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RESUMO

O uso de fontes energéticas limpas e renovaveis vem se intensificando ao redor do mundo.
Em meio as energias renovaveis, as células solares fotovoltaicas merecem destaque especial
devido a praticidade de aplicacdo em varias escalas, a vida Gtil dos modulos fotovoltaicos e
ao recente decréscimo no custo dos mesmos. Neste nicho de energia renovavel, o mercado
vem hoje dando espaco a células solares fotovoltaicas flexiveis, devido a novas
possibilidades estruturais de aplicacdo das mesmas e facilidade de transporte dos
dispositivos para regides remotas. Esta dissertacdo apresenta uma analise da viabilidade do
uso de substratos de poliimida na fabricacdo de células solares de CdTe pela técnica de
sublimacdo em espaco reduzido (CSS), técnica que envolve altas temperaturas. As células
de CdTe foram fabricadas na configuracdo substrato/contato frontal/CdS/CdTe/contato de
fundo. Um tratamento térmico com CdCl; foi realizado no CdTe antes deste receber o
contato de fundo. Andlises térmicas e testes de estabilidade mostraram que as poliimidas
Kapton®HN200 e Kapton®PV9101, da Dupont, séo as mais adequadas para esta finalidade.
Quatro contatos transparentes, depositados por pulverizacdo catddica, foram estudados
como candidatos a contato frontal da célula. Dentre eles, o ITO foi 0 mais adequado, por
ser estavel nas condicGes de processamento da célula. Os parametros de deposicdo dos
filmes de CdS e de CdTe foram otimizados para se adequarem aos substratos poliméricos.
Verificou-se que € viavel a fabricacdo de dispositivos fotovoltaicos de CdS/CdTe pela
técnica de CSS, mas o tempo e as temperaturas da fonte e do substrato sdo determinantes
para ndo degradar o polimero. As condic¢des de processamento que garantiram a integridade
das poliimidas e, a0 mesmo tempo, forneceram filmes com microestrutura adequada para a
formacéo do dispositivo foram: para o CdS, 750°C no bloco da fonte, 450°C no bloco do
substrato, durante 30 s; para o CdTe, 650°C no bloco da fonte, 450°C no bloco do substrato,
durante 10 min; para o tratamento térmico em atmosfera de CdCl, 400°C no bloco da fonte,

490°C no bloco do substrato, por 5 min.

Palavras-chave: Células fotovoltaicas flexiveis; TCO; CSS; Poliimida.
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ABSTRACT

The use of clean and renewable energy sources is growing around the world. Among the
renewable energies, photovoltaic solar cells deserve special attention due to the possibility of
application on various scales, the useful lifetime and the recent decrease in their cost. In this
renewable energy niche, the market is opened to flexible photovoltaic solar cells, due to the
new structural possibilities of application and the easiness of transport of the devices to remote
regions. This dissertation presents an analysis of the feasibility of using polyimide substrates in
the manufacture of CdTe solar cells by closed spaced sublimation (CSS), a technique which
involves high temperatures. CdTe cells were fabricated with the following configuration:
substrate / front contact / CdS / CdTe / back contact. A CdCl; heat treatment was performed on
the CdTe layer before the back contact. Thermal analyzes and stability tests have shown that
Dupont's Kapton®HN200 and Kapton®PV9101 polyimides are most suitable for this purpose.
Four transparent contacts, deposited by sputtering, were studied as candidates for frontal
contact of the cell. Among them, the ITO was the most appropriate, because it was stable in the
processing conditions of the cell. The deposition parameters of the CdS and CdTe films were
optimized to fit the polymer substrates properties. It has been found that it is feasible to
manufacture CdS / CdTe photovoltaic devices by the CSS technique, but the time and
temperatures of source/substrate are decisive for not degrading the polymer. The processing
conditions that ensure the integrity of the polyimides and at the same time provide films with
microstructure suitable for the formation of the device were: for CdS, 750°C in the source,
450°C in the substrate heater, for 30 s; For the CdTe, 650 °C in the source, 450 °C in the
substrate heater, for 10 min; for the heat treatment in CdCl, atmosphere, 400°C in the source,

490°C in the substrate heater, for 5 min.

Keywords: Flexible photovoltaic cells; TCO; CSS; Polyimide.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos séculos a civilizagdo passou por grandes descobertas, revolugdes industriais e
avancos cientificos. Em meio a estes avancos estava uma das maiores descobertas ja realizadas,
a eletricidade. Desde seu surgimento a humanidade vem a cada dia encontrando e criando novas
formas de utiliza-la para facilitar a vida cotidiana. Porém, ap6s anos de avancos, descobertas e
criacdes, a sociedade tornou-se inteiramente dependente da energia elétrica, chegando ao ponto
onde novas formas de obter ou gerar energia sdo necessarias para suprir toda a demanda, seja
esta a demanda atual, ou a prevista para longo prazo. Para isso, deve-se sobretudo substituir
modais energéticos baseados no consumo de combustiveis fosseis esgotaveis por modais

ecologicamente corretos e renovaveis.

Nesse contexto, o Brasil leva uma ligeira vantagem sobre 0s outros paises. A maior parte
da energia elétrica gerada e consumida no pais, cerca de 61 % (ANEEL, 2015), provém de um
modal hidroelétrico. Este é considerado renovavel e limpo, porém acontecimentos recentes
(2014 -2015), como a crise de escassez de agua no Rio de Janeiro e em Sdo Paulo, provaram
que este modal é suscetivel a condi¢cdes climaticas. Tais acontecimentos justificam e
intensificam a busca por modais alternativos de energia renovavel, como o edélico e o solar. A
producdo de energia elétrica no Brasil em funcdo da sua fonte priméria, segundo a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), estd ilustrada na FIG. 1.1.

%
70
60
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40
30

20
o '
0 - E _— -

Figura 1.1 Producé&o de energia elétrica por fonte primaria no Brasil (ANEEL, 2015)
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Quando tratamos de energia solar € importante diferenciar os dois segmentos de mercado:
a energia solar térmica, isso €, a geracdo de calor proveniente da agitacdo de moléculas em
decorréncia da incidéncia de pacotes de energia quantizada (Fotons); a solar fotovoltaica, que
consiste na geracdo de energia elétrica devido a criacdo de um par elétron-buraco, decorrente
da interagdo de um foton com um material semicondutor. A geragdo de energia elétrica por
efeito fotovoltaico serd objeto de estudo nessa dissertacdo e sera mais bem esclarecida no

decorrer do texto.

As células solares fotovoltaicas podem ser divididas em diferentes grupos chamados de
“Geragdes”. Tais geracOes diferenciam o tipo de tecnologia utilizada para a obtencdo e

aproveitamento do efeito fotovoltaico.

A primeira geracao é composta pelos mddulos de silicio monocristalino e multicristalino,
os tdo conhecidos “wafers” de silicio. Estes foram os primeiros painéis solares desenvolvidos
com eficiéncias de conversao de energia solar em energia elétrica acima de 10% e atualmente
dominam o mercado. O grande gargalo encontrado na producéo dessa geracao de células solares
¢ 0 custo da matéria-prima. Segundo um estudo realizado por T. M. Bruton et al. em 1997 para
producdes em larga escala, a maior parte do custo de producgdo de painéis solares esta ligada ao
custo de matéria-prima, cerca de 70%. Isto ndo reflete completamente a situacdo atual. Com 0s
avancos tecnoldgicos, o custo de fabricacdo caiu e assim a parcela do preco final referente a

matéria-prima tende a aumentar (GREEN, 2002).

Alguns materiais, como o telureto de cadmio (CdTe), podem, com espessuras inferiores a
1 um, atingir niveis de absor¢&o de cerca de 90 % da luz solar (FAHRENBRUCH et al., 1983).
A partir de constatacdes como esta e da preocupacdo com o custo de matéria prima, surgiu a
chamada segunda geracdo, baseada na tecnologia de filmes finos. Além de reducdo de custo, 0s
filmes finos oferecem outras vantagens, tais como, uma alta relacdo KW/Kg e a possibilidade
da construcdo de modulos flexiveis, com desvantagens nos processos de producédo, pois estes

sdo dispendiosos devido ao custo dos sistemas de vacuo necessarios para a maioria dos casos.

Por fim, a terceira geracdo de células solares incluem as novas tecnologias, tais como, as
células “tandem”. S&o dispositivos desenvolvidos a partir da combinacdo de varias camadas de
filmes finos, a fim de aproveitar toda a regido visivel do espectro solar (GREEN, 2002). Esta
tecnologia, apesar de promissora, ainda envolve elevados custos de produgéo, por conseguinte

suas celulas tém aplicacOes limitadas a situacfes nobres onde altas eficiéncias séo cruciais,
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independentemente do custo, como na industria aeroespacial e no setor solar fotovoltaico
concentrado (CPV).

Mudando de cendrio, vamos considerar as tropas brasileiras de fronte, alocadas em areas
remotas tais como as fronteiras Amazonicas. Estas tropas, no cumprimento do seu dever,
precisam ter consigo pesadas fontes de energia (geradores) para seus equipamentos. O peso
dessas reservas, ou fontes energéticas, agrega algumas dificuldades para os bravos soldados
brasileiros. Uma solucdo vidvel para esse problema séo as células solares, em especial as células
solares flexiveis de segunda geracdo, que possibilitariam a obtencdo de energia em regides

remotas, com facilidade de mobilidade.

O uso de células solares flexiveis € muito atrativo devido a gama de aplicacdes possiveis
para as mesmas. Por exemplo, em construgdes arquitetdnicas onde a flexibilidade gera uma
facilidade de implementacéo e possibilidade de designers arrojados, nas quais o apelo estético
é mais importante que a eficiéncia em si. Além disso, em aplicacGes espaciais o0 peso reduzido
das células flexiveis pode amortizar significativamente o custo de lancamento (KESSKER et
al., 2004). Diversas outras aplicacGes também sdo possiveis como fontes de energia para
automdveis e embarcacfes. A concepcdo de uma fonte de energia que pode ser enrolada e
transportada com facilidade é tdo favoravel que novas aplicacOes e sugestdes de aplicacdes ndo

param de surgir.

Tendo em vista as situacBes apresentadas, esta presente dissertacdo, que estudou a
producdo de células fotovoltaicas em substratos flexiveis, é justificada pela aplicacdo em
construgdes arquitetdnicas com maior facilidade além de possibilitar ndo s6 aos militares, mas

a qualquer individuo o porte de uma fonte de energia propria.
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2. OBJETIVO

Esta dissertacdo tem por objetivo analisar a viabilidade da produgdo de dispositivos
fotovoltaicos a base de CdS / CdTe sobre substratos flexiveis de poliimida, na configuracéo de
superestrato, pela técnica de sublimacdo em espaco reduzido (CSS). Esta andlise se justifica

pelo fato de ndo ter sido encontrada literatura sobre o assunto.

A escolha da técnica de CSS deve-se ao fato de ja se ter no Laboratério de Filmes Finos do
IME um procedimento padrdo para a producdo das celulas sobre substratos de vidro. Desta
forma, o objetivo especifico deste trabalho € adaptar este processo aos substratos de poliimida,

levantando os novos parametros de deposi¢do de cada camada da célula.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. SEMICONDUTORES

Semicondutividade € uma caracteristica de uma pequena classe de materiais, cuja banda de
valéncia esta quase completamente preenchida e a banda proibida é relativamente curta, ou seja,
da ordem de 2 eV (CALLISTER et al.,, 2012). Pode-se dizer que esses materiais se

compreendem entre os isolantes e os condutores (CASSIGNOL, 1978).

Em geral, para semicondutores elementares, como Si e Ge, um semicondutor intrinseco é
aquele onde a condicdo de semiconducdo vem da passagem probabilistica de elétrons da banda
de valéncia para a conducdo, por exemplo, por meio de agitacdo térmica. Em outras palavras, é
uma semiconducdo natural, sem dopantes, onde a quantidade de portadores de carga tipo p e
tipo n € igual, porque para cada elétron que atravessa para a banda de conducdo um buraco é
deixado na banda de valéncia (CASSIGNOL, 1978).

Quando as propriedades elétricas de um semicondutor vém de dopantes introduzidos na sua
rede cristalina, o semicondutor é chamado de extrinseco (FAHRENBRUCH et al., 1983). Estes
podem ser divididos em dois grupos: semicondutores extrinsecos do tipo “n”, quando impurezas
substitucionais introduzem excesso de elétrons na rede cristalina; ou semicondutores
extrinsecos do tipo “p”, que sdo aqueles onde a semiconducdo provém da ocorréncia de buracos
na rede cristalina introduzidos por impurezas substitucionais aceitadoras ou por vacancias
(CALLISTER et al., 2012).

Um semicondutor degenerado é aquele onde o nivel de dopagem ¢é tdo elevado, seja de
doadores ou aceitadores, que a parte mais inferior da camada de condugdo estd quase
completamente ocupada por elétrons, ou a parte superior da banda de valéncia esta quase
completamente ocupada por buracos. Em ambos os casos, o nivel de energia de Fermi esta
muito proximo da camada de condugdo ou de valéncia, isso dependendo do tipo de
semiconducéo, “p ou n” (FAHRENBRUCH et al., 1983).

Os dispositivos semicondutores mais comuns sdo os transistores e os diodos. Existem
diversos tipos de juncdo semicondutora, porém, nessa dissertacdo iremos nos ater ao estudo da
jungdo retificadora “p-n”. Essa juncdo é responsavel pela formacao de um diodo (CALLISTER
etal., 2012).

21



Uma juncdo p-n é denominada homojuncéo, quando €é fabricada com o mesmo material
semicondutor. Essa juncdo normalmente é obtida pela difusdo dos diferentes dopantes na
estrutura cristalina do semicondutor, onde o caso mais comum é do silicio monocristalino
dopado com boro e submetido a difusdo de fésforo. Este processo compensa 0 excesso do

dopante boro e forma uma jungdo “p-n” no monocristal de silicio.

A heterojuncéo é aquela formada por dois semicondutores distintos, tais como as células de
sulfeto de cddmio/telureto de cddmio (CdS/CdTe). Nesta heterojuncédo, o CdS é o semicondutor

[(9e2]

“n” e o CdTe ¢ o semicondutor “p”.

3.2. CELULAS SOLARES FOTOVOLTAICAS

Quando fotons incidem sobre um semicondutor, a parcela com energia superior a da banda
proibida do semicondutor é absorvida e transformada em pares elétron-buraco. Se um campo
elétrico for imposto ao semicondutor, cada parte do par seguird em direcdes opostas
(PAGLIARO et al., 2008 ). Em uma juncao p-n esse tipo de campo elétrico existe naturalmente

na regido da juncéo.

Uma célula solar fotovoltaica é basicamente um diodo, que tem por funcdo coletar e
absorver a energia proveniente da radiacdo solar, gerando pares elétron-buraco que sdo
separados pela juncdo e conduzidos até os contatos elétricos da célula onde sdo coletados
(FAHRENBRUCH et al., 1983).

A FIG. 3.1 representa um esquema de uma célula solar cristalina com iluminacéo pelo lado
“n”. Além da juncdo p-n, sdo destacados os contatos frontal e de fundo e o fluxo de corrente

para se realizar um trabalho.

Para se determinar a eficiéncia solar, é necessario definir alguns parametros fotovoltaicos

de uma célula solar:

- Tensdo de circuito aberto (Voc): tensdo medida entre os contatos da célula solar iluminada,

guando a corrente é nula;

- Corrente de curto-circuito (Isc): corrente que circula pela célula solar iluminada em curto

circuito, ou seja, quando a tensdo é nula;

22



- Poténcia maxima (Pmax): poténcia méxima fornecida pelo dispositivo;

- Tensdo maxima (Vmax): tensdo medida no ponto de maxima poténcia;

- Corrente méaxima (Imax): corrente medida no ponto de maxima poténcia;
- Fator de preenchimento (FF): razdo entre Pmax € 0 produto Voc. Isc ;

A eficiéncia solar (), definida como o percentual de conversao de energia solar em energia
elétrica, é dada pela razdo entre as densidades de poténcia méxima (Pmax) € poténcia solar
incidente (100 mW/cm?).

A TAB 3.1 apresenta um resumo dos parametros fotovoltaicos.

Radiagae Solar

Fluxo de Corrente
S0 S,

Contato Frontal

R

Semicondutor "n"

Contato de Fundo

Semicondutor "p"

Figura 3.1 Esquema de uma célula solar cristalina (adaptado de PAGLIARO at al.,
2008).
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Tabela 3.1 Pardmetros fotovoltaicos em uma célula solar.

Parametro Sigla | Unidade Forma de Obtencéo
Tensdo de circuito aberto \Voc V Tensdo para corrente zero.
Corrente de curto circuito Isc mA Corrente quzaenrtzl)o atensao e
Densidade d(? corrente de curto Jsc | mA/cm? Isc por unidade de éarea
circuito
Poténcia maxima Pmax mW Imax*Vmax
\oltagem méxima Vmax \ Medida direta
Corrente maxima Imax mA Medida direta
Densidade de corrente m&xima Jmax | mA/cm? Imax por unidade de &rea
Fator de preenchimento FF % Pmax/ (Jsc*Voc)
Poténcia solar incidente . 2 .
(100mW/cm?) Pi | mW/cm Simulador solar
Eficiéncia n % FF*Jsc*Voc/Pi

Fonte: FAHRENBRUCH et al., 1983

3.2.1. CELULAS SOLARES FOTOVOLTAICAS DE FILMES FINOS DE CdTe

O uso de filmes finos em células fotovoltaicas possui vantagens como uma maior relacéo
KW/Kg e um custo menor, em decorréncia da baixa quantidade de material necessaria para
producdo das células solares. Estes fatores tornam essa classe de célula solar (segunda geracgao)
apropriada para diversas aplicagdes, como a construcao civil, automoveis elétricos e toda uma

linha de utensilios moveis.

As células fotovoltaicas de filmes finos mais eficientes sdo as células de “CdTe” e de
“diseleneto de cobre, indio e galio (CIGS)” ambas com eficiéncias entorno de 21%. (GREEN
etal., 2015).

As células de CdTe possuem uma grande vantagem: a facilidade e velocidade do processo
de deposicdo, 0 que impacta positivamente o custo do dispositivo. A configuragdo do
dispositivo fotovoltaico de CdTe detentor do recorde de eficiéncia é substrato/contato
frontal/CdS/CdTe/contato traseiro, denominada configuracdo de superstrato. Essa configuragéo
esta representada no esquema da FIG 3.2, onde se pode verificar que a luz incide no lado do
semicondutor de maior banda proibida, nesse caso, o CdS. Ja foram realizadas pesquisas sobre
essa configuracdo no Laboratorio de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF-

IME) por diferentes métodos de deposicdo. Nesta dissertacdo serdo vistos alguns desses
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métodos, porém, para um estudo mais profundo deles, trabalhos direcionados a cada um devem
ser consultados: PINHEIRO, 2010; FERNANDES 2008; CABOCLO, 2008.

Contatode Fundo

Figura 3.2 Estrutura da célula solar de CdTe.

3.21.1. SUBSTRATO

Uma caracteristica dos filmes finos é que estes ndo sdo autossustentaveis, isto €, para o
crescimento do filme fino é necessaria uma superficie na qual ele possa ser depositado. Para
deposicdo de células solares na configuracao superstrato, 0s substratos mais comuns sdo vidro
sodalime, para deposicdes a temperaturas moderadas de até 550°C, e quartzo, para deposicdes

em temperaturas mais elevadas.

Os substratos nos quais células flexiveis sdo crescidas precisam, dentre outros fatores, ser
estaveis em vacuo, do contrario durante o processo de deposicdo ele ira desgaseificar (aqui é
importante lembrar que muitos processos usam elevada temperatura, o que intensifica a
possibilidade de desgaseificacdo). Além disso, eles precisam: ser termicamente estaveis, pois
muitos processos usam temperaturas muito elevadas e, nessa condi¢éo, o substrato ndo deve se
degradar ou deformar; possuir um casamento do coeficiente de expansdo térmica com o filme
depositado sobre ele, do contrario, uma vez que o conjunto filme/substrato seja resfriado, a
diferenga na retracdo térmica pode levar o filme a descolar do substrato; ser quimicamente

inertes; ser um barreira de protecdo para o filme durante o tempo de uso da célula, isso €, deve
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proteger o dispositivo da penetracdo de contaminantes, principalmente de agua; ter a superficie
polida, do contrério picos de rugosidade podem gerar problemas no filme depositado sobre o

mesmo, tal como juncgdes pobres e até curto-circuito na célula (KESSKER et al., 2004).

Adicionalmente, em células solares flexiveis em configuracéo superestrato, o substrato deve
ter o maximo possivel de transparéncia no visivel, do contrario ele absorvera a energia da

radiacdo solar incidente.

O polimero poliimida tem se mostrado um possivel candidato para substrato para células
solares flexiveis. Esse polimero tem como mondmero a imida (Fig.3.3), grupo funcional
composto por duas carbonilas ligadas por um atomo de nitrogénio. Este polimero € resistente a
temperaturas de até 450°C e possui uma elevada resisténcia mecanica. Trés vertentes
patenteadas pela DuPont™ denominadas de Kapton®PV, Kapton®HN e Kapton®CS foram

utilizadas nessa dissertacao.

O
. |
-

R2

Figura 3.3 Estrutura quimica do monémero imida (TAKEKOSHI, 1996).

3.21.2. CONTATO FRONTAL

A primeira camada da célula é o contato frontal, conforme foi mostrado na FIG 3.2. Essa
camada deve ser 0 mais transparente possivel no visivel, ter uma baixa resistividade elétrica e

suportar as temperaturas utilizadas no processamento das camadas subsequentes.

Para exercer tais funcdes, os melhores candidatos sdo os O0xidos transparentes condutores
(TCO), materiais que possuem elevada transmitancia no visivel e refletancia no infravermelho.

Os TCOs também sdo empregados na construcdo de dispositivos eletrénicos tais como
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celulares, televis@es, reldgios e computadores com fungio de “touch screen”. Essa diversidade
de dispositivos que dependem diretamente de TCOs vem impulsionando pesquisas que visam
aprimorar 0s materiais ja existentes e estudar outros candidatos, seja por um custo de producgéo

menor ou por propriedades elétricas ou éticas superiores (MINAMI et al., 2005).

Oxidos como 6xido de estanho (SnO), 6xido de indio (In203), 6xido de cadmio (CdO) e
Oxido de estanho-cddmio (Cd2SnQa), sejam puros ou dopados em posicBes catibnicas com
antimonio, indio, estanho, cadmio, titanio, tellrio e fosforo ou em posi¢des aniénicas com fldor
ou cloro, sdo os materiais mais estudados como TCOs (VOSSEN, 1977). Em especial, o 6xido
de indio dopado com estanho (ITO), é largamente utilizado na construcdo de diversos
dispositivos. O amplo uso de ITO é justificavel pela sua elevada transmitancia no visivel e sua
baixa resistividade, como reportaram TERZINI el al., (2000); THILAKA el al., (2001) e KIM
et al., (2006).

No LFF-IME ja foram estudados diversos tipos de TCOs. Nesta dissertagdo, foram

depositados 6xidos de zinco dopado com aluminio (AZO), além de In,03, ITO e SnOy.

3.2.1.3. SULFETO DE CADMIO

O sulfeto de caddmio (CdS) é um semicondutor do tipo “n” com banda proibida de 2.4 eV.
Ele é a camada de janela do dispositivo, tem sua espessura ideal estimada em torno de 0,09 a
0,1 um, porém alguns autores (CRUZ et al., 2006) aconselham que uma camada mais espessa,
de 0,12 a 0,15 um seja, depositada de forma a reduzir o risco de juncdes pobres do tipo

TCO/CdTe e ou curto circuitos ocasionados pela rugosidade e ou descontinuidade do filme.

3.2.1.4. TELURETO DE CADMIO

O CdTe é um semicondutor com condutividade que tanto pode ser do tipo “p” quanto do
tipo “n”. Ele tem banda proibida direta de 1,5 eV, ideal para aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos, ou seja, ele € um dos que geram a maior quantidade de energia elétrica atraves
da conversdo de radiacdo solar em pares elétron-buraco (FAHRENBRUCH et al., 1983). O

CdTe pode ser depositado por evaporacdo por feixe de elétrons, paredes quentes, banho
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quimico, pulverizacdo catédica e sublimagdo em espaco reduzido (CSS). Nessa presente

dissertacdo, sera utilizada a deposicédo por CSS.

3.2.15. TRATAMENTO TERMICO COM CdCl,

O tratamento térmico na presenca de cloreto de cadmio (CdCl,) é muito importante para
producdo de células solares de alta eficiéncia de CdTe, independentemente do método utilizado
para deposi¢cdo. Uma de suas principais funcbGes é densificar a camada de CdTe e assim
promover um aumento na corrente de curto circuito e, consequentemente, na eficiéncia do
dispositivo fotovoltaico (ROMEO el al., 2004).

3.21.6. CONTATO DE FUNDO

A formacéo de um bom contato 6hmico para o CdTe, isso €, um contato de baixa resisténcia
gue ndo forme uma barreira Schottky, € um grande desafio. Por isso, em células solares de CdTe
é necessario, antes da formac&o do contato traseiro, tratar a superficie do CdTe de forma a torné-
la rica em Te. Existem alguns processos que podem ser realizados para este fim, tais como,
tratamento com brometo de metila (TIWARI el al., 2001) ou ataque com acido nitrico-fosforico
(NP) (LI el al., 1999). Nessa dissertacao, foram fabricadas células com contato de fundo de

ouro.
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4. METODOLOGIA

4.1. SUBSTRATOS

Cinco polimeros poliimida produzidos pela companhia DuPont™, chamados de
Kapton®HN100, Kapton®HN200, Kapton®PV9101, Kapton®PV9103 e Kapton®100CS (a
ultima, ainda em desenvolvimento) foram estudados neste trabalho como possiveis substratos.

A TAB. 4.1 mostra as propriedades desses substratos segundo o fabricante.

Tabela 4.1 Propriedades das poliimidas Kapton® segundo o fabricante.

Propriedades HN100 | HN200 | PVV9101 | PV9103 | 100CS
Espessura (um) 25 50 50 25 25
Maodulo de Elasticidade (GPa) 2,5 2,5 59 6 6,55
Coeficiente de expansdo térmica (ppm/C) 20 20 14 14 5
Temperatura de Transi¢do Vitrea (°C, 360- 360-
DMA) 410 410 370 375 349

4.1.1. PREPARACAO E LIMPEZA DE SUBSTRATOS

A primeira etapa para producdo de filmes finos é a limpeza de substratos. Devido as
espessuras muito reduzidas das camadas a serem depositadas, mesmo pequenas particulas de
poeira podem influenciar de forma negativa as propriedades dos filmes e causar perdas na
adesdo dos filmes ao substrato. Por isso os substratos foram limpos pelo seguinte procedimento:

A

B

C

D

Agitacdo ultrassénica em solucdo de dgua destilada e detergente neutro;

Lavagem em agua destilada aquecida (3 vezes);

Secagem por meio de ar comprimido;

Posterior secagem em estufa.

Durante todos os procedimentos foram utilizadas luvas nitrilicas sem pé e pincas para

manipulacdo dos substratos, para evitar contato dos mesmos com gordura e particulas
contaminantes das maos.

29



4.1.2. ANALISE DA ESTABILIDADE DOS SUBSTRATOS NAS CONDICOES DE
PROCESSAMENTO DA CELULA

Para compreender as possiveis alteracbes que o substrato poderia sofrer mediante as
condicdes de processamento das células, foram realizados testes para aferir possiveis mudancas

no substrato. Estes testes consistiram em cinco etapas:

- Exposicgdo do substrato as temperaturas de processamento da célula dentro do sistema de

deposicéo;

- Exposicdo do substrato a uma temperatura considerada ideal para o crescimento do

dispositivo por um periodo controlado de tempo, fora do sistema de deposi¢éo;

- Exposicdo do substrato a acdo dos acidos que seriam utilizados no processamento da

celula;
- Avaliacéo da aparéncia e flexibilidade dos substratos apds os testes;

- Avaliacdo do efeito da alta temperatura na transmitancia dos substratos.

4.2.  METODOS DE DEPOSICAO

4.2.1. CONTATO FRONTAL

Os filmes condutores e transparentes, usados como contato frontal das células, foram

crescidos por pulverizacdo catddica.

A técnica de pulverizacgdo catodica (sputtering) € uma das mais utilizadas no mundo para o
crescimento de filmes finos. Para compreender seu funcionamento, é essencial compreender 0s

fendmenos que podem ocorrer a partir da interagdo de um ion com a mateéria.

Quando um ion é acelerado contra uma superficie (alvo) os seguintes fenbmenos podem

ocorrer:

- 0 ion pode, apo6s o contato com o alvo, ser refletido e possivelmente neutralizado. Tal

fendmeno ¢ a base da espectroscopia por espalhamento de ions;
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- 0 alvo pode expelir um elétron em decorréncia ao impacto iénico, neste caso, o elétron é
chamado de elétron secundério. Este fendmeno é utilizado na microscopia por feixe de ions

para produzir imagens com contraste morfologico;

- € possivel que o ion seja enterrado no alvo, processo utilizado por bombas i6nicas para
sistemas de vacuo e dopagem por implantacao iénica; o ion pode causar mudancas no alvo, isso
é, alterar a estequiometria ou ocasionar vacancias. Esse efeito ocorre com frequéncia em alvos

e pode influenciar as propriedades dos filmes depositados;

- e, mais relevante, o ion pode iniciar uma série de colisdes descontroladas no alvo que, por
fim, pode provocar a emissdo de uma particula, &omo ou adatomo (dependendo de sua secao
de choque). A esta emissao € dada o nome de sputtering (CHAPMAN, 1980).

A técnica de pulverizacdo catddica pode ser utilizada de duas formas principais: com
corrente continua (DC sputtering), onde o plasma é diretamente acelerado contra o alvo, e com
corrente alternada. No caso de corrente DC, em alvos ndo condutores, uma camada de ions do
gas utilizado (normalmente argbnio) é formada sobre o alvo. Estes ions impedem que a
deposicdo prossiga. Desta forma, pode-se utilizar o método de RF (rédio frequéncia). A RF é
utilizada para descarregar a superficie do alvo de forma que a deposi¢do possa ser realizada
mesmo em materiais isolantes (CHAPMAN, 1980).

O equipamento utilizado foi um sistema construido no Laboratério de Filmes Finos, com
uma camara cubica de aco inoxidavel com aresta de 40 cm, trés catodos da MEIVAC, uma
fonte de poténcia, uma chave seletora eletrénica, um casador de impedancia da AJA e um
controlador de cristal de quartzo, modelo STM-100, da Sycon Intruments. Mais detalhes podem
ser encontrados na tese de doutorado do responsavel pela construcdo do sistema (MEDEIRQOS,
2015).

Diferentes materiais foram investigados para serem usados como contato frontal das
células, uma vez que, alem dos requisitos de alta transparéncia e baixa resisténcia, estes contatos

também devem suportar as temperaturas elevadas usadas no processamento da célula.

Um dos contatos investigados foi o 6xido de zinco (ZnO). Filmes finos de o0xido de zinco
dopados com aluminio (ZnO:Al), também conhecido como AZO, e bicamadas AZO/ZnO foram
depositados sobre os substratos de Kapton®100CS e Kapton®HN200. A definicdo dos

parametros de deposicdo deste TCO foi realizada por LOPES, 2016. Nesta dissertacéo, iremos
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apenas citar que a poténcia de 95W foi utilizada por um periodo de 180 min para depositar uma
camada de 7500A de AZO e uma poténcia de 120W foi utilizada por um periodo de 25 min
para depositar uma camada de 1200A de ZnO.

Filmes de dxido de indio dopado com estanho (ITO) foram depositados sobre substratos de
Kapton®HN100, Kapton®HN200, Kapton®PV9101, Kapton®PV9103, Kapton®100CS e vidro
sodalime. As condi¢Oes ideais de deposicdo foram determinadas nesta dissertacdo e se

encontram no capitulo 5.

Filmes de SnO> e In,O3 também foram depositados, porém sua utilizagdo nesta dissertagdo
foi descartada por motivos que serdo discutidos no capitulo 5. Na tabela 4.2 pode-se observar
as condicOes de deposicao utilizadas para cada filme. Nota-se que algumas camadas foram
depositadas com diferentes parametros. Este procedimento foi realizado a fim de determinar a
condicdo onde os filmes depositados possuiriam as seguintes propriedades: elevada

transmitancia no visivel, baixa resisténcia elétrica e boa aderéncia ao substrato.

Tabela 4.2 Condig0es de deposicdo dos TCOs utilizados neste trabalho.

TCO Poténcia de Deposicao Tempo Taxa de Deposicéao Espessura
(W) (min) (nm/s) (nm)
AZO 95/120 180/30 0,09/0,1 820/125
ITO 40 45 0,06 — 0,07 160
ITO 45 40 0,08 190
ITO 50 30 0,08 — 0,09 165
ITO 55 60 0,09-0,1 380
ITO 60 26 0,11 168
In203 50 60 0,08 300
In203 55 60 0,09-0,1 365
SnO; 50 28 0,06 100

4.2.2. FILMES FINOS DE CdS

Os filmes de CdS foram depositados pelas técnicas de sublimagcdo em espaco reduzido
(CSS) e deposigéo por banho quimico (CBD), de forma a avaliar qual delas mais se adequava
aos substratos de poliimida, visto que os mesmos devem suportar as temperaturas elevadas

usadas no processamento da célula e as condi¢6es acidas de processos quimicos.
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A técnica de sublimagdo em espaco reduzido (CSS), Close-Spaced Sublimation, tal como
suas variacdes, Isothermal Close-Spaced Sublimation (ICSS) e Close-Spaced Vapor Transport
(CSVT), em portugués, sublimacéo isotérmica em espaco reduzido e transporte de vapor em
espaco reduzido, respectivamente, sdo as técnicas de crescimento de filmes finos com as
maiores taxas de deposicdo (JIANG, 2007). Além disso, quando a fonte é bem preparada os
filmes crescidos por essa técnica sdo de baixa rugosidade. Ela é baseada na dissociagdo e
posterior sublimacdo do vapor na superficie de um substrato que é colocado a uma distancia
muito pequena (= 2 mm) da fonte de material. Por exemplo, no caso do CdTe, é seguida a EQ.
3.1. Posteriormente o material se recombina no substrato seguindo a EQ. 3.2. Este fenbmeno
ocorre porque a temperatura no substrato € menor e insuficiente para manter os estados de alta

energia (2Cd (g) e 2Tez()).

FQ.3.1.

2CdTe(s) - 2Cd(g) + 2Te(g)

EQ. 3.2

2Cd(g) + 2Te(g) — 2CdTe(s)

A deposicéo por banho quimico (CBD), do inglés Chemical Bath Deposition, € um método
tradicional de deposicdo de filmes finos em ambiente Umido, ou seja, realizado em solug&o.
Esse método possui vantagens como a fabricacdo em larga escala e baixo custo, uma vez que
ndo é realizado em vacuo. O capital necessario para o uso da técnica esta concentrado em dois
pontos: a compra de solucbes precursoras ou de matéria prima para producdo das mesmas; e no
armazenamento e descarte do residuo do processo de CBD que, em deposic¢des de CdS e CdTe,

é toxico, porém reciclavel.
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4.2.2.1. FILMES FINOS DE CdS POR CSS

O sistema CSS utilizado nesta dissertacao foi detalhado em uma tese de doutorado realizada
no laboratorio (PINHEIRO, 2010). Trata-se de um sistema com uma campanula cilindrica de
60cm de didmetro por 30cm de altura, com 5 conjuntos de reatores e um porta-substrato movel
com funcéo de levar o substrato de um conjunto de reator ao outro, sem quebra de vacuo. Este
sistema permite que as deposi¢cdes de CdS e CdTe e o tratamento térmico com CdCl> sejam
realizadas em sequéncia, a FIG.4.1 mostra um dos conjuntos de reatores utilizados no sistema
CSS para fabricacdo das camadas de CdS e de CdTe. O reator de CSS € basicamente formado
por: 2 aquecedores, um para a fonte de material e outro para o substrato; 2 blocos de grafite,
um inferior, que recebe a fonte de material e outro superior, que controla a temperatura do
substrato; 3 termopares que monitoram as temperaturas dos dois blocos de grafite e do
substrato. Os blocos de grafite foram adquiridos da empresa POCO- Graphite e possuem uma
cobertura de carbono pirolitico (Fabmate), especial para evitar a emissdo de particulas de

fuligem.

Aquecedor do
substrato

Termopar Aquecedor da Fonte

Sistema de Resfriamento

Figura 4.1 Reator do sistema de deposi¢do CSS.

Foram depositados filmes de CdS com os seguintes parametros: distancia fonte-substrato
de 3mm; temperatura no bloco de grafite do substrato de 450°C; temperatura no bloco de grafite
da fonte de 750°C; pressdo de 15 torr de argonio; e tempo de deposicédo de 30 a 60 segundos.

Estes parametros foram adotados tomando-se como base os trabalhos anteriores desenvolvidos
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no LFF-IME (Cruz et al., 2006) e uma série de experimentos realizados sobre substratos de

vidro. Neste caso, temperaturas de substrato de até 430+5°C eram atingidas.

Quatro fontes de CdS foram processadas e estudadas como candidatas, levando-se em
consideracdo a facilidade de fabricacéo, a reprodutibilidade dos filmes, a qualidade dos filmes
e 0s riscos a saude envolvidos na manipulacéo da fonte de CdS: fonte de p6 de CdS aglutinado
por propileno glicol; fonte de CdS feita a partir do pé prensado sobre o bloco de grafite sem
material aglutinante; fonte de filme de CdS feita por silk screen, a partir de uma tinta fabricada
com po de CdS e proprileno glicol; e filme espesso de CdS, depositado sobre um substrato de
borosilicato com area igual & do bloco de grafite. Esta ultima fonte de CdS foi crescida sobre o
substrato de borosilicato de 1 mm de espessura, com aproximadamente 50 um e foi depositada

no préprio sistema CSS. O preparo destas fontes foi realizado da seguinte forma:
i Fonte de p6 de CdS aglutinada por propileno glicol:

A mistura de propileno glicol e CdS foi realizada de duas formas. Na primeira, 5 g de CdS,
pesados em balanca analitica, e 5 ml de propileno glicol, retirados em pipeta, foram alocados
em um béquer de 25ml. Esta foi misturada por meio de um agitador magnético em placa quente
a50°C. Durante o processo, parte do propileno glicol sofreu evaporagéo, o que tornou o controle
do volume de solugéo impreciso. A agitacdo foi realizada por tempo suficiente para que se
formasse uma dispersdao. O conteldo do béquer foi despejado sobre o bloco de grafite. Este
método de mistura, apesar de eficaz na homogeneizacdo da placa fonte, gerava muito residuo e

desperdicava muito material.

A segunda forma de mistura, consistia na adi¢cdo dos 5 g de CdS diretamente sobre o bloco
de grafite. Em seguida, propileno glicol era adicionado aos poucos, a fim de formar uma mistura
viscosa que era dispersada de forma homogénea sobre o bloco. Este método utilizava uma
quantidade menor de propileno glicol, ndo desperdicava CdS e gerava menos residuo para

descarte.

Em ambos os casos, o material que foi para o bloco de grafite, ficou em placa quente a
150°C por um periodo de 30 min para evaporacéo inicial e depois a 250°C por um periodo de
30 min para término da evaporagao. Este processo era realizado desta forma para evitar que a
evaporacao rapida do propileno glicol deixasse defeitos, buracos, na placa fonte devido a

formacdo de bolhas de evaporacdo. Apos 0 aquecimento em placa quente, a fonte seguiu para

35



o sistema de CSS onde sua sinterizagdo ocorreu em vacuo de 9*107 Torr e na temperatura de
500°C por um periodo de 1h. Esse procedimento foi realizado para evitar que durante a
deposicdo ocorresse evaporacdo de propileno glicol residual. Na FIG 4.2 pode-se observar a
fonte de CdS produzida por esse método. As fontes produzidas por esse método ficaram,

aparentemente, bem uniformes sem muitos defeitos visiveis na superficie.
ii. Fonte de CdS produzida a partir de p6 prensado sobre o bloco de grafite.

Fontes de CdS também foram feitas a partir do pé prensado sobre o bloco de grafite sem
material aglutinante. Este tipo de fonte, apesar de funcional, possui uma grande desvantagem,
pois 0 p6 sem aglutinante € muito perigoso. Durante a deposi¢do, com o aguecimento da fonte,
observavam-se pequenas quantidades de p6 expelidas da fonte. Esse p6 contaminava o sistema
e tornava mais perigoso a abertura da camara de vacuo depois da deposicao. Esse tipo de fonte
também era muito frégil, podendo rachar com muita facilidade. Na FIG 4.3 pode-se observar a
fonte produzida por esse método. A fonte de pd prensado possui muitos defeitos, evidenciados

pela rachadura na superficie desta fonte recém produzida.
iii. Fonte de CdS feitas por silk screen.

Fontes de CdS foram feitas por silk screen a partir de uma tinta fabricada com p6 de CdS
em propileno glicol. Essa tinta consistia na mesma mistura descrita no item (i), porém, em uma
escala maior. Este método, em teoria, era promissor, porém as gramaturas das telas de silk
disponiveis comercialmente ndo foram adequadas para a producédo das fontes. Além disso, a
mistura de CdS com propileno glicol formava aglomerados de pé que ndo conseguiam passar
pela tela de silk. Por fim, o fator mais importante era o residuo, pois 0 método desperdicava

muito material e produzia muito descarte durante a limpeza da tela e das superficies utilizadas.

iv. Fonte com um filme espesso de CdS depositado por CSS em substrato de

borosilicato.

Esta fonte foi depositada no préprio sistema de CSS. Inicialmente, o p6 de CdS era
prensado sobre um substrato de borosilicato e, em seguida, este conjunto era colocado dentro
do bloco de grafite. Sobre este conjunto eram colocados espacadores de quartzo e, sobre os
espacadores, outra placa de borosilicato. Esse sistema deixava entre as duas placas de
borosilicato um espacamento inferior a 2mm, desta forma, ndo havia expulséo de particulas de

CdS. A deposicao desta fonte de CdS foi realizada a uma pressédo de 5 Torr, temperatura no
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bloco de grafite da fonte de 750°C e temperatura no bloco de grafite do substrato de 600°C. A
duracdo da deposicdo variava entre uma e duas horas, dependendo da espessura de CdS
desejada e da quantidade de material precursor utilizado. Na FIG 4.4 pode-se observar a fonte

de CdS obtida por esse método.

Pode-se observar que a fonte apresenta algumas regiGes com diferentes espessuras, o que
fica evidenciado pela diferente coloracdo do filme. Apesar de essas regides de diferentes
espessuras ndo interferirem no filme depositado, elas servem para demonstrar como as

deposicdes feitas com fontes a partir do pd resultam em espessuras diferentes.

Devido a falta de uniformidade de espessura ao longo da placa fonte, fica dificil prever a
duracdo da mesma, que em geral é de 10 a 15 deposicdes, apos as quais a fonte apresentava
buracos. Na FIG 4.5 pode-se observar uma placa fonte utilizada maltiplas vezes. Como fica
evidente, as regiGes de menor espessura da fonte, apos algumas deposicoes ficam depletas de
material. A partir deste momento, a fonte era reproduzida. A camada remanescente era retirada

com &cido cloridrico ou acido nitrico, a fim de que se reutilizasse o borosilicato.

Figura 4.2 Fonte de CdS produzida pela mistura de CdS aglutinado por propileno
glicol.
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Figura 4.3 Fonte de CdS produzida pela prensagem de CdS sem material aglutinante.

Figura 4.4 Fonte de CdS com um filme espesso de CdS por CSS.

38



Figura 4.5 Fonte de CdS de produzida pela deposi¢ao de um filme espesso de CdS
por CSS apds multiplos usos.

4.2.2.2. FILMES FINOS DE CdS POR CBD

Para as deposic¢des dos filmes de CdS pela técnica de CBD, foram produzidas solugdes de
acetato de amonia, acetado de cadmio, tioureia. Uma solucdo de aménia PA foi usada para
controle do potencial hidrogenionico (pH) da solucéo. O porta-amostras utilizado para o banho,
assim como a concentracao de cada reagente, o tempo de deposicdo, a temperatura do banho e
0 pH ideal para a deposicdo foram estudados anteriormente no LFF-IME por Cruz e col. em
2006 e adotados nesta dissertacdo. A técnica de CBD para deposi¢do de CdS é fundamentada
na decomposicao da tioureia, que se torna uma fonte de enxofre, em uma solugéo rica em ions
de Cd?*. Para preparo da solugdo, 137,5ml de agua deionizada foram aquecidos, em banho
maria, a uma temperatura de 90°C e, em seguida, adicionados ao béquer que continha o porta-
amostras ja com o substrato fixado ao mesmo. Esse processo foi realizado sobre uma placa de
aquecimento equipada com agitacdo magnéetica para evitar acimulos de precipitado no banho,
seguindo o seguinte procedimento: foram adicionados 6ml de acetado de cadmio (0,033M); em
seguida 3,6ml de acetado de amonia (1M) foram acrescentados a solucao; em sequéncia amonia

foi gradativamente adicionada em gotas enquanto o pH da solugéo era aferido. Esse processo
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foi realizado até a solucdo atingir um pH de 9. Neste ponto, com temperatura de 90°C e pH 9,
foram adicionados 2ml de tioureia (0,067M). Um periodo de 10 minutos foi marcado e, em
seguida mais 2ml foram adicionados. Esse processo ocorreu no total 3 vezes, assim totalizando

6ml de tioureia e 40 minutos de deposicao.

E importante compreender que a deposicdo sé tinha inicio de fato quando a tioureia era
adicionada. A FIG 4.6 mostra o sistema usado para realizacdo do CBD. No canto inferior direito

da imagem sdo mostrados os porta-substratos que eram submergidos no banho.

Para a obtencdo de uma camada mais espessa, esse procedimento também foi realizado com
um aumento nas concentracdes para: 8ml de acetado de cadmio (0,033M); 4,8ml de acetado de
amoénia (1M); 8ml de tioureia (0,067M) adicionados gradativamente como citado

anteriormente, atingindo um tempo total de deposi¢do de 50 minutos.

Figura 4.6 Sistema usado para deposic¢do por CBD
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4.2.3. FILMES FINOS DE CdTe

Filmes finos de CdTe foram depositados pela técnica de CSS ja descrita no topico 4.2.2.
Os filmes foram crescidos em temperaturas de substrato na faixa de 300°C a 450 °C, com
distancia fonte-substrato de 3mm. Estes parametros também foram adotados tomando-se como
base parametros otimizados anteriormente no laboratério para a deposicao sobre substratos de
vidro (PINHEIRO, 2010), mas foram adaptados para atender ao limite de temperatura imposto
pelo substrato de poliimida. O objetivo de variar a temperatura do substrato foi investigar seu
efeito na microestrutura dos filmes de CdTe, visto que a caracteristica microestrutural desta
camada absorvedora afeta diretamente a corrente gerada pelo dispositivo. A fonte de CdTe
consistia de p6 de CdTe (99,999% de pureza) fabricado pela Alfa Aesar, aglutinado por um
agente umectante (propileno glicol) fabricado pela B. Herzog. Fontes de CdTe foram
produzidas a partir da mistura de p6 de CdTe aglutinado com propileno glicol, de forma similar
a fonte de CdS descrita no item 4.2.2.1. Na fabricagdo da fonte foram utilizados 10g de CdTe.
A FIG 4.7 mostra a fonte de CdTe fabricada por esse método. Devido a elevada espessura do
filme de CdTe, entre 3 a 8um, ndo era viavel trabalhar com a fonte de filme espesso. Os

parametros utilizados na deposicéo estdo dispostos na tabela 4.3.

P

Figura 4.7 Fonte de CdTe produzida pela mistura de p6 de CdTe com propileno
glicol.
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Tabela 4.3 Condic¢6es de deposi¢éo do CdTe

Parametros Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Temp. no bloco de grafite-fonte (°C) 650 650 650 650
Temp. no bloco de grafite-substrato (°C) | Desligado 150 300 450
Temp. média no substrato (°C) 380 390 415 480
Pressdo de Argonio (Torr) 2 2 2 2
Tempo de deposi¢do (minutos) 20 20 10 10

Observa-se que o tempo de deposicéo variava dependendo das condi¢Ges de temperatura
do substrato. O motivo disto era a mudanca na taxa de deposicéo. Para temperaturas inferiores,
foi necessario utilizar um tempo mais longo a fim de se atingir a mesma espessura em todas as

amostras.

424, TRATAMENTO COM CdCl;

Apos a deposicdo, o CdTe foi submetido ao tratamento térmico na presenca de CdCl». Este

tratamento foi realizado por dois métodos. Um método umido e um método a vapor.

No método Umido, p6 de CdCl, foi dissolvido em metanol em uma condicdo de
supersaturacdo. A solucdo era deixada em repouso por um periodo de 24 horas, a fim de permitir
gue o material supersaturado se precipitasse. Em seguida, a solucdo, na condicdo saturada, era
despejada na forma de gotas sobre o dispositivo. Imediatamente apds o gotejar da solucédo, o
dispositivo era colocado sobre uma placa quente, previamente aquecida, a fim de evaporar o
metanol. A evaporacdo era quase instantanea e ocorria de forma uniforme. O dispositivo, em
seguida, era aquecido a temperaturas de 410 a 425°C no reator do CSS, a uma pressdo ambiente
ou proxima a ambiente (baixo vacuo) por um periodo de 30 min. Este método deixava um
residuo apds o tratamento. Assim era necessario lavar o dispositivo para se retirar este residuo
de sal (CdCly).
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No método vapor, o substrato era levado a um reator de CSS com uma fonte de CdCl», que
era aquecida em um ambiente de baixo vacuo, até uma temperatura de 400°C, formando um
vapor de CdCl,. Temperaturas de 490°C foram utilizadas no bloco de grafite do substrato e
400°C para o bloco de grafite da fonte. Durante o periodo de aquecimento dos aquecedores 0
substrato era pré-aquecido em outro reator, a fim de que quando iniciado o tratamento o
substrato j& estivesse aquecido. Este método tem como vantagem o tempo de tratamento
inferior, por volta de 5 minutos, e o fato de ndo deixar residuo de CdCl, na superficie do

dispositivo, o que evita a necessidade de se lavar o dispositivo.

43. CARACTERIZACAO

A caracterizagéo dos filmes e o estudo de suas propriedades foram realizados fazendo uso

dos seguintes equipamentos:

A- Perfildmetro Dektak 150, da Veeco, com a finalidade de medir a espessura dos filmes;

B- Sistema de medidas de efeito Hall HL 5500, da BIO-RAD, para efetuar a caracterizagdo
elétrica dos filmes, sobretudo do contato frontal;

C- Espectrofotometro CARY 5000, da Varian, visando medidas de transmitancia, absorcéo
e refletdncia, pois cada camada da célula necessita de propriedades distintas nesse
quesito. Por exemplo, o contanto frontal precisa ter elevada transmitancia e baixas
refletdncia e absorcdo. J4 o CdTe precisa de elevada absorcéo e baixas refletancia e
transmitancia;

D- Microscdpio eletrénico de varredura com fonte de emisséo de campo, da FEI, utilizado
para obter micrografias de alta resolucéo;

E- Difratbmetro de raios x, X'Pert® Powder, da PANalytical, para obtencdo dos
difratogramas de raios x dos filmes;

F- Sistema de medidas de eficiéncias solar e quantica, da PV Measurements Inc., utilizado
para obter a eficiéncia dos dispositivos.
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5. RESULTADOS

5.1. ESTUDO DOS SUBSTRATOS POLIMERICOS

Trés caracteristicas importantes dos substratos sd@o a transmitancia a luz visivel, a
estabilidade quimica e a resisténcia a altas temperaturas. A transmitancia do substrato é de suma
importancia para construgdo de dispositivos de alta eficiéncia. As curvas de transmitancia dos
substratos na regido visivel do espectro solar sdo apresentadas na FIG. 5.1. Apesar de serem
bem similares a olho nu, os substratos possuem propriedades Oticas bem distintas, tais como,

transmiténcia e aresta de absorcdo. Na TAB. 5.1 estas propriedades estdo destacadas.
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Figura 5.1 Transmitancia dos substratos poliméricos.
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Tabela 5.1 Transmitancia dos substratos utilizados.

Transmitancia em Regido de absorcéo
Substrato Espessura (um) 550 nm (%) fundamental (nm)
Kapton®100CS* 25 82 400
Kapton®PV9103 25 63 495
Kapton®HN100 25 64 500
Kapton®PV9101 50 45 515
Kapton®HN200 50 43 510

* substrato experimental da Dupont

Conclui-se que, no que se refere as propriedades oticas, 0 Kapton®100CS é o mais indicado
para substrato da célula, pois sua absorcdo somente ocorre abaixo de 400 nm, além de

apresentar a maior transmitancia na faixa visivel.

O substrato também deve ser inerte a &cidos, tais como o cloridrico e o nitrico-fosforico
(NP), os quais sdo utilizados em algumas etapas de fabricacao do dispositivo, como descrito no
topico 3.2.1.6. Em virtude desta necessidade, foram realizados testes que consistiram na
imersdo dos substratos nestes acidos por um periodo de tempo de 1 min (referente ao prazo
maximo que um dispositivo passaria por um ataque NP). Observou-se que todos os substratos
suportaram o0s ataques, sem alteracGes aparentes a olho nu, e sem alteracdes nas curvas de
transmitancia. Baseado somente nesses dois aspectos, o0 Kapton®100CS é o que melhor atende

aos dois requisitos: alta transmitancia e resisténcia aos ataques acidos.

Outro carater importante € a resisténcia do substrato as temperaturas tipicas de deposicao.
Por isso, 0s substratos passaram por analises termogravimétricas e também foram submetidos
a um aquecimento a 450°C, em forno, a pressdo atmosférica. Esta temperatura de 450°C erra a
méaxima utilizada na producdo dos dispositivos. O aquecimento foi mantido por um periodo de
30 min. Curvas de transmitancia foram obtidas para estes substratos, antes e apds o
aquecimento, a fim de averiguar se ocorreram mudancas significativas nas suas propriedades
oticas. E por fim os substratos foram submetidos as condic¢des de processamento da célula. Para

melhor apresentagéo, os dados foram agrupados segundo o substrato nos topicos a seguir.
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5.1.1. KAPTON®HN200

O Kapton®HN200 é inicialmente o pior dos candidatos porque sua transmitancia no visivel
¢ a mais baixa. Esta baixa transmitancia vem de sua espessura, que € maior que a dos demais.
Isso garante uma resisténcia a temperatura mais elevada e maior resistencia mecénica, o que
evita a contorgdo do substrato devido a tensdes residuais introduzidas pela deposicéo do filme.
A FIG 5.2 mostra a curva termogravimétrica (TG) e a derivada termogravimétrica (DTG) deste

substrato.
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Figura 5.2 Analise termogravimétrica do Kapton®HN200.

O resultado da TG corrobora a informacéo do fabricante de que € seguro trabalhar com o
Kapton®HN200 em temperaturas de até 450°C, porém, proximo a 500°C o material entra em
um processo de degradacdo intenso. Essa pequena variagdo de temperatura, inferior a 50°C,
pode levar a degradacdo do material. Isso € muito importante, porque durante o processo de
deposicdo por CSS, picos de temperatura podem ocorrer, 0 que por sua vez pode levar o
substrato & degradagdo parcial de suas cadeias poliméricas ou a mudanga em Sseus grupos
funcionais. Entre 250 e 400°C também pode-se observar uma perda de massa. Essa perda de
massa pode estar ligada a saida de grupos funcionais do polimero por efeito de pirolise,

atrapalhando assim o crescimento do filme nessas temperaturas.
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Na FIG 5.3 pode-se observar a aparéncia do substrato Kapton®HN200 ap6s o teste de

temperatura a 450°C por 30 min.

HN200

Figura 5.3 Kapton®HN200 A) antes do aquecimento a 450°C por 30 min B) depois
do aquecimento a 450°C por 30 min.

Em apreciagdo visual, o substrato ndo mostrou nenhuma alteragdo em sua coloragdo nem
em sua flexibilidade. Para uma melhor avaliagdo das condi¢cdes do substrato, curvas de
transmitancia foram tracadas. Na FIG 5.4, observa-se as curvas de transmitancia do substrato
Kapton®HN200 antes e apos o aquecimento. Nota-se que além de apresentar uma queda na
transmitancia no visivel, a regido de absorcdo fundamental foi levemente alterada, o que sugere
que o polimero sofreu um processo de degradacéo ou alteragdo em seus grupos funcionais. Com
isso, este polimero, que inicialmente tinha as piores propriedades Oticas entre os candidatos,
teve suas propriedades ainda mais afetadas. Este fator por si sé é suficiente para limitar muito

a eficiéncia de um dispositivo crescido sobre ele.
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Figura 5.4 Transmitancia do substrato HN200 antes e depois do aquecimento a
450°C por 30 min.

5.1.2. KAPTON®HN100

O Kapton®HN100 possui a mesma composicdo e organizacdo do HN200, porém sua
espessura, 25um, é igual a metade da espessura do HN200. Esta espessura menor garante uma
maior transmitancia no visivel, ao custo de uma menor resisténcia a temperatura. A FIG 5.5
mostra a curva de TG e DTG do Kapton®HN100.

Uma vez que a composicao dos substratos € a mesma e a unica diferenca entre eles é a
espessura, a curva de TG do Kapton®HN100 é muito semelhante & do HN200, possuindo a
mesma temperatura para degradacdo e somente alguns fendmenos de perda de massa mais
acentuados, localizados proximo a 190 e 300°C. Porém, a resisténcia do substrato as
temperaturas de processamento da célula, é diretamente afetada pela espessura do mesmo. Na

FIG 5.6 € possivel observar a aparéncia do Kapton®HN100 antes e ap6s 0 aquecimento a 450°C
por 30 min.
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Figura 5.5 Analise termogravimétrica do Kapton®HN100.

HN100

Figura 5.6 Kapton®HN100 A) antes do aquecimento a 450°C por 30 min B) depois

do aquecimento a 450°C por 30 min.
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A alteracdo na tonalidade do substrato é notavel. Além do escurecimento, o substrato
também apresenta pequenos pontos pretos, os quais podem indicar regibes onde o aquecimento
do polimero ja havia resultado na pirélise, onde os diferentes componentes do polimero
comecaram a atingir temperaturas de decomposicéo e comecaram a liberar gases. Essas regides

sdo frageis, o polimero perde sua flexibilidade, se tornando mais rigido e quebradico.

Na FIG 5.7 sdo mostradas as curvas de transmitincia substrato Kapton®HN100 antes e
apos o aquecimento. Verifica-se que o substrato HN100 sofreu uma grande alteragdo na sua
transmitancia. Além da queda de transmitancia como um todo, ocorreu uma alteracao na regido
de absorcdo fundamental do polimero, 0 que sugere uma alteracéo, seja na estrutura ou nos
grupos funcionais do polimero. Esta alteracdo foi provavelmente ocasionada por um processo
de pirolise que foi iniciado nas condi¢BGes de temperatura e tempo testadas. Essa alteracdo na
curva de transmitancia corrobora para a conclusdo tomada a partir da analise visual do polimero,

de que um processo de degradacdo do material havia se iniciado.
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Figura 5.7 Transmitancia do substrato HN100 antes e ap6s 0 aguecimento a 450°C
por 30 min.
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5.1.3. KAPTON®PV9101

O Kapton®PV9101, assim como o HN200, ndo era um dos melhores candidatos. Sua
transmitancia por si so, ja limitaria a eficiéncia de uma célula fotovoltaica crescida sobre ele.
Ainda assim ele foi fornecido como um polimero produzido especialmente para trabalhar em
dispositivos fotovoltaicos, dai a acunha PV em seu nome. Na FIG.5.8 pode-se observar a curva
de TG e DTG deste substrato.
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Figura 5.8 Analise termogravimétrica do Kapton®PV9101.

Apesar de a temperatura para degradagdo ndo mudar muito em relagdo aos substratos HN,
0s substratos PV apresentam, em sua curva de derivada da perda de massa, entre de 200 a
400°C, uma regiao retilinea, que indica a auséncia de perda de massa nessas temperaturas,

tornando assim esse substrato mais adequado para trabalhar nessas condicdes.
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Na FIG 5.9 ¢ possivel observar o Kapton®PV9101 antes e ap6s 0 aquecimento a 450°C por
30 min. O Kapton®PV9101 sofreu um leve escurecimento . Apesar disso ele ndo possui indicios
de degradacdo como o0 HN100 e sua flexibilidade também ndo foi afetada. Isto pode indicar que

0 substrato em questdo € mais adequado para producédo de dispositivos fotovoltaicos.

Na FIG 5.10 pode-se observar as curvas de transmitancia do substrato Kapton®PV9101
antes e ap6s o aquecimento. O resultado da transmitancia corrobora as conclusdes tiradas
anteriormente, ou seja, a transmitancia do substrato foi levemente afetada pelo escurecimento,
porém sua regido de absorcdo fundamental ndo foi afetada significativamente, o que indica que

0 substrato ainda ndo havia iniciado a degradagéo.

PV9101

Figura 5.9 Kapton®PV9101 A) antes do aquecimento a 450°C por 30 min B) depois
do aquecimento a 450°C por 30 min.

52



100

—— PV9101 Depois do aquecimento
—— PV9101 Antes do aquecimento
80 -
S
o 60 -
©
C
i)
&
@ 40
©
|_
20 -
0 T T T T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.10 Transmitancia do substrato PVV9101 antes e ap6s 0 aguecimento a 450°C
por 30 min.

5.1.4. KAPTON®PV9103

O Kapton®PV9103 consiste em uma versio mais fina do Kapton®PV9101. Com isso ele
possui uma resisténcia a temperatura inferior a de sua versdo mais espessa, além de uma maior
transmitancia no visivel, como visto nas curvas de transmitancia apresentadas na FIG 5.1. Na

FIG 5.11 é apresentado o resultado da anélise de TG e DTG do substrato Kapton®PV9103.

Pela TG, a menor resisténcia a temperatura deste substrato fica evidenciada.
Comparativamente, o PVV9101 tem sua degradacdo em 611°C enquanto o PV9103 tem seu
ponto de degradacdo em 576°C. Por outro lado sua DTG € bem estavel, e a degradacéo so se
inicia por volta de 500°C. Na FIG 5.12 pode-se observar o Kapton®PV9103 antes e apds o
aquecimento a 450°C por 30 min.
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Figura 5.11 Anélise termogravimétrica do Kapton®PV9103.

Figura 5.12 Kapton®PV9103 A) antes do aquecimento a 450°C por 30 min B) depois

do aquecimento a 450°C por 30 min.
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O Kapton®PV9103 depois do aquecimento apresentou um leve escurecimento. Porém
quando comparado ao HN100, que tem a mesma espessura, observa-se que 0 escurecimento
ndo é tdo acentuado. Além disso os pontos de degradacdo que surgiram no HN100 nao
apareceram no PV9103, o que sugere que este substrato, nas temperaturas utilizadas para o

ensaio, ndo entrou ainda em um regime de degradacao.

Na FIG 5.13 as curvas de transmitancia do PV9103 antes e apds o aquecimento podem ser
observadas. As curvas de transmitancia evidenciam o que foi afirmado anteriormente, isto é, o
leve escurecimento que ocorreu levou a uma pequena reducdo na transmitancia, porém néo
alterou a regido de absorcdo fundamental nem a presenca de fendmenos de interferéncia na

curva. Estes dois fatores indicam que, de fato, ndo houve degradacéo do substrato.
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Figura 5.13 Transmitancia do substrato PVV9103, antes e apds o aquecimento a 450°C
por 30 min.
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5.1.5. KAPTON®100CS

O substrato Kapton®100CS incialmente é o melhor candidato. Sua transmitincia é a maior
entre os substratos e sua regido de absorcdo fundamental € a de menor comprimento de onda.
Porém foi observado que sua resisténcia a temperatura também € a pior entre os substratos. Na
FIG. 5.14 se encontraa TG e DTG do substrato Kapton®100CS.
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Figura 5.14 Analise termogravimétrica do Kapton®100CS.

A anélise de TG e DTG mostram que apesar de suportar temperaturas similares aos demais
substratos, 0 Kapton®100CS possui um processo de perda de massa (degradagdo) inicial em
uma regido de 275 a 375°C. Essa regido o tornaria inadequado para a aplicagdo fotovoltaica

que envolve altas temperaturas. Na FIG 5.15 este problema de degradacdo fica evidente.
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Figura 5.15 Kapton®100CS A) antes do aquecimento a 450°C por 30 min B) depois
do aquecimento a 450°C por 30 min.

O Kapton®100CS sofreu uma intensa degradagdo, sua coloragdo se alterou muito e sua
flexibilidade foi perdida, tornando-se rigido e quebradico. Este experimento mostrou que o
100CS ndo tem condic¢des de ser processado em elevada temperatura por um longo periodo de
tempo. Na FIG 5.16 pode-se observar o impacto sofrido na transmitancia. Evidentemente, este
substrato se degradou, sua transmitancia caiu muito e sua aresta de absorcao se alterou para um
comprimento de onda maior.
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Figura 5.16 Transmitancia do substrato 100CS, antes e apds o aquecimento a 450°C
por 30 min.
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Para melhor poder analisar os resultados, a TAB 5.2 condensa os dados apresentados

anteriormente.

Tabela 5.2 Dados dos substratos antes e apds 0 aguecimento

in Regiéo de
A . Regiéo de «
A Transmitancia « absorgao
Transmitancia . absor¢édo -
. pos * fundamental
Substrato preaguecimento ) fundamental )
em 550 nm (%) aquecimento preaquecimento Pos
em 550 nm (%) aquecimento
(nm)
(nm)
Kapton®HN200 43 28 510 540
Kapton®HN100 64 37 500 540
Kapton®PVv9101 45 32 515 530
Kapton®PV9103 63 43 495 505
Kapton®100CS 82 51 400 470

*Determinado como sendo o ponto de mudanca de curvatura na curva de transmitancia.
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5.1.6. ANALISE NAS CONDICOES DE PROCESSAMENTO

As condicOes de processamento incluem temperatura, tempo e pressdo. Os testes de
temperatura realizados anteriormente foram feitos em pressao atmosférica, 760 Torr, e ndo em
vacuo, condi¢cdo como normalmente se depositam filmes. A TAB 5.3 mostra o comportamento
do substrato quando submetido as condi¢des de processamento da célula no interior do sistema
de CSS.

Tabela 5.3 Comportamento dos substratos submetidos a diferentes condicdes de
processamento da célula.

Cds CdTe CdCl:
Tbfonte: 750°C Thfonte: 650°C Thfonte: 400°C
Substrato Thsubstrato = 450°C Thsubstrato = 450°C Thsubstrato = 490°C
Ts=430°C Ts=480°C s=415°C

Tempo=30s Tempo= 10 min Tempo=5 min
Kapton®HN200 Suportou Suportou Suportou
Kapton®HN100 Na&o suportou N&o suportou Suportou
Kapton®PV9101 Suportou Suportou Suportou
Kapton®PV9103 N&o suportou Suportou Suportou
Kapton®100CS N&o suportou Né&o suportou Suportou

Foi observado que o substrato Kapton®100CS, apesar de possuir as propriedades o6ticas
mais promissoras para aplicacdo PV, ndo suportou as temperaturas necessarias para deposi¢do
das camadas fotovoltaicas pela técnica CSS. Contudo, uma vez que o substrato Kapton®100CS
suportou as condicdes de tratamento de térmico em atmosfera de CdCl», dispositivos fabricados
por pulverizacdo catddica, técnica que poderia envolver baixas temperaturas de substrato, néo

devem ser descartados com uma possibilidade.
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O Kapton®HN100 demonstrou uma resisténcia a temperatura de deposicdo similar ao
Kapton®100CS. Porém, como suas propriedades Gticas se mostraram inferiores, seu uso €

menos aconselhavel.

O Kapton®PV9103 também se apresentou como um candidato promissor. Apesar de nio
suportar as temperaturas envolvidas na deposicao de CdS por CSS, ele suportou sem problemas
a deposicao de CdTe e o tratamento térmico. Nesse caso, a principio, além de deposicdes de

CdS por pulverizacgéo catddica, deposi¢des por banho quimico também séo viaveis.

O Kapton®HN200 assim como Kapton®PV9101 suportaram as temperaturas de deposigio
por CSS, porém suas propriedades 6ticas sdo as mais inferiores para aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos. Contudo, como a técnica de deposicdo proposta neste estudo € a CSS, estes serdo

0s substratos adotados para a fabricacéo do dispositivo.

52. TCO

Bicamadas de AZO/ZnO foram depositados sobre Kapton, para servirem de contato frontal
da célula. Os valores médios encontrados para as propriedades foram de 13,4Q/o para

resistividade de folha, 1x103Q.Cm para a resistividade e 85% de transmitancia no visivel.

No entanto, em meio a deposicdo das camadas subsequentes, foi observado um aumento na
resisténcia da camada de AZO/Zn0O, quando esta era submetida a meio aquoso aquecido. O
conjunto Kapton/AZO/ZnO foi imerso em &gua aquecida, para realizacdo de testes de
estabilidade dos filmes de AZO/ZnO. A TAB 5.4 mostra os resultados encontrados quando
filmes de AZO/ZnO depositados sobre vidro e sobre Kapton®HN200 foram submetidos a testes

em &gua aquecida a 100°C.

Tabela 5.4 Resisténcia de folha dos filmes de AZO/ZnO antes e apds imersdo em
agua aquecida.

Resisténcia de folha antes Resisténcia de folha ap6s
AZO/ZnO Q) Q)
Kapton®200HN 69,6 820
Vidro 73,9 131
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Como pode ser observado, a resisténcia dos filmes aumenta apds imersdo. O aumento de
resisténcia foi mais intenso nos filmes depositados sobre Kapton®HN200. Isso pode ser devido
a condicdo higroscépica do polimero que afeta mais a microestrutura do filme crescido sobre
ele e também absorcéo pelo proprio ZnO. Portanto, ndo € conveniente utilizar esses filmes, pois
algumas etapas subsequentes da producdo do dispositivo fotovoltaico envolvem meio aquoso,
tais como, a deposicao de CdS por banho quimico, o tratamento térmico em solugdo de CdCl;

e 0 ataque com &cido NP.

Uma vez que os filmes de AZO/ZnO se mostraram inadequados para O UsO neste
dispositivo, filmes finos de ITO foram depositados sobre vidro e Kapton. Em teste similar ao
realizado para 0 ZnO, o ITO se mostrou inerte a agdo do meio aquoso aquecido, tornando-o
mais adequado para a aplicacéo proposta. A TAB 5.5 mostra as propriedades dos filmes finos
de ITO depositados.

Tabela 5.5 Propriedades elétricas do ITO em funcéo da poténcia de deposicao.

Poténcia (W) | Taxa (hm/s) | Resisténcia de folha (/o) Resistividade *10™ (Q.cm)
40 0,07 36,6 2,2
45 0,08 37,5 2,4
50 0,09 35,3 2,2
55 0,09-0,1 20,6 3,3
60 0,1 24,1 4

Em fung@o do menor valor de resisténcia de folha alcancado, foi decidido que a poténcia
de deposicéo a ser utilizada seria a de 55W. Em seguida, foi variada a espessura da camada de
ITO, a fim de determinar como a mesma afetaria a transmiténcia e a resisténcia da camada,
buscando-se entdo um ponto 6timo para a producdo do contato. Na TAB 5.6 a variacdo da

resisténcia de folha dos filmes de ITO com a espessura pode ser observada.

Tabela 5.6 Propriedades elétricas do ITO em funcdo da espessura.

Poténcia Espessura Resisténcia de folha Resistividade *10*
(W) (nm) (Q/o) (Q.cm)

55 165 20,6 3,29

55 350 10,9 3,82

55 600 7,94 4,7
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Como esperado, o aumento na espessura do filme, mantendo-se as condigOes de
deposicao, resulta em uma queda na resisténcia de folha. Porém essa queda é acompanhada de
uma reducdo na transmitancia da camada. Na FIG 5.17 as curvas de transmitancia dos filmes

com diferentes espessuras podem ser observadas.
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Figura 5.17 Curvas de transmitancia de filmes de ITO com diferentes espessuras.

Analisando simultaneamente a diminui¢do na resisténcia e a perda de transmitancia,

adotou-se como contato frontal os filmes finos de ITO com 350 nm.

Além disso, € possivel observar que a medida que a espessura do filme aumenta, aléem da
qgueda na transmitancia, ocorre um deslocamento na regido de absorcdo fundamental.
Teoricamente 0 aumento na espessura ndo deveria ocasionar esse efeito. O motivo deste
fendmeno é simples e pode ser observado na FIG 5.18, que mostra o difratograma destes filmes.
Através dos difratogramas pode-se observar que o aumento na espessura da camada de ITO
alterou a cristalinidade da camada, o que pode ter levado a mudanca na aresta de absorcéo.
Ainda assim, estes filmes de ITO, que ndo passam por um tratamento térmico, possuem baixa
cristalinidade, conforme fica evidente quando se comparam os difratogramas da FIG 5.18, de
filmes como-depositados, com os de filmes tratados termicamente a 300°C por 10 min,

conforme mostra a FIG 5.19.
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Figura 5.18 Difratograma dos filmes de ITO para diferentes espessuras.
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Figura 5.19 Difratograma do filme de ITO apéds tratamento térmico a 300°C por 10
min.
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O periodo de 10 min, assim como a temperatura de 300°C, foram escolhidas pois equivalem
ao periodo e temperatura de preaquecimento utilizados na deposi¢do da camada subsequente de
CdS. Atraves dessa analise pode-se compreender melhor os difratogramas das amostras de CdS
que serdo apresentados nos proximos topicos. O difratograma dos filmes de ITO foi identificado
com a ficha Star 00-006-0416.

Na FIG 5.20 pode-se observar a diferenca entre a transmitancia do ITO, antes e ap6s o
tratamento térmico. A curva de transmitancia mostra que, para amostras de mesma espessura,
a cristalinidade influencia a aresta de absorcdo do ITO. Além disso, a resisténcia de folha do
ITO reduziu ap6s o tratamento. Filmes que inicialmente apresentaram resisténcia de folha da
ordem de 10 Q/o tiveram sua resisténcia reduzida para faixa de 8 a 7 Q/o. Esse fenébmeno
provoca um efeito positivo para a célula, porém seu impacto é muito pequeno, sendo quase
irrelevante. Além disso esse fenémeno ndo pode ser acompanhado durante a deposicdo da célula

uma vez que ele vai ocorrer durante a deposic¢ao da camada de CdS.
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Figura 5.20 Transmitancia do conjunto vidro/ITO: filme de ITO néo tratado (preto) e
tratado termicamente (vermelho).
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53. CdS

5.3.1. DEPOSICAO POR CSS

Filmes de CdS foram depositados por CSS a partir de trés tipos de fontes. Inicialmente foi
utilizada uma fonte de p6 aglutinado por propileno glicol. Os filmes depositados a partir dela
eram reproduziveis e uniformes a partir de espessuras de 200 nm. Porém para espessuras
inferiores, a reprodutibilidade das camadas era comprometida, principalmente a medida que a

fonte ia sendo utilizada e buracos iam surgindo em sua superficie.

Em seguida fontes de p6 prensado foram utilizadas. Estas fontes geravam filmes continuos
e reprodutiveis a medida que a espessura superava 200nm, de forma similar as fontes
aglutinadas, s6 que com um problema adicional, isto &, as fontes prensadas eram muito frageis
e apresentavam muitos defeitos na superficie, como rachaduras. Estes defeitos eram
transferidos para o filme depositado quando 0 mesmo possuia baixa espessura. Além disso lidar
com fontes de p6 prensado era muito mais perigoso, pois durante a deposicéao particulas de CdS
eram expelidas da fonte e um cuidado adicional era necessario para abrir o sistema de

deposicao.

Por fim, fontes com um filme espesso de CdS crescido por CSS foram utilizadas. Este tipo
de fonte apresentou os melhores resultados encontrados para deposi¢do de CdS. Os filmes
crescidos a partir dela possuiam grande reprodutibilidade, homogeneidade de espessura e baixa
ocorréncia de defeitos na superficie mesmos em espessuras inferiores a 100nm. Além das
propriedades dos filmes estarem melhores, este tipo de fonte também é mais seguro de se
manipular, uma vez que produzida ndo h& mais a necessidade de se lidar com o p6 de CdS. Por

isto, este tipo de fonte foi escolhida como a melhor opcao para a produgéo de CdS por CSS.

Utilizando-se a fonte com um filme espesso, filmes de CdS foram depositados com o0s
mesmos parametros, porém com 3 tempos de deposicao distintos. Esse processo foi realizado
para determinar como a espessura da camada iria influenciar a transmitancia do conjunto
filme/substrato. As amostras foram crescidas sobre o Kapton®PV9101 pois esse se mostrou o
mais estavel nos testes de temperatura anteriormente relatados. Na FIG 5.21 pode-se observar

as curvas de transmiténcia dos conjuntos Kapton/ITO/CdS.
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Figura 5.21 Curvas de transmitancia dos conjuntos Kapton®PV9101/ITO/CdS para
diferentes tempos de deposicéo.

Pelas curvas de transmitancia foi observado que nédo existia uma regularidade muito grande
no efeito da espessura de CdS sobre a transmitancia do conjunto. Esse fenémeno ocorre por
duas razdes; a absor¢do fundamental do CdS ocorre apds acima da absorcao do substrato; e a
espessura da camada de CdS é muito pequena. Assim as variagdes, que sdo inferiores a 100 nm,
ndo influenciam de forma significativa a transmitancia. As diferencas na curva de transmitancia
podem ser atribuidas as alteracGes sofridas pelo substrato durante o aquecimento ocorrido na
deposicdo da camada de CdS. Por isso para esta dissertacdo optou-se em utilizar filmes de CdS
depositados em um periodo de 60 s, para prevenir filmes com defeitos. A FIG 5.22 mostra o
difratograma de raios-x do conjunto Kapton/ITO/CdS.
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Figura 5.22 Difratograma do conjunto KaptonPV9101/ITO/CdS.

Os filmes de CdS depositados por CSS se apresentaram cristalinos. O fenbmeno mais
interessante observado durante a deposi¢ao ocorreu no ITO, que tornou-se mais cristalino nas
temperaturas de preaquecimento utilizadas para a deposicdo de CdS. Essa cristalizacdo reduz
ainda mais a resisténcia de folha do contato. A camada de ITO foi identificada pela ficha star
00-006-0416 e a camada de CdS pela ficha Star 00-041-1049.

5.3.2. DEPOSICAO POR CBD

Filmes de CdS foram depositados por banho quimico como descrito no item 4.2.2.
Incialmente utilizou-se as concentracOes utilizadas anteriormente no laboratdério. Porém com o
decorrer das deposicdes foi observado que os filmes ndo estavam saindo continuos, possuiam
muitos defeitos na sua superficie, literalmente buracos no filme, e ndo eram reprodutiveis. Por
isto a concentracdo de reagentes foi aumentada em um terco de seu valor original seguido de

um aumento de 10 minutos no tempo de deposicdo. Com essas alteracdes os filmes obtidos
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apresentaram uma notavel melhora, com a densidade de buracos na superficie reduzida e a

reprodutibilidade dos resultados aumentada.

Apesar de os filmes de CdS crescidos por banho quimico sobre vidro possuirem uma boa
aparéncia, os filmes crescidos sobre Kapton eram bem irregulares, com muitos defeitos em sua
superficie. Além disso, a limpeza da parte de tras do substrato apds a deposicao, que é necessaria
na técnica de CBD, se mostrou complicada. Devido a estas observagdes, decidiu-se descartar

esta técnica para a deposicao de CdS sobre substratos de Kapton.

54. CdTe

Filmes finos de CdTe foram crescidos por CSS sobre substratos de vidro e Kapton®
seguindo as condi¢des apresentadas na TAB. 4.3. O intuito dessas deposicOes era determinar
como uma reducdo na temperatura de substrato influenciaria a morfologia e a taxa de deposicéo
dos filmes e posteriormente comparar os resultados encontrados sobre vidro com os resultados
encontrados sobre Kapton®. Na TAB 5.7 pode-se observar as taxas de deposicio para as

diferentes condicdes estudadas.

Tabela 5.7 Tabela de deposicdes de CdTe sobre Vidro.

Parametros Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
Temp. no bloco de grafite-fonte (°C) 650 650 650 650
Temp. no bloco de grafite-substrato (°C) | Desligado 150 300 450
Temp. média no substrato (°C) 380 390 415 480
Taxa de deposicdo (nm/min) 390 405 720 805

Foi observado que com o aumento da temperatura no bloco de grafite do substrato e,
consequentemente, 0 aumento na temperatura no substrato, a taxa de deposi¢do aumentou. Esse
fendmeno ja era esperado, uma vez que 0 aumento de temperatura na regido entre a fonte e

substrato propicia um aumento na taxa de difusdo do material. Essas taxas diferentes
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forneceram diferentes morfologias de crescimento. Na FIG 5.23 encontram-se as micrografias

obtidas para as diferentes temperaturas de deposicao sobre o vidro.

HV W
20.00 kV 11.7 mm 5 000 x ETD 3.0

Figura 5.23 Micrografias de filmes de CdTe depositados sobre vidro nas diferentes
condigOes de acordo com a TAB 5.7 A) tipo 1 B) tipo 2 C) tipo 3 D) tipo 4.

Analisando as micrografias, ndo é possivel notar muitas modificacdes entre A e B. Isso
pode ser devido a baixa diferenca de temperatura no substrato, tal como mostrado na TAB 5.7.
Porém entre as micrografias “C” e “D”, o efeito da maior temperatura de substrato pode ser

visto com clareza. Os graos crescidos com temperatura mais alta ficaram ligeiramente maiores
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e o filme ficou mais densos, essa maior densidade pode reduzir a recombinagdo que ocorreria

NoS espacos vazios presentes nas outras amostras.

Na FIG 5.24 pode-se observar as amostras “A” e “D” da FIG 5.23 com uma maior
magnificacdo. A magnificacdo maior deixa mais claro que ha um leve crescimento nos graos
acompanhado de uma densificacdo no filme de CdTe. Na FIG 5.25 pode-se observar 0s

difratogramas dessas amostras e na TAB 5.8 as informacdes pertinentes aos mesmos.

-
HV WD mag det spot 500 nm
20.00 kV 10.1 mm 120003 x ETD 3.0 LME IME

Figura 5.24 Micrografias de filmes de CdTe depositados sobre vidro nas diferentes
condicdes de acordo com a TAB 5.7 A) tipo 1 B) tipo 4.
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Figura 5.25 Difratograma de raios x de filmes de CdTe crescidos sobre vidro com
diferentes temperaturas no bloco de grafite do substrato.

Tabela 5.8 Intensidades dos picos de difragdo dos filmes de CdTe crescidos sobre
vidro com diferentes temperaturas no bloco de grafite do substrato.

Cps

Intensidade relativa do pico (%)
hk,l Desligado 150°C 300°C 450°C
111 100 100 100 100
220 33,91 27,57 11,10 8,00
311 19,53 18,26 13,13 7,09
400 5,59 9,69 4,69 5,44
331 3,96 3,09 1,99 1,09
422 3,57 5,01 2,28 3,34
511 2,35 2,60 1,67 2,77
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Através destes difratogramas, identificados pela ficha Index 00-0150770, é possivel
observar que, com 0 aumento da temperatura de substrato, ocorre um crescimento preferencial
na direcdo 111 do cristal de CdTe. Fora essa pequena mudanca, o aumento da temperatura do
substrato ndo ocasiona mudancas estruturais no CdTe, tais como surgimento de novas fases.
Esta é uma grande vantagem pois mostra que, se necessario, a temperatura da deposicao pode

ser decrescida sem ocasionar variacdes significativas na microestrutura do filme.

Filmes de CdTe foram depositados sobre o Kapton e caracterizados por difracdo de raios-
X e microscopia eletronica de varredura a fim de averiguar se o uso de substratos poliméricos
alteraria a estrutura dos filmes. Na FIG 5.26 pode-se observar os difratogramas dos filmes de
CdTe crescidos sobre Kapton®HN200 assim como o difratograma do substrato HN200. Na
TAB 5.9 pode-se observar as informacOes pertinentes ao difratograma das amostras sobre
Kapton. Observa-se que o aquecimento do substrato também, neste caso, promove uma

orientacdo na direcdo (111).

45000
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I Sem aquecimento no substrato — 30000
I 150°C — Q
I 300°C 25000 §
I 450°C [ 20000
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A
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Figura 5.26 Difratogramas de raio x dos filmes de CdTe crescidos sobre
Kapton®HN200 para diferentes condicdes de aquecimento.
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Tabela 5.9 Intensidades dos picos de difragdo dos filmes de CdTe crescidos sobre
Kapton®HN200 com diferentes temperaturas no bloco de grafite do substrato.

Intensidade relativa do pico (%)
hk,I Desligado 150°C 300°C 450°C
111 100 100 100 100
Kapton 3,68 2,56 3,26 0,74
220 2,62 0,24 0,88 3,01
311 2,05 0,20 1,70 2,12
400 -- -- -- 0,15
331 -- -- -- 0,32
422 -- -- -- 0,42
511 1,41 0,82 0,35 1,31

Na FIG 5.27 pode-se observar a morfologia dos filmes crescidos sobre Kapton. Nas
amostras crescidas sobre Kapton o crescimento de grdo e a densificacdo da camada com o
aumento da temperatura no bloco de grafite do substrato fica muito mais evidente. Na FIG 5.28
pode-se observar uma comparacao entre os filmes crescidos sobre vidro e os filmes crescidos
sobre Kapton. A partir dessas micrografias pode-se observar que o filme de CdTe crescido sobre

Kapton tem uma tendéncia a formar grdos maiores.
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Figura 5.27 Micrografias de filmes de CdTe depositados sobre Kapton®HN200 nas
diferentes condigdes de acordo com a TAB 5.7 A) tipo 1 B) tipo 2 C) tipo 3 D) tipo 4.
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Figura 5.28 Micrografias de filmes de CdTe do tipo 4. A) filme depositado sobre
vidro B) filme depositado sobre Kapton.

De acordo com 0 exposto, optou-se por adotar os parametros do tipo 4 para deposicdes de

CdTe sobre substratos de Kapton.

5.5. TRATAMENTO DE CdCl2

Inicialmente este tratamento foi realizado pelos dois métodos descritos anteriormente no
item 4.2.4, porém, durante a execucdo experimental do método Umido, foi observado que a
flexibilidade do Kapton tornava muito dificil a evaporacédo instantanea e uniforme da solucéo
de CdCl, e metanol. Além disso, o periodo de tempo que o dispositivo necessitava ficar
aquecido era muito longo. Por isso esse método foi descartado para aplicacdo em substratos

flexiveis de poliimida.

O segundo método, com vapor de CdCly, foi realizado sobre o conjunto
Kapton/ITO/CdS/CdTe durante um periodo de 5 minutos, a uma temperatura de
aproximadamente 415°C, também no sistema de CSS, como foi descrito no topico 4.2.4. Uma
das principais vantagens deste método é que gracas a configuracdo do CSS é possivel executar
o tratamento térmico imediatamente ap6s a deposicdo de CdTe, sem quebrar o vacuo do

sistema.
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Para averiguar as alteracbes ocasionadas pelo tratamento, foi realizado anélise por difracéo
de raios-x das amostras antes e apds o tratamento. A FIG 5.29 mostra a morfologia do CdTe,
antes e apos o tratamento. Apesar de ter sido eficaz, levando a coalescéncia dos graos, ainda é
possivel observar buracos de escala nanometrica na superficie do filme, como ressaltado pela
seta vermelha. A FIG 5.30 mostra os difratogramas das amostras, antes e apds o tratamento

térmico.

100nm CBPF 7/6/2016

%x30,000 . 0xV SEM WD 6.1mm 17:24:20

Figura 5.29 Micrografia do filme de CdTe depositado sobre vidro com magnificacdo
de 30000X, barra de escala em 100nm; A) antes do tratamento térmico; B) tratado a 415°C
em atmosfera de CdCl, por 5 minutos. Seta vermelha indica regido com vazios.

O difratograma, identificado pela ficha Index 00-0150770, deixa claro as alteragGes
causadas na amostra. Filmes crescidos em alta temperatura, que possuiam um crescimento
preferencial na direcdo [111] muito elevado antes do tratamento, tornaram-se mais cristalinos

com a consequente reducdo na diregdo [111].
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Figura 5.30 Difratograma do CdTe crescido sobre vidro, com temperatura no bloco
do substrato de 450°C, sem tratamento térmico e com tratamento térmico.

5.6. DISPOSITIVOS FINALIZADOS

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que € viavel a fabricacdo de
células de CdS/CdTe pela técnica CSS nos substratos HN200 e P\VV9101.

Antes de iniciar a fabricacdo das células sobre Kapton, dispositivos sobre vidro foram
crescidos a carater de comparacao, utilizando-se os parametros otimizados nos tépicos 5.2 a
5.5. Trés dispositivos foram crescidos em sequéncia e suas propriedades fotovoltaicas se
encontram na TAB 5.10. Nas FIG 5.31 a 5.34 pode-se observar as curvas IXV destes

dispositivos.

Tabela 5.10 Propriedades fotovoltaicas dos dispositivos produzidos sobre vidro.

Dispositivos FF (%) Jsc (mA/cm?) Voc (mV) n (%)
V1 40,4 4,27 402 0,69
V2 47,4 3,34 383 0,61
V3 50,9 1,67 310 0,26
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- 0.4- Jmax (3)  2.81
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Figura 5.31 Curva IxV do dispositivo V1.
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Figura 5.32 Curva IxV do dispositivo V2.
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Figura 5.33 Curva IxV do dispositivo V3.

Observa-se na TAB 5.10 que a corrente de curto-circuito, Jsc, dos dispositivos é muito
baixa, levando-se em consideracdo que os valores médios na literatura superam 25 mA/cm? e
que o da célula solar de CdTe, detentora do recorde atual de eficiéncia, é 30,25 mA/cm?
(GREEN at al. 2016). O baixo valor de Jsc indica que a camada de CdTe ou ndo gera portadores
de carga ou a recombinacdo é muito alta, o que limita a eficiéncia do dispositivo. Observa-se
também que a medida que os dispositivos foram fabricados sua eficiéncia foi decaindo

gradualmente.

Ap0s varias fabricacdes de dispositivos, foi observado que, durante a deposicdo das
camadas de CdS e CdTe, o sistema CSS estava liberando fuligem proveniente dos blocos de
grafite. Na FIG 5.34 pode-se observar a aparéncia do sistema ap6s a deposi¢do. Como pode ser
observado, o sistema foi recoberto por uma camada condutora de fuligem de baixa aderéncia.
Além de contaminar os filmes depositados e a fonte de material, essa camada de fuligem se
depositava no interior do aquecedor, impedindo-o de atingir a temperatura de deposi¢do. Na
FIG 5.35 observa-se o interior do aquecedor. Nas FIGs 5.36 e 5.37 pode-se observar 0s

difratogramas da fonte de CdTe e do filme de CdTe depositado.
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Figura 5.34 Sistema de deposicao apds o surgimento de fuligem.

Figura 5.35 Aquecedor do CSS contaminado.
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Figura 5.36 Difratograma de raios x da fonte de CdTe.

O difratograma da FIG. 5.36 mostra que o material de fonte (CdTe), identificado pela ficha
Index 00-015-0770, além de contaminado com grafite, identificado pela ficha Index 00-023-
0064, sofreu alteracdes em sua composicao de fases, apresentando uma fase de éxido de telureto
de cadmio (CdTeO3), identificado pela ficha Index 00-036-0890, e uma fase de teltrio metalico
(ficha 00-004-0555). Esta alteracdo na composicdo de fases da fonte indica que a camada
protetora dos blocos de grafite foi consumida, dando origem a uma reacdo entre o grafite, o
CdTe e o oxigénio parcial da atmosfera. De fato, o tempo de uso destes blocos é superior ao
recomendado pelo fabricante, que é de aproximadamente 18 meses. Pelo difratograma fica
evidente que a fuligem no sistema leva a formacdo de dxidos e de teldrio livre. Os filmes de
CdTe depositados a partir dessa fonte passaram a apresentar uma aparéncia metalica, devido a

grande quantidade de teldrio livre conforme observado na FIG 5.37.
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Figura 5.37 Difratograma de raios x dos filmes de CdTe crescidos a partir da fonte
contaminada.

Assim, pode-se concluir que, nas células V1, V2 e V3, o processo de absor¢do na camada
de CdTe foi comprometido devido a contaminacdo por outras fases. Esta contaminacao levou
a baixa densidade de corrente encontrada nos dispositivos. Apesar de a tensdo de circuito aberto
(VVoc) ndo ter sido tdo baixa, ela também pode ter sido limitada por esta contaminacdo, uma vez
que ela é determinada pela juncdo CdS/CdTe. Os valores médios de Voc encontrados na
literatura estdo na faixa de 700-800 mV (CHA, 2016).
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6. CONCLUSAO

Com base em todos os dados apresentados pode-se concluir que:

e E viavel a fabricagdo de dispositivos fotovoltaicos de CdS/CdTe em substratos de
Kapton®HN200 e Kapton®PV9101 pela técnica de CSS.

e N&o é adequado introduzir etapas Umidas no processamento.

e As condigdes de processamento foram limitadas pela temperatura do substrato de
poliimida, a qual depende do tempo de deposicdo e da temperatura de ambos 0s
blocos de grafite:

a) Para a deposicdo do CdS, as temperaturas foram de 750°C no bloco da fonte,
450°C no bloco do substrato, durante 30 s;

b) Para a deposicdo do CdTe, as temperaturas foram de 650°C no bloco da fonte,
450°C no bloco do substrato, durante 10 min;

c) Para o tratamento térmico em atmosfera de CdCly, as temperaturas foram de
400°C no bloco da fonte, 490°C no bloco do substrato, por um periodo de 5 min

de tratamento.
e A caracterizagdo das camadas individuais mostrou que a microestrutura sofreu

modificagdes durante o processamento, como observado na cristalizagcdo da camada
de ITO durante a deposigédo de CdS.
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7. TRABALHOS FUTUROS

— Aquisicdo de novos de grafite.
— Adicdo de Oz durante a deposicéo.
— Crescer dispositivos na configuragéo de substrato.

— Tentar utilizar tratamento térmico com CIMg2 como substituto ao CdCl..
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