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Resumo:

Um dos desafios da atualidade no que se refere a energia limpa é a
viabilidade econdémica. Quando nos referimos aos dispositivos geradores de
energia a partir da radiacdo solar, o0s mesmos néo séo tao eficientes quanto
poderiam ser. Isso ocorre porque o silicio, base da maioria das células
solares, possui maior eficiéncia na geracao de fotocorrente quando excitado
em 980 nm, enquanto que o pico maximo de emissao do sol ocorre préximo
a 500 nm. Este fendbmeno € chamado de descasamento espectral. Entre as
alternativas para a melhoria das atuais células solares estd o
desenvolvimento de nanofilmes a partir de fotoconversores espectrais para
minimizar as referidas perdas. O objetivo deste trabalho é determinar a
espessura de nanofilmes depositados sobre silicio cristalino. Os nanofilmes
fotoconversores foram obtidos depositando-se o vidro Aluminosilicato de
Calcio com baixa concentracdo de Silica e co-dopado com os fons de Nd** e
de Yb** sobre silicio cristalino via método de deposicdo a laser. As medidas
foram realizadas com a Espectroscopia Fotoacustica (PAS) nas regides
espectrais do UV-visivel e infravermelho préoximo. Os resultados mostraram
gue a técnica permitiu a medida da espessura de nanofilmes no intervalo
entre 170 nm e ~650 nm, regido dificil de se medir as referidas espessuras a
partir de técnicas de raio X. Os valores mostraram comportamento linear da
espessura em funcdo do numero de tiros do laser. Os resultados
demonstram que a técnica PAS é vantajosa para a medida da espessura de
nanofilmes e pode ser Gtil no processo de avaliacdo de fotoconversores
espectrais.

Introducéo

As células solares de silicio de juncdo Unica podem, segundo
Shockley e Queisser [1], apresentar eficiéncia fotovoltaica de
aproximadamente 31%. No entanto, a eficiéncia fotovoltaica dos atuais
painéis solares de células de Si-c € da ordem de 15%, ou seja, bem abaixo
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do esperado. Isto ocorre principalmente em razdo do descasamento
espectral entre a energia de Gap do silicio (~980 nm) e a regido de maxima
intensidade da radiagdo solar na superficie da terra (~500 nm). Vidros
dopados com ions de terras-raras podem funcionar como fotoconversores
espectrais do UV-Visivel (UV-VIS) para o infravermelho préximo (IR) [2].
Estes ions podem atuar como sensibilizadores e ativadores no processo de
conversdo da energia da radiagdo solar visivel para 980 nm no
infravermelho. Nanofilmes amorfos do vidro Aluminosilicato de Calcio com
baixa concentracdo de Silica (LSCAS) e co-dopados com ions de Nd** e
Yb®* sdo fortes candidatos a fotoconversores espectrais, atuando na
absorcdo de fétons de alta energia nas regiées do UV-Vis por parte do Nd**
e posterior transferéncia da energia para o Yb®*, que por sua vez, emite
fotons em 980 nm [3]. Entre os desafios do controle de qualidade destes
nanofilmes esta a determinacdo de suas espessuras e a otimizacdo em
termos de ganho de eficiéncia fotovoltaica em relacdo as células solares
atuais.

O objetivo deste trabalho foi utilizar a técnica PAS para se determinar
a espessura de nanofilmes do vidro LSCAS co-dopado com Nd** e Yb**
depositados via laser sobre silicio cristalino. As medidas foram realizadas
nas regides espectrais do UV-Vis-NIR. A partir de modelo tedrico
especialmente desenvolvido, calculando-se as multiplas reflexdes da luz nas
interfaces ar-nanofilme e nanofilme-substrato, as espessuras dos nanofilmes
foram determinadas.

Materiais e métodos

Os nanofilmes foram preparados a partir do vidro LSCAS co-dopado
com 1% de Nd,O3 e 4% de Yb,0O3. As amostras com os nanofilmes de vidro
foram posicionadas na célula fotoacustica para a determinacdo dos
espectros de absorcdo fotoacustica nas regides do UV-Vis-NIR. A técnica
conta com uma Montagem homemade contendo: uma lampada de xendnio
de 1000 W de poténcia; um monocromador com grades de difracdo para as
trés regides espectrais utilizadas, um modulador mecanico de luz; filtros para
eliminacdo de ordens superiores de difracdo; grades de difracao; lentes de
guartzo; um espelho plano; um microfone capacitivo acoplado a célula; um
amplificador Lock in e um computador para aquisicdo de dados via GPIB.

O sinal fotoacustico € gerado em consequéncia da incidéncia da
radiacdo modulada na superficie onde o nanofilme foi depositado, induzindo
aquecimento periédico, que por sua vez, produz o sinal fotoacustico. Os
espectros obtidos foram normalizados em relacdo a uma amostra de carvao
para se corrigir as variacdes de intensidade da luz nos seus respectivos
comprimentos de onda.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra trés amostras obtidas via deposi¢céao a laser. Nota-
se excelente homogeneidade do nanofiime e a mudanca de cor indica a
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ocorréncia de variacdo nas suas respectivas espessuras em funcdo do

numero de tiros do laser.

'
S1(100) Nd-YbLSCAS Nd-Yb LSCAS
0 laser shots 10.000 laser shots 20.000 laser shots

Figura 1 — Trés filmes de vidro sobre o silicio cristalino.

Para o célculo das espessuras dos nanofilmes, foi desenvolvida uma
equacdo para descrever o sinal fotoacustico. Considerou-se os processos de
multiplas reflexdes da luz nas interfaces ar/nanofiime e nanofilme/substrato,
obtendo-se assim a previsdo de ocorréncia de franjas de interferéncia em
funcéo das espessuras dos nanofilmes. A equacéo obtida é dada por:

Spas = So{l —[Ry +Ry(1 — Ry) + 2Ry X Ry x cos(8) ]|} (1)

Em que Sp é o sinal fotoacustico medido para o substrato sem o
nanofilme, enquanto que R;, R, e § sdo dados por:

-1 - )2 + k2 4T

Em que 7si e ksj séo o indice de refracdo e o coeficiente de extingdo
do silicio, respectivamente. A diferenca de fase é dada por § enquanto que
R1 e R, séo os coeficientes de reflexdo do filme e do Si-c, nessa sequéncia.
Assim, pode-se realizar o ajuste da Eq. 1 ao espectro experimental da
fotoacustica para se obter a espessura L, que é o Unico parametro ajustavel.

A Figura 2 mostra os espectros das amostras com nanofilme
depositado com 15.000 tiros do laser (em preto) e o do substrato sem
deposicao de nanofilme (cinza), respectivamente. O ajuste (em vermelho),
mostra excelente acordo entre a curva tedrica ajustada e os dados
experimentais. Os dados das espessuras dos nanofilmes obtidos com a PAS
estdo mostrados no detalhe da Figura por meio de circulos vazios. Nota-se
uma relacéo linear entre as espessuras dos nanofilmes e o numero de tiros
do laser. Os triangulos em verde sao medidas feitas com a técnica de raio X,
chamada XRR. A amostra de 5.000 tiros foi medida por ambas as técnicas,
e o0s resultados estdo em excelente concordancia, confirmando que os
métodos sdo complementares com diferentes limites de validade para cada
um deles. As espessuras medidas estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Espessura dos filmes finos em funcao do nimero de tiros do laser

Pulsos 1.000 5.000 10.000 15.000 20.000

Espessura 27nm 170nm 355nm 425nm 620nm
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Figura 2: Espectro fotoacustico do substrato de silicio (em cinza), do nanofilme depositado
com 15.000 tiros (em preto), ajuste com a Eq. 1 (em vermelho). Circulos vazios no detalhe
séo as espessuras medidas com a PAS e os triangulos em verde com a técnica XRR.

Conclusodes

Em conclusdo, a espectroscopia fotoacustica permitiu a obtencdo da
espessura de nanofilmes de vidro sobre células de Si-c no intervalo entre
aproximadamente 170 e 620 nm, regido de limitacdo para medidas com
métodos de raios X. Este resultado é relevante porque permitiu encontrar
uma relacdo linear entre as espessuras dos nanofiimes efetivamente
depositados e o numero de tiros do laser utilizados, fundamento importante
para controle dessa técnica em futuras aplica¢des, possibilitando a producéo
em grande escala destes nanofilmes candidatos a conversores espectrais.
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