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FILMES NANOESTRUTURADOS DE OXIDO DE ZINCO PARA APLI CACAO
EM CONVERSAO FOTOVOLTAICA DE ENERGIA
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Nesta tese foram investigados os efeitos da \@riagos parametros de
deposicdo em filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al, obtidodap&cnica de spray-pirolise
pressurizado sobre as propriedades estruturaigoldgicas, Gticas e elétricas, visando
a aplicacdo destes filmes, tipo p, como camadaraddora de ceélulas solares. Os
parametros de deposicdo analisados foram a coacéotrde N (1-3% at.), a
temperatura de deposicdo (400-500°C), o tempo gwsdgEio (10-30min) e a
concentracdo de Al (0,5-2% at.). As analises pfvagho de raios X revelaram que 0s
filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al séo policristalinos eregentaram uma orientacado
preferencial ao longo do plano (002) revelando @stautura hexagonal compacta. A
andlise da morfologia mostrou que todos os filmpesentaram aparéncia uniforme e
sem trincas. A caracterizacao otica revelou quélmes de ZnO:N 2, 2,5 e 3% at. e
ZnO:N:Al 0,5% at. possuem alto coeficiente de atBoi>10'cm?) para oh= 550nm.

A caracterizacdo elétrica mostrou que os filme&w@:N dopados a 1,5, 2 e 2,5% at.
apresentaram conducéo tipo p. O aumento da temperdd substrato e a diminui¢ao
do tempo de deposicdo dos filmes de ZnO:N 2% eatuziram as espessuras das
amostras mas nao otimizaram o valor do coeficidatabsorcéo. O filme de ZnO:N:Al,
2% at. de N e 0,5% at. de Al foi considerado camupais indicado a aplicacdo como
camada absorvedora tipo p em células solares,pgresentar o mais expressival,70

x 10fcm?, p=5,84 cfV.s. Os resultados obtidos viabilizam o uso aité&cde spray-
pirélise pressurizado para producdo de filmes d@:Kne ZnO:N:Al aplicados como
camada absorvedora tipo p em células solares.
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NANOSTRUCTURED FILMS ZINC OXIDE FOR APPLICATION ON
PHOTOVOLTAIC ENERGY CONVERSION
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In this thesis were investigated the effect ofataon the deposition parameters
in films the ZnO:N and ZnO:N:Al, obtained by spiayrolysis technique pressurized
about the proprieties structural, morphologicalticg and electrical, seeking the
application of these films, type p, as observertayof solar cells. The deposition
parameters analyzed were the concentration the 18%lat.), the deposition
temperature (400-500°C), the time of deposition3@Min) and the concentration the
Al (0,5-2% at.). The analysis by X-ray diffractioevealed that the films of ZnO:N and
ZnO:N:Al are polycrystalline and showed a prefei@nbrientation along the plane
(002) revealing a structure hexagonal compact. ysmabf the morphology showed that
all films showed uniform appearance and no cradkse optical characterization
revealed that the films of ZnO:N 2, 2,5 and 3%aad ZnO:N:Al 0,5% at. has high
coefficient the absorption a¥104cm-1) for the A= 550nm. The electrical
characterization showed that the films of ZnO:Nebtbpo 1.5, 2 and 2.5% at. presented
p-type conduction. The increasing substrate tentyperaand reducing the time of
deposition of films ZnO:N 2% at. reduced the thieks of the samples but not
optimized the absorption coefficient. The film afi@:N:Al, 2% at. N and 0.5% at. Al
was considered as the most indicated to the apipicas layer absorber p-type in solar
cells, to present the most expressive 1.70 x 16cm?, p = 5.84 cmi/ V.s These results
make the use of technique spray-pyrolysis pressdrior production films of ZnO: N
and ZnO: N: Al applied as absorber layer type pdlar cells.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Atualmente, a evolucao tecnoldgica leva o homenmacansumo cada vez
maior de energia em todas as formas disponiveis) ewvidente crescimento do
consumo de combustiveis fosseis, definindo uma imaénergética mundial
amplamente baseada no petréleo. Porém, dianteeeisdes de exaustdo das fontes de
energia baseadas no petréleo, a ciéncia se valtagpaatureza tentando aproveitar 0s
recursos disponiveis, que sdo abundantes, limpasogaveis.

Dentre as chamadas fontes alternativas ou rencvd@eeienergia, a energia
solar destaca-se devido a sua abundancia (Pro200&). As células solares séo
dispositivos que possibilitam a conversao diretaedergia solar em energia elétrica
através do efeito fotovoltaico (Rezende, 1996).

A exemplo, em 2011 foi inaugurada a primeira uslaaenergia solar Norte
Fluminense, em Macaé, o projeto pioneiro € apradema figura 1.1. Segundo a EPE,
a dificuldade de implementacao e ampliacdo do estedipo de energia no Brasil esta
relacionada ao setor de fabricacdo de produtos/dtiticos no pais que ainda é
pequeno comparado com o mercado chinés que detém da0 producdo global.

Ressalta também que apesar da queda significatiypaego do quilo do silicio entre os

anos de 2008 e 2011, o insumo de alto valor agoegiacdarece o produto final.

Usinade energla solar . u J
Norte Fluminense em Al
Macaé: projeta ploneira + T '. |
L . . B o
l- P

Figura 1.1- Projeto pioneiro da Usina Solar Nortanfnense em Macaé (Fonte:
www.epe.gov.br, 2011).



Neste ano de 2014, a construcao civil brasileirgestiu na utilizacdo de
painéis solares nos projetos arquitetdnicos doddiest para o evento da Copa do
Mundo. O projeto “Estadios Solares” foi desenvalvigelo pesquisador Ricardo
Ruther, da Universidade Federal de Santa Catasimagsmo é referéncia na area de
energia solar no pais.

O processo se deu através da instalacdo de platasolfaicas em suas
coberturas, como visto na figura 1.2, que ao reeebea luz solar transformam-na em
energia elétrica. Esta energia gerada € conectadaled de distribuicdo, assim o0s
estadios do Maracand, Mineirdo (Belo Horizonteyted\\ova (Salvador) e Beira-Rio
(Porto Alegre), além de arenas em Recife, FortaBeasilia e Manaus também podem
funcionar como pequenas usinas.

Segundo Rither (2009) o custo de instalacdo éivata¢nte pequeno e o
sistema ndo requer uma manutencgao constante. @ratfo do sistema esta justamente
na compra do equipamento. As células solares gesSuem um preco elevado.

A figura 1.2 apresenta as fotos dos estadios doaddad, Mané Garrincha e
Mineirdo construidos para Copa do Mundo sediad@rasil neste ano de 2014.

Figura 1.2- Estadios construidos com tecnologiavfdtaica para Copa do Mundo
sediada no Brasil em 2014: a) Estadio do MaracaRi® de Janeiro), b) Arena Mané
Garrincha (Brasilia) e c¢) Estadio do Mineirdo (BeloHorizonte)
(Disponivel em: http://www.jornaldaenergia.com.ti@/10/2014).



Diante da necessidade de reducdo dos custos daksc& mddulos
fotovoltaicos, as células solares de filmes remtase propostas viaveis e de forma
inovadora, com menor custo e aplicagcbes em divelsmEs como, por exemplo,
janelas, portas, telhados e paredes de prédiond@ss 2008). As tecnologias mais
promissores empregadas para esta aplicacdo atualnsenencontram nas células de
a-Si, CdTe, CIS e GaAs. Entretanto, os materiaiseC CIS e GaAs possuem fatores
limitantes para a producdo de modulos em grandalegsdevido a escassez e a alta
toxidade dos materiais.

Todavia, materiais nanoestruturados, como os fildeedxido de zinco (ZnO),
intrinsecos e dopados, tem sido alvo de pesquas, estes filmes previamente
tratados, podem ser utilizados como janelas Stz células solares, assim como
material semicondutor para as camadas tipo p entigGhopreaet al, 1983, Wienkeet
al., 2008, Zhangt al, 2008). O ZnO além de ser abundante na natuéxza toxico.

Particular interesse é dado a preparacgéo de filee& O que apresentem uma
conducao tipo p, pois sua preparacao de formeefece reprodutivel ainda representa
uma barreira a ser vencida, visto que intrinsecéen@ZnO possui uma conducao tipo
n. Estudos apontam que o melhor material a sepocar na matriz do ZnO para se
obter a conduc&o do tipo n é o N (Morko¢ e Ozg©52e Golshahet al, 2009) . Este
pode ser inserido como Unico dopante, ou juntamamte outro elemento que tenha a
funcionalidade de diminuir o processo de auto-carepedo dos defeitos nativos,
permitindo que o N se introduza na matriz do sendotor e produza um excesso de
lacunas, que reverterd o tipo de conducdo parpoopti O processo de introdugédo de
mais de um dopante na rede do material recebe @@ rmmnco-dopagem. Estudos
apontam que a combinacéo dos elementos N:Al coemegitos co-dopantes do ZnO é
uma das mais promissoras para se conseguir agamtipo p (Zhangt al, 2005).

Entretanto, ha uma escassez de trabalhos na uit@regferentes a filmes de
ZnO:N e ZnO:N:Al depositados por diversas técnid@lverizacdo Catodica,
Evaporacdo, Deposicdo Quimica por Vapor, Laser adals Sol-Gel, etc.) que
apresentem uma conducdo tipo p associada a um cabbiciente de absorcdo
(>10'cm®) no espectro visivel (Fahrenbruch e Bube, 1983rez e San Miguel, 2012),
0 que impede a utilizagdo destes filmes como carahdarvedora tipo p em células
solares.

A técnica de spray-pirdlise pressurizado possuuralls vantagens sob as

demais técnicas, como o0 baixo custo, a facilidaslendnuseio dos equipamentos e a



ndo exigéncia de um sistema de vacuo durante asigépo(Chopreet al, 1983). A
mesma nunca foi utilizada para producao de filme<idO:N e ZnO:N:Al visando a
aplicacdo dos mesmos como camada absorvedora elascsblares.

Logo, o desenvolvimento inédito de uma pesqgisa busque a producéo e
caracterizagéo de filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al, mpkcacao na camada absorvedora,
tipo p, em células solares, produzidos pela téahécapray-pirdlise pressurizada, torna-
se uma necessidade nesta area do conhecimento.

Com isso, 0 objetivo desta tese foi realizar estastigacdo. Analisaram-se as
propriedades estruturais, morfolégicas, elétricadtieas em funcdo da variacdo de
parametros de deposi¢cdo, como: concentracdo deridectracdo de Al, o tempo de
deposicdo e a temperatura do substrato. Com agite destes parametros pode-se
verificar a potencialidade da técnica de sprayhlgeopressurizado para producéo de
filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al requeridas para a agémacomo camada absorvedora

tipo p em células solares.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Conceitos sobre Semicondutores e Fisica da&s8olido

Quanto aos mecanismos de transporte elétrico,lio®s&ao divididos em trés
grandes classes: isolantes, condutores e semiaradutA figura 2.1 apresenta um
esquema simplificado dos niveis de energia e dacespento entre bandas desses
materiais.

Os isolantes podem ser definidos como elementos ppssuem altas
resistividades elétricas, geralmente maiores qi&.tth (Griffiths, 1981), sendo os
materiais mais comuns as ceramicas, polimerospsjidentre outros. Tem como
caracteristica também uma larga banda Gap, batalgws separa a banda de valéncia
e a banda de condugado, como pode ser observadguna 2.1a. Os condutores, de
forma simpléria, sdo considerados como materiaes gpssuem baixas resistividades
elétricas, comumente inferiores a’tcm (Serway, 2003), possuem uma banda Gap
estreita, 0 que favorece o transporte eletronico rpeio de baixas quantidades de
energia. Ja os semicondutores ndo podem ser diefisiomente em termos de suas
resistividades. O seu entendimento depende da tndgnie sua banda Gap e de sua
dopagem. Tal tratamento diferenciado € necessais,estes podem ser utilizados para
conduzir eletricidade ou na@s semicondutores a temperatura T=0K apresentam uma
estrutura de bandas semelhante a dos isolantesnda ke valéncia preenchida e a
banda de conducéo vazia. A diferenca encontra-dargara da banda proibida, pois
nos semicondutores a largura da banda proibidagéepa comparada com a dos
isolantes. No entanto, se os elétrons da bandal@acia receberem uma energia igual
ou maior que a energia do Gap, pode ocorrer umesfen@ncia para a banda de
conducdo como mostrado na figura 2.2. Neste caselétrons na banda de conducéo
sao livres, podendo se movimentar livremente detr@emicondutor respondendo a
aplicacdo de um campo elétrico. Para T>0K, os smmditores possuem um pequeno

preenchimento da banda de condugcdo como mostrguna 2.1d.
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Figura 2.1- Materiais cristalinos: (a) isolante -esguem bandas ou totalmente
preenchidas ou vazias e Gap > 5 eV; (b) condytossui a banda de energia mais alta,
banda de conducao, parcialmente preenchida; (ciceedutor com temperatura T =
OK; (d) semicondutor com temperatura T > OK (Ctdlis2008).

erergia do elétron
T=0 &

banda de condugio
elétron

banda proibida (gap) |E.

Figura 2.2- Teoria de banda do semicondutor par@KTeom o elétron recebendo
energia kW e transferindo da banda de valéncia para a barelacahducéo
(Callister, 2008).



Em cristais semicondutores intrinsecos, o nivel FEkrmi localiza-se
aproximadamente no centro da banda Gap de anérgiopagem é uma das formas
conhecidas de modificar a concentracao de portagooensequentemente a posicao do
nivel de Fermi (Callister, 2008). Esta modificagdode se dar de duas maneiras
independentes. A primeira € aumentar o niumero &eoak na banda de conducéo e a
segunda é aumentar o numero de buracos ou lacari@nda de valéncia. Desta forma
sao obtidos os semicondutores dopados tipo n ougigespectivamente.

A teoria dos semicondutores dopados em relacdoivesd e Fermi pode ser

observada na figura 2.3.

Energia do eléfron

Iy
banda de conducdo banda df_: ':Oﬂ_du;ﬁﬂ
vazia sermi cheia
Nivel _y. bandaproibida (gap) 1E, bandaproibida(gap) |Ee 1~ Nivel
aceitador \ doador
(a) (b}

Figura 2.3 — (a) Teoria de banda do semicondupmr fi; (b) Teoria de banda do
semicondutor tipo n (Callister, 2008).

2.1.1- Semicondutores Intrinsecos

Semicondutor intrinseco é o semicondutor cuistairé perfeito e ndo existem
impurezas na sua estrutura. A principal carat¢tesisdos semicondutores intrinsecos
€ de que a concentracdo de elétrons livres maabde conducdo é a mesma que a de
buracos na banda de valéncia.

Pode-se determinar o nimero de elétrons livresipiolade de volume, através
da integracdo da densidade de estados poradeidle volume (N(E)) em uma
faixa de energia (dE), multiplicado pela probalsile de ocupacédo dos estados
determinada pela distribuicdo estatistica de FefR{E)), como apresentado na

equacao 1 (Rezende, 2004).

n= TN(E)F(E)dE (eq.1)



Os valores de N(E) dependem da dimensionalidadsisi@ma em estudo, no
caso foi considerado um cristal semicondutoinr@hsional, onde N(E) é dado pela

equacao 2.

2 *3/2 E_E 1/2
Jam®*(E-E)" o

N(E)dE = e

(eq.2)

A distribuicdo de Fermi-Dirac F(E), apresentadeegaacdo 3 e mostrada na

figura 2.4, é a probabilidade de ocupacgéo de estemio energia, E.

1

1+ex E-u
KgT

F(E) =

} (eq.3)

Onde Kk € a constante de Boltzmann e p € o potencial qaimi

1 . - .

E ——T=100K

E T=600K

| .
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Figura 2.4 - Distribuicdo estatistica de Fermi-Dipara temperaturas de 100K até 600K
(Rezende, 2004).

Para T=0K tem-se que F(E) é uma funcédo degrau glgelvaté a energia de
Fermi, e € nulo para energias maiores. Para tetopasamaiores que zero, vide figura
2.4, a distribuicdo de Fermi Dirac varia contineate entre 1 (energias bem menores
gue a energia de Fermi) e zero (energias Bups), assumindo sempre % para a
energia igual ao potencial quimico. A promocéaoldaans de valéncia para a banda de

conducdo aumenta gradativamente com a temperatdea @ calculo da densidade de



elétrons na banda de conducdo continua sefeimado a partir da equacdo 1,

como mostrado na equagao 4.

_ m*s/z\/i o (E— Ec)1/2

223 _
T°h Eq 4 ox E-E;
KgT

que pode ser simplificada como visto na equacéo 5.

n=N 2 F'(EF _Ecj (eq.5)
KgT

n

dE (eq.4)

Nesse caso “N foi definido apenas por motivos de simplificaggndo igual
a equacéo 6.

N, 52(2”1#)2 (eq.6)
e
1
, G n2
Fine)= (eq.7)
) £1+exp(f7-f7F/KBT)

Sendo(7 =E-E,) e(7- =E —E,). A variavel “Nc” atua como a densidade

efetiva de portadores na banda de conducdé(wg), equacdo 7, € o resultado da
integral. Até este momento esse resultado 4,geeem a solucédo é ndo analitica e
alguns recursos devem ser usados para deternrmhaSao esses recursos simulagdes
computacionais ou aplicacdo de simplificacfdeqaadas e que permitam o calculo
analitico de Fg). A seguir, serdo usadas algumas aproximacdesnpasar como a
dopagem se relaciona com o nivel de Fermi do semidor e a densidade de cargas
livres.

Ndo somente para semicondutores ns#dos, mas também para o0s
semicondutores nao degenerados (onde a densidadepdntes € baixa o suficiente
para termos uma separacao de energia de alglis éntre as bandas e a posi¢cao do
nivel de Fermi), pode-se substituir a estatistiea Fermi pela distribuicdo de
Boltzmann, facilitando as contas na equacéo 4sMeecisamente, isso € valido para

concentracGes de dopantes menores que Nc.
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Figura 2.5- Diagrama de bandas para semicondutd@@siegenerados intrinsecos. (a)
Gap de energia entre a banda de conducgéo e val§bgidensidade de estados
permitidos nas bandas de valéncia e conducdo. iét)ilidicdo estatistica de Fermi-
Dirac e localizac&o do nivel de Fermi. (d) Densa&ldd elétrons na banda de conducgéo
e valéncia (Rezende, 2004).

Com essa aproximacao pode-se apresentar a relagimacao 8:

F{ 2B | s gy Ec B (eq.8)
KT 2 KT

A equacédo 9 apresenta a forma com que a concaotdegelétrons na banda

de conducdo expressa-se diretamente dependenteitta@o térmica de elétrons, pela

estatistica de Boltzman e da densidade efetivatded@s na banda de conducéo Nc.

E.-E
n=N.exp - ———F eq.9
c F{ KBTJ (eq.9)

De forma totalmente anéloga, determina-se, na équig, a concentracao de
buracos na banda de valéncia. A expressao € examaenesma, exceto pelo fato de

que agora aplica-se a densidade efetiva dedmirecbanda de valéncia Nv.

p=N, exl{—%j (eq.10)

Como trata-se de semicondutores intrinsecos, &Rt que sao excitados
para a banda de conducéo saem de estados ligadhasmida de valéncia. Usando n = p,
igualamos as expressées 9 e 10 para determinarsigdpodo nivel de Fermi,
apresentamos as equactes 11, 12 e 13, esta giter@presenta o resultado do nivel de

Fermi.
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Ncex —ﬁ :Nvex —ﬁ (eqll)
KgT KgT

Logo,

% =exf(E. + E, - 2E, )/ K,T] (eq.12)

\

Obtendo-se o resultado para energia de Fermi de,

_(Ec+E ), KT [Ny
EF-( > j+ ) In(NCJ (eq.13)

Em um semicondutor intrinseco (ndo dopados)stadoelétrons livres na
banda de conducéo originam-se de excitacoesice&smde estados da banda de
valéncia, entre outras palavras, n=p e corgggmente o nivel de Fermi localiza-se
praticamente no meio do Gap de energia.

A posicdo do nivel de Fermi pode ser estimadaigae®nte através da
equacéao 13, onde o seu segundo termo € normalmeiite pequeno em consequéncia
dos valores de Nnao diferirem consideravelmente dos valorgs A posicdo em
energia do nivel de Fermi nos semicondutoremsecos € normalmente conhecida
como E

A concentracdo desses portadores intrinsecos ped®btida a partir da lei
das massas, multiplicando-se os valores de “n”ecmmo apresentado nas equacdes
14 e 15.

E.-E
np=n>=N.N exp{— < j (eq.14)
o KoT

Sendon; a concentracgao intrinseca de portadores , ou:

n = N:N, ex;{—%) (eq.15)



12

Em algumas situacdes € também conveniente tratdemsidades de cargas
livres das equacdes (9) e (10) em funcéo do niv@rergia intrinseco. Primeiramente,
no semicondutor intrinseco tem-se que n = p. Aselntém-se através da equacao 16

que:

ni :Ncex —ﬁ :NV ex —ﬁ (eq16)
KgT KgT

Usando a expressdo 16, pode-se reescrever as equat@ 18, de “n” e “p”

respectivamente, para o semicondutor intrinseco.

E: - E
n=n ex ! eq.l7
! F{ KT j (eq.17)
e,
=n ex 55 (eq.18)
p=n K,T OF

2.1.2- Semicondutores Extrinsecos

Quando o semicondutor € dopado com algum tipo rdpuiieza, essas
impurezas criam estados dentro do Gap. Dependelado impurezas, esses estados
podem localizar-se proximos a banda de cordud@pando o material tipo-n, ou
podem localizar-se préximos a banda de valéncipamido o semicondutor como tipo-
p, como apresentado na figura 2.3. O elétron desmatado da impureza, para o caso
de dopagem tipo-n, ocupara um nivel de energiaimpaxda banda de conducéo e
poderd ser excitado com uma probabilidade maioragues elétrons intrinsecos do
material. O numero das cargas livres do materialepser estimado a partir da

concentracdo dos dopantes, pela equacédo 19, chaagaagéo de neutralidade.

N, +p=N,+n (eq.19)
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Considerando por exemplo um material tipo n, ongde R, e que 0 nimero de
elétrons € muito maior que o de lacunas>1) , a equacao 19 se reduz ,a&mp. Ou
seja, em um material tipo n a concentracao deoelelivres é aproximadamente igual a
densidade de atomos doadores. Ja4 a concentraci@suias pode ser expressa pela

equacéo 20.
Py = (eq.20)
De maneira andloga, para um semicondutor tipo ggascoes 21, 22 e 23,

apresentam a concentragdo intrinseca, a concemtthgdacunas e concentracdo de

elétrons, respectivamente.

>

n,p, =n’ (eq.21) P, =N, (€q.22) n, =—— (ed.23)

Z|
>

2.2 - Fenbmenos de Transporte em Semicondutores

2.2.1 - Mobilidade, Condutividade e Densidade dadte

De acordo com a teoria do gas eletrénico de umImataelétrons estdo em
movimento continuo, sendo sua direcdo mudada au#zsaolisdo com ions pesados. A
distancia média entre colisées é chamada livre ammédio. Como o movimento é
randémico, a corrente média resultante é zero.

Quando um campo elétrico € aplicado em um metal, a for¢ca eletrostatica
acelera os elétrons de valéncia, porém em cadsaoalelastica com um ion o elétron
perde energia e uma nova condicdo de regime eséamoé atingida com um valor
finito de velocidade de deriwa Esta velocidade de deriva tem direcdo opostaegab
do campo elétrico aplicado. A velocidade entres@als em um tempoeé dada porat,

onde a aceleracéo é dada pela equacéo 24.

a=% (eq.24)
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Assim, a velocidade de deriva € proporcional ao campo elétrieale acordo

com a equacéo 25:
V= UE (eq.25)
Onde u é a mobilidade dos elétrons.

A velocidade de deriva em regime estacionario d@epde no interior do
semicondutor devido ao campo elétrico aplicadoagienta o movimento dos elétrons.
Esse fluxo de elétrons constitui uma correnteiebétr

A carga total, ou seja, 0 numero de elétidnaultiplicado pela carga elementar
e, por segundo que passa em qualquer area, por @efidfica corrente elétrica. A

corrente € expressa na equacgao 26, uma velz/fj#ea velocidade média de deriva

I :M:E
T

. (eq.26)

Por definicdo, a densidade de corrente, repred@pilo simbold, é a corrente
por unidade de area do meio condutor, como mosmadaquacgédo 27, considerando

uma distribuicdo uniforme de corrente.

J

I—A (eq.27)

Onde A é a érea da secdo reta de um condutor prdssr por amperes por
metro quadrado. Pela equacéo 27, pode-se obteragam 28:

=— (eq.28)

Sabendo que N/LA é a concentracdo de elétrpnsu seja, a quantidade de
elétrons por metro cubico, a equacao 28 reduzesgiacdo 29.
J=nqv=pv (eq.29)

Sendop = nga densidade de carga.

Esta deducéo independe da forma do meio conduidenalo ser utilizada para

um volume elementar de um semicondutor, como eganesla equacédo 30.
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J =nqv=nque = o€ (eq.30)
Onde

o =ngu € acondutividade do metal.

Todavia, uma diferenca fundamental entre um metath esemicondutor é que o
metal tem como portador de carga elétrica someld#igores livres, enquanto um
semicondutor possui como portadores de cargappftjue sao portadores de cargas
negativas, e lacunas, portadores de carga posildesse modo, a densidade corrente

total,J, em um semicondutor € dada na equacao 31 por:
J = (N, +nW,)qe = oF (eq.31)

n =concentracdo de elétrons
p = concentracdo de lacunas
o = condutividade elétrica
Assim, a condutividade de um semicondutor pode esgrressa através da
equacéo 32.

o =(nu, + pu,y)g (eq.32)
A variacdo da condutividade elétrica em funcda wmperatura para

semicondutores intrinsecos pode ser expressa ddoacom a equacdo de Arrhenius,

equacoes 33 e 34.

E
a:aoe( KT] (eq.33)
AE
Iho=Ino, —— eq.34
o T KT (eq.34)

Sendo K a constante de BoltzmanAE a energia de ativagdo e T a temperatura

absoluta.

Pode-se desta forma avaliar o comportamento deeamcsndutor extrinseco
em relacdo a temperatura de acordo com a figuraCo@siderando a mobilidade
constante, a baixas temperaturas, a concentracgmorti@gdores do semicondutor é
determinada pelo nimero de atomos de impurezasumdade de volume, que séo

ionizados. Quando a temperatura aumenta, existirdmaior numero de atomos de
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impurezas ionizados; por isso, a concentracdo dadmes do semicondutor extrinseco
aumenta com a elevacdo da temperatura. Quando per@iora de medida da
condutividade ultrapassa o intervalo de exaustdtra-se no dominio intrinseco. As
temperaturas elevadas fornecem energias de atiwag@ientes para que os elétrons

transponham diretamente a energia do Gap do sedutmn(Smith,1996).

~——— Dominio intrinseco

—‘ Declive= E/2K

Dominio de
Exaustao Dominio extrinseco

—— \ Declive

| —

Alta temperatura Baixa temperatura

Figura 2.6 - Grafico de énx 1/T para um semicondutor extrinseco (Smith, 1996

2.2.2 - Medida de Efeito Hall

O efeito Hall consiste na influéncia que exerce campo magnético
aplicado perpendicularmente a um campo elétricozind devido o fluxo de carga num
dispositivo semicondutor. Ele é utilizado para datear se um semicondutor € do tipo
n ou p e, também, para encontrar a concentrac@ortidores, a mobilidade eletrénica
e a resisténcia de folha. A figura 2.7 apreserdgaquema de medicao do efeito Hall em

uma amostra semicondutora.

Figura 2.7- Esquema da medi¢cédo de Efeito HallgBanskas, 1989).
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O coeficiente Hall, R é definido como o parametro que relaciona o campo
elétrico,Ey, transversal a direcdo do fluxo de cargagorrentei, e 0 campo magnético

B, como apresentado na equacéo 35.

R, = (eq.35)

A= 0L, é a éarea de secdao transversal do semicondditérsua espessura e L seu
comprimento. O potencial ou tensdo Hall é exprest® equacéo 36.
iB
Vy =EL=R,— (eq.36)
1)

O sinal algébrico de Yindica o tipo de condutividade predominante no
material semicondutor. De acordo com a convencga@ positivo para semicondutores
tipo p e negativo para semicondutores tipo n.

A Mobilidade Hall é definida pela razdo entre ceftwente Hall e a

resistividadep, como apresentada na equacao 37.

_ R, (eq.37)

Ha =

2.3 —Jungéo p-n

Um semicondutor contendo uma regido dopada tiparparegido dopada tipo
n, separadas por uma fina camada de transicdoaforque denominamos juncéo p-n.
A espessura da camada de transi¢cdo depende ddomigtdabricacdo, estando na faixa
de 10° a 1um (Rezende, 2004). O comportamento de eléerdmsunas nas juncdes de
um dispositivo determina as caracteristicas desntere tensa@-V) de seus diversos
terminais.

Para tratar matematicamente as equacdes que\dacaecarga e o potencial
elétrico em uma juncdo é necessario fazer algupasxianacées em relagdo a juncao

real, tais como:
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* Reduzir o problema para uma dimenséo, supondo sjgeaadezas variam
em apenas uma direcao.

e Tratar a jungdo como uma juncéo abrupta, ou sejssiderar que Ne Ny
variam bruscamente de um valor constante e postivo<0 para um valor
constante e negativo en»& Na juncdo real, a variagcado da concentracao de

impurezas na fronteira € gradual.

A figura 2.8 mostra o modelo da juncéo p-n abrepsaidimensional.

Carga espacial ].[Jungéo abrupta

Contato L Contato
metélico / metélico
-
Regifop J|| Regidon || (b)
I I
x=0
2o Lo
+ V-

Figura 2.8- (a) Densidade de portadores em umaguairupta. (b) Esquema de uma
juncéo p-n (Rezende, 2004).

Antes da juncgéo ser formada, supondo que as regi@® estdo separadas,
tém-se que o nivel de Fermi est4 proximo da baadadducdo do lado n e préximo da
banda de valéncia no lado p. Quando esses matsfi@igostos em contato, formando a
juncéo, ocorre a difusédo de elétrons do lado n pdaalo p. Do mesmo modo, ocorre a
difusdo das lacunas do lado p para p lado n. E&tsdd de cargas de um lado para o
outro produz duas camadas de cargas, formadasipglasezas ionizadas, doadoras do
lado n e aceitadoras do lado p.

Estas camadas de cargas criam um campo elétrigiddido lado n para o
lado p, que se opde a continuacdo do movimentoadgas causado pela difusdo. O
campo elétrico conduz os buracos de volta paralo pae os elétrons para o lado n,
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através da corrente de deriva, oposta a correntiéfusfio. No regime de equilibrio as
correntes de deriva e difusdo se anulam, de moe@ @orrente total seja também nula,
conferindo a distribuicdo de cargas e ao campdaéuma configuracdo estacionaria.

A regido nas proximidades da juncdo € chamadaaegi&arga espacial, ou de
transicdo ou de deplecdo, nela ha cargas ndo ceages1 O campo elétrico criado
nesta regido corresponde a uma diferenca de paténgichamado de potencial de
contato, entre o lado n e o lado p. Esta diferetggootencial tende a impedir a
passagem das lacunas, que sédo os portadores argerdo lado p, para o lado n e de
elétrons, portadores majoritarios do lado n, patado p. Esta barreira de potencial
formada € o fendmeno fisico mais relevante quereama juncdo, sendo o principal
responsavel por suas caracteristicas elétricas.

Na juncao os niveis de energia dos dois lados),se ajustam de modo que a
diferenca entre as energias das bandas de condugBespondem a diferenca de
potencialVy, criada pelo campo elétrico produzido na junc@efdo que a energia do

elétron é relacionada ao potencial eletrostafica equacdo 38 apresenta a diferenca

das energias entre a banda de conducao entreasspgadn da juncao.

E.,E.="¢g -a)=¢e\ (eq.38)

Uma juncao pode ser submetida a uma diferenca @m@al de um circuito
externo. Quando isto ocorre seu equilibrio é al®ra uma corrente cujo sentido
depende da tenséo aplicada é gerada no disposiligcando a barreira de potendigl
Aplicando-se uma tenséo externa V no sentido dio papara o lado n, chamado direto,
ela diminui a barreira de potencial, que passaraune valor deVy-V. De forma
contraria, se a tensdo externa fosse aplicadamumeeale n para p, chamado reverso, a
barreira aumenta, passando a ter um veotV. Estas modificacbes na barreira de
potencial, ocasionadas pela presenca de uma temg&ma podem ser observadas na
figura 2.9.
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I Regido |
Polarizagdo Direta

A

Y
<

Regido I !
Polarizacdo Reversa \

Figura 2.9- Curva (I x V) caracteristica de umaamp-n (Rezende, 2004).

2.4 - Células solares

A conversédo fotovoltaica € definida como a tramsefgdo direta da energia
luminosa em energia elétrica. A Terra recebe areren1,5 x 18 kwh de energia

solar. O espectro de emissao da radiacdo solaeéeaypado na figura 2.10.

Uv  VISIVEL INFRAVERMELHO

<y ﬁ%id 52% =
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N (S i} ..J{wffkﬁ L] 0,0
500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de Onda (nm)

Irradiancia Espectral (W/m?)
Intensidade Relativa

Figura 2.10 — Espectro Solar Padréao (Fonte: ASTOA32
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Células solares séo dispositivos destinados aaeasta funcdo através de uma

juncdo p-n. A energia elétrica obtida pode serizatla imediatamente ou, entdo,
armazenada.

Um esquema simplificado de uma juncdo p-n de uétalec solar pode ser
observado na Figura 2.11.

A equacdo 39 para a juncdo iluminada € dada por:

qVv

| =1,/ e® =1|-1, (eq. 39)

Onde | é a corrente gerada pelo diodo sob iluminacgéo.

Radiagio Solar (Fétons)

comprimento de {diversos comprimentos de onda)

onda absorvida - 5
N, S f) comprimento de
" ¥ {\ onda refletida
Wi S . =
o - o S &
Terminal de S - /,z” . . .
Interconexio SJ % o 5 %

Circuito Externo ».
~—___

material tipo-N

W

Zona de Deplegio

.. Campo Elétrico

Carga

Sentido da
Corrente Elétricall)

Eecombinacio

. " . .
compriments de onda ndio assimilads 7

-

Lacunas

Figura 2.11- Esquema de uma célula solar (Ghe2668).

As estruturas das juncdes das células solares palmde trés tipos:
homojuncao, heterojuncéo ou multijuncdo. Nas cgéldehomojuncado os dois lados da
juncao séao feitos do mesmo material. Nas de hetggap os materiais séo diferentes.
Ja nas de multijuncdes sdo diversas camadas descélobrepostas e com gap de
energia diferentes dispostas de forma decrescemi@terial com maior valor de gap de

energia € disposto no topo desta estrutura absdbovearte dos fotons de alta energia da
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radiacdo incidente, a segunda camada absorve fddensnenor energia assim

sucessivamente até a ultima célula.

2.4.1- Mecanismo de Funcionamento de uma Célukar Sol

A incidéncia de fotons de luz, com energia sufitdepara geracdo de um par
elétron-buraco, pode atravessar a camada semicoadifio n da célula, atravessar a
regido de carga espacial e ser absorvido pela @ampa®ds fétons ndo absorvidos
simplesmente séo transmitidos através do mat@iadlétron gerado na camada p ira
difundir até a borda da regido de carga espacis sera acelerado até a camada n pela
forca do campo elétrico gerado na juncao p-n. Opconento de difusdo do elétron,
precisa ser grande o suficiente para que o eléwosiga chegar até a regiao de carga
espacial, caso contrario ele ira se recombinarsamta energia por ele absorvida sera
perdida. Se a absorcdo do foéton de luz ocorreregié@ de carga espacial, o campo
elétrico existente nesta regidao separara de famadiata elétrons e lacunas.

Um féton, com energia suficiente para gerar um glatron-buraco, pode
também incidir e ser absorvido sobre a camada derialan. Isto ira promover a
geracdo de uma lacuna, que ird se difundir até@gi@aede carga espacial, onde sera
acelerado, por acdo do campo elétrico, para a @madmnaterial tipo p. De forma
analoga, é importante também que o comprimentafdedd da lacuna seja suficiente
para leva-la até a regido de carga espacial, selada se recombinar e a energia
absorvida serd também perdida. Por isso, flmesagtesentam baixa mobilidade e alta
resistividade elétrica, ou seja, propriedades qidieulfam o transporte efetivo de
elétrons e lacunas ndo sao indicados para estzagdd, pois 0s mesmos podem se
recombinar antes de chegar a regido de carga akflaat al.,2012).

A incidéncia da radiacdo sobre uma célula solampke esta dindmica de
cargas. Caso seja conectado as camadas n e p igaaesistiva, havera uma corrente
através da carga, e consequentemente sera dissipagoténcia da mesma. Essa

corrente ira percorrer enquanto houver incidéneitud sobre a célula (Rezende, 2009).

2.4.2- Células Solares de Filmes

Dentre as muitas tecnologias ja disponiveis e asfasa de pesquisa e

desenvolvimento na area de células solares, destseaas células fotovoltaicas de
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filmes. As células solares de filmes sdo denomimatta células solares de segunda
geracdo, enquanto as de c-Si sdo as de primei@ager Existem vantagens e
desvantagens desta tecnologia quando comparadé@uascsolares de silicio, como

apresentadas na tabela 1.

Tabela 2.1 Vantagens e Desvantagens das Células SolaredrmesHiRuther, 2004,
Dhankhar, 2014).

Células solares de filmes

Vantagens Desvantagens

Diminuicéo dos custos de producao. Pouca dissedmna¢ das

tecnologias.

Diminuicdo do consumo de energia duranteRaridade de alguns materiais
producao. utilizados na producéo das células

fotovoltaicas.

Materiais semicondutores com espessura em toBaixa eficiéncia, se comparada a
de um o que possibilita uso de quantidadesitras tecnologias.

pequenas de materiais por modulo.

Podem-se utilizar substratos de baixo custo

Painéis podem ser facilmente incorporados |aos
projetos arquitetbnicos.

Os materiais para serem utilizados como camada\amora de células solares,
devem possuir algumas caracteristicas fundamenfaés,serdo apresentadas no item
2.4.3. Atualmente, existem trés tipos de céluldares de filmes que se destacam e séo

uma realidade no cenério tecnoldgico atual. S&0 ela

» Tecnologia de células de Silicio Amorfo (a-Si eiddp

» Tecnologia de células Telureto de Cadmio (CdTe)

« Tecnologia de células de Disseleneto de Cobreie {@S)
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2.4.2.1 - Células de Silicio Amorfo (a-Si)

As primeiras células de silicio amorfo foram fei® 1976. Seu processo
permite a deposicado de filmes finos de silicio efmsgatos de baixo custo, tais como
vidro, a¢o inox e alguns plasticos, o que permitgfeccionar médulos solares para as
mais diversas aplicagfes. Assim, encontram-se igafleXiveis, inquebréaveis, leves,
semitransparentes, com superficies curvas, entresoBor sua aparéncia estética mais
atraente, o a-Si tem encontrado aplicacoes arquoitets diversas, substituindo
materiais de cobertura de telhados e fachadas staldndes integradas ao ambiente
construido (Ruther, 2004).

Mesmo apresentando um custo reduzido na producéep ale silicio amorfo
apresenta duas desvantagens: a primeira prends¥sa baixa eficiéncia de conversao
comparada com as células mono e policristalinasegunda deve-se ao fato de as
células serem afetadas por um processo de degeadigiominado de LID nos
primeiros meses de operacdo. A figura 2.12 aprasestulas solares de a-Si

depositadas sobre substratos flexiveis.

Figura 2.12 - Mddulos solares fotovoltaicos de dkSiiveis em substratos flexiveis
(Ruther, 2004).
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2.4.2.2 — Células Telureto de Cadmio (CdTe)

O mais recente competidor do silicio amorfo € aufiegb de Cadmio (CdTe).
Considerado um dos materiais policristalinos mamsnmgssores para aplicagdo em
células fotovoltaicas de filmes finos devido ao sbevado valor de coeficiente de
absorcdod = 10fcm™). Assim como no caso do silicio amorfo, os cusiproducao
do CdTe sao atrativamente baixos para producaorantdg escala, entretanto, a baixa
abundancia dos elementos envolvidos, e sua t@deid&do aspectos que tém de ser
levados em conta, principalmente se esta tecnodimigir quantidades significativas de
producao, por apresentar restricdes ambientai$éRi2004). O Telurio que € obtido a
partir de um subproduto do cobre, fonte que sesaficiente para uma alta producgao

anual e as reservas de minérios com teldrio naB&iv escassas.
2.4.2.3 — Células de Disseleneto de Cobre e (r@lig)(

O Disseleneto de Cobre e Indio é formado pelos eos quimicos Cobre
(Cu), indio (In) e Selénio (Se). Estes elementolirass sd0 quimicamente muito
estaveis e através do seu uso em conjunto pode+sEeguir um composto com
propriedades semicondutoras que possui grande idagacde absorcdo da radiacao
solar.

Como no caso de CdTe, a baixa abundancia dos desnenvolvidos e sua
toxicidade sdo aspectos a serem considerados adeesblogia atingir quantidades
significativas de producéo.

Painéis solares de CIS apresentam, como o0 a-&dTe, uma 6tima aparéncia
estética e no mercado ja podem ser encontrado®mena fde telhados, revestimentos,
janelas, etc (Ruther, 2004).

A tabela 2 apresenta a eficiéncia das melhoredaséholares fabricadas em

laborat6rios até 2012.



26

Tabela 2.2 Eficiéncia das Melhores Células Solares Fabricaelas Laboratorios
até 2012 (Greest al, 2013).

Tecnologia Eficiéncia (%)
Silicio Monocristalino 25,0 +/-0,5
Policristalino 20,4 +/-0,5
Compostos IlIA-VA GaAs (filme fino) 28,8 +/-0,9
Compostos IIB-VIA CIGS (filme fino) 19,6 +/-0,6
CdTe ( filme fino) 18,3 +/- 0,5
Silicio amorfo/ Silicio amorfo (a-Si) 10,1 +/-0,3
nanocristalino (filme fino)
Silicio nanocristalino (nc-Si 10,1 +/-0,2

2.4.3- Requisitos para Materiais Fotovoltaicos

2.4.3.1- Propriedades Oticas

Para aplicacdo fotovoltaica, a energia da banda @Gmpnaterial deve ser
compativel com a energia dos fétons do espectar.dbhtretanto, se o Gap for muito
grande, muitos fétons ndo serdo absorvidos, paemteenergia insuficiente, e
consequentemente ndo ocorrerd a criacdo de pa&tesnstlacunas. Ao contrério, se 0
Gap for muito pequeno, muitos fétons absorvidoda@nergia em excesso que deve se
dissipar na forma de energia térmica. Portantoernaé com bandas Gap na faixa de
1-2 eV séo os mais apropriados papdicacdesfotovoltaicas. A tabela 3 apresenta os
valores de Gap e coeficiente de absor¢éo oticanddsriais mais utilizados em células

solares.

Tabela 2.3 Propriedades Oticas de Filmes para Conversio ltama (Razykoet al,
2011).
Propriedades CdTe CIS GaAs a-Si

Coef. de absorcdo (¢t | 10%-10° 10° 10° 10-10°

Banda Gap (eV) 1,45 1,03 1,38 1,7
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Segundo Rezende (2009) o inverso do coeficientealsor¢cdo ndo pode
ultrapassar a espessura dos filmes, pois se issteger, outras partes da célula irdo
absorver a radiacéo e esse efeito € indesejad@mnBmrpara filmes com espessuras de
algunspm, um coeficiente de absorcéo da ordem dech@' é suficiente para total
absorcgéo da radiagéo no primgwo da amostra.

As perdas de eficiéncia devido a propriedades otsé0 relacionadas a nao-
absorcéo, termalizacéo, reflexdo e transmissdonihiaa, 2014). A ndo-absorcdo da
radiacdo acontece quando o féton possui uma energier que a da banda Gap do
material. A figura 2.13 representa este processo.

' camada ativa

|
l l : Energia do Fc’:tcn_

E,

Figura 2.13- Representacdo da ndo-absorcao desfétoruma célula solar (Dhankhar,
2014).

A termalizacdo é um efeito que ocorre quando onfglossui uma energia
superior a energia da banda Gap. Quando isso peoerergia em excesso dos fétons é
dissipada de forma térmica. O aumento de temperaticélula ocasiona o aumento da
corrente de saturacdo reversa, devido ao aumentoodeentracdo de portadores
intrinsecos e do comprimento de difusdo dos porgsdminoritarios. Diminuindo assim
a tenséo de circuito aberto da célula.

A perda por reflexdo é devido a reflexdo da luzoltato superior que impede
gue a mesma atinja a camada absorvedora da célalando absor¢cédo adequada da luz
que é refletida no contato traseiro. E a perdatqamsmissdo ocorre em materiais que

possuem baixo coeficiente de absorgao.
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2.4.3.2- Propriedades Elétricas

As propriedades elétricas sé@o referentes a qudetidie portadores e as
propriedades de transporte dos mesmos, como suddade e resistividade elétrica. A
concentracdo de portadores minoritarios, que irdi@rga fotocorrente, depende da
intensidade de luz que incide sobre a célula s@sta incidéncia ira criar os pares
elétrons-lacunas, fazendo aumentar a quantidadepattadores, entretanto, se
posteriormente a recombinacdo ocorrer, esta qualdidle portadores efetivos na
conversédo de energia ira diminuir (Dhankhar, 20X29mo a recombinagéo é um efeito
indesejado, que representa a perda da eficiénciacatwersdo, se os filmes
apresentarem baixa mobilidade eletrbnica, os mesn&ms atingirdo a regido de
deplecdo, ndo ocorrendo a acdo do campo elétrion de realizar a separacdo das
cargas (Liet al, 2012).

Além das propriedades mencionadas nos itens 24 34.3.2, 0s materiais para
aplicacdo fotovoltaica devem ser estaveis quimicaepe ser encontrados em
abundancia na natureza, ndo apresentarem toxidseters baixos custos (Dhankhar,
2014). Diante destas propriedades requeridas, podbservar que apesar dos materiais
CIS, CdTe apresentarem 6timas propriedades ot@masnesmos sao escassos ha
natureza, e o cadmio, elemento formador da cékil@dile é tdxico, o que inviabiliza
sua producao em larga escala.

Diante destes aspectos, o ZnO torna-se um mater@amissor para o
desenvolvimento de células solares, por posswabiistade quimica, ser encontrado na
natureza em abundancia e ndo ser toxico. Emboram d® ZnO encontrado na
literatura tenha um valor elevado, entre 3,0 ae¥/3JHeilandet al, 1958), quando o
filme é dopado, ha a possibilidade de geracaosties permitidos dentro da banda
Gap que promoverdo a absorcdo dos fétons de fapeceal da radiacdo solar com

uma energia menor que a requerida do Gap.

2.5- Oxido de Zinco

O oOxido de zinco é um material ceramico semicanduEm condi¢cOes
ambientes, possui estrutura cristalina hexagonalpecta do tipo wurtzita com sua
forma mais estavel com atomos de oxigénio organzagn estrutura hexagonal e

atomos de zinco ocupando a metade das posicOoesticitas tetragonais.
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Porém, ainda existem as estruturas cubicas corshemdo zinc blende
rocksalt (Silva, 2010). A estruturainc blendé raramente encontrada, podendo ser
obtida somente sob pressfes relativamente altasfigNea 2.14 € apresentado o

esquema das celas do ZnO.

Figura 2.14- Estrutura hexagonal wurtzita (a), cabzinc blend(b) e Rocksalt(c)
(Heilandet al, 1958).

O oxido de zinco € encontrado na natureza na fatmanineral Zincita,
podendo ser produzido na forma pura a partir danguele seu minério ou pela
calcinacdo do hidroxido de zinco, carbonato dexone nitrato de zinco (Heilaret al,
1958). A tabela 4 apresenta algumas propriedasieasie quimicas do ZnO.

Todavia, na producéo de filmes de ZnO outras pedades fisicas tais como
propriedades elétricas e Opticas, dependem basiteamela microestrutura,
estequiometria e do tipo e quantidade de impurpzsentes no material. A técnica de
deposicdo utilizada também altera as propriedadss fillmes obtidos, podendo o
mesmo material, sendo depositado por técnicasntdisti conferir propriedades
diferentes (Bunshaét al, 1982).
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Tabela 2.4- Propriedades Fisicas e Quimicas de um Cristah@e(Eeilandet al,
1958).

Propriedade Dado
Estrutura cristalina Hexagonal, wurtzita
Constante de rede a=3,249A ¢=5,204 A c/a=1,600
Distancia entre os ion¢ Na dire¢éo do ¢, d=1,96 A
vizinhos de Zii" e O Na direc&o dos trés vizinhos remanescentes, d=A1,98
Peso Molecular Zn=65,30¢g 0=16,00g Zn0O=81,38¢g
Densidade 5,62 — 5,70 g/cth
Raio I6nico 0,074 nm

O oxido de zinco possui uma estrutura relativameaberta, o que torna facil a
incorporacao de impurezas ou dopantes em seulogtécaonsequentemente, a geracao
de defeitos no cristal. A existéncia de atomosnaleureza e desvios estequiométricos
comparados ao cristal perfeito podem modificar rfigaracdo energética do material,
gerando estados de energia na banda proibida quatwdr como estados aceitadores
ou doadores.

Podem-se definir os defeitos pontuais como serdiwéd tipos: as vacancias,
0s atomos intersticiais e os &tomos substitucio@aisais simples dos defeitos pontuais
€ a chamada vacancia ou lacuna, que € a falta dgamo na posicdo regular da rede
cristalina; os atomos intersticiais sdo atomospgem ocupar um sitio intersticial, ou
seja, um sitio da rede cristalina antes ndo ocypadmos substitucionais sdo defeitos
provocados pela existéncia de &tomos estranhogugam um sitio que antes era
ocupado por um atomo regular da rede. A figura Rubfra esses trés tipos de defeitos.

Entretanto, alguns materiais semicondutores irgcos podem apresentar um
tipo de conducado especifica, p ou n, como é o dasoxido de zinco. Devido aos
desvios estequiomeétricos existe uma forte tendé@wizanO formar um composto com
excesso de zinco (£r0O), 0 qual se incorpora nos intersticios, formanddefeito
(Zn) na estrutura do ZnO. Pode ocorrer também a &wtaxigénio (ZnQ@y), que é
traduzida como outro tipo de defeito, conhecido @amcancias de oxigénio g/ As
vacancias de oxigénio favorecem a reducéo dosZofispara Zri ou Zrf com intuito
de conservar a neutralidade elétrica do materifdzendo com que este zinco reduzido

migre para uma posicao intersticial deixando nafwgsua vacancia. Com a ionizacao
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destes defeitos, os elétrons sdo doados para a bendonducédo, tornando o material

um semicondutor intrinseco do tipo n.

(c) (d)
Figura 2.15- Defeitos pontuais: (a) Vacancia; (iipisticial; (c) e (d) Substitucionais
(Callister, 2008).

Todavia, ndo existe na literatura um consenscesglal desses dois defeitos é
o0 predominante. Estudos relacionados a difusa@adpropdem a predominancia do
zinco intersticial, enquanto que medidas de vebmed de reacdo indicam a maior
formacao de vacancias de oxigénio.

De acordo com a literatura existe uma faixa derga em relacdo ao valor
encontrado para a sua banda Gap, podendo var&0 @3,3 eV (Heilandt al.,1958),
vide figura 2.16b.
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Vacancias de oxigénio

In O VAl O In O

Banda de condugdo

lo,., 0 Zn O Zn O Zn u'-sr\:T,‘,.Nr!e\:‘
n :

"
} : — e

Yo 0,5 n-|
Zn O Zn O Zn O | .
L 7n|

O n 0] n O Zn 2.0 eV
E=33eV
Formagdo de Zn’ intersticial 28 eV
Zn O Zn O Zn O * v}
7n’ —— Vg
O Zn 0] Zn 0] 7 Zn
/ 0.7 eV
Zn O Zn O Zn O + .
l Banda de valéncia I
(o] Zn (o] Zn 0] n

Figura 2.16 — (a) Esquema da formacéao de defettwsticulo do ZnO. (b) Diagrama de
bandas de energia do ZnO intrinseco com os priscgsiados permitidos relacionados

com seus respectivos defeitos (Heiland et al., 1958

Legenda: 7- Zinco metélico intersticial, § - Vacancia de @ Zn*- ion de Zinco

intersticial, " - Vacancia de ions£) V,, - vacancia Zinco intersticial.

O composto ZnO naturalmente € classificado comosamicondutor tipo n,
porém, quando dopado com elementos do grupo IlIA & Ga e In), suas
propriedades elétricas sdo altamente melhoradasio®s G&" e AF* (0,54A) s&o
considerados promissores dopantes por possuir@matdimico préximo ao do Zh
(0,74A) (Jagadish e Pearton, 2006).

Embora os avancos obtidos no entendimento dosdikeedxido de zinco, um
importante problema ainda deve ser solucionado guagao ZnO possa potencialmente
realizar suas incursées no mundo dos dispositipts-eletronicos: o desenvolvimento
de filmes de ZnO do tipo p com estabilidade (Etal.,2013).

Segundo Morkoc e Morkog e Ozgir (2005), as diflades na obtencdo de

filmes de ZnO tipo p decorrem do fato de que:
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» Dopantes podem ser facilmente compensados potatefetrinsecos, ou

mesmo impurezas externas.

* A baixa solubilidade dos dopantes no matriz do Za@bém impde
algumas dificuldades. Os dopantes conhecidos paaQp tipo p sao
elementos do grupo | (Li, Na, K), e elementos dapgrV (N, P, As).
Todavia, apesar dos elementos do grupo | seremdevados melhores
dopantes, eles possuem pequenos raios atdmicdentbm dessa forma
a ocupar posicoes intersticiais do Zn, estabeleraikis doadores ao
invés de aceitadores e o comprimento da ligac@belsicido tanto pelo
Na como K (2,10 e 2,42A, respectivamente), sdo masigque o ideal
entre o ZnO-0 (1,93A), isto ocasiona uma deformagdicede, gerando
defeitos nativos, tais como vacancias que acabampeasando 0s
préprios dopantes. Com isso, os elementos do gvufmnam-se mais
promissores para se obter uma conducéo tipo préeatelementos do
grupo V, o nitrogénio € o elemento tido como maisnpssor para tal
dopagem, pois seu comprimento de ligacdo é de 1,B8fm, existe
um grande problema em relacdo a sua baixa solatidicha matriz do
ZnO. Diante disto, faz-se necessario a busca pmsngeie desenvolvam
uma melhor solubilidade do N no ZnO. O método delmmagem, o
gual se introduz no filme impurezas doadoras etadmias, tem sido
utilizado para essa finalidade, elementos como G#&idnar e Lee
2008), Al-N (zZhanget al., 2005), In-N (Bian et al., 2004), N-P
(Vlasenflin e Tanaka, 2007), tem sido utilizadosapgdwparem filmes de

ZnO e se obter uma condutividade tipo p.

Diante da dificuldade em se obter os filmes de Zip® p, com qualidade em
relacdo as propriedades oOticas e elétricas pareedgho de juncbes p-n para aplicacéao
fotovoltaica de energia, isto torna-se um desaficsea vencido nesta area de

conhecimento.
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2.6- Propriedades Estruturais do Oxido de Zinco

Golshahi et al(2009) analisaram as propriedades estruturais |deedi de
ZnO:N produzidos com diferentes concentracdes melaia técnica de spray-pirolise
pressurizado. As analises revelaram que os filnessyem estruturas policristalinas,
com estrutura hexagonal wurtzita e com forte oaigid preferencial (002) para o filme
produzido a 0,1M como apresentado nos difratograsaaigura 2.17. O aumento da
concentracdo molar reduz a orientacao preferedodiime, que pode ser observada
pela reducdo da intensidade deste pico, devidoaérzia de possiveis distorcbes na
estrutura cristalina causadas pela insercdo dontlep@om o aumento da molaridade a
partir de 0,3M observou-se o surgimento dos picb80), (101) e (110), que
apresentaram maiores intensidades nos filmes picimtua 0,4M.

Posteriormente, Golshahi e Rozati (2011) analisditines de ZnO:N 0,4M
produzidos via técnica de spray-pirolise, com diiees MZn. Os filmes com N/Zn:
0,1, 0,25 e 0,5 também apresentaram a orientacé&dergncial (002). Para razoes
superiores ocorreu a reducao deste pico e os (043 e (100) apareceram. O pico de
maior intensidade para N/Zn:3 foi o (100), estdgattigramas estdo apresentados na
figura 2.18.

3 (108)
. (002)

Intensidade (u.a)

80

Figura 2.17 — Difratogramas de raios X de filmeszi@:N produzidos por spray-
pirélise nas concentracdes: 0,1M, 0,2M,0,3M e O(@dIshahiet al.,2009).
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(002)

(1009

Intensidade (u.a)

20

Figura 2.18- Difratogramas de raios X, para fildesZznO:N obtidos por spray-pirdlise
0,4M com N/zZn : 0,1, 0,25, 0,5, 1 e &dlshahi e Rozati, 2011).

Lu et al. (2004) realizaram a deposicao de filmes de ZnOZw@:N:Al, por
meio da técnica de pulverizagdo catédica. Foi vbse que ambos os filmes
apresentam orientacéo preferencial (002), semediifais em relacéo a largura dos picos
e uma diferenca de intensidade que nao foi cormldeacentuada, o que pode se

concluir que a introdugéo do Al ndo ocasiona modgdes estruturais significativas.
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Figura 2.19- Difratogramas de raios X de filmesZh:N:Al e ZnO:N depositados
pulverizacdo catddica (Let al, 2004).

Desta forma, conclui-se que de forma geral a @a@@u preferencial de
crescimento para os filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al @[]0 Entretanto, esta pode sofrer
alteracOes para determinadas concentracdes dedifjcando a orientacéo preferencial

para (100) e (101).
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2.7 - Propriedades Morfoldgicas do Oxido de Zinco

A variacdo dos parametros de deposicdo podem rmadifiortemente a
morfologia dos filmes. Golshalat al. (2009) analisaram a influéncia da variacdo da
molaridade da solucéo, 0,1-0,4M de filmes de Zn€bNre as propriedades estruturais,
morfoldgicas, oOticas e elétricas. Foi observado ajuwariacdo da molaridade influencia
no tamanho e na forma dos grédos. Com o aumentootfaidade o tamanho dos graos
aumenta de 50nmuin, e a forma esférica, observada em concentracéesras, se
modifica para formas irregulares em concentracipsrgres, como mostrado na figura
2.20.

Figura de ZnO:N para diferentes
molaridades: a) 0,1, b) 0,2, c e d) 0,3, e) 0,4MI¢Gahiet al.,2009).

Rozati e Golshahi (2011) analisaram as propriedanefoldgicas de filmes de
ZnO:N 0,4 M para N/Zzn de 0,1, 0,25, 0,5, 1, 2 A Borfologia das superficies podem
ser observadas nas imagens da figura 2.21 obtatadpV.
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Nas amostras preparadas com menor quantidade datdagiio notados gréos
esféricos, que se convertem em uma forma irreqrdea maiores quantidades de N.
Esta mudanca ocorre em consequéncia do fendmeaglalaeracdo dos gréos. O filme
preparado a N/Zn 0,1 apresenta uma superficieroméfe lisa, que é totalmente coberta
por graos esféricos com didmetro médio de 46nm. Gawmento da N/Zn para 0,25 a
morfologia da superficie se mantém preservada, dmmo a forma dos gréos, embora
observa-se uma ligeira tendéncia para a aglomegstes. Na N/Zn 0,5 a morfologia
da superficie é ainda semelhante as anteriorescomagyraos esféricos com diametro
de 90 nm, e alguns aglomerados que se formarangrdos com tamanhos que vao
desde 400 nm apin. Nas amostras de N/Zn 1-3 ocorre drastica mudarea
morfologia, com grdos com tamanhos médios varialed®00nm a dm.

i

Figura 2.21- Micrografias de topo obtidas por MEY/fiimes de ZnO:N para diferentes

N/zn: a) 0,1, b) e c) 0,25, d) 0,5, e)1 e f)Bolshahi e Rozati, 2011).
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Zenget al. (2007) depositaram filmes de ZnO:N em diferen¢esperaturas de
substrato. Pode-se observar através das micragia@fi@sentadas na figura 2.22 que o
aumento da temperatura de substrato favorece crmmeso dos graos.

500nm

Figura 2.22- Micrografias de filmes de ZnO:N depax$ds a temperatura de: a) 400,
b) 450 e c) 500°C (Zergg al.,2007).

Micrografias de filmes de ZnO e ZnO:N:Al, produzdoor Zhanget al(2004)
via técnica de spray-pir6lise ultrassénico sao sgredas na figura 2.23. Observa-se
pelas micrografias das amostras intrinsecas qugréss sao regulares e possuem
didmetros entre 30 e 40nm, enquanto nas amostrddnes co-dopados o0s graos
apresentam-se altamente irregulares. A diferengaarfologia é atribuida ao processo
de co-dopagem, todavia, ambos os filmes apresentdformidade em relacdo a
espessura, ndo ha poros visiveis e defeitos ao kbogfilmes.

Figura 2.23- Micrografias de filmes de ZnO: (a)mids intrinsecos (b) filmes
co-dopados com N:Al (Zharet al. 2004).



39

De forma anéloga, Xiaodast al. (2007), obtiveram micrografias de filmes de
ZnO e ZnO:N:Al, via técnica de spray-pirélise udsanico, que podem ser observadas
na figura 2.24. Foram analisadas as mesmas meghiés na morfologia, como
apresentado no trabalho de Zhah@l(2004).

MONE SEI- 100KV XA0000 100nm WD 36mm MONE SE 100k V:-"ql'J.CIE\EI I\'.iD:uF WD 4.0mm
(a) (b)
Figura 2.24- Micrografias de filmes de: (a) ZnO ZnO:N:Al (Xiaodanet al.,2007).

A tabela 5 apresenta valores de diametros médaseformas dos gréos de
filmes de ZnO, ZnO:N e ZnO:N:Al encontrados em dies trabalhos da literatura.
Pode-se observar que as inser¢cdes dos dopantestaomes tamanhos dos gréos. O
aumento do tamanho dos graos ocasionado, segun@oeC8an Miguel, 2012, é um
efeito que ir4 favorecer o funcionamento da cétakar por diminuir a densidade de
contornos de graos, 0s quais agem como centroscdenbinacdo dos portadores de
carga fotogerados.

Tabela 2.5 Valores de diametros meédios e das formas dos gi@d#mes de ZnO,
ZnO:N e ZnO:N:Al.

Autor Filme Forma Tamanho (nm)
Zhanget al.(2004) 30e 40
Vimalkumaret al ( 2010) ZnO Esférico 38 e 39
Liu et al.(2010) 15e 30
Golshahiet al( 2009) 50-1000
Golshahi e Rozati (2011) ZnO:N Esférico/lrregular 46-1000
Zhaoet al.(2010) 100-200
Zhanget al. (2005) 100
Ye (2004) ZnO:N:Al Irregular 330
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2.8 - Propriedades Oticas do Oxido de Zinco

A analise das propriedades 6ticas dos filmes deM@®¥nO:N:Al sdo relativas
a variacao da transmitancia em funcdo do comprionéatonda incidente, este método

de medida serd descrito no item 3.2.3.

Golshahiet al. (2009) mostraram que o aumento da molaridade Hs&n
precursora de 0,1 a 0,4M em filmes de ZnO:N, vianita de spray-pirélise
pressurizado, ocasiona uma reducdo na transmitéosidilmes na regido do espectro
visivel, como apresentado na figura 2.25 Esta @uppde ser compreendida uma vez

que o numero de centros absorvedores aumenta payeesimolaridades.

100
0 INL

. B0 -
>
.©
e 60 -
((‘45
=
(/)]
E 40 -
}_

&1 =

300 40 A0 GO0 T00 B0

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.25- Espectro de transmitancia de filmes 41®:N com diferentes
concentracdes de molares (Golshethal.,2009).

O filme ZnO:N a 0,4ML apresentou a menor transngipara 0 comprimento
de onda de 550nm, aproximadamente 65%. Dada asespede jim, este filme
apresenta um coeficiente de absorcéo, pa&0nm, em torno de 4,3 x’tin’. Este
valor é considerado baixo para aplicacdo como carabdorvedora de células solares,
visto que o valor requerido deve ser (>&0i%) para filmes com espessuras deri

Golshahi e Rozati (2011), analisaram o efeito daagao N/Zn sobre as
propriedades oticas em filmes de ZnO:N depositgula técnica de spray-pirélise

pressurizado, vide figura 2.26. Observa-se queusmoentar a concentracao de N, a
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transmitancia diminui consideravelmente no espewisivel. Este comportamento
confere a técnica de SPP a capacidade de prodomsfcom carater absorvedor, com
possibilidade de aplicacdo em camadas absorveéanasélulas solares por meio da
variacdo da concentracao atbmica de N.

O filme que menos transmitiu foi o dopado a 3%agiresentando cerca de 15%
de transmissdo no comprimento de onda de 550 nauni&@nto da absor¢ao pode estar
relacionado ao aumento de centros absorvedores.

Como a espessura do filme néo foi informada, napdssivel realizar o calculo

do coeficiente de absorgao.
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Figura 2.26 - Espectro de transmitancia de filmes ZhO:N com diferentes
concentracdes de N (Golshahi e Rozati, 2011).

Tsai et al. (2008) produziram filmes de ZnO:N por pulverizag@bodica com
implantacdo de ions de*NAs transmitancias 6ticas para cada concentragaimrts
implantados sao apresentadas na figura 2.27, egadudo comprimento de onda.
Segundo os autores, os filmes possuem uma espeEs®HzOnm e uma transmitancia
média em torno de 80% na faixa de 500 a 550nm. @sm obtém-se um baixo
coeficiente de absorcéo, de aproximadamente 43xtl) sendo entdo estes filmes
invidveis para aplicacdo como camada absorvedoraétidas solares. Os autores

sugerem que os filmes sejam aplicados OCT.
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Figura 2.27 — Espectro de transmitancia de filmes 2hO:N com diferentes
concentragdes ions dé Kr'saiet al.,2008).

A figura 2.28 apresenta o espectro de transmitadom filmes de ZnO:N
produzidos por Yeet al. (2003), via técnica de pulverizacdo catodica, diferentes
taxas de aménia na atmosfera, método pelo qual foi fhcorporado ao filme. A
temperatura de substrato foi de 500°C e a espedssréilmes 500nm. Nota-se para
todos os filmes que a transmitancia permaneceadde\em torno de 90%, no espectro
visivel. Isto impossibilita a utilizacdo dos mesmmsmo camada absorvedora das
células solares, visto que o coeficiente de absoegiimado para regido do espectro
visivel foi de 2,1x1&m™.
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Figura 2.28— Espectro de transmitancia de filmeZm@ preparados por pulverizagéo
catdédica com diferentes concentracbes de amoni®:09° N°6:20%, N°7:33%,
N°8:50% e N°9:67%( Yet al.,2003).

Pode-se observar que a técnica de spray-pirélssecdrdo com o trabalho de
Golshahi e Razoti (2011), possibilita a producadildees com a maior capacidade de
absorcdo da luz na=550nm. Entretanto, ndo foi encontrado na liteeatnenhum
trabalho que relate a utilizacdo de filmes de Zn@uNZnO:N:Al tipo p aplicados como
camada absorvedora de células solares. Os estindizs s#io direcionados a obtencédo
dos filmes com condutividade do tipo p e a aplioadés mesmos ndo séo especificas,
ou sugeridas como OCT.

2.9- Propriedades Elétricas do Oxido de Zinco

Diante da dificuldade em se obter filmes de ZnOZEh©®:N:Al que apresentem
conducao do tipo p, com estabilidade e qualidadetiraizacdo dos parametros de
deposicao torna-se imprescindivel.

E desejavel que estes filmes apresentem elevadiidadb eletrdnica para que
favoreca o transporte de cargas nos dispositivosdtiaicos. Sabe-se que a mobilidade
do material depende indiretamente da concentragdmpurezas, uma vez que este é
um fator determinante do tempo de colisdo. Assinieea mobilidade diminui com o
aumento da concentracdo de dopante, devido a dgémuleste tempo, resultante da

colisdo do elétron com as impurezas. Ela tambémindimcom o aumento da
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temperatura devido ao aumento das colisdes dasrdétom as vibracdes térmicas da
rede (Rezende, 1996).

Golshahiet al. (2009), analisaram as propriedades elétricaslmedide ZnO:N
com diferentes concentracdes molares, produzides t&cnica de spray-pirdlise
pressurizado. As variagdes ocorridas sao apresentedtabela 6. Pode-se observar que
todos os filmes analisados apresentaram condu@@o pti Porém, o aumento da
molaridade ocasionou a reducdo da mobilidade elieapo que pode estar relacionado
ao aumento da quantidade de dopante que possivelecrgzu uma quantidade maior de

defeitos na estrutura do material.

Tabela 2.6 - Propriedades elétricas de filmes de:Mncom diferentes concentracées
molares (Golshatet al.,2009).

Concentracdo molar Resistividade| Mobilidade | Concentracéo de Tipo de
ZnO:N (M) (Q2.cm) (cm?V''S") | portadores (crif) | condutividade
0,1 72,35 46,9 1,8x16 p
0,2 39,81 13,1 1,2x16 p
0,3 4,17 5,99 2,5x10 p
0,4 0,66 6,31 1,55x10 p

Golshahi e Rozati (2011), analisaram a influén@acdncentracdo de dopante
sobre as propriedades elétricas de filmes de Zn4M, produzidos via técnica de
spray-pirélise. A figura 2.29 apresenta os resokadbtidos. Observa-se que com o
aumento da concentracdo de dopante, a concentlagdortadores diminuiu. Somente
o filme dopado a 3% at. apresentou condutividgae . Acredita-se que conforme a
quantidade de dopante foi sendo aumentada, o nucher@ortadores negativos,
elétrons, foi reduzindo, até chegar ao ponto, c@mad. de N, onde o numero de
lacunas embora menos expressivo, superou o huraazl@ons, modificando o tipo de
conducdo para o tipo p. O aumento da concentragiodapantes influenciou
negativamente na mobilidade eletrnica, reduzindengbora que, na dopagem de 3%

at., pode-se observar um pequeno aumento, o queqsbdr relacionada a diminuicao
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dos defeitos nativos, ao se conseguir inserir cadigpde forma efetiva na matriz do
ZnO e a drastica queda da concentracdo e portadiwesa dopagem de 3% at. de N a

mobilidade atingiu um valor préximo a 7,5 Ns.

—»— Resistividade - 50
—#— Conc. Portadores -
---Mobilidade d 45
. O 1
QTR i 4 40
" B d - - - 101& " ]
— : 2
" T ] o =35
= ~, 1 B
S Y 1 S 4 30
© Q / \\ S ]
e _ L
5 \ S 25
\ o ]
.-C'E 01 = / \.\ _- 1015 18 1 ED
E ] i \\ . 9
N e N ] = A
8 ,- "«\- : 8 _ 15
o /O A c 4
O \ 1 o
'/ N . \,\\l o _ 1D
< Tl -
0.01 < ""\b‘i'a .
E e \ i 1s
i 410" J
—r 7 r 1 T 1T r T r T T 1 0
00 05 1.0 1.5 20 25 30 -

Concentragao de N (% at.)

Figura 2.29 — Propriedades elétricas em funcdoodaentracdo de dopante em filmes
de ZnO:N (Golshahi e Rozati, 2011).

A tabela 7 apresenta resultados de resistividadsilisade e densidade de

portadores de filmes de ZnO:N depositados por sagetécnicas (Faet al.,2013).

Mobilidade (cni/Vs)
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Tabela 2.7 Propriedades elétricas de filmes de ZnO:N depsétpor diversas técnicas
(Fan,et al.,2013).

Autor p (2.cm) K (cnf/N.s) p (cn?)
Pulverizacao Catddica
Yeetal. (2003) 35 1,8 3,2x16
Tsaiet al.(2008) 0,98 1,11 6,84x10
Tuetal. (2006) 3,21 0,092 2,11xT0
Luetal (2007) 3,51 0,74 2,4x10
Li-danet al. (2011) 30,26 0,011 9,2x10
Wanget al. (2014) 2,9 18 1,3x 10
Sol-Gel
Dutta e Basak  (2008) 19 16 2,7'%10
Ravichandraat al. (2010) 62,5 4,35 2,3 x10
Nianet al. (2009) 0,12 29,2 3,2x1H
SPP e SPU
Zhaoet al., (2005) ~10 100 ~16°
Golshahgt al. (2009) 0,66 6,31 1,5x10
Golshahi e Razoti (2011 5 7,5 1,0x10"
Zhanget al. (2007a) 21,91 4,65 6,8xT0
Zhangt al. (2007b) 8,1 4,3 4,6x10

Pode-se observar que a técnica de pulverizacadicatémbora produza filmes

com elevadas concentracOes de portadores, a naat@lidos mesmos é baixa. Somente
o trabalho de Wanet al. (2014) apresentou um valor expressivo. Para teatecspray-
pirélise observou-se valores de mobilidade de @<i@?/V.s, e para técnica de sol-gel
4-30 cm?/V.s.
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O trabalho de Zhaet al. (2005) apresentou valores 6timos de propriedades
elétricas de filmes de ZnO:N produzidos por SPWreaosubstrato de silicio em
temperaturas de 350-450°C. Estes resultados, segoindutor, séo privilégios de
técnicas que néo utilizam sistema de vacuo. Paikefestos nativos, como as vacancias
de oxigénio, sdo reduzidos em deposicdes em atmaosfabiente; desta forma, a
quantidade de defeitos sdo menores, 0 que colgmen a condugdo da impureza,
elevando o valor da mobilidade.

A tabela 8 apresenta valores de propriedades cgtde filmes de ZnO:N:Al

depositados por diferentes técnicas de deposicéo.

Tabela 2.8 Propriedades elétricas de filmes de ZnO:N:Al dépdes por diferentes
técnicas de deposicao.

Autor p(2.cm)

U (cnf/V.s) ‘ p (cn?)

Pulverizacdo Catodica

Liu et al.,(2004) 541,3 0,108 1,07x¥0
Tanget al., (2008) 25 0,015 8,3x1b
Kumaret al., (2011) 57,3 0,43 2,52x10
SPU e SPP
Zhanget al., (2007) 0,94 2,89 2,30x16°
Xiondanet al., (2007) 0,4 33 4,6x10
Zhanget al.,(2004) 1,7x1G 73,6 5,09x1&
Sol-Gel
Shu-Weret al., (2008) 4,8 3,67 1,6x1b
Kalyanaramaret al.,(2013) 5,16 x18 198,8 6 x16/

Zhang et al. (2004) e Kalyanaramaet al. (2013) apresentaram excelentes

valores de propriedades elétricas para filmes de:Mml produzidos via técnica de
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SPU e Sol-Gel, respectivamente. No trabalho de glkaral. (2004), a quantidade de
Zn e N permaneceram constantes, e a quantidadé fdeciimizada. Segundo o autor,
a alta solubilidade do dopante esta relacionadaagdes quimicas e fisicas de pirélise

das fontes organicas e inorganicas durante a dgwosi

Kalyanaramanet al. (2013) atingiram elevados valores de propriedades
elétricas para os filmes de ZnO:N:Al por meio desdiratamentos térmicos com
atmosferas rica em NHh 550°C e fla 700°C, ambos por 30 minutos . A deposigéo foi
sobre substrato de safira e 0 método empregadodeispin-coating. A dopagem do N
ocorreu através do tratamento término na atmosferdNH; e posteriormente, com
intuito de diminuir a quantidade de hidrogénio §pas;ao) foi realizado o segundo
tratamento com QN Kalyanaramaret al (2013) apresentam uma revisdo sobre os
trabalhos de filmes de ZnO:N:Al, e verificam agmutialidade da técnica de Sol-Gel

sobre a técnica de pulverizacéo catodica em relagiioducdo deste tipo de filme.

Para técnica de pulverizacdo catédicaedtual. (2004) produziram filmes de
ZnO:N e ZnO:N:Al. Ambos os filmes apresentaram emé@ do tipo p, porém, através
dos resultados, foi verificado que a incorporacé@dAtl colaborou para o aumento da
concentracdo de portadores e consequentementenudidod da mobilidade. Esses
efeitos podem ser explicados devido a maior satldzle do N na matriz do ZnO. Os
valores encontrados para o filmes de ZnO:N forgB;41x10Q.cm, n=8,3cMm
IV.s e p=2,18 x 1cm?®, enquanto que para o filme de ZnO:N:Al forgm57,3Q.cm,
n=0,43 cm /V.s e p= 2,52x 10cm® Liu et al. (2007) reportaram o0 mesmo
comportamento que Let al. (2004). Os filmes de ZnO:N produzidos por pulvagéo
catddica apresentaram concentracéo de portado@siela de 1t-10"°cm?®, enquanto
que para os filmes de ZnO:N:Al o valor foi de'®tn™. Foi observado que o aumento
da concentracdo de portadores para os filmes deNZAD também ocasionou a

reducao da mobilidade.

Diante dos resultados encontrados na literaturadegse afirmar a
potencialidade das técnicas de SP e Sol-Gel padupio de filmes de ZnO:N e
ZnO:N:Al. A incorporacdo do Al pode aumentar a ditlde de portadores, uma vez

gue aumenta a solubilidade do N na matriz do ZnO.
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2.10- Técnicas de Deposicéo de Filmes

Existem muitas técnicas de deposicdo de filmes.rér®ondo ha uma
classificacdo Unica para estas, podendo uma me&smiad ser enquadrada em diversas
classes. De forma geral, as técnicas sdo dividddas3 grupos: Deposicdo Fisica a
Vapor (DFV), Deposi¢cao Quimica a Vapor (DQV) e Dsipdo a partir de Liquidos.

2.10.1- Deposicéo Fisica em Fase Vapor (DFV)

Nas técnicas de deposicdo fisica em fase vapor \D&Vmaterial fonte é
convertido em fase vapor a partir de sua fase c¢madia usando energia térmica
(evaporacao) ou por transferéncia de momento pabcao catddica). De forma geral,
pode-se afirmar que o mecanismo de deposicao dBlmmconsiste na transferéncia
controlada de atomos de uma fonte pra um substatte a formacdo e nucleagédo do
filme se processam (Ohring, 1991).

Basicamente, o processo de (DFV) consiste emadsesf

* Formacao da fase vapor do material fonte;
* Conducéao do vapor da fonte até o substrato e

¢ Crescimento do filme no substrato.

Sera apresentada em detalhes a técnica de PubZerizatodicagputtering,
com seus mecanismos que podem ser de pulverizaédiaa DC, pulverizacdo

catddica utilizando radio frequéncia e pulverizacaidica utilizando feixe de ions.

» Pulverizacdo Catodica (Sputtering)

Na pulverizagdo catodica, faz-se uma conexdo éstnginal negativo da fonte
de poténcia DC ou RF, e o alvo, que consiste emounmais materiais que daréo
origem ao filme a ser depositado. O substrato, mad@ € conectado ao terminal
positivo. Apds o bombeamento da camara de depoatédoma presséo dedTorr, é
introduzida uma presséao parcial de Argonio de 10@m. Essa atmosfera de Argonio
sustentara a descarga elétrica. Entre os ternuiaaiente € estabelecida uma descarga

luminescente, com emissao na regiao do especikelis
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lons positivos do gas ionizado colidem contra @ abatodo, e, por transferéncia
de momento, ocorre a ejecdo de d&tomos da supedficédvo. Esses atomos ejetados,
atravessam a regido de descarga elétrica e seitdepo® substrato.

As caracteristicas finais dos filmes por pulverizagatddica dependem de
parametros de deposicao tais como: a polarizagaeottagem do alvo e do substrato; a
temperatura do substrato; a poténcia de radiofregaéa pressdo e tipo de gas de
trabalho; distancia da fonte ao substrato. A fig@&80 apresenta um arranjo

experimental da técnica gputtering

Suporte do substrafo

Gas
Catodo
Fonte de
alimentagao
Camara de vacuo

s = Bomba
Turbo-molecular

Figura 2.30- Esquema de uma montagem da técnicpublerizacdo catddica
(Ohring, 1991).
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2.10.2 — Deposicdo Quimica em Fase Vapor (DQV)

Ja no processo de deposicdo quimica a vapor DQY, aspécie quimica, na
forma gasosa, liquida ou sélida, é depositada ensubstrato, geralmente em elevada
temperatura.

Uma mudanca na estequiometria do material de pardsim como nos
parametros de deposicdo, pode alterar o materaégia sendo depositado. Deve-se ter
controle sobre as reacdes que ocorrem entre afaoes filme e substrato e entre o
substrato e os gases da reacéo.

O mecanismo de DQV apresenta algumas caractesigticaraveis, tais como o
facil manuseio da técnica e o baixo custo dos &gpmexperimentais; a possibilidade de
produzir filmes cristalinos e amorfos, com elevadaeza; grande campo de aplicacdo
em recobrimento de materiais semicondutores no cafageletronica e em ferramentas
de corte, etc (Ohring, 1991).

A técnica Spray-pirélise abordada nesta tese, € t@uomica de deposicéo

quimica em fase vapor.

» Técnica de deposicdo por spray-pirolise

O método de spray-pirélise pressurizado, ver figuil, consiste em fazer
incidir um “spray” (grande numero de gotas, extrereate pequenas, impulsionadas
por um gas de arraste) contendo uma solucéo idleiaan sal de interesse contra um
substrato previamente aquecido. Ao entrar em anta@m esse substrato, as
substancias precursoras sofrem decomposicao aglibcorrendo reacdes quimicas
que dao origem ao composto desejado. A composigadiltnes formados pode ser
controlada pela concentragdo dos constituinte®kdgao precursora (Ohring, 1991). A
energia térmica necesséaria para que ocorra a reagddica, provém do contato com o
substrato previamente aquecido.

Diferentes tipos de atomizadores podem ser adaptaddécnica de spray

pirélise, sendo os mais utilizados: eletrostaticaltrassonico e o de ar comprimido.
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» Parametros de Deposicdo

As propriedades adquiridas pelos filmes produzidiegendem, sobretudo, das
condicbes nas quais foram depositados, ou sejagsdalha dos parametros de

deposicao. Na técnica de spray-pirélise os parés e deposicao sao:

- Composicéao da solucao precursora - ( % at.)
- Fluxo da solucao precursorap {ml/min)

- Temperatura do substrato - (°C)

- Distancia do bico atomizador - (cm)

- Pressédo do gés de arraste - (kgfjcm

- Tempo de deposicédo — (min)

. Recipiente

. Valvula

. Bico atomizador

. Mangueira de entrada
de ar comprimido

. Obturador

. Substrato

. Base aquecedora

. Termopar

Figura 2.31- Figura esquematica do método sprajfigar pressurizado (Rabelo, 2009).
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A técnica de spray-pir0lise possui grande versatie, pois variando-se a
solugcdo precursora e os parametros de deposicaossivel produzir filmes com
propriedades diferentes. O processo de dopagemsgodeito na preparacao da propria
solucéo precursora.

A técnica de spray-pirélise produz filmes com agjfiles diversas, a exemplo no
ramo da eletrbnica com dispositivos fotovoltaicdssplay, sensores, entre outros.
Todavia, a técnica de spray-pirolise apresenta éaméllgumas desvantagens, como a
dificuldade em se controlar a homogeneidade e oarthm de grdo dos filmes
produzidos, devido ao fato da temperatura da reagjender da temperatura do
substrato (Ohring, 1991).

Muitos sdo os fatores favoraveis da técnica deyspralise, do ponto de vista
econdbmico € considerada de baixo custo, pois apeeggEqueno gasto energeético,
dispensa sistema de vacuo, 0s equipamentos e asapéiinas nao possuem alto valor
agregado. A técnica permite deposi¢cbes em gramdes & oferece reprodutibilidade
dos filmes depositados (Ohring, 1991). Estes fattoenam a esta técnica altamente
viavel para producao de células solares, pois toaes producéo deste dispositivo, na

forma de filme, torna-se muito reduzido.

2.10.3- Deposicéo a Partir de Liquidos

> Sol-Gel

O método de deposicdo por Sol-Gel consiste em plasessos distintos de
deposicdo, o processtip-coating e spin-coating a figura 2.32 apresenta estes dois
processos.

O processalip-coatingconsiste basicamente na imersédo e emersao doatabst
na solugéo coloidal e em seguida em seu aquecingamp o objetivo de causar a
evaporacao do solvente para formacéo do filme. @@aesso depin-coatingconsiste
em apos a preparacado da solucédo coloidal, a mesjmalepositada sobre o substrato
com uma rotagéo de 2500 a 3000 RPM no intervald0deegundos a 1 minuto, sendo
posteriormente colocada no forno para que ocoa@aporacao do solvente e remocao

de residuos organicos.
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A economia desta técnica em relacdo aos demaiedogté sua principal
vantagem, pois ndo é necesséria a utilizacdo degtemde variedade de equipamentos,

além da possibilidade da cobertura de grandesepeg areas.

{a) "Dip Coating" (b} "Spin Coating™

| .
Substrato

| | |
Ty

|
h ' |
— . » > Precursor
4 d

Precursor

Figura 2.32- Visdo geral mostrando a sintese pélodo sol-gel. (a) Filmes a partir de
um sol coloidal. (b) a partir de um pé de sol adbitransformada num gel
(Nassar, E.Jt al.,2003).

Dentre as muitas tecnologias ja disponiveis e asfase de pesquisa e
desenvolvimento na area de células solares, altegaadas células fotovoltaicas de
filmes destaca-se por utilizar uma quantidade mdeamnaterial, reduzindo o consumo
de energia durante a producao das células. Digstte tbrna-se imprescindivel a busca
sobre estudos de novos materiais e técnicas desigé@ppassim como as sinteses de

nanomateriais semicondutores, visando o avanc@a@esa do conhecimento.
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CAPITULO 3 — METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

A metodologia empregada para a producédo e carzatéo dos filmes de ZnO:N e
ZnO:N:Al é mostrada no Fluxograma da figura 3.1ldseposteriormente discutida
separadamente.

Preparacao e limpeza do substrato

Preparacao da Preparacado do

Deposicao dos filmes

solucdo de sistema de

partida deposicao

Filmes dopados Filmes co-dopados

Caracterizac¢do dos
filmes

Elétrica

Estrutural Morfoldgica

Medida de
Microscopia .
Difracdo Confocal Medida de O(T)liiE:cleltO
de Raios X Transmitancia a

Otica

Figura 3.1 - Fluxograma da metodologia a ser engol@gna preparacdo e

caracterizagao dos filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al.
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Os filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al foram depositadosa viécnica de
spray-pirélise pressurizado em substratos de vidnoum. Os parametros de deposicéo
tais como: temperatura do substrato, pressao dal@asraste, tempo de deposicao,
fluxo da solugcédo, concentracdo da solucdo, distddoi substrato ao bico, foram
determinados em fungdo das propriedades esperagadilmes. Os ajustes desses
parametros objetivaram principalmente que os filteesham uma boa aderéncia e

homogeneidade em relacdo ao substrato utilizado.
3.1.1- Preparacao e Limpeza do Substrato

Os substratos passaram por um processo de limpezacaldo com a ordem de

procedimentos a seguir:

Lavagem das laminas com agua deionizada e detergeutro.
* Fervura em agua deionizada durante o tempo de 3Otosi

» Posteriormente ao processo de fervura as lamin&sfidadas foram postas em

alcool etilico para serem levadas ao aparelhotde-sdm por 15 minutos.

» Por fim foi realizada a secagem das laminas, adrdeésopro de ar comprimido

filtrado ou nitrogénio gasoso comercial.

3.1.2 - Preparacao da Solucéo Precursora

Os filmes ZnO:N e ZnON:Al foram produzidos a pade uma solucdo de
acetato de zinco 0,1 M diluida em agua deionizadkc@ol isopropilico na propor¢éo
1:3. Para a preparacgéao de 01 litro de solucdo etatacde Zinco 0,1M, foram utilizados
21,959 de acetato de zinco bi-hidradado [Zn{CBIO). 2H,0] diluido em 250 ml de
agua deionizada e 750 ml de alcool isopropilico.

Os elementos quimicos dopantes foram o N e &k producéo de filmes de
ZnO:N e ZnO:N:Al. Os filmes de ZnO 0,1M foram ddpa com N nas concentragdes
atbmicas de: 1, 1,5, 2, 2,5 e 3% at., utilizanoim@ reagente o acetato de amonia. Os
filmes de ZnO:N:Al 0,1M foram todos produzidos c@pb at. de N e nas concentracdes
de 0,5, 1, 1,5 e 2% at. de Al, utilizando clore¢oatlminio.
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3.1.3 - Deposicéo de Filmes

A deposicdo dos filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al destsetéoram realizadas na
Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF. O procedimengxperimental que foi

realizado é descrito abaixo:
» A solucéo precursora deve ser colocada no recgumsistema de deposicao.

* Ao passar pelo bico atomizador, a solugéo, cujrofldeve ser controlado por
uma valvula, recebe o impacto de gas sob alta idelde através de uma linha

de gas nitrogénio comercial ou uma linha de ar comigo.

* Ao passarem por uma camara no interior do bico izemor, um spray conico
sera formado. Este spray, formado por pequenascuigdj descera

verticalmente, atingindo o substrato.

Sendo assim, a distancia entre o bico atomizadar substrato pode ser
controlada, movendo-se o conjunto recipiente, Jaheubico atomizador ao longo do
suporte. A interrupcao e liberagéo da passagenprdy para o substrato séo feitas pelo
posicionamento adequado de um obturador.

O sistema de aquecimento do substrato é compostmadguecedor formado de
uma base de aco inoxidavel, aquecida por um res@tsolamento térmico é feito por
tijolos refratarios, sendo todo o conjunto revestir chapas de aluminio. Através de
ajustes em uma fonte AC regulavel é realizado otrolen da temperatura. A
monitoracdo da temperatura é feita através de tmopar do tipo K (Cromel-Alumel),
conectado a um milivoltimetro digital. Todo o prese de deposicéo de filmes ocorre
no interior de uma capela quimica provida de uteisia de exaustao.

Uma representacdo do aparato experimental da &éaléc spray-pirdlise é
apresentada na figura 3.2.
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A & B = Bico atomizador G = Obturador
C e H- Gas de amaste | - Capela/exaustio
b = Controle do fluxa J K &L - Base squecedora

E - Recipiente de solugdo M - Substratos

F - Supoile do sislema N. 0 e Q- Conlrole de temoeralura

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do sistema dwsilgio por spray-pirdlise
disponivel na Oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF.

3.1.4- Parametros Experimentais Utilizados

Os parametros experimentais da técnica de sprélysgirutilizados neste trabalho

foram:
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Concentracdo de dopante — Foram produzidos filmes Z#O:N nas

concentracdes de: 1, 1,5, 2, 2,5 e 3% at.

Concentragdo de co-dopante — Filmes de ZnO:N:A&nfio depositados na
concentracdo de 2% at. de N e nas concentrac@xs,de 1,5 e 2% at de Al.

Temperatura de substrato — Filmes de ZnO:N a 1,21,2,5 e 3% at. foram
depositados na temperatura de 400°C. Os filmesddspa 2% at. de N foram
analisados também nas temperaturas de 450 e 508°@Imes co-dopados
ZnO:N:Al foram todos depositados a 400°C.

Tempo de deposicdo — Filmes de ZnO:N a 1, 1,5,,2,e23% at. foram
depositados nas temperaturas de 400°C duranteirBtos. Os filmes de
ZnO:N 2% at. em temperaturas de 450 e 500°C tanfitsam depositados por
30 minutos, e também, filmes de ZnO:N 2% at. depdses a 400°C, foram
depositados durante de 10 e 20 minutos. Os fitnedopados de ZnO:N:Al

foram todos depositados durante 30 minutos.

3.2- Caracterizacao de Filmes

3.2.1 - Caracterizacao Morfoldgica

Foi utilizado o Microscopio de Varredura a Laserorffdcal), marca
OLYMPUS, modelo LEXT OLS4000 3D, operando com ursefade 405 nm e um
conjunto 6tico, gerando aumentos da ordem de a®l1lvezes. O equipamento se
encontra disponivel no Setor de Materiais SupesddmLAMAV/CCT/UENF, com o
objetivo de se obter imagens com maiores resolugées ser possivel identificar, por
exemplo, micro-rugosidades, micro-defeitos, entreas caracteristicas dos filmes. A
espessura dos filmes foi determinada através d&ésarda seccdo transversal. Foram
realizadas varias medidas em posicdes diferentesecigfio transversal da amostra e
realizando uma média para o resultado, possikddarom isso a analise de erro da

medida.
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3.2.2 — Caracterizagao Estrutural

A caracterizacao estrutural foi realizada atrag@tédnica de difragéo de raios X, com o
método do pod, onde a radiagdo incidente € monoditan@ o angulo de incidéncia é
variavel. Com este método conseguiu-se determinastaitura cristalina, as fases
presentes nos filmes e a orientacdo preferencialcréscimento dos graos. O
difratbmetro de raios X, utilizado para a caraetsgéio estrutural dos filmes foi o DRX
7000 marca Shimadzu, com tubo de cobre e monocamukdgrafite, do Laboratério
de Materiais Avancados/CCT/UENF. Os parametrogzatibs na anélise de filmes de
ZnO por DRX foram:

* [Faixa de varredura: 20-70°

* Velocidade de varredura: 2,0 (graus/min)

3.2.2.1 - Analise dos Tamanhos dos Cristalitos
Para a analise dos tamanhos dos cristalitostifiziagda a equacéo 40, equacéo

de Debye- Scherrer (Sherrer, 1918). A aplicacadequacao de Scherrer permite
a determinacdo de um comprimento de correlacda espalhamento coerente que

pode ser considerado, em primeira aproximacamoaendo o tamanho de graos.

A

D =Kk———
™ Br moighkl)

(eq.40)

Onde,

* Dy é o tamanho do cristalito obtido a partir do pi@maior intensidade

(hkl) na direcéo de raios X;

* Kk € uma constante relacionada ao tipo de cristaptesentado pelo material

usualmente 0,9.
e ) é o0 comprimento de onda da radiacdo incidenteaeo Ac, = 1,54056A:;
* Bk € a largura de pico a meia altura;

* 0 € o0 angulo de difracdo de Bragg.
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3.2. 3— Caracterizagéo Otica
3.2.3.1 - Medida da Transmitancia Otica

A variacdo da transmitancia 6tica em funcao do comgnto de onda incidente
sera o método utilizado neste trabalho para carzat@o Otica dos filmes produzidos.
O espectro de transmitancia foi obtido por meioude espectrofotbmetro modelo
ZEISS VIS / UV SPECORD 500, que se encontra no UCQCT/ UENF. Foi

utilizada a faixa de comprimento de onda de 3000 8.

3.2.3.2 - Medida do Coeficiente de Absorgéo

A partir do espectro de transmitancia obtido regm&mndo um filme uniforme,
0S parametros 6ticos podem entdo ser calculadogy(iéa et al, 1995). Considerando
as reflexdes de primeira ordem, a transmitanc@@m filmes pode ser definida pela
equacgao 41 como:

I

T=—=(@1-R?’e™ (eq.41)
I 0
onde:
T — transmitancia otica R- energia refletida
| — energia transmitida a - coeficiente de absorcéo
lo — energia incidente e — espesdo filme

Desprezando as reflexdes, a equacéo 41 se redumgd® 42:

T=e (eq.42)
Logo, o coeficiente de absor¢ag pode ser definido através da equacao 43:

_=InT
a =
€

(eq.43)
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Segundo Rezende (2009), o inverso do coeficientealsBorcdo de filmes
fotocondutores deve ser da ordem déctf) o que possibilita que toda luz seja

absorvida na espessura de poygos

3.2.3.3 - Medida da Energia do Gap Otico

Para se determinar o GAP 6tico de um filme de itées diretas, por exemplo
do ZnO, pode-se utilizar a teoria desenvolvida @msicOes diretas aplicada em
materiais isolantes, em que o coeficiente de gBsof) do material € uma funcgéo
parabdlica da energia incidente e o0 GAP oticoacdo com a equacédo 44 (Tauc,
1972);

a(hv) =C(hv-E )" (eq.44)

Onde C é funcéo do indice de refracdo de matéaasanefetiva do elétron e a

velocidade da luz no vacuo. Utilizando esta relag@mp Otico € encontrado tracando
um grélficc{a(hv)]2 em funcao da energia inciderfke) e extrapolando a parte linear até

interceptar o eixo da energi{hv). Desta forma, determina-se o valor do GAP 6tico
quandoa(hv)=0.

3.2.4 - Caracterizacdo Elétrica

3.2.4.1 - Medida da Variacao da Condutividade Ei@tem Funcdo da Temperatura.

As medidas de variacdo da condutividade elétricafiimes foram realizadas
inicialmente por meio da montagem de um circuiériglo de medida, utilizando-se um
ohmimetro, um termopar tipo K, fios de cobre, umltimetro em cada escala de
temperatura, uma chapa aquecedora e cola de prata.

Para a execucdo das medidas, a amostra € colagaaas chapa aquecedora,
cuja temperatura é controlada por meio de uma faftecom uso de um termopar e
um multimetro. A amostra é entdo conectada aoitrcle medida por meio de dois
contatos 6hmicos coplanares, que sao estabelgoidaseio dos fios de cobre aderidos
ao filme pela cola de prata.

As medidas de resisténcia elétrica (R) séo reazath intervalos decrescentes
de 25°C partindo-se da temperatura inicial de 60Gt€ aproximadamente a
temperatura de 175°C. Os valores obtidos sdo #ads$ para uma planilha onde com
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auxilio do software de tratamento de dados séctitoits as curvas de condutividade
com o inverso da temperatura. A partir de entdpossivel determinar a energia de
ativacao (coeficiente angular da reta), atravésqiecao de Arrhenius, apresentada no
item 2.21, vide equacdes 33 e 34.

3.2.4.2 - Medida de Efeito Hall

As medidas de efeito Hall, que foram imprescindiy®ra a determinagédo do
tipo de conducéo do filme semicondutor produzidorasomo a mobilidade eletronica,
a concentracdo de portadores e a resistividadeoltha, fforam realizadas com a

utilizagdo do equipamento BioRad HL5500 do Labaratde Filmes Finos do IME-RJ.

A figura 3.3 apresenta o equipamento utilizadoual gmprega o método de

van der Pauw.

Figura 3.3- Equipamento utilizado para medida dat&Hall no laboratorio de células
solares do IME/RJ.

Tal método utiliza uma amostra quadrada, com cositabs quatro vértices.
Aplica-se uma corrente em dois vértices adjacentegde-se a tensdo nos outros dois

repetindo-se o procedimento para os outros dotgcggérconforme arranjo mostrado na

figura 3.4.

o 18 1

2 3

Figura 3.4- Arranjo para medidas elétricas moswaxipermutacdes entre os contatos.
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A resisténcia superficial é entdo dada pela equégao

_ 7T (Vg ﬁ
_E(E+ |14JF(Q) (eq.45)

Em que: i3 e Vo3 S0 0s potenciais entre os vertices 4-3 e 22 &ll4 sdo as correntes

aplicadas entre os vértices 1-2 e 1-4, respectintam® é o fator de simetria dado pela
equacao 46 e F € o fator de correcdo dado pelax@yua. O fator de simetria A é a
razao entre os valores de voltagens para dois gammsum contato comum, como

mostra a equacdo 18. Para amostras bem prepagadaispente tem-se um valor de Q
menor que 1,2. Contudo, valores de Q até 1,5 dé@ateis. Valores de Q maiores que
1,5 resultam de padrdes mal definidos, contato®hé&uvcos ou amostras anisotropicas.

(eq.46)

F =1-0346757A-0,09236A>  (eq.47)

O valor de A é dado pela equacéo 48:

Vis _Vas

A= I, Iy =(Q_1]
Vi Ve | Q1 (449
o T

No método de van der Pauw, as amostras a serefisadias devem ter
espessura uniforme e, preferencialmente, um dosdgmdnostrados na figura 3.5,

sendo o mais recomendado aquele em formato de“trequatro folhas”.

/\J%

. \\i/

Cluadrado Trevo de quatro folhas Cruz Grena

Figura 3.5- Formas tipicas de geometria para medidas elétricgando

0 método de van der Pauw.
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O equipamento HL5500 PC permite a determinacaocaleficiente e da
mobilidade Hall. Tal equipamento dispde de um safeanque verifica 0os contatos, traca
a curva | x V, mede a resistividade e realiza meslidall. A verificacdo dos contatos é
feita por meio da medida da resisténcia para tadgermutacdes possiveis de contatos,
utilizando a corrente selecionada, com objetiveliEcar se os contatos obedecem a lei
de Ohm. Apés a verificacdo dos contatos, € tragatk curva | x V, a qual fornecera
linhas retas e inclinagbes iguais se os contatosmfotodos 6hmicos. Inclinacdes
diferentes indicam uma resisténcia maior para umdpacontatos, mas sao aceitaveis
desde que o fator de simetria Q seja menor quePa/a. as medidas Hall, as voltagens
sdo medidas para ambas as direcdes de correrae médias sdo mostradas.

3.2.5- Figura de Mérito

Apesar das propriedades oticas serem as impregeisdiara aplicacdo dos
filmes na conversdo de energia fotovoltaica, héeeessidade de otimizacdo destas
propriedades e das propriedades elétricas. Naerfodntrada na literatura nenhuma
figura de mérito para tal aplicacdo, no entantopfoposta uma analise, através de um
gréfico, que ira relacionar o coeficiente de ab&omgara d.=550nm, e a mobilidade
eletrénica do filme. Estas propriedades foram ésdas por serem as propriedades

mais importantes em relacdo a absorcéo da luzamsporte de cargas.

Relacionando estas duas propriedades em um gréfigd, quanto mais
expressivas forem estas duas propriedades, ader@altas do ponto se localizardo na

parte superior (maxima em y) e distante da origenx émaxima de Xx).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizagéo Estrutural de Filmes de ZnOZd@:N:Al

O difratograma de raios X para o filme de ZnO:Iyalbo a 2% at. depositado a
400°C e fluxo de 2mL/min é apresentado na figuia Boi encontrado que os filmes
sdo policristalinos e possuem estrutura hexaganeluttzita. Foi possivel identificar os
picos caracteristicos das fases do ZnO referergiati@vés do padrdo no arquivo
JCDPS #79-206, ver anexo .

(002)

Intensidade (u.a)

(100)

MM e ez (110}

T y T J T T T J T T T
20 30 40 50 60 70

20 (Graus)

Figura 4.1 — Difratograma de raios X de filme dé&Zopado com N 2% at. depositado
a 400°C.

Pode-se observar na figura 4.1 que o filme dopad® at. possui picos (100),
(002), (101), (102) e (110) e direcdes da estruttistalografica hexagonal do ZnO. O
difratograma revelou que o filme tem um forte cieento preferencial ao longo do
eixo-c (002) o qual é perpendicular a superficiswustrato.

Os picos (100), (002) e (101) foram observadosGmishahi et al (2009), assim
como a direcdo preferencial de crescimento (00Zp gédmes de ZnO:N 0,1M,
produzidos pela técnica de spray-pirolise presaddz Outros trabalhos retratados na

literatura também apresentam a direcao preferedeiatescimento (002) para filmes de
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ZnO:N produzidos pela técnica pulverizagdo catéicaaiet al., 2008, Li-danet al.,
2011).

A figura 4.2 apresenta o difratograma de raios Xeremte ao filme de
ZnO:N:Al, nas concentracoes de 2% at. de N e 1%ead\l.

(002)

Intensidade (u.a)

(102)

(102)
fm‘LUUL J\
(102)
o Mo

T T T T T y T : T T T
20 30 40 50 60 70

20 (Graus)

Figura 4.2— Difratograma de raios X de filme de Zr@2dopado com 2% de N e 1% de
Al at., depositado a 400°C.

Os filmes de ZnO:N:Al também apresentam direg&éepencial de crescimento
(002); segundo Golshahi e Rozati (2011), a intexteddeste pico sO é reduzida para
altas concentracdes de dopantes. Segundetlal. (2005), filmes depositados de
ZnO:N:Al produzidos por pulverizacdo catodica sobliferentes substratos: vidro,
quartzo, Si e safira, apresentam esta mesma dipgefarencial de crescimento. Outros
trabalhos que contemplam variacdes em diversoamgdtrds de deposicdo também
apresentaram para os filmes de ZnO:N:Al, a dirggéterencial de crescimento (002)
(Zhang et al., 2005, Zhugeet al., 2005 Tanget al.,2008).

O detalhamento dos difratogramas de raios X pdmae$i de ZnO:N e

ZnO:N:Al, podem ser encontrados na tabela 9.
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Tabela 4.1 Valores do angulo®e seu plano correspondente.

ZnO:N 2% at. ZnO/N/Al 2% at N - 1% at Al
Posicéo [°] hkl Intensidade | Posicéo [°] hkl Intensidade
(u.a) (u.a)
31,82 100 1815,92 31,82 100 853,81
34,45 002 7231,32 34,45 002 9514,92
36,15 101 1161,69 36,15 101 1744,95
44,18 102 832,2 44,05 102 1428
47,57 102 835,82 47,73 102 748,46
56,67 110 567,16 56,52 110 432,39

4.1.1- Analise dos Picos de Difracéao

Foram realizados célculos do tamanho de crist@gldta os picos de maior
intensidade dos filmes de ZnO:N 2% at. de N e Zn@I:[R% at. de N e 1% at. de Al,
com fluxo de deposicdo da solucédo precursora dé/thim e tempo de deposicao 30
minutos. Os valores encontrados para o tamanhasialito foi de 64,7 nm para filmes
ZnO:N 2% at. e de 80,6 nm para filmes ZnO:N:Al 2% % at., respectivamente. O
calculo do tamanho do cristalito foi feito a pada largura de pico a meia altura do
pico de maior intensidade (Bhkl). Pode-se obsemear difratogramas que o pico com
maior intensidade encontra-se aproximadamente ebf.34través de software foram
achados o Bhkl ou (FWHM) e o angulo de difraca®@degg @) por meio do tracado de
gaussianas, as quais podem ser observadas na4igura
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(@) (b)

Gaussiana

Gaussiana

Intensidade (n.a)

T T
34,0 34,2 34,4 34,6 34,8 35,0 36,0 36,5 37,0
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Figura 4.3 — Curvas gaussianas tracadas no piotat® intensidade dos difratogramas
de raios x dos filmes: a) ZnO:N 2% at. e b) ZnO:N2% at. N e 1% at. Al.

Os tamanhos médios dos graos ficaram na faixazEnde de nanometros. Este
tamanho é favoravel, pois graos menores ja nd@addguados para atuarem na ceélula
solar como camada absorvedora da radiagdo, devétvada densidade de contornos
de graos, os quais agem como centros de recombirdg® portadores de carga
fotogerados (Cruz e San Miguel, 2012). Possivelajeataumento do tamanho do
cristalito observado no filme de ZnO:N:Al em relacéo filme ZnO:N, pode estar
associado a diminuicdo da segregacdo de impuremasamtornos de graos, devido a
presenca do Al que colabora para solubilidade da dkgregacéo de impurezas reduz a
energia livre do sistema como um todo e, por cai@sgja diminui a taxa de
crescimento. Os resultados encontrados estdo desovalores apresentados na

literatura como pode ser observado na tabela 5.
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4.2- Caracterizacdo Morfolégica de Filmes de Zn@®@EhO:N:Al

A caracterizacdo morfolégica foi realizada parafioar os aspectos gerais da
superficie dos filmes de ZnO dopados e co-dopalimdos os filmes foram analisados

por microscopia confocal em 3D e imagens de topo.

4.2.1- Influéncia da Concentracao de Dopante o de ZnO:N

As micrografias em 3D dos filmes de ZnO:N em emiacdes de 1, 2 e 3% at.,
depositados por 30 minutos em substrato aquecid004C sdo apresentadas nas
figuras de 4.4- 4.6. As micrografias de topo dosms filmes sdo apresentadas nas
figuras de 4.7- 4.10.

Figura 4.4 — Micrografias 3D obtidas por microseogionfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 1% at. depositadd®@&°C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumento(aje216X e (b)1075X,

respectivamente.
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Figura 4.5 — Micrografias 3D obtidas por microseogionfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at depositado®@°L€, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumento(aje216X e (b)1075X,

respectivamente.

Figura 4.6 — Micrografias 3D obtidas por microseogionfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 3% at depositado®@& €, com fluxo da solucéo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumento(aje216X e (b)1075X,

respectivamente.
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Figura 4.7 — Micrografias de topo obtidas por wscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 1% at. depositadd®@°C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumentga)e216X e (b) 1075X,
respectivamente.

Figura 4.8 — Micrografias de topo obtidas por nmscapia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositadd®@&°C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumentga)e216X e (b) 1075X,
respectivamente.
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Figura 4.9 — Micrografias de topo obtidas por mscapia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 3% at. depositadd®@&°C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposicdo 30 min, com aumentgaje216X e (b) 1075X,
respectivamente.

Figura 4.10 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N com (a) 1, (b) 2)e3% at. depositados a 400 °C, com
fluxo da solucéo de 2 mL/min e tempo de deposi€ami®, com aumento de 10682X.
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As andlises das morfologias dos filmes de ZnO:N,a2le 3% at. por
microscopia confocal revelaram, de um modo gers,ap amostras apresentam-se sem
trincas em toda a superficie. Observa-se tambémtapee a superficie possui um
aspecto regular indicando a homogeneidade das @®o8tode-se notar que com o
aumento da quantidade de dopante, os filmes apaeaenuma quantidade maior de
particulas de oOxido ndo dissolvidas totalmentealmmiando para a formacgdo de
particulas salinas espalhadas pelas superficiés. iftglica que a utilizacdo de
concentracdes menores de dopante melhora o asfecamostras e parece influenciar
positivamente na uniformidade da superficie dasmass

Para medir a espessura dos filmes de ZnO:N forafizaeas micrografias da
seccdo transversal das amostras com a utilizacdanidooscopio confocal com
ampliacfes de 216 e 1075X. Para aumentar a predisaesultados foram realizadas 3
medidas, em pontos distintos, estimando-se asserrcode cada espessura. Pode-se
observar, como exemplo, a aquisicdo desta medidaéatda figura 4.11, do filme de
ZnO:N 2% at depositado a 400 °C, com tempo de dggmsle 30 minutos e fluxo da
solucdo precursora 2 mbL/min. O gréfico da figurd24apresenta os valores da
espessura para todos os filmes de ZnO:N em fuggidiferentes concentracdes de N.

Observa-se que a variagdo do parametro concentrdeaalopante, né&o
influenciou significativamente nas espessuras dime$. Com a utilizacdo da barra de
erro, nota-se que os valores podem variar de 1¢/8,aum, com um valor médio das
medidas em torno de 2,50n. Esta espessura é suficiente para que a abstacha
ocorra no primeiro micron da camada do filme, fmksindo assim que ndo haja

transmissao para outras camadas da célula.
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Figura 4.11- Micrografias obtidas por microscopsafocal da seccéo transversal do
filme de ZnO:N a 1% at. depositado a 400°C, comdlde 2 mL/mim e tempo de
deposicdo 30 minutos em 3 pontos distintos.
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Figura 4.12 — Grafico das espessuras em funcadoueentracdo de dopante N em
filmes de ZnO:N depositados a 400°C, com flux@deL/mim e tempo de deposicao
30 minutos.
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4.2.2- A Influéncia da Temperatura do SubstratoFilmses de ZnO:N 2% at.

A figura 4.13 apresenta as micrografias em 3D comemto de 1075X dos
filmes de ZnO:N a 2% at. depositados em tempemsitdeasubstrato de: 450 e 500°C,

respectivamente. As micrografias de topo sdo aptadas com aumentos de 216 e
1075 nas figuras 4.14 e 4.15.

Figura 4.13— Micrografias 3D obtidas por microseoginfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. com fluxo daugdo de 2 mL/min e tempo de
deposicdo 30 min, com temperatura de substrato aje 460 e (b) 500°C,
respectivamente, com aumento de 1075X.
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Figura 4.14 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositadas iaxo da solugcédo de 2 mL/min e
tempo de deposicdo 30 min, com temperatura deratdbgle (a) 450 e (b) 500°C,
respectivamente, com aumento2déX.

Figura 4.15 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositades flaxo da solucdo de 2 mL/min e
tempo de deposicdo 30 min, com temperatura deratdsle (a) 450 e (b) 500°C,
respectivamente, com aumentol@®&5sX.

Através das micrografias das figuras 4.13-4.15 medeobservar que as
superficies das amostras apresentam-se sem trimegs,com a presenca de muitas
particulas salinas nao dissolvidas. Este comporiamaode ser explicado, pois quando
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a temperatura € aumentada, mais energia térmaraécfda ao substrato, provocando o
aumento da evaporacao do solvente, que acelerao@egso de precipitacdo das
particulas salinas (Rodriguetal.,2008). Zeng et al., 2007 também estudou o ef@ito d
variacdo da temperatura de substrato de 400-50@nCrelacdo as propriedades dos
filmes de ZnO:N, e assim como no presente trabahujmizacdo da temperatura em
relacao a qualidade da morfologia se encontrolD&Cio
As espessuras encontradas sdo apresentadas o gia@fiigura 4.16. A partir

dos resultados obtidos, foi verificado que apesaradmento da temperatura de
deposicao ter contribuido para reducdo da espeslasrdiimes, a temperatura mais
indicada para os filmes de ZnO:N a 2% at. é a @C0por colaborar com a producéo
de filmes com melhor aspecto em relacdo a morfalo@is filmes depositados de
ZnO:N a 2% at. a 400°C apresentaram um numero ickdude particulas salinas

precipitadas na superficie.

3,5 T T T T T

3,0 - .

1,0 | 4

Espessura (um)
-

0,5 L . L . L
400 450 500

Temperatura de substrato (¢C)

Figura 4.16 — Grafico das espessuras em funcéendgeratura de substrato em filmes
de ZnO:N 2% at. com fluxo de 2 mL/mim e tempo deode;do 30 minutos.
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4.2.3- A Influéncia do Tempo de Deposi¢céao nos Fsliae ZnO:N 2% at.

As figuras 4.17 e 4.18 apresentam as micrografra8@ com aumentos de 216
e 1075X, respectivamente, dos filmes de ZnO:N a&@%a 400°C depositados em
diferentes tempos de deposicdo: 10 e 20 minut@s.micrografias de topo sao
apresentadas com aumentos de 216, 1075 e 1068Ziguas 4.19 e 4.20.

Figura 4.17 — Micrografias 3D obtidas por microsaoponfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositadd®@C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposi¢cdo 10 min, com aumen{@)d2l16 e (b) 1075X.

Figura 4.18 — Micrografias 3D obtidas por microsaoponfocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositadd®@C, com fluxo da solucdo de 2
mL/min e tempo de deposi¢cao 20 min, com aumen{@)d216 e (b) 1075X.
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Figura 4.19 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositadd®@’C, com fluxo da solugéo de
2 mL/min e tempo de deposicdo 10 min, com aumemtda) 216 e (b) 1075 e
(c) 10682 X.
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Figura 4.20 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N 2% at. depositaddfG@GfC, com fluxo da solucdo de 2

mL/min e tempo de deposicdo 20 min, com aumento(aje216 e (b) 1075 e
(c) 10682 X.

Com a reducado do tempo de deposi¢cdo para 10 e r@tawias amostras de
ZnO:N 2% at. apresentaram-se mais rugosas quanaipacadas com a mesma
depositada a 30 minutos, vide figuras 4.8. O aumeal# rugosidade pode estar
relacionado ao tempo de crescimento do filme, segte insuficiente para que o0s
atomos adsorvidos encontrem-se para que ocorrdigagdes entre si no processo de
nucleacdo. Sem o encontro de muitos nucleos, egsocde coalescéncia € reduzido,
resultando em filmes com aparéncia rugosa.

Os filmes depositados com menores tempos de d@gosipresentaram-se
menos espessos, devido a menor quantidade de ahdepositada sobre os mesmos. A

relacédo entre as espessuras dos filmes de ZnO:at A#positados a 400 °C, com fluxo
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da solucdo de 2 mL/min em diferentes tempos dedigim 10, 20 e 30 minutos, €

apresentada na figura 4.21

- . . .
42 L -

3,6 -

2,4 -— l _-

Espessura ( pm)

06 4

0,0 1 , 1 . L
10 20 30

Tempo de deposi¢ao ( min)

Figura 4.21 — Grafico das espessuras em funcaerdpa de deposi¢cdo de filmes de
ZnO/N 2% at. depositados a 400°C, com fluxo de 2wmirh.

Apesar das amostras depositadas a 10 e 20 mitemers apresentado menores
espessuras, 0 que pode influenciar no coeficieatabdorcdo como sera descrito no

item 4.3.2, morfologicamente elas se apresentamai@vieis, devido a rugosidade.

4.2.4- Influéncia da Concentracao de Co-dopantsg-itmes de ZnO:N:Al.

A figura 4.22 apresenta as micrografias em 3D @uwmento de 1075X, de
filmes de ZnO:N:Al. Todos os filmes foram dopadosnca concentracédo de 2% at. de
N, e em concentragbes de Al de 0,5, 1, e 2 % stie, fdmes foram depositados a
400 °C, com fluxo da solugcéo de 2 mL/min com terdpaleposicéo de 30 minutos. As
micrografias de topo das mesmas amostras podembservadas nas figuras 4.23 e
4.24, com aumentos de 1075 X e 10682X.
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Figura 4.22 — Micrografias em 3D obtidas por micaopsa confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N:Al depositados a°@0com fluxo da solugédo de 2
mL/min e tempo de deposicdo de 30 min, com 2%eahN @ (a) 0,5, (b) 1 e (c) 2 % at.
de Al, com aumento de 1075X.
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Figura 4.23 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N:Al depositados a°@0com fluxo da solugédo de 2
mL/min e tempo de deposi¢do de 30 min, com 2%eaN @ (a) 0,5, (b) 1 e (c) 2 % at.
Al, com aumento de 1075X.
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Figura 4.24 — Micrografias de topo obtidas por mscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N:Al depositados a°@0com fluxo da solugédo de 2
mL/min e tempo de deposicdo de 30 min, com 2%eahN @ (a) 0,5, (b) 1 e (c) 2 % at.
de Al, com aumento de 10682X.

Pode-se observar que com o aumento da concentilacAbde 0,5 para 1,0%
at., a densidade dos sais nao dissolvidos pareuaudi. Isto pode estar relacionado ao
aumento da solubilidade do N ocasionado pela idsedp Al. Observa-se para 0s
filmes de ZnO:N:Al com 2% at. de Al a presenca detps escuros, que possivelmente
sdo sais ndo dissolvidos, devido ter se atingidimiie maximo de solubilidade do
dopante, fazendo com que o Al atue como um impudeaalora, como sera discutido
no item 4.4.3.
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As espessuras dos filmes de ZnO:N:Al sdo apresamtdd grafico da figura
4.25. Pode-se observar que o parametro variac@&ordzentracao de Al, em filmes co-
dopados de ZnO:N:Al, né&o alterou a espessurardasteas, tendendo ao valor médio
de 2,50um.

5 T T T T

4L i
T 3k |
)
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2.l ' T
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0 1 . 1 . 1 . 1

0,5 1,0 1,5 2,0

Concentracao de Al (% at)

Figura 4.25— Grafico das espessuras em funcao mieestvacdo do dopante Al, em
filmes de ZnO:N:Al 2% at. de N, depositados a @0Tom fluxo de 2 mL/mim e
tempo de deposi¢céo 30 minutos.
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4.3- Caracterizacdo Otica de Filmes de ZnO:N e Rn@:

4.3.1- A Influéncia da Concentracao de Dopantedriloses de ZnO:N.

As propriedades oticas analisadas em todos ogdillmram: a transmitancia
Otica, na faixa espectral de 300 a 1000 nm, oddap e o coeficiente de absorcéo. A
figura 4.26 apresenta as curvas de transmitandidasbpara filmes de ZnO:N em
diferentes concentragdes de N.

100 T T T T T T T T T T T

90'_ —1,0 % at. ]
| |— 1,5 % at.

80 L [——2,0% at. _
- —2,5 % at. 1

701 |——3,0% at. ]

60

50 |-

40

Transmitancia (%)

30 |-

300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.26- Variagcdo da transmitancia otica entdiondo comprimento de onda para
filmes de ZnO:N depositados em funcédo da conceirale dopante, N. Os filmes
foram depositados a 400°C durante 30 minutos e fliexsolug&o de 2 mL/min.

Observa-se através das curvas apresentadas rea4i@érque ao se incorporar o
dopante N na matriz do ZnO a transmitancia dimoansideravelmente em relacao a
do filme de ZnO intrinseco, que possui uma aldiagmitancia no espectro visivel, em
torno de 85%. Isto ocorre porque com o0 aumento a@emal dopante na matriz do ZnO
aumenta a quantidade de centros absorvedores rerapeonferindo um aumento na
capacidade de absorcéo da luz. Golshahi et al, @@@8Ishahi e Rozati 2011, também
conferiram a diminuicdo da transmitancia oOtica conaumento da molaridade da
solugéo e da concentracdo atbmica de dopante ctegspeente, em filmes de ZnO:N
depositados pela técnica de spray-pirélise prizssilo.
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Através da equacadahy)?’"

=C(hv-E,4) € possivel determinar o valor do
gap otico dos filmes de ZnO intrinsecos e dopa8abendo que o filme de ZnO é
caracterizado por transicdes diretas entre a bdadaléncia e a de conducéo,tém-se

n=1. O valor da energia do GAP 06tico € determinpela extrapolacdo da reta até a
interseccdo com o eixo referente a energia do fdton ([a(hv)]2 =0).
A figura 4.27 apresenta, através da extrapolacdetdaa determinagdo do GAP

Otico para os filmes de ZnO:N com diferentes cotregbes de N, depositados a 400°C,

com fluxo de 2ml/min e tempo de deposicdo de 3Qtom

180E+010 - ——1,0 % at.
—1,5 % at.
—2.0 % at.
1,50E+010 | 2.5 % at,
—3,0 % at.

1,20E+010

[hv]

9,00E+009

6,00E+009

3,00E+009

0,00E+000 : : - o A/ - -
2,8 2,9 30 3,1 3,2 3,3 3,4

Gap (eV)
Figura 4.27- Extrapolacdo da reta para determindgdGAP otico para os filmes de
ZnO:Na1l,15,2,25e3% at. de N.

A figura 4.28 apresenta o Gap oOtico dos filmes de:E em diferentes
concentracdes de N. Observa-se uma leve reducg&aloioda energia entre as bandas
de conducado e de valéncia com o aumento da coacéntde N. Todos os valores
encontrados estao dentro dos reportados na litarajue se apresentam entre 3,0 a 3,3
eV (Heilandet al.,1958).
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Figura 4.28- Variacdo do GAP 6tico com a conceawage N para filmes de ZnO:N
depositados a 400°C durante 30 minutos e fluxole&o de 2 mL/min.

O coeficiente de absorcdo pode ser determinado ¢uplacaor = ~InT

Observa-se que o coeficiente de absorcédo tendemaaelevacdo a medida que a
quantidade de dopante aumentou. Isto se deve aadfatmaior numero de centros

absorvedores gerados com o acréscimo de dopaigsgue as espessuras dos filmes
nao sofreram grandes variagOes. A tabela 10 apgeessnvalores encontrados para 0s
coeficientes de absorcao dos filmes de ZnO:N eperatites concentracdes de N, para o

comprimento de onda de 550 nm.
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Tabela 4.2 Valores dos coeficientes de absor¢cdo em funcéoodaentracéo
de N em filmes de ZnO:N.

Filme ZnO:N (%at.) Coeficiente de absorcéo (cfm)
1,0 2,69x16
1,5 5,42x16
2,0 1,05x16
2,5 1,10x16
3,0 2,00x10

Os filmes dopados a 2, 2,5 e 3% at. de N apresentam elevado valor de
coeficiente de absorcdo 6tica (>*d®™), o que os tornam materiais promissores para
aplicacdo como camadas absorvedoras em célulaesolaPorém, apesar o filme
dopado a 3% at. ter apresentado o maior valor éficoente de absorcdo, este nao
possui uma conducéo tipo p, 0 que o descarta piicagio como camada absorvedora
do tipo p, como sera apresentado no item 4.4.1.

Filmes der ZnO:N a 2 e 2,5% at. conferiram condugém p e um elevado
coeficiente de absorcédo, que se encontra denti@@dados coeficientes encontrados na
literatura para os filmes de a-Si, CdTe, GaAs, &,QJue sdo atualmente filmes
considerados como 0s mais promissores para proddedeélulas solares. Este
resultado, inédito na literatura, confere aos finie ZnO:N preparados por spray-
pirdlise pressurizado capacidade de atuarem comadzabsorvedora tipo p de células

solares.

4.3.2 - A Influéncia do Tempo de Deposicdo nos €drde ZnO:N 2% at.

A variacao do parametro tempo de deposicdo objetieducéo da espessura do
filme a fim de otimizar o coeficiente de absorcAdigura 4.29 apresenta as curvas de
transmitancia dos filmes de ZnO:N 2% at. depos#aalat00°C durante 10, 20 e 30
minutos com fluxo da solugdo de 2 mL/min. Entredamimostras mais finas tendem a

ser mais transparentes.
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Figura 4.29- Variacao da transmitancia otica entdiondo comprimento de onda para
filmes de ZnO:N a 2% at. depositados a 400°Cxoflle solugcdo de 2 mL/min e tempo
de deposicao de 10, 20 e 30 minutos.

O filme de ZnO:N a 2% at. depositado durante 10utos apresentou maior
transmitancia, com o valor de aproximadamente 8af4 o comprimento de onda 550
nm, e o filme de ZnO:N a 2% at. depositado durd&@tieminutos atingiu a menor
transmitancia, de cerca de 7% para 0 mesmo coreptinte onda.

A figura 4.30 apresenta, através da extrapolacdetdaa determinacdo do Gap
Otico para os filmes de ZnO:N a 2% at. com difezentempos de deposicéo,
depositados a 400°C, com fluxo de 2ml/min.

A figura 4.31 mostra os valores do Gap o6tico emcdion dos tempos de
deposicdo. Geralmente, quanto maior o Gap Otic® itmansparentes as amostras se

apresentam, esse comportamento foi verificado esmdtados aqui apresentados
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Figura 4.30- Extrapolacdo da reta para determindgdGAP otico para os filmes de
ZnO:N 2% at. depositados a 400°C, fluxo de solugéo2 mL/min e tempo de
deposicéo de 10, 20 e 30 minutos.
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Figura 4.31 - Variacdo do GAP 6tico com a concedimgoara filmes de ZnO:N 2% at.
depositados a 400°C durante 10, 20 e 30 minutos@ dle solugéo de 2 mL/min.
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A tentativa de otimizar o valor do coeficiente ds@cao do filme de ZnO:N a
2% at., foi proposta a partir da variacdo do temealeposicdo, que ocasionaria uma
reducdo na espessura do material. Entretanto, hooveaumento significativo da
transmitancia, influenciando negativamente no tadal do coeficiente de absorcéo,
analisado no comprimento de onda de 550nm. Atrdaésbela 11 sdo mostrados 0s
valores obtidos dos coeficientes de absorcao p&nedtes tempos de deposicao.

Por isso, o valor do coeficiente de absorcdo deamastra requer a otimizacao
das medidas das espessuras e das transmitancegjugase consiga um valor dentro
do esperado, que no caso, para aplicacdo como aaabadrvedora das células solares,

deve ser igual ou maior a“dm™.

Tabela 4.3 Valores dos coeficientes de absorcédo em func&erdpo de deposicdo em
filmes de ZnO/N 2% at. depositados a 400°C durafie?20 e 30 minutos e fluxo de

solugéo de 2 mL/min.

Tempo de deposicao (min) Coeficiente de absorc#o’jc
10 5,80 x 10
20 6,41x 10
30 1,05 x 16

Com os resultados obtidos, verifica-se que o tedgdeposicdo de 30 minutos

€ 0 mais indicado na producao destes filmes.
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4.3.3- A Influéncia da Concentracao de Co-dopadssHimes de ZnO:N:Al.

A figura 4.32 apresenta as curvas de transmitatosdilmes de ZnO:N:Al , 2%
at. de N, e concentracfes de Al de 0,5, 1, 1,50ea?.

100 — 1

oL ——05%at. 1
——1,0 % at.
80 |——1,5%at.
 ——20%at.
70 |

60 [
50 |-

40

Transmitancia (%)

30 |

20

300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.32- Variacao da transmitancia otica entdiondo comprimento de onda para
filmes de ZnO:N:Al a 2% at de N e 0,5, 1, 1,5 e @ode Al depositados a 400°C,
fluxo de solucdo de 2 mL/min e tempo de deposigiddminutos.

Com o aumento da incorporacdo do dopante Al naiznddr ZnO:N 2% at., a
transmitancia aumentou. Possivelmente este conmpenta pode estar relacionado a
maior solubilidade do N. A transmitancia mais etivabservada foi a do filme com
2% at. de N, aproximando-se de 65% para o comptords onda de 550nm. O valor
minimo foi do filme dopado a 0,5% at. de Al, pamrmesmo comprimento de onda, um
valor de transmitancia de cerca de 1,6 %. A extem@o da reta para determinagéo do
GAP otico é apresentado na figura 4.33. A figut4nostra os valores do Gap 6tico

em funcéo da concentracdo do dopante Al.
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Figura 4.33- Extrapolacdo da reta para determindgdGAP otico para os filmes de
ZnO:N: Al 2% at. de N em funcéo da concentracaé\ldelepositados a 400°C, fluxo
de solugéo de 2 mL/min e tempo de deposicao deil3itos.
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Figura 4.34- Variagdo do GAP 6tico com a concedtragde Al para filmes de
ZnO:N:Al 2% at. de N depositados a 400°C durantenBtutos e fluxo de solucéo de 2
mL/min.
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Com o aumento da concentracdo de Al, observoursieve aumento da energia
da banda Gap. Este comportamento pode estar mda@cioao efeito Burstein-Moss,
qguando a concentracdo de dopante € aumentada,camada“da banda” é formada no
fundo da banda de conducédo. Um novo aumento natyacido de dopantes deslocara
o nivel de Fermi para dentro da banda de condug@csemicondutor tipo N torna-se
assim degenerado. Em um semicondutor degeneradquaatidade de energia
caracteriza-se em relacdo a posicdo do nivel dmiFdentro da banda de conducéo.
Moss e Burstein reportaram que esta mudanca nd diveFermi originada do
preenchimento da banda de conducdo ocorre devidespahamento de impurezas.
Assim sendo, o efeito de preenchimento da bandaaehomentaneamente o material,
permitindo que todos os elétrons acima do nivelFdemi possam participar das
transicOes oticas (Yooet al.,1997).

Os valores encontrados para os coeficientes dec@ospara o comprimento de
onda de 550nm sao apresentados na tabela 12.

Tabela 4.4- Valores dos coeficientes de absorcédofitemgdo da concentracdo de
dopantes em filmes de ZnO:N:Al at. depositados@®@@@iurante 30 minutos e fluxo de
solucéo de 2 mL/min.

Filme ZnO:N:Al (% at. de Al) Coeficiente de absorggcni’)
0,5 1,70 x 10
1,0 7,11 x 10
1,5 6,03 x10
2,0 1,82 x10

O filme de ZnO:N:Al a 2% at. de N 0,5% at. de Ategentou o maior valor de
coeficiente de absorcdo, conferindo assim, a wssilplidade de aplicagdo como
camada absorvedora tipo p em células solares. Gamgma o valor encontrado do
coeficiente de absorcdo da amostra de ZnO:N a 2&ocdat amostra de ZnO:N:Al 2% at.
de N e 0,5% at. de Al, a amostra co-dopada ap@sem valor mais expressivo, o que
garante a potencialidade deste processo para @odigs filmes a serem aplicados

como camada absorvedora tipo p de células solares.
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4.4-Caracterizacao Elétrica de Filmes de ZnO:N @:KnAl

4.4.1-A Influéncia da Concentracao de Dopante ihoe$ de ZnO:N.

As propriedades elétricas de filmes de ZnO:N foearalisadas via efeito Hall.
A andlise deste efeito possibilita a determinacd@® skguintes propriedades elétricas:
resisténcia de folha (dR resistividade elétricap), coeficiente Hall (R), mobilidade
eletrénica (u), o tipo de portadores: p (lacunashalelétrons), e a concentracdo de
portadores por volume. A tabela 13 apresenta osresl encontrados para as
propriedades analisadas em cada medida.

Tabela 4.5 Influéncia da concentracdo de dopante em filmes 4teO:N

depositados a temperatura de 400°C.

ZnO:N (%at.) | R (@/o) p (Q.cm) Ry (M?/C) u (cnf/N.s) n-p (cn?)
n
1 5 3
2,35x10 63,4 1,55x10 17,1
X X (-5,76 x16°)
1,5 P
: 1,00x10° 23,7 321 6,82
X (3,86x109
8,06 33,4 4,64 P
2 3,16x10* ’ ’ ’ (1,67x10"
p
2,5 5,39x10" 13,9 68,8 2,57 .
(1,75x10")
n
3 5,50x10* 15,8 83,6 2,03 .
(-1,94 x10Y)

Os unicos filmes de ZnO:N que ndo apresentaram aondutividade tipo p,
foram os dopados a 1 e 3% at.. Segundo GolshahzetiR2011), o nitrogénio pode
entrar na matriz do ZnO substituindo o oxigénioumndo a concentracdo de elétrons,

e aumentando o numero de lacunas. Entretanto, aavizhixa solubilidade do N, este



98

pode entrar na matriz do ZnO formando um defeitamwomplexo doador ao invés de
realizar a substituicdo. A incorporacédo do N narimao ZnO é muito menor do que a
quantidade de N inserida na solucdo precursora,eigplica por que o filme com
menor concentracdo, 1% at. de N, n&o apresentaualteracdo no tipo de conducéo,
permanecendo do tipo n. A partir do aumento de Natacdo precursora, ocorreu a
insercao do dopante na matriz do ZnO, isto congermudanca da condugao para o tipo
p nos filmes dopados a 1,5, 2 e 2,5% at..

Entretanto, o filme com 3% at. de N apresentou m&rde uma conducao tipo
n. Este comportamento pode estar relacionado auamerao significativo de defeitos e
complexos doadores na matriz do ZnO, pois a pdetideterminadas quantidades de
dopante, o limite de solubilidade é atingido. Copuoale ser observado no gréafico da
figura 4.34, pode-se afirmar que a insercao do mtepeolaborou para o aumento da
densidade de portadores do filme, conforme talkafigura 4.35.

Observa-se que a mobilidade eletrbnica possui eparaiéncia inversa com a
concentracdo de portadores, ou seja, um aumertdoneantracao de portadores implica
em uma reducdo na mobilidade, este comportamentxpéicado por meio do

espalhamento devido as colisdes entre os portadanede do filme.
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Figura 4.35 — Variacdo da mobilidade eletrénica eehsidade de portadores em filmes
de ZnO:N em funcao da concentracédo de dopante.
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O filme dopado a 1% at. de N apresentou-se comais rasistivo, porém, com
a maior mobilidade. Pode-se concluir que a altstreislade elétrica esta relacionada a
baixa concentracdo de portadores, justificada p&tainsercdo do dopante, que nao se
introduziu na matriz do ZnO.

Nota-se que 0 aumento na concentragéo de dop@bitead. de N contribui para
que a resistividade elétrica atingisse um valorimmn Possivelmente, com essa
concentracdo de dopante os atomos tenham se adarda melhor forma possivel na
rede do material.

Observa-se no filme dopado a 2,5% at. um leve atoméa densidade de
portadores, uma vez que a concentracdo de dopsseeda na solu¢cdo precursora €
progressivamente aumentada. No filme dopado det3#eaN, a resistividade elétrica
continua a crescer, devido a alta densidade degmes e reduzida mobilidade. O
acréscimo na concentracdo de dopante pode ter dornt@mplexos doadores,
modificando assim o tipo de conducdao, atingindonité de solubilidade do N na rede
do ZnO.

Apesar do elevado namero de trabalhos existentdiseratura sobre os filmes
de ZnO:N, as pesquisas tem se voltado somenteapaloéencdo da condutividade tipo
p, sem sugerir aplicacdes especificas para osdipneduzidos. N&o foi encontrado na
literatura nenhum trabalho especifico para aplicadg filmes de ZnO:N tipo p como
camada absorvedora de células solares. Devido,eh&stuma escassez de trabalhos que
se dedicam as andlises das propriedades oticagiipalimente na otimizacdo do
coeficiente de absorcao para o espectro da lue sola

Como ja relatado, para a aplicacdo fotovoltaicafillme deve apresentar
propriedades de transporte que possibilitem a meniatdo das cargas dentro da
camada do material, logo a mobilidade eletrénieapgopriedade mais relevante neste
aspecto. Comparando os resultados encontrados tesstgpara os filmes de ZnO:N,
com os valores relatados na literatura para osefilde ZnO:N via técnica de
pulverizacdo catodica, como apresentado na tabgla pode-se observar a alta
potencialidade da técnica de spray-pirélise e dasampetros de deposicdo aqui
escolhidos, pois apenas o trabalho de Wanhgl. 2014 apresentou valor de mobilidade
superior em relacdo aos encontrados neste trabRibwem, apesar deste trabalho
apresentar melhores propriedades elétricas, 0s 0sesndo serdo objetos de
comparacao, como sera visto na tabela 17, devigoogsiedades oOticas nao terem sido

analisadas. De forma andloga, observa-se que daewyancontrados para os filmes
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produzidos pela técnica de sol-gel, os trabalhoBulta e Basak, 2008 e Niaxt al.,
2009, sdo superiores aos valores aqui encontret®tanto, 0s mesmos também nao
apresentaram a analise sobre as propriedades,0ticgee ndo permite avaliar a
aplicacdo como camada absorvedora de células solare

A determinagdo do filme de ZnO:N produzido nestsetenais indicado a
aplicacdo fotovoltaica sera descrita no item 4ravas da figura de mérito por meio da
analise das propriedades elétricas e Oticas.

A energia de ativacdo dos filmes de ZnO:N podedsterminada a partir dos
gréficos In ¢) x 1/T, através do coeficiente angular da retavaldr da energia de
ativacado propriamente dito é obtido multiplicandoescoeficiente angular da reta pela
constante de Boltzmann (k). Para os filmes analsatbserva-se a distingdo entre duas
regides, das quais se pode determinar a energiivd€gdo para altas temperaturas, TA
(>400°C) e para baixas temperaturas, EB360° C). A figura 4.36 apresenta, o
exemplo, de como esta aquisi¢ao foi realizada.
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Figura 4.36- Dependéncia da condutividade elétrica a variacdo da temperatura para
o filmes de ZnO:N 1% at.

As curvas apresentadas nas figuras 4.37 apresentararso da temperatura, no
eixo X, e o0 In da condutividade no eixo y. Estaslides foram realizadas variando-se a
concentracdo do dopante N nos filmes de ZnO:N, sigguins a temperatura de 400° C,
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em substratos de vidro, a pressdo do gas de adesie5 Kgficth e um fluxo de

solugéao de 2 ml/min, durante 30 minutos.

3.0
-35 —m— 1,0% at.
40l —e— 1,5% at.
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Figura 4.37- Dependéncia da condutividade elétiica a variacdo da temperatura em
filmes de ZnO dopadoscomNal,1.5,2,25e8%a

De forma geral, pode-se identificar para cada filasesupostas fronteiras entre
as regides de temperaturas elevadas (TA) e baiBjs Para cada uma dessas regides é
verificada a ocorréncia de um aumento continuo @adwutividade elétrica com a
elevacdo da temperatura.

Para os filmes de ZnO:N, nas concentragdes estsidadale-se identificar
estados promovidos pela dopagem e do proprio dessiequiométrico do ZnO,
situados em determinadas energias dentro da banoiaida”.

A tabela 14 apresenta um resumo dos valores eadmstrpara a energia de

ativacdo das regides de alta e baixa temperatura.



102

Tabela 4.6 Valores encontrados de energia de ativacao p@s@baixas temperaturas

dos filmes de ZnO:N em diferentes concentragcdedogagem.

ZnO:N (% at.) Ea (TA) eV Ea (TB) eV
1,0 0,50 0,07
15 0,38 0,12
2,0 0,35 0,10
2,5 0,34 0,03
3,0 0,56 0,05

Para as temperaturas mais elevadas, o0s valoresne@isee de ativagcéo

encontram-se na faixa de 0,34 a 0,56 eV e paradamyas mais baixas de

0,03a0,12 eV.

Observa-se para os filmes de ZnO:N 1 e 3% ae,apresentaram conducao

tipo n, os maiores valores de energia de ativagdia egido de alta temperatura, em

torno de 0,53 eV. O valor desta energia pode eslacionada a defeitos intrinsecos do

ZnO, como 0s zincos intersticiais, vide figura 2.16

Para regido de alta temperatura os filmes de Zn®:N5, 2,0 e 2,5% at.

apresentaram um valor médio de energia de ativagédorno de 0,36 eV, ficando

demonstrada a influéncia do dopante. Para a relgidaixas temperaturas, os filmes de

ZnO:N 1 e 3% at. apresentam valores médios dee€d/Q§ue podem estar relacionados

com vacancias de oxigénio, zinco intersticial essitiicdo de oxigénio na posicdo do

zinco.
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A tabela 15 apresenta os valores das propriedaédéscas dos filmes de

ZnO:N:Al a 2% at. de N em funcéo da concentracaddIded introducdo do Al nas

concentracdes de 0,5-1,5% at. favoreceu a inselgde, visto que a concentracdo de

portadores aumentou, comparada aos filmes de ZaQ% at. Entretanto, para o valor

de 2% at. de Al possivelmente formou defeitos dosglna matriz do ZnO, devido ao

seu excesso. Isto modificou a conducgéo para mtipo

Tabela 4.# Influéncia da concentracdo de dopante

depositados a temperatura de 400°C.

em filmes Zd&EO:N:Al

Filmes R (@/o) p (Q.cm) R, (M?C) | p (cnf/N.s) n-p (cn?)
N 2,0%at. p
2,86x10 6,94 57,9 5,84 ;
Al 0,5%at. (1,54x10°)
N 2,0% at. p
2,44x10 5,31 19,4 2,56 ,
Al 1,0% at. (4,59x10")
N 2,0%at. p
1,88x10 4,70 9,74 1,45 ,
Al 1,5%at. (9,16x10")
N 2,0%at. n
5,51x10 1,24 1,28 0,724
Al 2,0% at. (-6,97x16%

Com o aumento da concentracdo de Al, ocorreu o @iant& concentracdo de

portadores e diminuicdo da mobilidade eletronica fllmmes, o que pode reduzir o

desempenho do filme como camada absorvedora ndaséblares. De acordo com 0s

trabalhos encontrados na literatura deetwal., 2004 e Liuet al., 2007, observa-se o

mesmo comportamento de reducdo da mobilidade gdibnes co-dopados. Este efeito
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pode ser explicado pelo fato da insercéo do Alres@r a incorporacdo do N na matriz
do ZnO, elevando a concentracdo de portadorese oegiwz a mobilidade dos mesmos.
Os valores de mobilidade encontrados neste tralsaiperam os valores encontrados na
literatura apresentados na tabela 8 em comparag&o fiemes produzidos por
pulverizacdo catddica.

Apesar das excelentes propriedade elétricas eacastnos trabalhos de Zhang
et al., 2004 e Kalyanaramamt al., 2013, os mesmos néo realizaram a caracterizacao
otica dos filmes produzidos o0 que néo possibdi@nalise dos mesmos como camada
absorvedoras tipo p de células solares.

A figura 4.38 apresenta a variagdo da mobilidddedmica e da densidade de

portadores em funcéo da concentracdo do dopante Al.
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Figura 4.38— Variacdo da mobilidade, densidade ateagiores e da concentracdo de
portadores em funcédo da concentracéo de Al.

A figura 4.39 apresenta a dependéncia da condateiclétrica em funcdo do
inverso da temperatura para os filmes de ZnO:N:Al% at. de N com diferentes
concentracoes de Al, para obtencdo da energia idac@b nas regibes de baixa,
TB (< 280°C) e alta temperaturas, TA B15°C). A tabela 16 apresenta os valores

obtidos das energias de ativacdo para as regidesixies e altas temperaturas.
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Comparando a energia de ativagao entre os filmen@eN 2% at. e os filmes

de ZnO:N:Al, pode-se verificar que a insercdo deiduziu defeitos com niveis mais

profundos para ambas as regides de temperaturtdrio, devido a baixa quantidade

de Al no filme co-dopado a 0,5% at. de Al os vadaias energias apresentaram-se mais

proximos as do filme de ZnO:N 2% at. O filme com @&6Al apresentou o valor mais

expressivo para energia de ativagcado na regido tdeteahperatura, o que pode estar

relacionado a defeitos intrinsecos que contribujpama conducao tipo n.
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Figura 4.39-
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Dependéncia da condutividade elétroza a variacdo da temperatura em

filmes de ZnO:N:Al, a 2% at. de N e com difererdescentragdes de Al.

Tabela 4.8 Valores encontrados de energia de ativacao pasabaixas temperaturas
de filmes de ZnO:N:Al a diferentes concentracoedajeante Al.

Al (% at.) Ea (TA) eV Ea (TB) eV
0,5 0,44 0,14
1 0,50 0,29
1,5 0,53 0,28
2 0,66 0,25
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4.5- Figura de Mérito dos Filmes de ZnO:N e ZnO:N:A

A figura de mérito utilizada foi a sugerida no it@2.5. Nesta figura de mérito
séo relacionados o coeficiente de absorcdo Otisoadsostras e as mobilidades dos
portadores de carga. O filme que se localizar mdiiseita e acima € o filme que possui
as melhores propriedades elétricas e oticas emition|

A figura 4.40 apresenta a figura de mérito paréiloes de ZnO:Na 1,5, 2 e
2,5% at. Visto que os filmes dopados a 1 e 3%aat.apresentaram condutividade tipo

p.
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Coeficiente de absorcao (cm'1)
Figura 4.40 — Figura de Mérito do coeficiente desaabdo e mobilidade eletronica dos
filmes de ZnO:Na 1,5, 2 e 2,5% at.

Através da analise da figura de mérito foi verificague o filme de ZnO:N
2% at. apresenta as melhores propriedades Otigl#trieas em conjunto para aplicacao

como camada absorvedoras tipo p em células solares.

A figura 4.41 apresenta a figura de mérito parfilioes de ZnO:N:Al com 2%
at. de N e 0,5, 1 e 1,5% at. de Al. O filme com afde Al nao foi incluido por

apresentar conducéo do tipo n.
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Figura 4.41 — Figura de Mérito do coeficiente deoabdo e mobilidade eletrénica dos
filmes de ZnO:N:Al 2% at. de N e 0,5, 1 e 1,5%datAl.

Através da anadlise da figura de mérito pode-se reaseque o filme que
contempla as melhores propriedades elétricas e@son conjunto é o filme de
ZnO:N:Al 2% at. de N e 0,5% at. de Al. Além de pos® mais elevado coeficiente de

absorgéo, o mesmo apresenta a maior mobilidadémls.

A figura apresenta a figura 4.42 de mérito dos ddnde ZnO:N e o de
ZnO:N:Al que apresentaram os melhores valores.j€livb é analisar se 0 processo de
dopagem ou co-dopagem € o mais indicado para dapdiénes visando aplicagédo

como camada absorvedora do tipo p em células solare
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Figura 4.42 — Figura de Mérito do coeficiente decabdo e mobilidade eletrbnica dos
filmes de ZnO:N 2% at. e ZnO:N:Al 2% at de N e 0,&820Al.

Conclui-se que através do processo de co-dopagepos$sivel produzir os
filmes que contemplam as melhores propriedadeasdgcelétricas simultaneamente. O
filme de ZnO:N:Al 2% at. de N e 0,5% at. de Al aldmpossuir o0 maior coeficiente de
absorcao dentre os filmes com conducao tipo p, éampossuiu a maior mobilidade,
com valores de 1,7 x{0e 5,84 crfiV.s, respectivamente. Devido a excelente
propriedade Otica atingida, este filme possui ewelgotencialidade para aplicacéo

como camada absorvedora tipo p de células solares.
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4.6- Comparacdo dos Resultados Obtidos para asi®tages Oticas e Elétricas de
Filmes de ZnO:N e ZnO:N:Al

A tabela 17 apresenta a comparacdo entre o coeéiciee absorcdo e as
propriedades elétricas de alguns trabalhos em @udois possivel determinar o
coeficiente de absorcao. Os calculos de todos eficEntes de absorcdo apresentados,
foram calculados indiretamente, através dos grafatas transmitancias o6ticas e dos

valores das espessuras dos filmes.

Tabela 4.9 Comparacéo dos resultados obtidos para proprisdaégicas e Gticas dos
filmes de ZnO:N.

Autor a (cm?) p (Q.cm) i (cnf/N.s) p (cnt)
Presente 1,05x1d 8,06 4,64 1,67x16
trabalho

Golshahiet al, 4,3 x16 0.66 6.31 1.55x16

(2009)

Lu et al.,
7,07x16 20 0,97 9,8x1Y
(2003)
Tsaiet al.,
(2008) 4.46X10 0,98 1,11 6,84x16

Pode-se observar que os trabalhos encontradogenatura ndo contemplam

totalmente as propriedades requeridas para apticdog filmes de ZnO:N como

camada absorvedoras das células solares. O presabi@ho foi o Unico que

contemplou a condicdo de um coeficiente de absatggmdem de TOE a mobilidade

eletronica dos portadores do filme ZnO:N 2% at. tevgrse acima dos valores

encontrados para os trabalhos de Lu et al, 20G&keet al, 2008.

Segundo Fahrenbruch, e Bube,1983 e Cruz e SaneMig012, quaisquer

desvantagens encontradas em relacdo as proprie@deleisas sdo mais do que

compensadas pelas excelentes propriedades oticaatdoal semicondutor quando se

atinge um valor para o coeficiente de absorcadden™.

A tabela 18 apresenta a comparacao dos resultdutms para propriedades

elétricas e oticas dos filmes de ZnO:N:Al.
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Tabela 4.10- Comparacgdo dos resultados obtidos para propriedaléticas e oOticas
dos filmes de ZnO:N:Al.

Autor a (cm?) p (cmd) u (cnf/V.s) p(2.cm)
Shu-Wen et al 8,60x10 1,6x10° 4.8 3,67
(2008)
Presente 1,70x 1d 1,54 x10’ 5,84 6,94
trabalho
Tang et al 7,9x10 8,3x10° 0,015 25
(2008)

Da mesma forma, pode-se analisar a escassez ddhtmbgue buscam a
otimizacdo das propriedades elétricas e Oticadlnied de ZnO:N:Al para aplicacao
como camada absorvedora tipo p em células soldoesparando os resultados obtidos
na literatura, verifica-se a potencialidade da iti&crde spray-pirdlise para produzir

filmes para esta aplicacao.

Como o coeficiente de absorcdo é a propriedade ima@rtante para aplicacao
de filmes utilizados como camada absorvedoras daasésolares, e os valores
encontrado para o filme de ZnO:N:Al a 0,5% atAtléi superior ao valor encontrado
para do filme de ZnO:N 2% at., conclui-se que acesso de co-dopagem viabiliza a

otimizacao desta propriedade.



111

CAPITULO 5 - CONCLUSOES

* A técnica de spray-pirdlise pressurizado, nuncasanttilizada para
producdo de filmes ZnO:N e ZnO:N:Al  aplicadosnco camada

absorvedora de células solares, mostrou-se eficient

* Em relacdo a morfologia dos filmes de ZnO:N, ddpdsis a 400°C, com
fluxo de 2mL/min, durante 30 minutos, pode-se toncque
concentracbes de N até 2,5% at. propiciam filmesn comaior
uniformidade superficial. Ja os filmes dopados a 3% de N
apresentaram particulas salinas néo dissolvidassea superficie.

Entretanto, todas as amostras se apresentaranlrilsem.

e O aumento da temperatura de substrato de 400-50@ULiziu as
espessuras das amostras de ZnO:N a 2% at. apresentdores medios
de 2,5 a 1,34um, respectivamente. Entretanto, 0 aumento da tetyar
do substrato ndo trouxe melhorias a morfologiaahagstras. Os filmes
depositados a 450 e 500°C apresentaram grandedidaquas de
particulas salinas em toda superficie. Desta foranégemperatura de

substrato otimizada para os filmes de ZnO:N a 2%atde 400°C.

* A diminuicdo do tempo de deposi¢cdo de 30 para Xutos dos filmes
de ZnO:N a 2% at. ocasionou a reducdo das espssdasaamostras,
com valores médios de 2,5 a 1y9, respectivamente. Porém, a reducao
do tempo de deposicdo contribuiu para o aumentorud@sidade
superficial das amostras. Sendo entdo, o tempoegesctdo de 30

minutos considerado como o mais indicado.

* Os filmes de ZnO:N a 2% at. e ZnO:N:Al a 0,5% atAd depositados a

400°C apresentaram coeficientes de absorcado ekeyatid cm™).

* Os filmes de ZnO:N dopados com 1,5, 2 e 2,5% atesmmtaram
conducéo tipo p. Os filmes com concentracdo de Nlde 3% at.
apresentacao conducéo tipo n.

* A reducdo do tempo de deposicdo de 30 para 20 midOtos nao

colaborou para otimizacdo do coeficiente de absomr@ filmes de
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ZnO:N a 2% at.,, visto que houve um aumento sigutffo na

transmitancia dos mesmos.

O melhor filme pelo processo de dopagem foi o Zn@:R%at., que

apresentou p=4,64 é.s ea=1,05 x16 cm™.

O melhor filme produzido pelo processo de co-dopatm o0 ZnO:N:Al
com concentracdo de 0,5% at. de Al, que apresept@,942.cm,

densidade de portadores de 5,84 e 1,7x 1dcm™.

Logo, pode-se concluir que o processo de co-dopdgiemais eficaz do
gue o processo de dopagem para producédo de filen&s@ tipo p para
aplicacdo como camada absorvedora, devido a maialidgde em
relacdo as propriedades elétricas e éticas.

A técnica de spray-pirélise mostrou superioridadgroducéo de filmes
de ZnO:N e ZnO:N:Al para aplicagdo como camadarabsiora do tipo
p de células solares em relagdo a técnicas de ida@poxomo

pulverizacao catddica e sol-gel.
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CAPITULO 6 — SUGESTOES FUTURAS

* Sugere-se producdo e a caracterizacdo filmes deNze@nO:N:Al, variando-
se outros parametros de deposicdo com o objetivotidezar os valores das

propriedades elétricas, em especial da resistigigétrica.

* Sugere-se producédo e a caracterizacdo de juncddmeds de ZnO intrinsecos,

ZnO:N e ZnO:N:Al e com outros tipos de filmes.

* Sugere-se a investigacdo do material mais aprappada ser utilizado como

contato 6hmico das juncdes futuramente realizadas.
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