre a
diminuicdo do gap dptico (o filme tende a ser mais amorfo) levando a uma maior absor¢do e
consequente diminui¢do da eficiéncia e da corrente gerada, além do fato da taxa de crescimento

do filme também se reduzir com o decréscimo da temperatura de deposic¢ao.

5.2 — Camadas de Carbono Amorfo

5.2.1 — Filmes tipo polimérico

Os filmes crescidos por PECVD no anodo aterrado, apresentam sempre uma
polarizagdo que ndo ¢ muito bem definida, pois esta é referente ao plasma (como indica a
Figura 4.5). Tipicamente encontra-se uma diferenga energética entre plasma e eletrodo de 20-
30 eV. Com isto, é possivel obter filmes moles, com alta concentragdo de ligacdes sp® C-H,
sendo que o gap Optico ¢ da ordem de 3,0 eV. Estes materiais sdo conhecidos como carbono
tipo polimérico (ou do inglés polimeric-like carbon — PLC). As condi¢des de deposi¢do, assim
como a taxa de crescimento observada para os filmes desenvolvidos nesta tese podem ser

vistas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Condicdes experimentais e taxa de deposicio dos filmes de PLC.

Pardmetro PLC
Ppeposicao [ mbar ] 107
Bias [ V] - 400
Posi¢do do substrato anodo
Temp. de deposicdo [°C ] | s/ aquec.
Taxa de crescimento [ A/s ] 0,66

A partir da taxa de crescimento foram obtidas estimativas de tempo para que se
formassem filmes proximos a espessura desejada. Uma série de deposi¢des foram feitas para
tempos ligeiramente diferentes, com o objetivo de se obterem filmes com espessura ideal para
antirreflexdo em torno de 600 nm. A Figura 5.5 mostra os espectros comparado com o do
silicio polido.

Como consequéncia de medidas das propriedades opticas dos filmes (espectros de

refletdncia sobre silicio e espectros de transmitdncia sobre Corning Glass 7059), e dos
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procedimentos descritos no capitulo 2 e 4 (ver equagodes 32 ¢ 34), caracterizamos o gap optico

e indice de refragdo para este tipo de filme de carbono amorfo (PLC), crescido no anodo.

Refletancia [ % ]
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Figura 5.5 - Espectro de refletincia para filmes de PLC de diferentes espessuras.
(Legenda — amostra 1: (60 = 6)nm, amostra 2: (72 = 6)nm, amostra 3: (85 = 6)nm, amostra 4: (91 + 6)nm e

amostra 5: (100 = 6)nm ).

Foi medido um gap optico de (2,8 £ 0,1) eV e um valor do indice de refracdo de 2,4 +

0,2. Este ultimo justifica o fato de ndo ter sido obtido refletividade menor que 6,7 % proximo a

regido de interesse (por volta de 600 nm).

Com dados referentes a taxa de crescimento, refletancia e indice de refragdo, foram

realizadas deposigdes sobre células de silicio cristalino. Desta vez, foram exploradas células

com e sem texturizacdo na superficie. Os dados sdo apresentados na Tabela 5.4 e nos graficos

da Figura 5.6.

Tabela 5.4 — Parametros da melhor célula depositada com camada antirrefletora de PLC.

Parametro S/ texturizagdo | C/ texturiza¢do
Antes | Depois | Antes | Depois
Area [ cm’ | 3,2 3,0 6,3 3,2
Vea [ MV ] 598 598 599 588
FF [ % ] 57,1 57,5 42,0 49,8
n[%] 8,7 11,7 8,2 10,3
Jo. [mA/em®] | 255 | 34,1 | 328 | 353
AUed) [ %] 34 8
AM [ % ] 34 26
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Figura 5.6 — Curvas caracteristicas JxV antes e apos a aplicacido de camadas antirrefletoras de PLC em

células solares convencionais (esquerda) e texturizadas (direita).

Podem ser observados um alto valor de aumento na densidade de corrente de curto-
circuito e para a eficiéncia do dispositivo sem texturizacdo, de aproximadamente 34%. Ja para
a célula que conta com texturizagdo da superficie, a variagdo nao foi tdo expressiva (8 e 26%,
respectivamente). Isto ¢ esperado, pois somente as estruturas piramidais presentes na superficie

jé& sdo capazes de reduzir a refletividade do silicio para cerca de 12-15 % (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — Espectros de refletincia de silicio polido, silicio texturizado sem camada antirrefletora e silicio
texturizado com camada antirrefletora.

5.2.2 — Filmes tipo diamante

Os filmes de carbono amorfo depositados no catodo de um sistema PECVD, com

tensdes acima de ~80 V, sdo duros, possuem baixo coeficiente de atrito, e tem concentragdo de
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ligagdes sp’ C-C intermediarias, dando um material com banda proibida normalmente abaixo
de 2 eV. Este materiais sao conhecidos como “tipo diamante” (ou diamond-like carbon — DLC,
como mencionado no capitulo 3). A Figura 5.8, adaptada do trabalho de tese de doutorado de
Myriano H. Oliveira Jr. e publicada na revista Diamond & Related Materials!!), demonstra a

variagao do gap optico em fungdo do bias aplicado.
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Figura 5.8 - Variacio do gap optico (Eyy) como funcio do bias para filmes tipo DLC. (Fonte: adaptado de
(1)

A condicao experimental para a deposi¢do dos filmes de DLC foi de -90V de bias, ou
seja, 0 maior gap Optico obtido para nosso sistema experimental. A tabela 5.5 indica outros

parametros experimentais para esta condi¢cao de maximo gap.

Tabela 5.5 — Condicdes experimentais e taxa de deposicio dos filmes de DLC.

Parametro DLC
Ppeposicao [ mbar ] 8.107
Bias [ V] -90
Posicdo do substrato catodo
Temp. de deposicdo [ °C ] | s/ aquec.
Taxa de crescimento [ A/s ] 0,84

Assim como para o carbono amorfo tipo PLC, sdo apresentadas as curvas de refletancia
(Figura 5.9) e as curvas de densidade de corrente versus polarizagdo para células sem e com
texturizagdo (Figura 5.10). Estas células sdo as melhores dentre os vérios testes para esta

estrutura antirrefletora de DLC.
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Figura 5.9 - Espectro de refletincia para filmes de DLC de diferentes espessuras.
(Legenda— amostra 1: (66 = 3)nm, amostra 2: (74 = 3)nm e amostra 3: (81 = 4)nm).

Para esta estrutura foi observado um gap optico de (1,7 £ 0,2) eV e um valor do indice
de refragdo de (2,2 £ 0,1). Como o valor do indice de refragdo se aproxima do ideal, a reflexao

diminui bastante, atingindo cerca de 2,2 % préximo a 630 nm.
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Figura 5.10 - Curvas caracteristicas JxV antes e apos a aplicacdo de camadas antirrefletoras de DLC em
células solares convencionais (esquerda) e texturizadas (direita).

Os dados referentes as células sdo apresentados na Tabela 5.6. Novamente pode ser
visto o efeito da texturizagdo sobre a variagdo da densidade de corrente de curto-circuito, pois
para a célula texturizada praticamente ndo se percebe uma melhora. A elevagdo de 22 % na

densidade de corrente de curto-circuito, menor que para o PLC, tende a contrariar o fato da
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reflexdo ser muito pequena pela estrutra DLC, contudo o gap optico do filme é muito baixo
fazendo com que uma parte do espectro que seria transmitido a célula seja absorvido pela

camada antirrefletora.

Tabela 5.6 — Pariametros da melhor célula depositada com camada antirrefletora de DLC.

Parametro S/ texturizagdo | C/texturizacio
Antes ‘ Depois | Antes ‘ Depois
Area [ cm” | 1,2 1,2
Vea [mV ] 561 558 490 485
FF[ %] 55,3 63,4 46,1 45,5
n[%] 6,5 9,0 54 5,3
Jo. [mA/ecm”] | 21,0 25,6 23,7 24,2
AU [ %] 22 2
A [% ] 38 -2

5.2.3 — Filmes tipo ta-C

Segundo a Figura 3.4, pode-se obter filmes de ta-C com alto gap optico, de 1-3eV. O
material utilizado neste trabalho ndo apresenta gap muito alto. A exploracdo mais detalhada
deste material podera ser vista no trabalho de doutoramento de Myriano H. Oliveira Jr.l*],
Aqui, serdo mostrados apenas curvas de refletancia para os filmes depositados (Figura 5.11) e a
influéncia em células ndo texturizadas destes filmes como camadas antirrefletoras (Figura
5.12).

Alguns dados experimentais sobre estas deposi¢des de ta-C se encontram na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Condicdes experimentais e taxa de deposicio dos filmes de ta-C.

Pardmetro ta-C
Pperosicao [ mbar ] 6.107
Bias [ V] 0

Temp. de deposicdo [°C] | s/ aquec.
Taxa de crescimento [ A/s ] 0,90

Em relacdo as propriedades oticas, podemos destacar o valor para o indice de refracao
do material, 2,6 £ 0,2. J4 o gap Optico se encontra por volta de (1,6 £ 0,2) eV. Tanto o indice
de refracdo quanto o gap Optico ndo se apresentam como adequados a utilizagdo como camada
antirrefletora. O gap 6tico ¢ muito baixo e o indice ¢ relativametne alto. Apesar disto ele

funciona relativemente bem como camada antirrefletora.
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Figura 5.11 - Espectro de refletincia para filmes de ta-C de diferentes espessuras.
(Legenda — amostra 1: (74 £ 10)nm, amostra 2: (87 + 14)nm, amostra 3: (61 + 6)nm, amostra 4:
(88 £ 11)nm e amostra 5: (58 = 6)nm).

Como resultado, a reflexdo deste material como camada antirefletora ficou
relativamente alta, cerca de 7,7% em torno de 600 nm e a corrente de curto circuito foi
aumentada em apenas 13%. A eficiéncia do dispositivo também ndo mudou muito com a

deposi¢do via FCVA de carbono ta-C, apenas 15%.
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Figura 5.12 - Curva caracteristica JxV antes e apds a aplicaciio de camadas antirrefletoras de
ta-C em células solares.

De maneira geral, as estruturas de carbono amorfo (PLC, DLC e ta-C) mostraram-se
adequadas para utilizagdo como camadas antirrefletoras, porém os filmes de PLC foram os que
mais se aproximaram dos resultados para camadas antirrefletora convencionais. Entretanto este

material ¢ muito mole e ndo ¢ muito adequado para células solares. As outras duas estruturas,

55



DLC e t-aC, apesar de serem extremamente duras, ndo tem as condi¢des ideais de gap 6tico e
indice de refracdo. Isto de fato ¢ esperado, uma vez que o gap Otico aumenta com a
concentragio de ligagdes sp> C-C (e ¢ reduzido com ligagdes sp). Com isto, as propriedades
do carbono tendem as propriedades do diamante (gap de 5,5 eV e indice de refragdo de 2,5).
Portanto, as condigdes de alto gap sdo incompativeis com a necessidade de um indice igual a 2,
pois se diminui o indice de refragdo, o gap diminui também.

Em resumo, este controle de ligagdes sp*/sp> garante que os materiais apenas formados
por carbono ndo sejam ideais para as camadas antirrefletoras, apesar de possuirem certas faixas
de parametros adequados e terem a vantagem de serem baratos e ecologicamente mais inertes
que metais pesados, i.e. Apesar disto, eles sdo eficientes como camada antirrefletora.

Uma saida encontrada para este dilema (material duro e com alto gap, porém com
indice de refracdo alto demais para aplicagcdes de camadas antirrefletoras em fotovoltaica, ou o
contrario, indice de refracdo adequado porém muito absorvente no espectro solar) foi a
utlizacdo de um elemento presente na propria célula, o silicio. Assim, estamos propondo uma
liga a base de carbono e silicio, o carbeto de silicio, como um potencial candidato a preencher
todas as condi¢des: alto gap, indice de refracdo adequado, alta dureza, quimicamente inerte, e
produzido com materiais abundantes na natureza e que causam poucos danos ao meio

ambiente. Na proxima secao trataremos do desenvolvimento deste material.
5.3 — Camadas de Carbeto de Silicio Amorfo

Com o objetivo de se obterem filmes com as propriedades adequadas para uso como
camada antirrefletora em silicio cristalino, foram estudados algumas condi¢des (temperatura,
pressdo de hidrogénio) e composi¢do de C/Si. Primeiramente, foi necessario um estudo para a
composicao dos filmes, para que se garantisse a presenca tanto de carbono quanto de silicio na
liga. Este estudo foi feito com o auxilio de analises de RBS. A Figura 5.13 apresenta um
espectro de RBS ajustado pelo software RUMP. Os detalhes da montagem experimental
encontram-se na se¢do 4.2.4. Espectros como este foram gerados para varios pontos a fim de se
obter uma calibracdo do quanto de alvo deve-se cobrir de silicio para obten¢do de uma dada
proporgao de C e Si na liga (ver Figura 4.7).

Outro fato importante que justifica o conhecimento da relagao de area de silicio/area de

carbono no alvo e a presencga de silicio no filme ¢ a taxa de crescimento. A variagdo da area de
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silicio no alvo altera drasticamente a taxa de crescimento dos filmes, visto que o sputtering

vield do Si € bem maior que o do carbono.
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Figura 5.13 — Espectro de RBS para um filme de carbeto de silicio, sobre safira, na proporcio de 32% de Si
para 68% de C (Legenda: linha vermelha = curva experimental, linha preta = curva ajustada e
linha verde = simulacfo do filme depositado eliminando-se o sinal do substrato).

Os grafico para o ajuste entre a razao de carbono e silicio no alvo e na liga ¢ exibido ao
lado do grafico de comportamento da taxa de crescimento, ambos na Figura 5.14. O ajuste

linear entre a area de silicio no alvo e sua incorporagao no filme encontra-se na Equagao 36.
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Figura 5.14 - Graficos da proporcio entre a razio da area entre Si e C no alvo e a proporc¢io dos mesmos
nos filmes (esquerda) e a taxa de crescimento como funcio do alvo (direita).

y=c tcX (Eq. 36)

onde c¢;=(9=%4) e ¢c;=(0,9+0,1); y € a ordenada, representando a razdo de Si/C
nos filmes e x ¢ a abcissa, representando a area do alvo de grafite coberta por silicio.
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A propor¢do de hidrogénio na atmosfera da cdmara e o valor da temperatura do
substrato durante as deposi¢des mostraram ser parametros importantes. Deste modo foram
feitos pequenos estudos para que as melhores condi¢des em relagdo ao valor do gap Optico e do
indice de refragcdo fossem encontradas.

Primeiramente, foi escolhido o bias. Para isso 3 testes foram realizados revelando que
para uma dada configuracao de atmosfera, temperatura e alvo fixos, o bias nao influenciava
drasticamente o valor do gap Optico. Assim, foi escolhido o valor de -1000V, pesando na
escolha a conservagdo do equipamento e taxa de crescimento dos filmes, de modo que nem
uma taxa muito pequena nem um desgaste do equipamento fossem obtidos, além de que é com
o bias de -1000 V que parece se obter o maior gap Otico da Figura 5.15 (embora ndo tenhamos

um conjunto maior de pontos que confirme esta tendéncia).
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Figura 5.15 - Grafico da variacdo do gap dptico versus bias aplicado.

O segundo passo esta relacionado a temperatura, observou-se que simplesmente o fato
de se realizar uma deposi¢ao de 15 minutos ou 90 minutos, com os mesmos parametros

experimentais, alterava o gap optico do filme, de 1,7 eV para 2,7 eV.
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Figura 5.16 - Temperatura do porta-substrato durante uma deposicio sem aquecimento externo.
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Possivelmente isto acontece pois o substrato aquece-se muito com o passar do tempo,
para este valor de bias (Figura 5.16), alterando as propriedades do filme depositado. Este
problema apareceu em alguns casos, pois devido a razdes técnicas, ndo pudemos controlar a
temperatura no conjunto de certas amostras, onde os filmes foram depositados sem
aquecimento intencional.

Esta consideravel diferenga no gap Optico incentivou um estudo do gap Optico e do

indice de refracdo como fun¢do da temperatura, Figura 5.17.
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Figura 5.17 - Gréfico da variacio do gap optico (esquerda) e do indice de refragio (direita) dos filmes de
carbeto de silicio em funcdo da temperatura média de deposicio.

Pode-se notar que com o aumento da temperatura o gap Optico do filme se abre. J& o
indice de refracdo ndo se altera substancialmente com a varia¢do da temperatura de deposicao.
Deste modo, elevar a temperatura garantiria um maior gap (observacao: ndo foram feitos testes
para temperaturas superiores a 300°C por incapacidade do sistema de aquecimento do porta-
substrato, além disso, por uma questdo de integridade do filamento da resisténcia, e dos
contatos elétricos das células solares, optou-se por fazer as deposicdes das camadas
antirrefletoras a 220 °C e nao proximo a 300 °C como seria o mais indicado).

Por fim, um outro resultado que vale a pena ser comentado foi a resposta do gap optico
como funcdo da pressdo parcial do H, na camara durante o processo de deposi¢cao dos filmes
de carbeto de silicio amorfo hidrogenado. Para esta pequena andlise, foram mantidos
constantes: o bias, a propor¢do entre C e Si no alvo, o tempo de deposi¢do e a temperatura de
deposicdo, variando-se apenas a quantidade de gas hidrogénio misturado ao argonio.

A Figura 5.18 revela que a partir de 10% de H, na cAmara, ou seja 0,8x10™ mbar, o gap

optico ndo varia muito, sendo encontrado um valor 6timo proximo a 10%, abaixo ou acima
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deste valor o gap diminui. Com a hidrogenacdo, garante-se uma reducdo nos defeitos
estruturais dos filmes. Foi observado também uma redugdo no stress dos filmes, uma vez que
os filmes despositados sem H, na camara soltavam-se dos substratos, indicando um possivel
stress elevado.
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Figura 5.18 - Variacio do gap 6ptico em func¢io da quantidade de hidrogénio na cAmara durante a
deposicio. (Porcentagem expressa em relagio a pressio de deposicio (H, + Ar) que é igual a 8x10~ mbar).

A partir destes resultados escolhemos parametros apropriados para a confec¢ao de uma
série experimental que revelaria onde estaria o melhor ponto para a confec¢do das camadas
antirrefletoras.

Foram calculados o gap optico e o indice de refragdo (proximo a 600 nm) como funcao
da proporgao entre Si e C no filme (Figura 5.19), esta propor¢ao fora calculada por RBS. Pode
ser observado um gap Optico maximo com valor de (2,6 = 0,2) eV proximo a 30-35% de
concentragdo de Si em relagdo ao carbono. Em geral, observa-se que na literatura os valores
maximos de gap Optico, dureza, entre outras propriedades para o SixC; (0<x<1) se encontram
proxima a razdo estequiométrica de 50/50%!, proporcdo da forma cristalina do material na
natureza. Nossos dados se encontram deslocados desta proporcdo. As razdes para esta
diferengas ndo foram muito exploradas, sendo assim, utilizamos para as camadas antirrefletoras

a regido de maior gap optico.
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Figura 5.19 — Ey4 e indice de refracio em fun¢do da concentracio de C e Si no filme.

O indice de refragdo se comportou quase que de forma linear, variando de valores
proximos de 2,0 até 3,5. Estes resultados estdo de acordo com valores de indices de refracao
para os dois materiais da liga: a-C:H depositado por sputtering pode ter indice proximo de 2,0 e
a-Si:H em torno de 3,5 ou mais.

Desta maneira as condi¢des experimentais para a deposicdo de camadas antirrefletoras

de carbeto de silicio amorfo hidrogenados sdo resumidas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Condicdes experimentais e taxa de deposiciao dos filmes de carbeto de silicio.

Pardametro a-SiC:H
Pperosicio [ mbar ] 8.10°
Bias [ V] - 1000
Posi¢do do substrato anodo
Temp. de deposicdo [ °C ] 220
Taxa de crescimento [ A/s ] 0,52

A Fig. 5.20 mostra os espectros de refletdncia para a liga envolvendo uma proporcao de
32% de Si para 68% de C. Utilizando-se destas curvas e do método descrito em 4.2.4 foram
calculados o indice de refracdo (2,2 + 0,2) e estimativas para as espessuras, estas foram
comparadas a medidas perfilométricas.

Estes filmes apresentaram alto gap optico e indices de refragdo apropriados, o que levou
ao baixo nivel de reflexdo na faixa desejada.

Com isso os resultados na célula solar (Figura 5.21) foram considerados muito bons.
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Figura 5.20 - Espectro de refletancia para filmes de a-Si 3,Cy¢s:H de diferentes espessuras.
(Legenda— amostra 1: (53 £+ 3)nm, amostra 2: (58 + 2)nm, amostra 3: (72 £+ 3)nm e amostra 4: (74 = 2)nm).

Os valores dos parametros fotovoltaicos (Tabela 5.9) revelam um bom aumento da
corrente de curto-circuito. O alto gap optico do material, agregado a baixa perda por reflexao

devido ao indice do material resultaram em uma boa melhora ao dispositivo.
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Figura 5.21 - Curva caracteristica JxV antes e apés a aplicacdo de camadas antirrefletoras de carbeto de
silicio amorfo hidrogenado em células solares.

Tabela 5.9 — Parametros da melhor célula depositada com camada antirrefletora de a-Siy3,Cy¢s:H.

Parimetro Antes | Depois
Area [ cm’ ] 1,4
Vea [MV ] 565 585
FF[ %] 64,8 65,1
n[%] 7,9 10,5
J.[mA/em”] | 21,7 | 273
A(Jed [ %] 26
A [ % ] 33

62



5.4 — Comparacio

Nesta se¢do ¢ feita uma comparagdo entre os 5 tipos de materiais (carbono amorfo tipo
DLC, PLC e ta-C, Carbeto de Silicio ¢ SnO;) utilizados como camadas antirrefletoras em
células solares.

Em relagao a refletividade, o valor minimo de cada material foi: DLC 2,2%, PLC 6,7%,
ta-C 7,7%, carbeto de silicio 1,5% e SnO, 0,8%. A Tabela 5.10 compara algumas propriedades

dos filmes finos e a Figura 5.22 real¢a o melhor espectro de refletdncia de cada estrutura.

Tabela 5.10 — Resumo de alguns parametros dos filmes finos estudados.

Parametros PLC| DLC [ta-C| Carbeto |SnO,

E04 [eV ] 2,8 1,7 | 1,6 2,6 3,0
n(~600nm) |24] 2,2 |26 2,2 2,0

R min [% ] 6,7 2,2 |77 1,5 0,8
Taxa [A/s] ]0,66] 0,84 | 0,9 0,52 13
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Figura 5.22 — Comparacio entre os espectros de refletincia do melhor filme de cada material estudado.

Observando apenas o espectro de refletdncia da Figura 5.22, poderiamos chegar a uma
conclusdo erronea de que todas elas sdo boas e de que os filmes de carbeto de silicio e carbono
DLC seriam tdo bons quanto o SnO,. Entretanto, deve se levar em consideragdo outros
parametros do material. A banda proibida dos filmes ¢ um fator muito importante, pois boa
parte dos fotons, embora ndo sejam refletidos, sdo absorvidos no filmes e ndo na célula solar se
a banda proibida da camada antirrefletora for pequena. O filme de PLC tem alto gap otico, mas

ndo tem um indice de refracdo ideal. Apesar disto, foi o filme que apresentou o melhor
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resultado comparando os outros filmes de carbono e carbeto de silicio. Deste modo fica
evidente a importancia do gap Optico, garantindo que ndo acontegam perdas por absor¢cdo do
filme.

A Figura 5.23 realca o papel do gap Optico na variacdo percentual (antes e depois da

deposicdo da camada antirrefletora) da densidade de corrente de curto-circuito em células

solares sem texturizacao.
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Figura 5.23 - Grafico da variaciio da densidade de corrente de curto-circuito antes e apés a aplicaciio da
camada antirrefletora versus o gap o6ptico do filme.

O maior aumento pode ser observado para o didxido de estanho, na sequéncia t€ém-se o
carbono PLC, seguido da liga de carbeto de silicio, carbono DLC e por fim o carbono ta-C.
Comparando os filmes de carbono DLC e ta-C, vemos que eles apresentam gap 6tico muito
parecidos. No entanto, a corrente de curto-circuito ¢ maior para o carbono DLC. Isto se deve ao
fato do indice de refracdo do DLC (em torno de 2) ser proximo ao ideal. A Tabela 5.11 resume

a os principais pardmetros da melhor célula de cada material.

Tabela 5.11 — Parametros das melhores células estudadas antes e apés a deposicio da camada
antirrefletora.
PLC DLC ta-C Carbeto SnO,

Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois [ Antes | Depois
Vca[ mV ] 598 598 | 561 558 | 552 | 554 | 565 585 545 |1 566

FF[ % ] 57,1 | 57,5 | 55,3 63,4 | 52,0 | 53,1 [ 64,8 | 651 | 44,2| 54,0

Parametro

Nl %] 87 | 11,7165 90 | 60| 69 [ 79[ 105 | 59 10,2

Jec [mA/em2 1| 25,5 | 34,1 | 21,0 | 25,6 | 20,7 | 23,4 [ 21,7 | 273 | 24,5| 33,3
AJce) [ % | 34 22 13 26 36
A [ % | 34 38 15 33 73
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Como vimos o indice de refragdo adequado garante uma menor refletividade do
conjunto (camada antirrefletora + silicio) porém, se o filme absorver, este deixa de transmitir
os fotons para a célula resultando em baixa producdo de corrente e, por conseguinte, baixa
eficiéncia. Por isso o material tipo ta-C resultou em baixa variacdo na corrente, pois mesmo
reduzindo sua refletividade, absorve o espectro e ndo transmite os fotons ao dispositivo
fotovoltaico na mesma quantidade que os outros materiais estudados.

Finalizando esta comparacdo, realgamos esta participacdo do coeficiente de absor¢do
dos materiais pela Figura 5.24.

Pode-se notar que a area de cada grafico para fotons com comprimento de onda inferior
a 600 nm (préximo a 2,0 eV) carrega muita informacao. Para o caso do SnO,, por exemplo,
como este material apresenta um gap Optico alto, a absor¢ao na regido de méxima densidade de
fotons do espectro AM 1.5 é pequena. Apesar de haver perdas por reflexdo para fétons com
energia superior a 2,0 eV, dos que sdo transmitidos, poucos sdo absorvidos. J4 para o material
DLC, ¢ notavel a absorc¢ao que ja se inicia proximo aos 600 nm, muitos fétons nesta regido sao

absorvidos, e aqueles com energia superior sdo ainda mais retidos pela camada antirrefletora.
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Figura 5.24 — Superposicio da refletincia sobre silicio e do coeficiente de absorcio em funcio do
comprimento de onda do foton para 4 dos 5 materiais testados.
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Por fim, tem-se que os materiais de carbono amorfo apesar de ndo serem ideais pela
relagdo do gap optico, indice de refracdo e dureza, podem ser utilizados como camadas
antirrefletoras desde que apresentem alto gap.

Segundo a literatura (um pouco comentado nos capitulos anteriores) DLC, ta-C e PLC
podem chegar a ter gap Optico maior que 2,5 eV, possibitando suas aplicagdes em conversao
fotovoltaica. A vantagem dos dois primeiros ¢ a dureza mecanica que resultaria em protecao da
c¢lula durante o manuseio e encapsulamento.

J& o carbeto de silicio amorfo diferencia-se por ser uma liga, mas por apresentar alto
gap optico e indice de refracdo relativamente baixo, como visto nos resultados, pode ser uma
boa opcao de camada antirrefletora se ele for depositado com alto gap, o que em principio ja
foi demonstrado na literatura!®.

Estes materiais a base de carbono ndo sendo tdéxicos nem perigosos na preparagao nem

no descarte, podem ser rotulados de “ambientalmente corretos”.
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Capitulo 6 : Conclusoes

Foram estudados e caracterizados filmes finos a base de carbono amorfo como camada
antirrefletora em células solares de silicio cristalino. Foi observado que estruturas compostas
somente de carbono, segundo as formas alotroépicas PLC, DLC e ta-C, apesar de ndo possuirem
as propriedades 6timas no tocante a gap optico e indice de refracdo, podem ser utilizadas em
células solares resultando em diminui¢ao de reflexdo ¢ aumento na corrente de curto-circuito
gerada pelo dispositivo. Uma alternativa sugerida foi a utilizagdo de uma estrutura tipo carbeto
de silicio hidrogenado. Foram estudas diversas proporc¢des estequiométricas chegando a um
valor adequado de 32% de Si para 68% de C presentes no filme. Esta estrutura apresentou
indice de refracdo e gap Optico apropriados, agrega-se a isto a vantagem de ser um material
muito duro e inerte, o que resulta em protecao e durabilidade para a célula solar.

Todas as estruturas testadas mostraram-se inferiores a um filme de didoxido de estanho,
este possui propriedades mais adequadas a utilizacdo como camada antirrefletora.

Quando comparadas entre si (excluindo o SnO,) a estrutura de carbono tipo PLC
mostrou-se mais adequada pois, apesar do indice de refragcdo divergir do ideal, ficando proximo
a 2,4, o alto gap optico de aproximadamente 2,8 eV favorece sua aplicagdo, pois como visto,
este ultimo ¢ um dos parametro que mais controlam a eficiéncia de uma camada antirrefletora.
O filme de carbeto de silicio amorfo hidrogenado aparece logo em seguida, possuindo gap
optico também relativamente alto (2,6 eV), podendo chegar a valores ainda maiores com
auxilio da elevagdo do valor da temperatura de deposi¢ao. O indice de refragdo calculado para
este material foi de cerca de 2,2 permanecendo bastante proximo do ideal. Ambos os materiais
carregam a vantagem de contribuirem para a passivacdo da superficie da célula devido a alta
presenca de hidrogénio nos processos de formagdo dos filmes, e esta passivagdo ¢ de grande
importancia para a confeccdo de dispositivos fotovoltaicos de alta qualidade e eficiéncia.

Os filmes de DLC e ta-C, apesar de serem duros, ndo apresentaram gap Optico grande o
suficiente, de fato os valores encontrados foram 1,7 ¢ 1,6 eV respectivamente. Como
consequéncia, estas estruturas absorvem uma grande parte do espectro ndo contribuindo, por
isso, para um efetivo aumento na gera¢do de fotocorrente, como o de outras estruturas

antirrefletoras estudadas.
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Por fim, acredita-se que, apesar dos resultados destas camadas antirrefletoras a base de
carbono estarem abaixo de outras estruturas conhecidas, o caracter ambiental de um filme
composto por carbono, silicio e hidrogénio em um dispositivo de geracdo de energia limpa
pode ser mais interessante que utilizar-se de elementos ou precursores perigosos e/ou toxicos
como indio, zinco, estanho e silana nas células, mesmo que isto ndo resulte no mesmo efeito de
melhora ao dispositivo fotovoltaico.

Como sugestdo de seguintes estudos propde-se a utilizagdo de camadas duplas
envolvendo estruturas de carbono amorfo. Poderia ser avaliado com melhor detalhe o papel da
temperatura nos filmes de carbeto de silicio amorfo. Se fosse possivel obter uma menor
absorcao dos filmes, ou seja um maior gap Optico, a aplicacdo deste material como camada
antirrefletora ficaria ainda mais consolidada.

Sobre o desenvolvimento das células solares, ¢ sugerido a eletrodeposi¢ao de prata para
espessamento dos contatos elétricos melhorando sua qualidade. Em relagdo a caracterizacdo da
célula fotovoltaica, uma analise de resposta espectral (resposta da célula em fungdo do
comprimento de onda da radicao incidente) poderia revelar mais detalhadamente a influéncia
da camada antirrefletora como redutora de perdas por reflexdo para a faixa proxima a 600 nm
e/ou na regido de maxima eficiéncia quantica do dispositivo, sendo uma ferramenta

experimental ainda mais adequada.
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