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RESUMO

Este trabalho compara as propriedades de diversos oxidos transparentes condutores para serem utilizados
como contatos frontais de células solares de filmes finos de CdTe. Os filmes foram depositados a temperatura
ambiente, por pulverizacdo catddica com radio frequéncia, sem tratamento térmico posterior, com o objetivo
de reduzir o nimero de etapas do processo de fabricagdo. A relagdo resisténcia/transmitancia foi avaliada
através de uma figura de mérito, de forma a propor os materiais candidatos a atuar como eletrodo frontal da
célula solar. Os o6xidos investigados foram divididos em dois grupos: os de baixa resistividade e os de alta
resistividade. Eletrodos fabricados com os diversos 6xidos foram submetidos a testes de estabilidade térmica
nas temperaturas de processamento da célula solar. Os resultados mostraram que os filmes de ZnO e Zn,SnO4
sdo oxidos de alta resistividade (> 0,5 Q.cm), enquanto que os de SnO,, In,0;, In,05:Sn, Cd,SnO,4 ¢ ZnO:Al
sdo de baixa resistividade (< 5,0 x 10 Q.cm) e alta transmitancia (> 85%). Os filmes de In,05:Sn e ZnO:Al
apresentaram-se como as melhores opgdes para fabricagdo dos eletrodos, pois possuem resistividades na fai-
xa de 10°-10" Q.cm e transmitancias entre 85-92%. No entanto, levando-se em consideragio questdes de
custo e escassez associadas ao indio, filmes de ZnO:Al sdo os mais adequados para esta aplicago, pois além
de possuirem valores de condutividade e transmitincia elevados, apresentaram elevada estabilidade térmica
nas temperaturas de processamento da célula.
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ABSTRACT

This work compares the properties of different transparent conducting oxides for use as frontal contact in
CdTe thin films solar cells. The films were deposited at room temperature by radio frequency sputtering
without heat treatment, in order to reduce the manufacturing process steps. The resistance/transmittance rela-
tion was evaluated using a figure of merit, in order to propose the best material to act as front electrode of the
solar cell. The oxides investigated in this work were separated into two groups: low-resistivity and high-
resistivity oxides. Electrodes were prepared with these oxides and were subjected to thermal stability tests at
the elevated temperatures involved in the solar cell processing. The results showed that ZnO and Zn,SnO,
films are high-resistivity oxides (> 0,5 Q.cm), while SnO,, In,0;, In,0;3:Sn, Cd,SnO,, and ZnO:Al are low-
resistivity (< 5,0 x 10~ Q.cm) and high transmittance (> 85%) oxides. The In,O5:Sn and ZnO:Al films were
the best options for the production of the electrodes, as their resistivity and transmittance values ranged from
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10°-10"* Q.cm and 85-92%, respectively. However, taking into consideration the cost and shortage issues,
ZnO:Al films are the suitable choice for this application, because in addition to having high values of con-
ductivity and transmittance, they have demonstrated thermal stability at elevated temperatures.
Keywords: conducting transparent oxides; transparent electrodes; solar cells; thin films.

1. INTRODUGAO

Filmes finos de ¢xidos transparentes e condutores (OTC) sdo utilizados em diversos dispositivos tais como
sensores de gas, transdutores piezoelétricos e dispositivos optoeletronicos [1]. Em células solares fotovol-
taicas, os OTCs atuam como contato elétrico frontal ou, até mesmo, como camada ativa do dispositivo. Nas
células cristalinas da Sanyo (células HIT), por exemplo, o 6xido de zinco atua como contato frontal e contato
de fundo em uma heterojuncdo bifacial formada por uma lamina de silicio monocristalino e filme fino de
silicio amorfo hidrogenado [2]. Também nas células de silicio amorfo hidrogenado, um OTC ¢ usado como
eletrodo de topo [3]. Entre os OTCs, destacam-se o 6xido de indio dopado com estanho (In,Os3:Sn), o 6xido
de estanho dopado com fluor (SnO,:F), o 6xido de zinco dopado com o aluminio (ZnO:Al) e o estanato de
cadmio (Cd,SnOy) [4, 5].

A Tabela 1 mostra a resistividade (p) e a transmitancia média na regido visivel do espectro eletromag-
nético (T) de varios OTCs, conforme relatado na literatura [3-8]. Os 6xidos In,O3 e Zn,SnO, sdo chamados
de oxidos de alta resistividade (OTC-a), pois possuem resistividades duas a trés ordens de grandeza acima
dos demais, chamados de baixa resistividade (OTC-b). Apesar da resistividade elevada, os 6xidos OTC-a
possuem uma aplica¢do importante em células solares de filmes finos de telureto de cadmio (CdTe), exercen-
do a fungdo de camada “tampao” isolante. Nestas células, esta camada “tampao” situa-se entre o eletrodo
frontal de baixa resistividade (OTC-b) ¢ a janela da célula, a qual é formada por um filme de sulfeto de cad-
mio (CdS). A configuragdo originalmente proposta para estas células, vidro/OTC-b/CdS/CdTe, foi modifica-
da para vidro/OTC-b/OTC-a/CdS/CdTe, tal como mostrado na Figura 1, onde o papel da camada “tamp@o”
de OTC-a ¢ reduzir as chances de formagao de jungdes OTC-b/CdTe [7, 9]. Estas jungdes indesejaveis ocor-
rem localmente no dispositivo, como resultado de variagdes na espessura da camada de CdS, que ¢ muito fina
(60-80 nm).

Tabela 1: Propriedades elétricas e oticas dos principais OTCs investigados na literatura [3-8].

MATERIAL p (Q.cm) T (%)
In,05 1,0x10™" >80
Zn,Sn0, 1,0x1072 90
Sn0, 8,0x107* >80
ZnO:Al 4,0x107* >80
SnO,:F 4,0x107* 84
CdIn,0, 2,9x107* 90
In,O5:F 2,5%x107* >85
In,O5:Sn 2,0x107* >85
In,05:Ga 2,0x107* 85
Cd,Sn0, 2,0x107* >90

Contato de fundo

Substrato

L 1

Luz solar

Figura 1: Configuracdo de uma célula solar de filme fino de CdTe: vidro/OTC-b/OTC-a/CdS/CdTe/contato, conforme
proposta de Wu e col [9].
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No entanto, baixa resistividade e alta transmitancia na regido visivel do espectro sdo, de fato, as pro-
priedades buscadas quando OTCs sdo usados como eletrodos frontais de varios dispositivos. Mesmo pos-
suindo estas propriedades, a escolha do material ¢ muitas vezes limitada pelo processamento ao qual o OTC
sera submetido durante a fabricag¢do do dispositivo. O ZnO:Al, por exemplo, ndo é toxico, ¢ abundante na
natureza ¢ mais barato que os demais [10]. Além disso, apesar de ndo possuir uma resistividade tdo baixa
quanto a do In,0;:Sn, 0 ZnO:Al € bem estavel em atmosfera de hidrogénio (H;), o que ¢ particularmente im-
portante durante a fabricag@o de dispositivos que utilizam plasma de H, [11]. Ja os 6xidos de indio-estanho e
cadmio sdo os mais condutores, mas sua escolha envolve questdes de escassez e preocupacdo associada ao
uso do cadmio.

A caracteristica comum aos OTCs ¢ o mecanismo de conducio elétrica, o qual ¢ controlado pelo des-
vio da estequiometria. As vacancias de oxigénio conferem a natureza tipo-n a estes 0xidos semicondutores,
mas diminuem sua transmitincia na regido visivel do espectro. Para aumentar a condutividade, os OTCs sdo
dopados com elementos que aumentam a concentragcdo de elétrons livres. A relagdo entre condutividade e
transparéncia esta fortemente ligada a microestrutura do filme, a qual, por sua vez, depende do processo e dos
parametros de deposicao [12]. Dentre os processos de deposi¢cdo de OTCs [4, 5, 10, 11], destaca-se a pulveri-
zacdo catoddica com radio frequéncia, por permitir melhor controle da estequiometria dos filmes a partir de
parametros de deposi¢do, tais como, pressdo, poténcia de trabalho e temperatura do substrato. Este tltimo
controla a microestrutura dos filmes (tamanho de grao, densidade de vacéncias e dopantes) e, consequente-
mente, a concentragdo de elétrons livres e a resistividade. Filmes de baixa resistividade t€m sido obtidos so-
bre substratos aquecidos [11]. No entanto, poucos autores conduzem o processo a temperatura ambiente; ge-
ralmente, submetem os filmes a posterior tratamento térmico [13].

No Brasil, varios grupos investigam as propriedades de OTCs depositados por diferentes técnicas, tais
como, pirdlise com spray [14], evaporagdo por feixe de elétrons [15] e sol-gel [16], somente para citar algu-
mas. Nestes processos, em geral, altas temperaturas sdo necessarias durante a deposi¢do do filme ou mesmo
apos a deposi¢do, via tratamento térmico.

Neste trabalho, varios OTCs foram depositados a temperatura ambiente, por pulverizacdo catddica
com radio frequéncia, sem tratamento térmico posterior, com o objetivo de reduzir o numero de etapas do
processo de fabricacdo. A relagdo resisténcia/transmitancia foi avaliada através de uma figura de mérito [17],
de forma a propor o melhor material para contatos frontais de células solares de filmes finos de CdTe.

1. METODO EXPERIMENTAL

Os filmes de OTCs foram crescidos sobre ldminas de vidro soda-lime pela técnica de pulverizagdo catodica
com radiofrequéncia e campo magnético, em um equipamento ndo comercial, desenvolvido no proprio labo-
ratorio [18].

Antes das deposigdes, foram realizadas purgas de argénio, a fim de garantir uma atmosfera residual
inerte. Estabelecidos o plasma, a poténcia e a taxa de deposigdo, a deposi¢@o sobre os substratos era iniciada
acionando-se um anteparo mecanico localizado entre o alvo e o porta-substratos. Este anteparo era novamen-
te acionado ao término da deposi¢do, depois de alcangada a espessura desejada. A taxa de deposicdo foi mo-
nitorada por um sensor de quartzo localizado ao lado dos substratos. Neste sistema, o porta-substratos girava
em torno de seu eixo central, de forma a proporcionar maior uniformidade de espessura.

Os filmes foram depositados em condi¢des similares: a pressio base do sistema foi de 2x10 Torr; a
pressdo de deposicdo e a distancia alvo-substrato foram mantidas em 1 mTorr de argonio e 75 mm, respecti-
vamente. Os substratos foram mantidos a temperatura ambiente, de forma a avaliar a possibilidade de se ob-
ter filmes com baixa resistividade e alta transmitancia nestas condi¢des. A temperatura dos substratos durante
o crescimento dos filmes ndo ultrapassou o valor de 28 °C. A poténcia de pulverizagdo foi variada tal como
mostrado na Tabela 2, que apresenta os OTCs investigados neste trabalho e as respectivas condigdes de de-
posi¢do. Os alvos utilizados foram da AJA International Inc., com 99,999% de pureza e didmetro de 3”. O
tempo de deposigao variou, em fung@o da poténcia, de forma a obter a espessura desejada para cada filme.

A espessura dos filmes foi medida em um perfilometro da Veeco, modelo Dektak 150. Para a caracte-
rizagdo elétrica utilizou-se um sistema de medidas de efeito Hall, da Bio-Rad, modelo HL 5500, que utiliza o
método Van der Pauw. Os espectros de transmitancia foram obtidos em um espectrofotdmetro da Varian,
modelo Cary 5000.
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Tabela 2: Parametros de deposicao de filmes de OTCs depositados sobre vidro, a temperatura ambiente, por pulverizagao
catddica com radio frequéncia (P = poténcia; t = tempo).

ALVO oTC AMOSTRA |P (W) t (min)
SnO, SnO, TO-50 50 39,9
SnO, SnO, TO-70 70 24,0
SnO, SnO, TO-85 85 18,1
98%Zn0-2%Al ZnO:Al AZ0-90 90 50,2
98%Zn0-2%Al ZnO:Al AZO-95 95 70,2
In,O3 In,0; 10-40 40 37,0
In,O3 In,0; 10-55 55 28,0
In,04 In,0; 10-75 75 17,1
90% In,05-10% SnO, | In,05:Sn ITO-50 50 30,0
90% In,05-10% SnO, | In,05:Sn ITO-60 60 26,0
Cd,Sn0, Cd,Sn0, CTO-45 45 35,0
Cd,Sn0, Cd,Sn0, CTO-60 60 22,7
Zn,Sn0, Zn,Sn0, ZTO-60 60 30,0
Zn,Sn0, Zn,Sn0, ZTO-80 80 24,8
Zn,Sn0, Zn,Sn0, ZTO-100 100 17,5
ZnO ZnO 70-95 95 47,6

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 mostra os resultados das caracterizagdes elétrica e Otica dos filmes depositados. Sdo apresentadas
a transmitancia (T), a espessura (d), a resisténcia de folha (Rs) e a resistividade (p) dos filmes. Os valores de
T situaram-se entre 84-92% e referem-se a transmitancia média dos filmes na faixa da radiag@o visivel entre
450-800nm, ja excluida a parcela do substrato. Inicialmente, vale observar que, na faixa de poténcia investi-
gada, a resisténcia de folha e a transmitancia de filmes com mesma espessura foram pouco afetadas pela po-
téncia de pulverizacdo; em geral, um aumento da poténcia levou a um pequeno decréscimo da resisténcia.
Destaca-se também que a resistividade dos filmes produzidos neste trabalho ¢ similar a relatada na literatura
(Tabela 1). A excecdo refere-se aos filmes de In,0j;, 0s quais, neste trabalho, alcangaram valores de resistivi-
dade trés ordens de grandeza abaixo do valor reportado na Tabela 1. Estudos adicionais sdo necessarios para
entender este comportamento, uma vez que o In,Os, por ndo ser dopado, deveria ser resistivo. E possivel que
a estequiometria do alvo tenha sido afetada apds varias deposicdes, de forma que a composi¢do do filme de-
positado tenha sido bem diferente da estequiométrica. Ja os filmes de ZnO sdo naturalmente resistivos, con-
forme esperado, devido a falta de dopagem.

Os OTCs de alta resistividade (OTC-a) mostrados na Tabela 3, tais como o ZnO e 0 Zn,SnO,, podem
ser usados como camada “tamp@o” isolante em células solares de CdTe, pois possuem transmitancia e resisti-
vidade requeridas para tal aplica¢do [9]. Os demais filmes podem ser classificados como de baixa resistivida-
de (OTC-b) e, para fazer uma analise comparativa de seu desempenho como eletrodo transparente, pode-se
fazer uso do parametro ¢, também apresentado na Tabela 3. Este parametro ¢ uma figura de mérito especifi-
camente definida para OTCs, que otimiza a relagdo transmitancia/resisténcia de acordo com a Equagdo 1 [17].
Alta transmitancia e baixa resisténcia sdo os requisitos fundamentais para OTCs serem usados como contatos
frontais em células solares. Ocorre que, quanto mais transparente for o 6xido, maior seré sua resisténcia. Esta
figura de mérito é entdo definida de tal forma que, quanto maior for o seu valor, melhor serd o compromisso
entre alta transmitancia e baixa resisténcia. Os dados mostram que os filmes de In,Os, In,O5:Sn e ZnO:Al
apresentaram os maiores valores de ¢, o que os classificaria como os mais indicados para fabricacdo dos ele-
trodos frontais do dispositivo.

10

o=l (1
Rs

Para serem utilizados como eletrodos frontais em células solares de CdTe, no entanto, os OTCs devem

também ser estaveis nas temperaturas de crescimento das demais camadas do dispositivo. Os filmes de In,0Os3,
In;0;:Sn e ZnO:Al foram entdo submetidos as condigdes de crescimento da célula de configuragdo vi-
dro/OTC-b/CdS/CdTe, quais sejam: pressio residual de argdnio = 2 Torr; temperatura = 450°C. Os filmes de
In,0; tornaram-se altamente resistivos, com Rs alcancando valores em torno de 300 Q/qd, o que mostra sua
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instabilidade térmica nesta temperatura. Este resultado era esperado, uma vez que estes filmes ndo sdo dopa-
dos. Assim, sua condutividade elétrica é controlada unicamente pelas vacancias de oxigénio, as quais foram
preenchidas durante o processamento do filme de CdS. Estes filmes seriam entdo os mais indicados para dis-
positivos cujo processamento ndo envolvesse altas temperaturas. Os outros candidatos a OTC de baixa resis-
tividade, In,O5:Sn e o ZnO:Al, com resistividades da ordem de 107-10™* Q.cm, mostraram boa estabilidade
térmica a 450°C. Assim, estes filmes sdo uma excelente alternativa para fabricagdo dos eletrodos frontais das
células solares de filmes finos de CdTe.

Tabela 3: Propriedades elétricas e 6ticas de filmes de OTCs depositados sobre vidro, a temperatura ambiente, por pulve-
rizagdo catddica com radio frequéncia.

oTC AMOSTRA |d (nm) Rs (Q/qd) |p (Q.cm) T* (%) o (10° Q")
Sn0, TO-50 156 198,7 3,110 87 1,3
Sn0, TO-70 152 190,8 2,9x107 85 1,0
SnO, TO-85 156 179,5 2,8x107? 85 1,1
Zn0:Al AZO-90 216 39,8 8,6x10™ 86 5,6
Zn0:Al AZO-95 295 33,9 1,0x10° 87 7,3
In,0; 10-40 134 253 3,4x10™ 92 17,2
In,05 10-55 161 20,6 3,3x10™ 91 18,9
In,04 10-75 166 24,1 4,0x10™ 9] 16,2
In,05:Sn | ITO-50 160 353 5,6x10™ 90 9,9
In,05:Sn | ITO-60 168 24,1 4,0x10™ 91 16,2
Cd,Sn0, | CTO-45 195 66,7 1,310 86 3,3
Cd,Sn0, | CTO-60 218 42,7 9,3x10™ 84 4,1
Zn,Sn0O, | ZTO-60 150 61x10° 9,1x10™! 92 0,007
Zn,SnO, | ZTO-80 177 118x10° 2,1 91 0,003
Zn,Sn0O, | ZTO-100 |179 31x10° 5,6x107! 91 0,012
Zn0O 70-95 157 >10° >16 92 <0,0004

Levando-se em consideracdo questdes de custo e escassez associadas ao indio, ¢ interessante explorar
as possibilidades de uso do ZnO:Al. Uma alternativa para reduzir a resisténcia obtida dos filmes de ZnO:Al é
aumentar sua espessura. A Tabela 4 mostra as caracteristicas elétricas e Oticas de filmes de ZnO:Al com va-
rias espessuras (os valores de T referem-se a transmitancia média do filme na faixa da radiac@o visivel entre
450 nm-800 nm, ja excluida a parcela do substrato). Nota-se que a transmitancia dos filmes ndo foi compro-
metida na faixa de espessura investigada. Por isso, o filme mais espesso, com a menor resisténcia de folha, é
0 que possui a maior figura de mérito.

O comportamento da transmiténcia dos filmes listados na Tabela 4 pode ser observado nos respectivos
espectros da Figura 2. As oscilagdes observadas nos espectros devem-se as interferéncias construtivas e des-
trutivas na interface filme-substrato e estdo de acordo com a relacdo entre as espessuras dos filmes (filmes
mais espessos geram maior nimero de oscilagdes). Na regido de absor¢do fundamental, observam-se varia-
¢oes na aresta de absor¢do em func@o da espessura, o que indica que a banda proibida dos filmes, que ¢é obti-
da desta regido, variou levemente com a espessura. A Figura 3 mostra as propriedades elétricas dos filmes de
ZnO:Al em fungdo da espessura. Interessante destacar que a menor resisténcia, a qual foi obtida no filme
mais espesso, deve-se aos maiores valores de mobilidade (i) e concentragdo de portadores livres (n) obtidos
nesta amostra.

Os filmes de ZnO:Al mais espessos foram entdo submetidos a testes adicionais de estabilidade térmica,
em condi¢des semelhantes as de crescimento da célula solar com configuracdo vidro/OTC-b/OTC-
a/CdS/CdTe. Para OTC-b e OTC-a foram utilizados, respectivamente, filmes de ZnO com 100 nm e filmes
de ZnO:Al com 750nm ou 900 nm. Assim, os eletrodos frontais vidro/Zn0O/ZnO:Al foram submetidos as se-
guintes condigdes: pressdo residual de argdnio = 2 Torr; temperatura = 450-650°C. Os resultados sdo mostra-
dos na Figura 4, que faz uma comparacdo entre as variagdes de resisténcia dos varios eletrodos de OTCs
submetidos aos testes. Observa-se que a resisténcia de folha do eletrodo vidro/ZnO/ZnO:Al variou muito
pouco apos o teste, o que mostra que filmes de ZnO e ZnO:Al sdo termicamente estaveis.
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Tabela 4: Propriedades elétricas e oticas de filmes de ZnO:Al com diferentes espessuras depositados sobre vidro, a tem-
peratura ambiente, por pulverizagdo catddica com radio frequéncia.

D (nm) Rs (Q/qd) p (Q.cm) T (%) o (10° Q")
295 33,9 1,0x 107 87 7,3
425 26,1 1,1 x103 86 8,5
610 12,0 7,3x10* 86 18,4
810 7,0 5,7x10* 84 24,9
100
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Figura 2: Espectros de transmitancia de filmes de ZnO:Al com diferentes espessuras depositados sobre vidro, a tempera-
tura ambiente, por pulverizagdo catédica com radio frequéncia.
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Figura 3: Propriedades elétricas de filmes de ZnO:Al com diferentes espessuras depositados sobre vidro, a temperatura
ambiente, por pulverizagdo catddica com radio frequéncia.
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Figura 4: Resisténcia de folha de vérios eletrodos frontais vidro/OTC para células solares de CdTe, antes e depois de
serem submetidos a temperaturas elevadas por 15 min.

A Tabela 5 mostra as propriedades elétricas dos eletrodos de vidro/ZnO/ZnO:Al, mostrados na Figura
4, antes ¢ apds serem expostos ao teste de estabilidade. Os resultados mostram que o pequeno aumento ob-
servado na resisténcia deveu-se ao decréscimo da concentragdo de portadores livres (n), provavelmente oca-
sionado pela redug@o na densidade de vacancias de oxigénio apds exposi¢do do filme a temperaturas elevadas.

Assim, pode-se concluir que, dentre os filmes estudados, os de ZnO:Al sdo os mais indicados para se-
rem utilizados como contatos frontais em células solares de CdTe, por apresentarem valores de resisténcia e
transmitancia adequados a esta aplicacdo, além de demonstrarem elevada estabilidade térmica nas temperatu-
ras de processamento da célula.

Tabela 5: Propriedades elétricas “vidro/ZnO:Al/ZnO” para células solares de CdTe, antes e depois de serem submetidos
a temperaturas elevadas por 15 min.

AMOSTRA Temperatura (°C) Rs (Q/qd) |p(cm?V.s) |n (10®°cm?®) |p (Q.cm)
vidro/ZnO:Al(750nm)/ZnO(100nm) 25 25 10,1 3,0 2,0x 107
vidro/ZnO:Al(750nm)/ZnO(100nm) 450 32 9,3 2,5 2,5x107°
vidro/Zn0O:Al(900nm)/ZnO(100nm) 25 5 12,8 9,4 51x10*
vidro/Zn0O:A1(900nm)/ZnO(100nm) 650 6 19,9 6,1 6,0x 10"

3. CONCLUSOES

A técnica de pulverizagdo catodica a temperatura ambiente permite a obtengdo de filmes de OTCs com exce-
lentes propriedades condutoras e de transmitincia, similares as de filmes que sdo submetidos a tratamento
térmico posterior. Levando-se em consideracdo questdes de custo e escassez de matéria prima, pode-se con-
cluir que, dentre os materiais investigados, os filmes de ZnO:Al sdo a melhor alternativa para fabricacdo dos
eletrodos frontais das células solares de filmes finos, por apresentarem valores de resisténcia e transmitancia
adequados a esta aplicagdo, além de demonstrarem elevada estabilidade térmica nas temperaturas de proces-
samento da célula.
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