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Resumo. Bicamadas de filmes finos de ZnO/ZnO:Al foram depositadas por pulverizacdo catddica rf em substratos de
poliimida, a fim de alcancar propriedades elétricas e Opticas adequadas para aplicacdo em contatos frontais de células
solares de CdTe flexiveis. Dois tipos de poliimida foram investigados: Kapton®PV e Kapton®HN. Para efeitos de
comparacdo, filmes também foram crescidos sobre substratos de vidro. Foi estudada a influéncia tanto da poténcia de
deposicdo quanto da espessura nas propriedades dos filmes. Observou-se que o Kapton®PV é melhor que o Kapton®HN
para células fotovoltaicas com a configuracéo superstrato, porque ele é transparente em toda a faixa da regido visivel
do espectro. Os resultados mostraram que os filmes de AZO com menor resisténcia (16-18 Q/quad) foram obtidos com
poténcia de 95 W e espessura de 750 nm. A transmitancia média do conjunto ZnO:Al(750nm)/Kapton®PV foi de 75% e
foi limitada pelo substrato Kapton®PV. A transmitancia foi reduzida para 68% quando uma camada de ZnO de 100nm
foi introduzida: ZnO(100nm)/Zn0O:Al(750nm)/Kapton®PV. Apesar desta reducéo, o baixo valor de resisténcia alcangado,
13 Q/quad, torna esta configuracdo adequada para aplicagdes como eletrodo frontal em células solares fotovoltaicas.
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1. INTRODUCAO

As tecnologias fotovoltaicas baseadas em filmes finos sdo uma alternativa dentre as inimeras possibilidades de
geracdo de energia através da radiacdo solar. Um importante componente do dispositivo sdo o0s éxidos transparentes
condutores (TCO), materiais de banda proibida superior a 3,2 eV, amplamente utilizados como eletrodos em dispositivos
optoeletrdnicos (ex. células solares, LEDs organicos e inorganicos, telas displays). Sdo exemplos os éxidos de indio,
zinco e estanho, dopados ou nao dopados (Jager et al., 1998). Estes materiais também atuam como semicondutores ativos
em dispositivos, tais como, sensores de gas, dispositivos eletronicos transparentes e células fotovoltaicas. Esta gama de
aplicacOes é oriunda da sua baixa resisténcia de folha (Rs < 20 Q/quad), estabilidade quimica e propriedades dpticas: eles
sdo altamente transparentes a luz visivel, porém absorvem ultravioleta e refletem infravermelho (Jager et al., 1998).
O tipo de condugdo do TCO, n ou p, € controlado por defeitos intrinsecos e dopantes extrinsecos. Eles sdo geralmente
semicondutores degenerados, com uma densidade de portadores de carga to alta quanto 102 cm (Szyszka et al., 2010).

Neste contexto, filmes finos de 6xido de zinco dopados com aluminio (AZO) tém sido largamente estudados como
TCO devido ao seu alto valor de transmitancia (>80%), baixa resistividade elétrica (<10 Qcm) e alta banda proibida
(> 3 eV). O ZnO € um semicondutor do tipo n devido as suas vacancias de oxigénio provenientes de um desvio
estequiométrico. Um processo de dopagem pode ser realizado com a inser¢do de elementos do grupo A, como o
aluminio, gélio ou indio, de forma a substituir &omos de Zn tornando-o um semicondutor do tipo n extrinseco, o que
confere valores de resistividade mais baixos (Pearton et al., 2005).

Diversos autores vém utilizando filmes de AZO como contatos frontais em células solares de filmes finos de telureto
de cadmio (CdTe) e seleneto de cobre indio galio (CIGS) (Tiwari et al. 2001, Wuerz et al. 2009). Por exemplo, em células
solares flexiveis de CdTe, onde a configuracgdo é vidro/TCO/CdS/CdTe/contato traseiro, estes TCOs tém sido utilizados
na forma de bicamadas AZO/ZnO para aumentar a eficiéncia do dispositivo. Este aumento de eficiéncia deve-se a menor
probabilidade de formacdo de jungdes localizadas AZO/CdTe, cujo valor de Vo é inferior ao da juncdo CdS/CdTe,
fendbmeno justificavel pela ocorréncia de defeitos (furos) na camada de CdS devido a sua reduzida espessura. Desta
forma, a camada de ZnO age como uma barreira (tamp&o) formando uma juncdo ZnO/CdTe, cujo valor de Vo é similar
ao apresentado pela juncdo CdS/CdTe. Para uma camada tampao ideal 0 ZnO deve possuir uma elevada transmitancia na
regido do visivel assim como uma elevada resistividade. Segundo Perrenoud et al. (2011), é aconselhavel utilizar
espessuras de aproximadamente 100nm.

Células solares de alta eficiéncia de CdTe sdo normalmente crescidas em uma configuragdo de “superstrato” onde
camadas de CdTe/CdS sdo depositadas sobre substratos de vidro revestidos com TCO. A escolha de um substrato
apropriado é crucial para células solares flexiveis nesta configuracdo, uma vez que o substrato deve ser transparente no
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visivel e deve suportar altas temperaturas durante o processo de producdo das camadas subsequentes do dispositivo
(Tiwari et al., 2001). Alguns processos de fabricacdo de células solares, como sublimacdo em espaco reduzido (CSS),
requerem temperaturas superiores a 600°C. Substratos de poliimida, em geral, ndo sdo estaveis a tais temperaturas.

Este trabalho investiga as propriedades de filmes de ZnO/AZO depositados sobre substratos de poliimida para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos flexiveis.

2. METODO EXPERIMENTAL

Os filmes de AZO foram depositados por pulverizagao catodica sobre substratos de vidro soda-lime e também sobre
dois tipos de poliimida da Dupont: Kapton®PV e Kapton®HN com espessuras de 25 e 50 um, respectivamente. A limpeza
dos substratos foi realizada com agua deionizada e detergente neutro em banho ultrassénico. Foram utilizados alvos
ceramicos comercializados pela AJA International de ZnO:Al e ZnO com 99,999% de pureza. O alvo de ZnO:Al era
composto por 98%p ZnO e 2%p Al. Ambos os alvos possuiam diametro de 7,62 cm e espessura de 0,32 cm. A cada
deposicéo, a camera foi evacuada a uma pressdo base da ordem de 10 Torr. Foi introduzido argdnio (3 vezes) a uma
pressdo de 25 mTorr por um minuto para fazer o arraste de possiveis gases contaminantes. A pressao de deposicao adotada
foi de 1,00+0,05 mTorr. Argdnio (99,99%) foi usado como gas, caracterizando a deposicdo como ndo reativa. Os
substratos foram posicionados a 75 mm de distancia do alvo. Em nenhum caso houve aquecimento do substrato e 0s
processos iniciaram com temperaturas préximas a 25°C. Os filmes de AZO foram depositados com poténcias de
pulverizagdo na faixa de 45 a 180 W, a fim de variar a taxa de deposi¢do. Os filmes de ZnO com espessuras entre 100-
120 nm foram depositados com poténcia de 120 W.

Para medir a espessura dos filmes foi utilizado um perfildometro da VVeeco, modelo Dektak 150. Para a caracterizagdo
elétrica utilizou-se um sistema de medidas de efeito Hall, da Bio-Rad, modelo HI 5500, que utiliza o0 método Van der
Pauw. Os espectros de transmitancia foram obtidos em um espectrofotémetro modelo Cary 5000, da Varian.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Transmitancia dos substratos

Os espectros de transmitancia entre 250 e 800 nm dos substratos sdo apresentados na Fig. 1. O vidro, substrato mais
utilizado na literatura, apresenta uma transmitancia de 90% na faixa do visivel, no entanto, ele absorve em comprimentos
de onda abaixo de 320-300 nm. Nota-se que o substrato Kapton®PV tem uma transmitancia média na faixa do visivel de
85%, em contrapartida ele absorve em comprimentos de onda abaixo de 420-400 nm. O Kapton®HN tem uma
transmitancia media de 65%, contudo ele apresenta uma sensivel queda de transmitancia em comprimentos de onda abaixo
de 600-550 nm, mostrando propriedades épticas inferiores ao Kapton®PV para aplicagGes em células solares flexiveis.
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Figura 1 - Transmiténcia dos substratos

3.2 Influéncia da poténcia de deposicao nas propriedades dos filmes de AZO

A poténcia de deposicao é responsavel por acelerar os ions de argbnio que promovem a pulverizacdo do alvo no
catodo. Mantendo-se 0s demais parametros constantes, a taxa de deposicdo pode ser controlada através da poténcia. A
elevacdo da poténcia aumenta a taxa de deposicéo porque da mais energia aos ions de argonio no plasma, aumentando o
bombardeamento do alvo e também a energia das moléculas que chegam ao substrato. Este comportamento é claramente



VI Congresso Brasileiro de Energia Solar — Belo Horizonte, 04 a 07 de abril de 2016

observado na Tab. 1, que também apresenta as caracteristicas elétricas e dpticas de filmes de AZO depositados sobre
vidro com diferentes poténcias. P é a poténcia de pulverizagdo, t é a espessura dos filmes, At é o tempo de deposi¢do, Tx
¢ a taxa de deposicdo, Ro ¢ a resisténcia de folha, p é a resistividade, 1 é a mobilidade, n é a concentragdo de portadores
do material e T € a transmitancia média do conjunto filme/substrato na regido do visivel. O valor da taxa de deposicéo foi
calculado a partir da razdo entre a espessura e 0 tempo de deposi¢éo.

Como observado na Tab. 1, os filmes apresentaram uma espessura média de 180 nm. Nota-se que com o aumento
da poténcia ocorre uma reducdo na resisténcia de folha até uma poténcia de 95 W, onde se encontra o ponto 6timo, ou
seja, aquela que forneceu filmes com menor resistividade, sendo esse comportamento explicado pelo maior nimero de
portadores e maior mobilidade como demostrado na Fig. 2. Apés esse ponto, a resisténcia de folha volta a aumentar, como
demonstrado na Fig. 3.

A transmitancia do conjunto AZO/vidro (Fig. 4) ndo foi influenciada pela poténcia de deposi¢do. As pequenas
diferencas podem estar ligadas a variacBes de espessura e rugosidade, principalmente nos filmes depositados com
poténcias maiores (120 e 180 W). A taxa de deposi¢do mais elevada ocasiona uma adsor¢do desordenada, ou seja, a
grande quantidade de moléculas chegando simultaneamente ao substrato impede que estas tenham tempo de se fixar na
condicdo de menor energia.

A banda proibida dos filmes de AZO foi obtida a partir das curvas de transmitancia da Fig. 4, assumindo-se transicdo
direta entre as bandas de valéncia e de condugdo. A expressio empirica a = ¢ (hv - Eg)Y2 onde o ¢ o coeficiente de
absorcdo, v ¢é a frequéncia do féton e Eg, a banda proibida, foi utilizada no calculo (Fahrenbruch, et al., 1983). Valores
entre 3,6 e 3,8 eV foram obtidos. Esta variacdo na banda proibida pode ser atribuida as variagdes na concentragdo do
dopante e a defeitos no filme.

Tabela 1 — Propriedades 6ticas e elétricas de filmes de AZO/vidro depositados com diferentes poténcias.

P t At Tx Ro p U N T
Filme
(W) | (nm) [ (min) | (nm/min) [ (Q/quad) | (x102 Q.Cm) | (cm?/Vs) [ (x10%° cm®) | (%)
AZO-45W | 45 | 165 | 137 1,2 218 3,5 75 2,54 85
AZO-60W | 60 | 180 | 75 2,4 164 29 8,4 3,24 85
AZO-95W | 95 | 175 | 32 54 70 1,2 12,9 3,74 85
AZO-120W | 120 185 | 25 7,4 96 1,7 11,7 2,99 84
AZO-180W | 180 185 | 15 12,3 156 2,8 8,7 2,48 84
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A literatura reporta uma banda proibida direta para 0 ZnO puro em torno de 3,4 eV (Pearton et al., 2005). Como

nossos filmes sdo dopados com aluminio, é esperado um aumento no valor da banda, tal como previsto por Sim et al.
(2010).
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Figura 4 - Transmiténcia dos conjuntos AZO/vidro obtidos com diferentes poténcias

3.3 Influéncia da espessura nas propriedades dos filmes de AZO

Para a producdo de dispositivos fotovoltaicos, um contato frontal de qualidade deve apresentar transmitancia
superior a 80% e resisténcia de folha inferior a 10 Q/quad. Como mostrado na Fig. 5, os conjuntos AZO/Kapton®PV
apresentaram uma transmitancia média de 75% na regido do visivel. O aumento significativo da espessura (de 290 para
810 nm) ndo afetou a transmitancia do conjunto AZO/Kapton. O conjunto AZO/Kapton®HN apresentou uma
transmitancia média de 60% no visivel, para uma espessura de 750 nm.

A resisténcia de folha do AZO/Kapton®PV sofreu uma expressiva queda de 53 para 8 Q/quad, quando a espessura
aumentou de 290 para 810 nm. No AZO/Kapton®HN a resisténcia de folha foi de 22 Q/quad para uma espessura de 750
nm. Assim, pode-se concluir que filmes com espessura de até 800 nm podem ser usados como contatos frontais das células
solares, visto que possuem as menores resisténcias de folha aliado a uma alta transmitancia.
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Figura 5 - Transmitancia dos conjuntos de AZO/Kapton com diferentes espessuras.

3.4 Bicamadas ZnO/AZO/Kapton

As bicamadas crescidas sobre vidro apresentaram valores de resisténcia de folha e resistividade menores que 0s
encontrados nas bicamadas crescidas em poliimida (Kapton®), as quais, por sua vez, apresentaram valores muito préximos
entre si, como pode ser observado na Tab. 2.

Observa-se também que os valores de resisténcia de folha das bicamadas sdo menores que 0s apresentados pela
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monocamada de AZO. Isso se deve ao fato de 0 ZnO, mesmo sendo isolante, contribuir com uma pequena fracdo da
conducdo de corrente, ainda que a corrente flua majoritariamente pela camada de AZO. A resisténcia total destas duas
camadas em paralelo, portanto, é menor que a menor resisténcia (ou seja, a do AZO).

Os valores de transmitancia apresentados na Tab. 2 mostram que uma camada tampédo de espessura igual a 1/7 da
espessura da camada condutora ndo ocasiona uma queda significativa de transmitancia na regido do visivel, especialmente
no Kapton®PV. Conclui-se, entdo, que bicamadas com estas espessuras possuem resisténcia de folha e transmitancia
adequadas para aplicac6es em contatos frontais de dispositivos fotovoltaicos.

Tabela 2 — Propriedades elétricas e oticas de filmes de AZO, ZnO e bicamadas ZnO/AZO.

Amostras RO p H n T

(Q/quad)  (x10°Q.cm) (cm*V.s) (x10¥cm?3) (%)
ZnO(100nm)/Vidro >10000 _ _ _ 83
AZ0O(900nm)/Vidro 7,3 0,6 19,4 4,2 78
AZO(750nm)/Kapton PV 16,3 1,1 13,5 3,3 74
AZO(750nm)/Kapton HN 17,8 1,3 13 3 58
Zn0O(100nm)/AZO(900nm)/Vidro 5,7 0,6 19,7 3,9 76
Zn0O(100nm)/AZO(750nm)/Kapton PV 12,9 1,1 14,9 3,7 68
Zn0O(100nm)/AZ0O(750nm)/Kapton HN 13,4 1,1 14,9 3,6 57

4. CONCLUSOES

Os substratos Kapton®PV sdo mais adequados para serem utilizados em células de CdTe na configuragao superstrato,
pois sdo transparentes em toda a faixa do visivel. A poténcia de 95 W foi a que forneceu filmes de AZO com menor
resisténcia de folha. A resisténcia dos filmes foi a mesma nos dois substratos de poliimida utilizados, Kapton®PV e
Kapton®HN. A transmitancia média destes filmes ficou em torno de 75% e ndo variou mesmo quando a espessura
aumentou de 290 para 810 nm. Isto permitiu introduzir uma pequena camada (100 nm) de ZnO sem comprometer
significativamente a transmitancia do conjunto ZnO/AZO/substrato. A configuragdo ZnO(100nm)/AZO(750nm)/Kapton
PV, com resisténcia de folha e transmitancia respectivamente iguais a 13 Q/quad e 68%, pode ser utilizada como contato
frontal de células de CdTe.
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OPTICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF ZnO/ZnO:Al BILAYERS FOR FRONTAL ELECTRODES
IN FLEXIBLE THIN FILM SOLAR CELLS

Abstract. Bilayers of ZnO/Zn0O:Al thin films were deposited by rf sputtering on polyimide substrates in order to obtain
electrical and optical properties suitable for front contacts in flexible CdTe photovoltaic cells. Two polyimide substrates
were investigated: Kapton®PV and Kapton®HN. For comparison, films were also grown on glass substrates. The
influence of both deposition power and thickness on the film properties was investigated. It was shown that the Kapton®PV
is better than the Kapton®HN for superstrate photovoltaic cells, because it is transparent in the whole range of the visible
spectrum. The lowest resistance of the ZnO:Al thin films (16-18 Q/sq) was achieved when the 750nm thick films were
deposited at 95W. The average transmittance of the ZnO:Al(750nm)/Kapton®PV configuration was 75%, and was limited
by the Kapton®PV substrate. The transmittance was reduced to 68% when a 100nm thick ZnO layer was inserted:
Zn0(100nm)/ZnO:Al(750nm)/Kapton®PV. However, the low resistance value of this bilayer configuration - 73 Q/sq -
makes it suitable for use as front electrode in flexible thin film solar cells.

Key words: ZnO/ZnO:Al bilayers, flexible substrates, photovoltaic cells.



