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ABSTRACT: The present work aims to the production and characterization of amorphous (a-Si:H)/microcrystalline silicon
based semi-transparent solar cells for windows application.

The produced solar cells structure is as follows: glass/TCO/p/i’/i/n/metal. The semiconductor layers p, i’, i e n were
obtained by Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) of 27.12MHz for the intrinsic i layer and 13.56MHz
for the remaining layers. The i’ layer is a buffer layer that prevents the diffusion of impurities from the p layer to the
intrinsic layer.

Gallium doped Zinc oxide was used as the transparent conductor oxide (TCO) due to its chemical stability and natural
surface texture.

After process optimization, the transparent solar cells were produced and characterized. Patterns/geometries to produce
these devices were initially studied on 4x4 cm” substrates in order to insure at least 50% of transmittance. The techniques
used to define the cells patterns were photolithography, chemical and dry etching.

Taking into account the results obtained (characterization), process cost and reliability, the geometry for production of semi-
transparent solar cells on 10x10 cm” substrates was defined.

At the final stage of this project, a prototype of a window with an incorporated 10x10 cm® semi-transparent solar cell was
produced. The combination of the semi-transparent solar cell with an electrochromic window proved to be the greatest
challenge of the whole process.

Keywords: semi-transparent solar cells; uc/nc silicon; amorphous silicon, intelligent windows.

RESUMO: Este trabalho teve por objectivo produzir e caracterizar células solares semi-transparentes de silicio amorfo (a-
Si:H) /microcristalino para aplicagao em janelas.

As células solares produzidas tém a seguinte estrutura: vidro/ TCO/ p/ i/ i/ n/ metal. As camadas semicondutoras p,i’,1e n
foram produzidas por deposi¢cdo quimica de vapores assistida por plasma (PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) de 27,12 MHz (camada intrinseca — i) e de 13,56 MHz (camadas p, i, e n). A camada i” ¢ uma camada de
bloqueio (buffer layer) a difusdo de impurezas da camada p para a camada intrinseca.

O TCO (transparent conductor oxide) usado foi o 6xido de zinco dopado com gilio (GZO), devido a sua estabilidade
quimica e a sua textura natural de superficie.

Apbs optimizacao do processo, seguiu-se a producdo e caracterizacdo de células solares semitransparentes. Inicialmente
estudaram-se padrdes e geometrias para produzir células solares semi-transparentes em substratos de 4x4 cm’, de modo a
garantir uma transmitancia nunca inferior a 50%. Para se obter a geometria pretendida na célula foram utilizadas as técnicas
de fotolitografia, erosdo quimica via hiimida e via seca.

Tendo em conta os resultados da caracterizagdo das células, da transmitancia e ainda da fiabilidade e custo do processo, foi
definida a geometria/padrio para producio de células semi-transparentes em substratos de 10x10 cm”.

Com o culminar do trabalho foi realizado um protétipo com a incorporagio da célula semi-transparente de 10x10 cm” no
caixilho de uma janela. A produgdo de um demonstrador de uma janela inteligente, resultante da integracdo da célula solar
semi-transparente com uma janela electrocrémica, foi um grande desafio deste trabalho.

Palavras chave: células solares semi-transparentes; silicio microcristalino, silicio nanocristalino, silicio amorfo, janela
inteligente.
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1. INTRODUCAO

O silicio €, desde ha muito, o material semicondutor mais
utilizado tendo as mais diversas aplicagdes [1]. Tal facto nao
pode ser dissociado da sua presenga na crosta terrestre,
sendo o segundo elemento mais abundante, logo a seguir ao
oxigénio [2].

O silicio € um elemento de ligagdo covalente, com estrutura
de coordenacdo tetraédrica, onde cada dtomo se encontra
ligado a quatro dtomos vizinhos. Caso os dtomos estejam
ordenados de forma periddica, origina um sélido com uma
rede cristalina, onde a ordem se mantém a longa distancia —
silicio cristalino. O silicio amorfo distingue-se do silicio
cristalino por ndo possuir esse arranjo peridédico dos seus
atomos.

.

O silicio amorfo puro € um material que em principio
apresenta propriedades optoelectrénicas inadequadas a sua
aplicacdo em dispositivos, devido ao elevado nimero de
defeitos (ligacdes flutuantes) e tensdes internas provocadas
pela distor¢do da rede cristalina [3] [4]. No entanto, no
silicio amorfo hidrogenado o hidrogénio vai compensar
essas ligacdes, dando origem a um material com melhores
propriedades optoelectrénicas.

A adi¢@o de hidrogénio, para além de compensar as ligacdes
flutuantes, permite também aliviar as tensdes mecanicas
internas, criando espago para que os dtomos de silicio se
possam organizar melhor, originando uma diminuicdo de
defeitos e consequentemente uma melhoria das propriedades
optoelectrénicas do material (figura 1).
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Fig. 1. Distribui¢do de estados localizados no hiato nos
semicondutores amorfos com diferentes niveis de
compensacdo das ligagdes flutuantes por dtomos de
hidrogénio [5].

O silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) e as suas ligas t€m
sido largamente estudados nos ultimos anos em diversos
laboratérios de todo o mundo pelas suas propriedades
unicas. Além da possibilidade de dopagem, o a-Si:H
apresenta alguns fenémenos comuns aos semicondutores
cristalinos, como por exemplo, espectro de absor¢do
relativamente  abrupto, transporte eléctrico activado
termicamente, fotoluminescéncia, fotocondutividade, entre
outros. Estas caracteristicas tornaram o a-Si:H um dos
materiais mais promissores para a produgdo de dispositivos
de filmes finos como fotodetectores, detectores de radiagdo,
transistores de efeito de campo, e na geragdo de energia
eléctrica pelo aproveitamento da radiacdo solar (células
fotovoltaicas de baixo custo).

Uma célula solar é um dispositivo electrénico que tira
partido da capacidade do semicondutor de que € feita
convertendo os fotdes em portadores de carga [5].

A esse fendmeno da-se o nome de efeito fotovoltaico,
processo através do qual a radiagdo electromagnética &
convertida em energia eléctrica. O fendémeno foi
originalmente descoberto por Becquerel em 1839, quando
um de dois eléctrodos imersos numa solugdo electrolitica se
iluminou, tendo ocorrido uma tensao entre os eléctrodos [6].

O efeito fotovoltaico da-se em materiais semicondutores
(neste caso € o silicio), que se caracterizam pela presencga
de bandas de energia, onde € permitida uma banda de
valéncia totalmente “preenchida” por electres e uma
banda de conducgdo totalmente “vazia” (a T=0K). Um
electrao localizado na banda de valéncia, absorvendo a
energia de um fotdo, pode ser excitado para a banda de
conducdo. Contudo e na auséncia de forcas exteriores, o
electrdo volta ao seu estado fundamental de energia,
emitindo um fotdo de menor energia — principio de
conservagdo de energia [5].

Numa célula de silicio cristalino, o campo eléctrico interno €
originado numa juncdo PN, através da introducido de
dopantes com concentracdo controlada e selectiva no
material semicondutor (Si). As impurezas mais vulgarmente
utilizadas sdo o fésforo (semicondutor do tipo n) e o boro
(semicondutor do tipo p).

Na juncao, os electrdes livres do lado n passam para o lado p
onde encontram os buracos que os capturam; isto faz com
que haja uma acumulagdo de electrdes no lado p, tornando-o
electricamente negativo e uma reducdo de electroes do lado
n, que o torna electricamente positivo. Estas cargas
aprisionadas ddo origem a um campo eléctrico permanente
que dificulta a passagem de mais electrdes do lado n para o
lado p. Este processo alcanga um equilibrio quando o campo
eléctrico forma uma barreira capaz de segurar os electroes
livres remanescentes no lado n.

Nas células de silicio amorfo hidrogenado, devido ao facto
do material possuir defeitos, qualquer impureza que se
difunda no material vai ser sempre incorporada gerando uma
corrente de recombinacdo bastante elevada. As impurezas de
um lado e de outra da juncgdo seriam sempre compensadas.
Para tal ndo acontecer, € necessdrio existir uma juncdo PIN,

em que € introduzida uma camada intrinseca (i) entre as
camadas tipo p e tipo n (figura 2).

' Emds e Cordoc ks

'+ Besedi df Vb

Fig. 2. Esquema ilustrativo duma juncao PIN [7].
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A camada intrinseca tem um baixo nivel de estados
localizados, impedindo a recombinagdo entre as camadas
dopadas. A espessura da camada i deve ser tal que permita
a sua depleccdo, ou seja, a espessura da camada i
corresponde a regido de deplec¢do entre as camadas p e n,
de modo a formar um campo eléctrico interno que vai
separar e colectar os pares electrdo - buraco através das
camadas p e n [5].

Uma das maiores dificuldades na implantagcdo comercial das
células de a-Si € o baixo rendimento, que se deve entre
outros factores, a degradacdo da eficiéncia sofrida pelas
células devido ao efeito de Staebler-Wronski. Este efeito
estd relacionado com as ligagdes fracas de Si-H que, com a
incidéncia prolongada da luz, quebram e dao origem a
defeitos que servem como armadilhas aos portadores
fotogerados sendo responsaveis pela diminui¢do da corrente
e consequentemente do rendimento.

Diversos estudos sobre a elimina¢do ou atenuacdo desta
degradacdo té€m sido efectuados e estdo focalizados
principalmente em materiais de fase mista, uma mistura de
pequenos cristais de silicio cristalino incorporados numa
matriz amorfa. Este material bifdsico é denominado de
silicio micro (uc-Si:H) ou nanocristalino (nc-Si:H)
consoante o tamanho dos cristalitos, sejam micro ou nano
cristais, respectivamente [8] [9]. Tal € conseguido com
elevadas diluigdes do gds em hidrogénio utilizado no
processo. A figura 3 mostra um diagrama onde se pode
verificar a morfologia dos cristais dependendo da diluicao
em hidrogénio.
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Fig. 3. Diagrama da influéncia da diluicdo de hidrogénio na
morfologia e tamanho de grio das peliculas [5].

A elevada diluicdo em hidrogénio limita a taxa de deposigdo
para frequéncias baixas (13.56MHz), podendo este facto ser
minimizado ao usar uma frequéncia mais elevada [8]. Ao
longo deste trabalho, nas deposicdes das peliculas de silicio
intrinseco realizadas foi utilizado um gerador de radio
frequéncia de 27,12 MHz.

As propriedades fisicas do silicio micro/nanocristalino
assemelham-se as do silicio cristalino ou multicristalino,
superando  as  propriedades do  silicio  amorfo,
nomeadamente: uma maior estabilidade da célula sob
radiacdo solar; um elevado coeficiente de absor¢do na regido
do visivel e infravermelho préximo [3].

Na tabela I apresentam-se algumas caracteristicas dpticas do
a-Si:H e do uc-Si.

Tabela 1 - Propriedades optoelectrénicas do a-Si:H
comparativamente ao uc-Si [10].

Material
Caracteristicas
a-Si:H pe-Si
E,p (€V) 1,7-1,8 1,4-2,4
tq nao directa indirecta
E. (eV) 0,8-0,9 0,13-0,38
Cu (%) 9-17 9-15
Npos (em™) 6x10"-10' 2x10'5-2x10'
6y (em™) ;”;lx%l_; 8x107-4x10°
p< &> (eV) 3,4-3,5 ~42

No nc-Si:H e uc-S:Hi verificou-se uma menor degradagdo
devido ao efeito de Staebler-Wronski relativamente ao a-
Si:H. Estudos recentes demonstram que quando a pelicula é
constituida por pequenos cristalitos numa matriz amorfa, o
material torna-se mais absorvente enquanto ao mesmo
tempo degrada pouco devido a natureza cristalina [10] [11].

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho prético realizado na produgao das células solares
efectuou-se numa camara limpa de classe 10000
particulas/cmz, no Center of Excellence in Microelectronics
Optoelectronics and Processes (CEMOP), situado no
campus da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa.

As células solares foram depositadas sobre vidros de
dimensdo 4cmx4cm. A producdo das células inicia-se com a
camada de TCO (GZO), o qual é depositado por
pulverizacao catddica.

Posteriormente € depositada a juncdo PIN de silicio amorfo
micro/nanocristalino através da técnica de deposicio
quimica de vapores assistida por plasma de radio frequéncia
—rf PECVD.

O contacto posterior utilizado € metdlico (Aluminio e Prata),
produzido por evaporagdo térmica assistida por feixe de
electrdes. A figura 4 esquematiza as células solares
produzidas neste trabalho.

Fig. 4. Esquema da constituicio de uma célula solar de
silicio micro/nano-cristalino realizada neste projecto.
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As camadas p, i e n de todas as cé€lulas solares realizadas
foram produzidas RF-PECVD, (Radio Frequency Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition).

A primeira camada a ser depositada € a camada tipo p, que €
formada a partir de uma mistura do gas silano (SiH4) com
um gas dopante, o trimetil-boro [(CHj3);B]. Esta camada
frontal deve ser suficientemente condutora e possuir um
hiato dptico elevado e préximo do hiato 6ptico do TCO de
modo a transmitir o maximo de fotdes para a camada i.

A camada intrinseca (i) € formada a partir do gés silano
(SiH,) diluido em hidrogénio (H,), € responsavel pela
geracdo de portadores e deve possuir poucos defeitos
(ligacdes flutuantes) e ter uma fotossensibilidade elevada.

A camada tipo n é formada a partir de uma mistura do gas
silano (SiH4) com géds fosfina. Esta pelicula deve ter uma
condutividade elevada para colectar os portadores de carga
gerados pela camada intrinseca. Além disso o seu hiato
optico deve ser um pouco superior ao da camada intrinseca,
para assim poder transmitir novamente para a camada i
alguns fotdes reflectidos pelo contacto posterior (metal).

O contacto posterior da célula solar apés a jungdo PIN € de
aluminio (Al) por ser um material de baixo custo e foi
depositado por evaporacdo térmica assistida por canhdo de
electrdes. Por vezes este contacto final pode ser constituido
por uma camada intermédia de prata (Ag), pois esta tem
uma elevada reflectancia, reflectindo a luz que atravessou a
juncdo e ndo foi convertida nesta, aumentando assim a
efici€ncia da célula solar. A figura 5 mostra uma fotografia
de uma célula solar produzida e metalizada em toda a sua
drea.

Fig. 5. Célula solar metalizada em toda a drea.

As células solares semi-transparentes sdo obtidas retirando
parte do metal ficando padroes pré-definidos. Neste trabalho
esses padrdes foram definidos por fotolitografia.

<

A fotolitografia é o processo que permite transferir um
padrdo microscépico para uma superficie a partir de uma
mdscara, através da incidéncia de radiagdo ultra-violeta, que
incide numa substancia fotossensivel (fotoresiste). A figura
6 apresenta os padrdes das mdscaras inicialmente estudadas
e desenhadas no software corelDraw para a obtencdo de
células solares semi-transparentes (de dimensdo 4cmx4cm).

=

I

Fig. 6. Padroes das mdscaras utilizadas na fotolitografia das
c€lulas semi-transparentes

Ap6s definido o padrio/ geometria na célula com o
fotoresiste, mergulha-se esta numa solucdo de ataque do
aluminio, que ird remové-lo das zonas ndo desejadas.
Removido o metal, procede-se a erosdo seca do silicio.

O processo de erosdo seca, também denominado erosdo por
plasma, consiste na remocdo selectiva do silicio depositado
na etapa de PECVD. O gis utilizado neste processo foi o
SFs. Esta técnica permite uma elevada anisotropia no ataque
a superficie e apenas serd removido a parte do silicio ndo
coberta pelo aluminio.

Na figura 7 apresentam-se duas células solares semi-
transparentes de dimensao 4cmx4cm.

-H sl

Fig. 7. Células solares semi-transparentes produzidas de
dimensao 4cmx4cm.

As células produzidas apresentam uma transmitancia da
ordem dos 50%. Quando estas sdo colocadas numa janela, a

visibilidade para o exterior é suficiente para observar a
paisagem, como ilustra a figura 8.
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Fig. 8. Fotografias da vista exterior de uma habitacio,
através de células solares semi-transparentes produzidas,
coladas no vidro da janela.

3. APRESENTACAO DE RESULTADOS

A caracterizacdo das células solares semi-transparentes
consistiu na determinag¢do da curva caracteristica [-V e da
resposta espectral.

A curva [-V € obtida utilizando um simulador solar nas
condicoes padrio AMI1.5. Os parametros obtidos sdo:
poténcia méaxima (Pm), tensdo e corrente de poténcia
maxima (Vmp, Jmp), tensdo de circuito aberto (Voc) e
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc).

O factor de forma é uma grandeza que expressa o desvio da
curva caracteristica JxV relativamente ao ideal:
P J, -V
FF — m - mn m
J.VC : V{)C JSL‘ ' V(IL‘

A eficiéncia da célula € determinada por:

77 — Pmax — J.vc 'VM i FF
P P

in in

onde P;, representa a poténcia luminosa incidente no
dispositivo.

A figura 9 apresenta a curva caracteristica I-V obtida para
uma célula solar semi-transparente de dimensdo 4cmx4cm,
assim como os parametros eléctricos da célula.

6 T T T

5 VQC= 0,63V B
ISC= 5,lmA

4L FF= 0,35 i
n=4%

P,,= 4,7x10°mW/cm*

Corrente (mA)
w
T

0 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6

Tensdo (V)

Fig. 9. Curva I-V de uma célula solar produzida de
dimensao 4cmx4cm.

A resposta espectral (RE) da célula solar quantifica o
desempenho que esta possui em converter a radiagdo
incidente em fotocorrente para cada comprimento de onda.

A Figura 10 apresenta a curva da resposta espectral obtida
para a célula apresentada na Figura 9. Os resultados
mostram que se obtém uma resposta maxima de 0.28 A/W
para os comprimentos de onda entre os 480 a 530nm.

Resposta espectral (A/W)
o
=
w

0,05

0,00 T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fig. 10. Curva da resposta espectral da célula solar semi-
transparente apresentada na figura 9.

A qualidade electronica da camada i € muito dependente do
tipo de ligacdes flutuantes existentes no material. Este tipo
de ligacdes pode ser determinado através da técnica de
infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR). As
ligagdes Si-H sdo preferiveis as Si-H,. A predominincia das
ligagdes Si-H estd relacionada com um filme mais compacto
e por consequéncia com menor densidade de defeitos. Na
figura 11 apresenta-se o espectro de absor¢do para as
camadas intrinsecas de a-Si:H e uc-Si produzidas.
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0,0 )

1
1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600

-1,0x107

Numero de onda (cm™)
Fig. 11. Grafico obtido pela técnica de FTIR.

As ligagdes Si-H tém uma frequéncia de vibracdo
correspondente a aproximadamente 2000cm™ e as Si-H, a
2100cm™.No caso das amostras intrinsecas usadas no
fabrico das células verifica-se que apenas existem ligagdes
do tipo Si-H o que indicia ser um material de muito boa
qualidade electrénica.

A morfologia das células foi observada por microscopia
electronica, SEM. As imagens da figura 12 mostram os
materiais constituintes das células produzidas como o
aluminio, o silicio e o TCO, bem como do corte transversal
de uma célula.
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(b) (d)

Fig. 12. Morfologia da superficie do: a) Aluminio; b)
Silicio; ¢) GZO; d) Sec¢ado transversal de uma célula solar
semi-transparente.

4. CONCLUSOES

Portugal € um dos paises da Europa com maior potencial de
aproveitamento de energia solar (média superior a
2500horas de sol por ano), podendo esta ser utilizada de
forma passiva ou activa.

O objectivo deste trabalho foi o de demonstrar a viabilidade
da producdo de c€lulas semi-transparentes para aplicacdo em
janelas. Para tal estudaram-se, desenvolveram-se e
produziram-se células solares semi-transparentes em
substratos vitreos de 4cmx4cm, nas quais se obteve as
seguintes caracteristicas:

Factor de forma, FF=0,35; Tensdo de circuito aberto,
Voc=0,63V; Corrente de circuito, Isc=5,1mA; Eficiéncia,
n=4%; e com uma resposta espectral que ronda os 0.30A/W
para os comprimentos de onda entre 500nm e 550nm.

Obviamente as células solares semi-transparentes
apresentam uma drea absorvente reduzida que como tal
diminui também a poténcia gerada.

Estas células combinam a transparéncia, a estética, a geracao
de energia fotovoltaica e diferentes aplicagdes, podendo
substituir as vidragas das grandes estruturas industriais ou
entrepostos. Para além disso € possivel produzir células com
os padroes desejados, resultando num vasto leque de
escolhas para os decoradores e arquitectos empregarem cada
vez mais nas habitacdes particulares de modo maximizar a
auto-suficiéncia energética destas.

Uma aplicacdo recente € a integragdo em edificios (BIPV —
building integrated Photovoltaic); a integracdo de painéis
fotovoltaicos transparentes na envolvente dos edificios
(paredes, telhados e janelas) pode representar reducdes de
custos energéticos e construtivos.

A figura 13 mostra duas das células solares semi-
transparentes produzidas de dimensao 10cmx10cm.

A

Fig. 13. Células solares semi-transparentes de dimensio
10cmx10cm.

O trabalho culminou com a realizacdo de um protétipo, no
qual células semi-transparentes de dimensdo 10cmx10cm
sdo integradas numa janela de pequenas dimensdes
(caixilho), apresentado na figura 14.

L
L

Fig. 14. Janela de pequenas dimensdes constituida por
quatro células solares semi-transparentes (10cmx10cm),

com diferentes padrdes.

Por dltimo, foi também realizado um protétipo de uma
janela inteligente. Neste protétipo, uma célula solar semi-
transparente € integrada com uma janela electrocréomica,
auto-alimentada pela célula solar (figura 15).

Fig. 15. Fotografia da
colorido.

“janela inteligente” no estado
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