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Resumo

Filmes finos de silicio amorfo hidrogenados foram depositados sobre laminas de Si

Grau Eletronico tipo “p” e “n”, a partir de vapores de silicio intrinseco, dopado tipo “n” e
tipo “p”, por feixe de elétrons, com assisténcia de plasma de argbnio com diferentes
niveis de hidrogénio. Os filmes foram caracterizados com medidas de resistividade dos
filmes pelo método de quatro pontas, espectroscopia UV/Vis/NIR com comprimentos de
onda variando entre 190 nm e 1100 nm. Foram realizados medidas da fluorescéncia de
raio-X de filmes, para avaliagado de possiveis contaminag¢des advindas do processo de
deposi¢cdo. Medidas de espessura dos filmes foram realizadas combinando-se
perfilometria de alta resolucdo, microscopia de forca atdmica e elipsometria. As
heterojungbes c-Si/a-Si:H foram avaliadas com curvas | x V, com correntes direta e
reversa, bem como por medidas | x V sob iluminacdo de simulador solar “caseiro”.
foram medidos o coeficiente de absor¢cao e a banda proibida dos filmes. Os resultados
de elipsometria e FTIR entre 350 cm™ e 7000 cm™ indicaram evidencias da natureza
amorfa e hidrogenada dos filmes produzidos.

Palavras-chave: Energia solar; Células fotovoltaicas, Silicio amorfo hidrogenado;
Filmes finos.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de células solares a partir de deposicdo de filmes finos tem
despertado atualmente muito interesse, principalmente pela facilidade e baixo custo
de producgéo, dispensando uma série de processos que utilizam altas temperaturas.
Estes processos normalmente utilizados em processamento de células solares
convencionais, para a producao de jungdes pn produzidas por difusdo. A juncao
para a fabricagdo de uma célula tipo HIT (Heterojunction Intrinsic Thin Layer)
proposto neste trabalho, é formada pela deposicédo de filme de silicio amorfo sobre
um substrato cristalino também de silicio, dando origem a uma heterojungao
amorfo/cristalina. A deposicao do filme é feita por fusdo de um alvo de silicio dopado
tipo P, por feixe de elétrons e com assisténcia de plasma de argbénio. Células com
este tipo de heteroestrutura com uma camada intrinseca entre as camadas, séo
citadas na literatura com eficiéncia de até 14,8%. A incorporagcédo de hidrogénio &
importante para passivar o silicio amorfo (1,2,3), através da ligagdo do hidrogénio
com as ligagdes em aberto do silicio.
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Figura 1. Diagrama esquematico simplificado de uma célula fotovoltéica tipo HIT, mostrando as
camadas de silicio amorfo e filmes de contatos elétricos, depositadas sobre uma lamina de silicio.

Neste tipo de célula solar é colocada uma camada intrinseca para evitar que as
cargas geradas se recombinem rapidamente. A camada de aluminio na parte inferior
da célula, é utilizada para fazer o contato elétrico com o silicio cristalino e extrair os
portadores de cargas gerados pela incidéncia luminosa na jungao, como também as
grades colocadas na parte superior da células. As grades metalicas sao gravadas
geralmente por microlitografia e depositadas sobre o filme transparente e condutivo
de ITO (indium thin oxide), 6xido de zinco ou dioxido de estanho. Estamos
desenvolvendo filmes de 6xido de zinco como material transparente condutivo.

2 MATERIAL E METODOS

Os filmes de silicio amorfo hidrogenado foram depositados através da evaporagao de
alvos de silicio GE por evaporacao por feixe de elétrons, com assisténcia por plasma
de argonio, a pressdes totais na camara entre 2 e 3 x 10°mbar. Para este processo



usou-se camara Unica, com pressdo de base de 5 x 10°mbar, com fonte de plasma
auxiliar, Tabela 1. Neste trabalho sao avaliados filmes produzidos com deposi¢cao
somente com feixe de elétrons, amostras 1 e 2. Na amostra 3 foram depositados filmes
com feixe de elétrons e assisténcia de plasma de argbnio. Nas amostras 4, 5, 6, 7 e 8,
foram depositados filmes com feixe de elétrons, assisténcia de plasma de argbnio e
adicao de hidrogénio, durante o processo.

Tabela 1. Relagdo de amostras caracterizadas neste trabalho em fungdo de parametros
experimentais .

Amostra t(min) T(°C) Diluigéo H2

1 15 110 -

2 30 255 -

3 60 198 0.00
4 30 299 0.09
5 30 366,6 0.28
6 40 351,2 0.50
7 30 295 0.57
8 20 295 0.57

* t= tempo de deposicdo, T = temperatura de substratos durante a deposi¢cdo, P = pressdo na cdmara
durante a deposi¢do. Proporgdo do fluxo de H.

Como substratos usou-se laminas de Si Grau Eletrénico tipo “p” e “n”, a partir de
vapores de silicio intrinseco, dopado tipo “n” e tipo “p” posicionadas a distancias do
alvo que variaram entre 20 e 60 cm.

Para a caracterizagdo Optica dos filmes de silicio amorfo hidrogenado,
principalmente para a obtencdo de parametros tais como coeficiente de absorgao e
largura da banda proibida, foi utilizada a espectroscopia na faixa do infravermelho,
visivel e infravermelho proximo por transmissdo, bem como espectroscopia por
reflexdo na regido visivel do espectro. Foram também realizadas medidas
elipsométricas dos filmes, para a obtencao do indice de refracdo e espessura, que
também foi avaliada por perfilometria de contado com alta resolucdo e forca
atbmica. Para a caracterizagdo estrutural e da composicao dos filmes, foram
combinadas analises de espectroscopia FTIR por reflexdo, com o objetivo de
determinar principalmente o teor de hidrogénio incorporado ao filme, e medidas da
fluorescéncia de raios-X dispersivo, para se obter informacdo sobre outros
elementos presentes na amostra.

3 RESULTADOS

Muitos dos parametros experimentais obtidos de medidas de caracterizacdo dos
filmes finos, tais como coeficiente de absorcdo e resistividade, dependem da
determinacao da espessura dos filmes. Foram concluidos medidas de altura de
degraus, Figura 2, e célculos de elipsometria para avaliagdo da espessura dos
filmes.

Foi observada uma maior dificuldade na remocdo do filme de silicio amorfo
hidrogenado por ataque quimico com acido nitrico e acido fluoridrico, em relagao ao



silicio amorfo sem hidrogénio. Este fato ocorre devido ao fato de que o hidrogénio
reage com as ligagdes em aberto do silicio passivando o material. A propdsito, na
literatura € sugerida a utilizacdo de silicio amorfo hidrogenado como fotorresiste
para processos envolvendo alto vacuo (4).
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Figura 2. Imagem de microscopia de forga atbmica do degrau formado pelo ataque quimico com
HNO3, definindo o degrau necessario para medida de espessura.

A espectroscopia de radiagdo entre os comprimentos de onda 190 e 1100nm,
correspondendo a regiao ultravioleta, visivel e infravermelho proximo do espectro
eletromagnético, permitiu observar-se a regiao de banda proibida (bandgap), Figura
3 onde se observa o aumento da transmitdncia para com o aumento do
comprimento de onda. Determinou-se o valor da energia de banda proibida como o
valor obtido na intercessao da parte linear da curva do quadrado do coeficiente de
absorgdao x comprimento de onda contra a parte plana dessa curva para os mais
baixos valores do coeficiente de absor¢édo, obtendo-se uma largura da chamada
banda 6ptica de 1,9 eV.

Em varios filmes foram observados efeitos de interferéncia de filme fino,
sobrepostos aos respectivos espectros de absorgao, Figura 4, que prejudicaram as
medidas do coeficiente de absorgdo para algumas das amostras. De outra forma
estes efeitos de interferéncia possibilitam que a luz que incide no dispositivo
fotovoltaico reflita menos nos comprimentos de ondas desejados para a geragéo
fotovoltaica. Estes comprimentos de onda se situam por volta de 600nm para este
tipo de célula solar, e a espessura das camadas tanto do silicio amorfo, como
também do oxido transparente condutivo podem ser dimensionadas para permitir
que estes comprimentos de onda acoplem mais na juncdo, desde que esta
espessura nao prejudique o desempenho elétrico do dispositivo.
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Figura 3. Curva do quadrado do coeficiente de absor¢do em fungédo da energia do feixe incidente
para amostra de filme de silicio amorfo, formado pela evaporagdo por feixe de elétrons com
assisténcia de plasma de argbnio, sobre substrato de vidro.

Com as medidas de elipsometria foram feitas simula¢des, que permitem obter-se o
indice de refracdo, coeficiente de extincdo e espessura dos filmes, tabela 2. No
entanto, para algumas amostras estas medidas ndo convergiram, possivelmente
devido a propriedades da textura superficial das amostras ou influencia do préprio
substrato. O valor do indice de refracido decresce com o aumento da concentracéo
de hidrogénio nos filmes (5), o que €’ coerente com os resultados aqui obtidos,
amostras 1 x 7 e amostra 1 x 8, Tabelas 2 e 1.

Tabela 2. indices de refracdo medido por elipsometria.

Amostra Indice de refracao
1 3,86
7 3,65
8 3,20

Com os dados de indice de refragcdo medidos por elipsometria, juntamente com
medidas de espessuras dos filmes, é possivel aferir as medidas através das curvas
da Figura 4, onde séo definidas regides de maximos e minimos de refletancia da
radiacdo visivel. A espessura do filme pode ser obtida da Equacédo (1) para
incidéncia normal e primeira ordem de interferéncia.

A’lﬂ’Z

' 2”(21 _ﬂz)

(1)

Onde A1 e A2 s&o as posicdes de maximos ou minimos, n € o indice de refracao e t
a espessura. Para reflexao pode ser considerado o dobro da espessura dando um
filme com espessura de aproximadamente 80 nm para a amostra 4.
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Figura 4. Espectro de reflexao na regiao visivel para espessuras diferentes de um mesmo filme de
silicio amorfo hidrogenado sobre vidro, correspondendo a amostra 4, mostrando o efeito de
interferéncia de filme fino, sobrepondo ao espectro do filme.

Para se determinar a presenga ou nao de hidrogénio incorporada nos filmes de a-
Si:H, crescido pelo processo de feixe de elétrons, com plasma de argénio e adi¢cao
de hidrogénio, € proposto a utilizagcdo da técnica de espectroscopia infravermelho,
que juntamente com técnicas de reagcdo nuclear e de evolugdo gasosa, permite
calcular a concentracdo de hidrogénio com uma precisado de até 2%. Para calcular
as intensidades integradas de estiramento e vibracédo, temos de calcular a integral
sob a curva espectral.

S = I @), (2)
@
As concentracdes Ny podem entdo ser obtidas das relacdes:

N, =4, ?dw (3)

onde: As= 1,4 X 10%° cm™
para As= 2000 cm™

N, = ij?da) (4)

onde: Aw=1,6 X 10" cm 2
para Aw = 640 cm™”
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Figura 5. Espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared) de reflexdo da amostra 2 e amostra 3,
sendo possivel identificar uma banda de absorc¢do centrada em 680,7 cm™ na amostra 2. A variagao
de refletdncia que ocorre entre as amostras 2 e 3, podera ser devido a efeitos de fixagdo da amostra
no instrumento.

Os resultados de fluorescéncia de raios-X apresentaram tragos de oxigénio,
aluminio, zircbnia e manganés na amostra 1 e titanio, ferro e aluminio, na amostra 5.
Esses resultados levantaram questdes sobre a sensibilidade dessa técnica para
medidas com sensibilidade ao Grau Solar, bem como sobre relagcbes entre a
qualidade do vacuo e a qualidade dos filmes para aplicacdes fotovoltaicas, questdes
que serao examinadas em planos de experimento especificos.

As curvas | x V das jun¢des formadas a partir da deposigao de filmes de silicio
amorfo sobre substratos de silicio cristalinos, relacionados as amostras 1, 6, 7 e 8,
foram levantadas com corrente direta e reversa, tendo todas apresentado o
comportamento de diodo. Quando iluminadas todas apresentaram maiores valores
de corrente, o que implica entdo em geragao fotovoltaica.
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Figura 6- Espectro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva de amostra de silicio amorfo
hidrogenado sobre I&minas de silicio cristalino.

Em complementacao a discussao ja apresentada no item anterior, destaca-se a seguir
alguns outros pontos.

O processo utilizado ainda nao e’ tratado na literatura como tendo potencial comercial.
Portanto, as medidas realizadas tiveram sobretudo o intuito de verificar genericamente
os principais indicadores de sucesso da técnica. Entre eles destaca-se a estrutura e
incorporagao do hidrogénio nos filmes de silicio. Antes de tudo, as propriedades épticas
dos filmes produzidos indicam fortemente que se trata de filmes amorfos. ,O teor de
hidrogénio tem uma grande importancia em propriedades estruturais, Opticas e
eletrbnicas dos filmes (5,6). Dentre as varias técnicas que permitem quantificar esse
elemento em filmes de silicio amorfo hidrogenado (5,6), a espectroscopia de
infravermelho é ndo destrutiva e de facil acesso e implementagcdo. As bandas
vibracionais relacionadas a incorporacdo de hidrogénio no filme, s&o os modos
vibracionais de silicio hidrogénio ou wagging modes em 640 cm” e modos de
estiramento ou streching modes em 2100 cm™. Nos filmes produzidos por feixe de
elétrons, identificou-se a banda em 680,7 cm™'. Uma outra banda significativa foi
identificada a 2345 cm™, figura 5, sendo que ela se afasta em muito do esperado e



ainda nao se pode justificar tal deslocamento em relagdo ao valor esperado de 2100
cm™' ou a outro modo vibracional.

A amostra 1 foi feita somente com feixe de elétrons e sem assisténcia de plasma ou
adicdo de hidrogénio. Mesmo assim foram obtidas jun¢gées com efeito fotovoltaicos.
Tendo-se verificado a possibilidade da incorporagdo de hidrogénio em fungao do
aumento de seu conteudo em plasmas Ar/H,, verifica-se o potencial da técnica de
deposicdo usada para viabilizar a passivardao desses filmes, necessaria para se
promover niveis desejados de dopagem bem como para se controlar processos
recobminatorios de portadores de carga.

5 CONCLUSAO

Os filmes finos de silicio amorfo hidrogenado produzidos pela técnica de evaporagéao
por feixe de elétrons com assisténcia de plasma, se mostraram promissores para a
producao de células solares. O processo permite a formagéo de heterojung¢des a-Si:H/c-
Si, com comportamento de diodo e de geracédo de fotocorrente. O processo também
perimite o controle do teor de hidrogénio nos filmes amorfos de Si, com o aumento do
conteudo no plasma Ar/H..
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Abstract

We investigate hydrogenated amorphous silicon thin films obtained through silicon
evaporation by electron beam, with argon plasma assistance. Hydrogen in the
deposition process for the passivation of amorphous silicon was added. The amorphous
material was deposited on crystalline silicon substrate forming a heterojunction c-Si/a-
Si:H. They had been evaluated the resistivity of the films through measures for the
method of four tips. Through measures of UV/Vis/NIR spectroscopy with wavelengths
between 190 nm and 1100 nm, had been measured the coefficient of absorption and the
bandgap of the films. With FTIR spectroscopy between 350 cm™ and 7000 cm™ it was
possible to evaluate the hydrogen incorporation in silicon, through vibrational bands of
SiH. For evaluation of the quality of the deposited material, ray-X fluorescence of the
silicon films was deposited on crystalline silicon substrate. Measures of profilometry and
atomic force microscopy had been used for evaluation of the surface and measures of
thickness of the produced films, from partial removal of the deposited material.

Key-words: Solar energy; Photovoltaic cells; Hydrogenated amorphous silicon; Thin
films
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