MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
CURSO DE MESTRADO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

BRENO FELIPE MATOS LOPES

FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE BICAMADAS TRANSPARENTES E
CONDUTORAS DE Zn0O/ZnO:Al PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS FLEXIVEIS.

Rio de Janeiro
2015



INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

BRENO FELIPE MATOS LOPES

FABRICACAO E CARACTERIZACAO DE BICAMADAS TRANSPARENTES E
CONDUTORAS DE Zn0O/ZnO:Al PARA APLICACAO EM DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS FLEXIVEIS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso
de Mestrado em Ciéncia dos Materiais do Instituto
Militar de Engenharia, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncias em

Ciéncia dos Materiais.

Orientador: Dr. Leila Rosa de Oliveira Cruz

Rio de Janeiro
2015



c2015

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
Praca General Tiburcio, 80 — Praia Vermelha
Rio de Janeiro — RJ CEP: 22290-270

Este exemplar é de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que podera inclui-

lo em base de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar qualquer

forma de arquivamento.

E permitida a mencdo, reprodugdo parcial ou integral e a transmissdo entre

bibliotecas deste trabalho, sem modificagdo de seu texto, em qualquer meio que

esteja ou venha a ser fixado, para pesquisa académica, comentarios e citagdes,

desde que sem finalidade comercial e que seja feita a referéncia bibliografica

completa.

Os conceitos expressos neste trabalho sdo de responsabilidade do(s) autor(es) e

do(s) orientador(es).

620.11
L864f

Lopes, Breno Felipe Matos

Fabricacdo e caracterizagdo de bicamadas transparentes e
condutoras de ZnO/ZnO:Al para aplicagdo em dispositivos
fotovoltaicos flexiveis / Breno Felipe Matos Lopes; orientado por
Leila Rosa de Oliveira Cruz — Rio de Janeiro: Instituto Militar de
Engenharia, 2015.

71p.:il.

Dissertagao (Mestrado) — Instituto Militar de Engenharia, Rio de
Janeiro, 2015.

1. Curso de Ciéncia dos Materiais — teses e dissertagoes. 2.
Bicamadas ZnO/ZnO:Al. 3.Substratos flexiveis. 4.Células
fotovoltaicas. |. Cruz, Leila Rosa de Oliveira. Il. Titulo. lll. Instituto
Militar de Engenharia.







O Unico lugar onde sucesso vem antes de

trabalho é no dicionério (Albert Einstein).



AGRADECIMENTOS

Inicialmente, quero agradecer a Deus, pelo dom da vida e por me dar forcas
para superar minhas limitacdes.

A minha esposa, Manoella Menezes Carvalho Lopes, por estar sempre ao meu
lado, por nunca me deixar desistir ou fraquejar, pelo seu amor e carinho. A minha
mae, Aniger Atina Matos Lopes, pela vida, apoio e confianca. A meus avds, Onofre
Felipe Matos Lopes e Maria das Dores Matos Lopes, pelo amor e orientacdo em
todos os momentos da minha vida. E a todos os meus tios(a) e primos(a), pela
amizade, pelo incentivo e apoio.

Agradeco a minha orientadora, professora Leila Rosa de Oliveira Cruz, pela
orientacdo segura, pelo apoio em todas as situacdes, fazendo de tudo para que o0s
empecilhos fossem superados e a tese tivesse prosseguimento.

Agradeco em especial aos meus amigos e companheiros de mestrado Wesley,
Alberto, Renan, Luane, Gisele e Rodrigo, pela ajuda, pelo companheirismo e pela
atencdo nos momentos complicados.

A todos os professores, pesquisadores e técnicos da Secdo de Engenharia
Mecénica e de Materiais, pelos conhecimentos adquiridos e pelo apoio técnico.

Ao Exército Brasileiro e ao Instituto Militar de Engenharia (IME), pela
oportunidade de fazer o mestrado e por proporcionar as condicdes necessarias para
0 bom andamento do trabalho.

A CAPES, pelo apoio financeiro para o desenvolvimento desse trabalho.



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES ...ttt 8
LISTADE TABELAS ...ttt e e e e e e e e e e e e e s ennneeees 10
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS ..ottt 11
1. INTRODUGAO . ...ttt ettt te e as e eee e e 14
1.1 Posicionamento do trabalho € motivacao ..............ccceevieieeiiieeiiiiie e, 14
1.2. OB JEEIVO . .. 20
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ot 21
2.1. Oxido transparente condutor (TCO)........ccveveiiiieeeieeee e s eee e 21
2.1.1. OXido de ZINCO (ZNO).....cueeieeeeeeeeeeeeee e, 23
2.2. Producéo de filmes Oxidos transSparentes. ........ccccevveeiviiieeeeeeeee s 27
2.3. Substratos flexiveis para células solares de CdTe. ........cccccceeeveeeeieeeiiiinnnnnn. 29
3. MATERIAIS E METODOS......cooiiiiieieiieieesieie et e e 32
3.1. Deposicao dos filmes ZNO/AZO ... 32
3.1.1. Preparacao e limpeza dos subStratosS.............cooevviviiiiiiiee e, 32
3.1.2. Deposicao por pulverizacao catOdiCa. ............coeevrruiiiiiiieeeeeeeiiiee e, 34
3.1.2.1. Deposicdo de AZO sobre vidro com diferentes poténcias
....................................................................................................................... 36
3.1.2.2. Deposicdo de AZO sobre vidro e Kapton com diferentes tempos de
deposicao
....................................................................................................................... 37
3.1.2.3. Deposicdo de AZO sobre vidro e Kapton a temperatura de 100°C ............. 38
IS0 D207 S D 1= o To 151 oF= Lo N o [ 74 [ TN 38
3.1.2.5. Deposicao da bicamada ...........cccooiveiiiiiii i 39
3.2. Fabricac@o da célula Solar.........cccccvvvviiiiiiiiiiiii 39
3.3. Caracterizagao dos filMeS fINOS .........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 41
R Tt I = g 1o 1] - USSR 41
SRS I B O T - Tox (=T (1= Tor= Lo I =1 1= 1 o= N 41
3.3.3. Espectroscopia 0ptica NO UV-VIS .........cooiiiiiiiiiiiie e 42



3.3.4.

4.1.
4.2
421

4.2.2.
4.2.3.

4.3.
4.4.

Microscopia de forga atdmica (AFM) ......cooeii i 42

RESULTADOS ...ttt e e et e e e e e e e s eaeeeens 43
Propriedades dos filmes de ZnO...........cccoooiiieiiiiiiiii e 43
Propriedades dos filmes de AZO ... 45

Influéncia da poténcia de deposicéo nas propriedades dos filmes de AZO. 45
Influéncia da espessura nas propriedades dos filmes de AZO .................... 53

Influéncia do aguecimento do substrato nas propriedades dos filmes de AZO

....................................................................................................................... 56
Propriedades das bicamadas de ZnO/AZO/Kapton ............ccevvveveveeeiiieenennn. 57
Célula solar sobre as bicamadas de ZnO/AZO/Kapton ........cccceeeveevvvvvvnnnnn. 59
CONCLUSOES.....c.citiiiteei ettt 66
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS ......ccoviiieiieeieeeeceee e, 67
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cooiiieeeceeeeeeeeeeeeee e 68



FIG.
FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

11
1.2

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

3.4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

LISTA DE ILUSTRACOES

Evolucédo dos recordes de eficiéncia das células solares (NREL ). ..... 18

Diagrama esquematico de uma célula solar de filme fino de CdS/CdTe.

Estrutura cristalina hexagonal compacta do ZnO tipo wurtzita. ........... 24
Esquema da formacéo de vacancias de oxigénio e Zn intersticiais. ... 25
Configuragcbes de uma célula solar de filme fino: superstrato e
10 0111 =1 (0 USRI 30
(@) Equipamento de deposicdo por pulverizagdo catddica; (b)
Campanula cubica em aco inoxidavel 304; (c) Catodos dentro da
(o= 1 4 o F= 11U | = T 35
Mascara de substratos utilizada nas deposiGOesS. ..........cccveeeerriiiinnnen. 36
(a) Fotografia frontal do sistema CSS em linha para fabricacdo das
células solares de CdTe; (b) interior da campéanula, mostrando-se cinco
conjuntos de pares de aquecedores e o porta substrato giratoério. ...... 40
Formas tipicas de geometria para medidas elétricas sugeridas pelo
FADMICANTE. ... 42
Transmitancia do conjunto ZnO/vidro, com filmes de ZnO de diferentes
LTS oS TSTS U = P 44
Resisténcia de folha de filmes de AZO depositados sobre vidro em
funcdo de poténcia de depPOSIGAOD. .....coeeeeeeeeeieeee e 46
Propriedades elétricas de filmes de AZO depositados sobre vidro em
funcdo da poténcia de depoSICa0. ..........ceeevvuiiiiiiee e, 47
Transmitancia dos conjuntos AZO/Vidro com filmes de AZO obtidos
com diferentes POLENCIAS. .......cevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e a7
Transmitancia dos filmes de AZO sobre vidro obtidos com diferentes
(0101 (=] g od =TSO 49
Obtencédo da banda proibida de filmes de AZO depositados sobre vidro
(070 1 0T 1) Y TN 49
Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre

vidro com poténcia de 45W. ........eiiiiiiiiiieeeee e 51


https://d.docs.live.net/5510fe1230b034eb/Documents/DADOS%20DA%20TESE/5--TESE/3-%20Tese%20Pronta/TESE/Tese%20Breno%20Felipe%20.docx#_Toc442287793
https://d.docs.live.net/5510fe1230b034eb/Documents/DADOS%20DA%20TESE/5--TESE/3-%20Tese%20Pronta/TESE/Tese%20Breno%20Felipe%20.docx#_Toc442287794
https://d.docs.live.net/5510fe1230b034eb/Documents/DADOS%20DA%20TESE/5--TESE/3-%20Tese%20Pronta/TESE/Tese%20Breno%20Felipe%20.docx#_Toc442287794

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.
FIG.

FIG

FIG.

4.8

4.9

4.10

411

412

413

4.14

4.15

4.16

4.17

.4.18

4.19

Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre
vidro com poténcia de B0W. .........ccooeeiiiiiieeeeeeeee 51
Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre
vidro com poténcia de 95W. ........euiiiiiie i 51
Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre
vidro com poténcia de 120W. .......ccoooiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 52
Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre
vidro com poténcia de 180W. .......ccoieieeiiiiiiiiiiiii e eee e e e e e 52
Transmitancia do conjunto AZO/vidro, com filmes de AZO depositados
a 95W, com diferentes ESPESSUIAS. ......ccvvrririiiiiiiiieiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeen 55
Transmitancia dos conjuntos AZO/ Kapton®CS, com filmes de AZO
depositados a 95W, com diferentes espessuras. ..........ccccvevvvvvieeeennn. 55

Transmitancia dos conjuntos AZO/ Kapton®CS, com filmes de AZO

depositados a 100°C € @ 25°C. ......covviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 57
Transmitancia das bicamadas ZnO/AZO depositadas sobre vidro e
KAPIONCS. L 59

Coloracéo do Kapton®HN (a esquerda) e do Kapton®CS (a direita).... 61
Transmitancia dos SUDSIIatoS. .........oovveeeiiiiiiiiiii e 61

Curva | x V de um dispositvo com  configuracédo

Kapton®HN/AZO/ZNO/CAS/CATE/AU. ....cceeeeeeeeee e 64
Micrografia de um filme de CdTe tratado a 430°C em atmosfera de
o [ T 65



TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

0.1

3.1

3.2

3.3

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

412

LISTA DE TABELAS

Células solares de alta eficiéncia de CdTe..........occceevvviiiiiiieiiiiiiieeeen, 30
Propriedades das poliimidas Kapton®CS e Kapton®HN. ..................... 32
Parametros de deposicdo de filmes de AZO sobre vidro com espessura
projetada de 200nm (valor controlado no sensor de quartzo). ............ 37
Parametros de deposicao do filme fino de ZnO. ..........ccooeeeeviivviinnnnnnn. 38
Propriedades de filmes de ZnO depositados sobre vidro. ................... 44

Propriedades de filmes de AZO depositados sobre vidro, com
diferentes poténcias, para uma espessura projetada de 200 nm. ....... 45
Banda proibida de filmes de AZO depositados sobre vidro com
diferentes POLENCIAS. ......cvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee ettt 50
Rugosidade de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes
(010 =] g o3 =T3S 52
Propriedades de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes
ESPESSUIAS. ..evuiiitiiiiii e 54
Propriedades de fiimes de AZO depositados sobre Kapton®CS com
dIferentes ESPESSUIAS. ......ciiiieeeiiiieeiiee e 54
Propriedades elétricas e opticas de filmes de AZO depositados sobre
Kapton®CS @ 25°C € 100°C........ceiiuieeieeeiee e eiteeeeree et sree e 56
Propriedades elétricas e 6pticas de AZO e bicamadas (ZnO/AZO) em
substratos de vidro € Kapton®CS. .........cocovveeeeiiiiiiee e 58
Temperatura de processamento das camadas de CdS/CdTe e
condic0es fisicas dos substratos de poliimida ap6s deposicéo............ 60
Propriedades elétricas e Oticas das bicamadas em substratos de
Kapton®CS e Kapton®HN. ........cccveiiiiiiie e 62
Propriedades elétricas das bicamadas antes e depois de serem
submetidas a 450°C por 15 MINULOS. .......cocovviiiiiiiiiiiii e 62
Propriedades elétricas das bicamadas antes e depois de serem
submetidas a 650°C por 15 MINULOS. ........cccuuuuiiiiieieeeieeeeiiin e e e eeeeeeenns 63

10



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ABREVIATURAS
AZO - Oxido de Zinco Dopado com Aluminio
CIGS - Seleneto de Cobre indio e Gélio
CSS - Sublimacao em Espaco Reduzido
CTO - Estanato de Cadmio
ITO - Oxido de indio Dopado com Estanho
MFA - Microscépio de Forca Atbmica
NP - Acido Nitrico Fosférico
NREL - National Research Energy Laboratory
RF - Radio Frequéncia
TCO - Oxido Transparente Condutor
ZTO - Estanato de Zinco
SIMBOLOS
T - Temperatura
P - Poténcia de deposicao
t - Espessura
At - Tempo de deposicao
TX - Taxa de deposicao
Ro - Resisténcia de folha
P - Resistividade
- Mobilidade
n - Concentracéo de portadores
Tr - Transmitancia
A - Comprimento de onda
Pd - Presséo de deposicao
Voc - Tensé&o em circuito-aberto
FF - Fator de preenchimento
Jsc - Densidade de corrente de curto-circuito
Eff - Eficiéncia solar

11



RESUMO

Este trabalho envolveu a fabricacdo de bicamadas de ZnO/ZnO:Al com alta
transmitancia e baixa resistividade elétrica, para serem usadas como eletrodos em
células solares flexiveis de CdS/CdTe. A primeira camada foi de ZnO:Al com baixa
resistividade, para aumentar a coleta de corrente, ja a segunda camada, mais fina,
foi de ZnO, com maior resistividade, para minimizar a corrente de fuga através de
juncdes CdTe/ZnO:Al indesejaveis. Para obter os filmes de ZnO:Al e ZnO, foi
utilizada a técnica de pulverizagdo catédica com radio frequéncia assistida por um
campo magneético constante. Os filmes foram depositados em substratos flexiveis de
poliimida, da DuPont™, comercialmente conhecidos por Kapton®. Foi investigado o
efeito da poténcia de deposicao nas propriedades oOpticas, elétricas e estruturais do
ZnO:Al. Posteriormente, foi analisada a influéncia da espessura das camadas nas
propriedades elétricas e Oticas. Valores de resisténcia de folha de 8Q/sq e de
transmitancia de 75% na faixa do visivel foram encontrados em filmes de ZnO:Al
depositados em substratos de Kapton®CS. As bicamadas foram obtidas com a
deposicao de uma fina camada de ZnO sobre o ZnO:Al. Elas também apresentaram
baixos valores de resisténcia de folha, demostrando que a insercdo de uma fina
camada de ZnO ndo impediu que a corrente fluisse majoritariamente pelo ZnO:Al. A
transmitancia nao sofreu alteracdes significantes devido a inser¢cdo da camada de
ZnO. Células solares utilizando a bicamada de ZnO/ZnO:Al em substratos de
Kapton®HN foram produzidas, mas apresentaram valores de eficiéncia muito baixos.
Porém, essa baixa eficiéncia ndo foi limitada pela bicamada. Sendo assim, a
bicamada de ZnO/ZnO:Al é adequada para aplicacdo como contato frontal em
células solares fotovoltaicas.
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ABSTRACT

This work involves the manufacturing of ZnO/ZnO:Al bilayers with high
transmittance and low electrical resistivity to be used as electrodes in CdS/CdTe
flexible solar cells. The low resistivity ZnO:Al layer was used to enhance the current
collection; the high resistivity ZnO layer was thinner and was inserted in order to
minimize leakage currents through unwanted CdTe/ZnO:Al junctions. The ZnO:Al
and ZnO thin films were deposited on flexible polyimide substrates (Kapton®,
DuPontTM) by RF magnetron sputtering. The effect of the sputtering power on the
optical, electrical and structural properties of the films was investigated. The
influence of the thickness on the electrical and optical properties was also studied.
Values of 8 Q/sq and 75% were respectively found for the sheet resistance and
transmittance of ZnO:Al films deposited on Kapton®CS substrates. ZnO/ZnO:Al
bilayers were obtained by depositing a ZnO resistive thin layer over the ZnO:Al film.
The bilayers also showed low sheet resistance values, which means that the
insertion of the ZnO resistive layer didn’t prevent the current from flowing mainly by
the ZnO:Al layer. The transmittance didn’t change after the insertion of the ZnO layer.
Solar cells using the ZnO/ZnO:Al bilayer on Kapton® were produced, but showed low
efficiency values. However, the low efficiency was not limited by the bilayer.
Therefore, the bilayer of ZnO/ZnO:Al is adequate for being used as frontal contact in
photovoltaic solar cells.
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1. INTRODUCAO

1.1. Posicionamento do trabalho e motivacao

A geracao de energia elétrica no pais € quase 70% produzida por hidrelétricas
(MME, 2015). Temos rios em abundancia e muita 4gua, mas é preciso que chova
para manter estes rios e tudo funcionando. O coracdo da crise hidrica pela qual
passa o Brasil esta na falta de chuva em quantidade normal e suficiente do verdo de
2013/2014. Com a crise hidrica e os apag0fes, investimentos nos setores eolico e
solar se tornam cada vez mais em destaque. Isto significa que planos para introduzir
a energia solar na matriz energética estéo finalmente sendo considerados na busca
de alternativas a geracéo de energia.

Para acelerar a entrada em producdo de novas usinas solares o governo tem
prometido incentivos fiscais para a producdo de painéis fotovoltaicos e planeja
introduzir novas regras para incentivar o uso destes painéis em edificios com
grandes areas de cobertura (MME, 2015). Dois leildes de energia solar devem ser
realizados em 2015. No primeiro leildo deste tipo, realizado no final de 2014, 31
usinas de energia solar foram escolhidas para fornecer uma capacidade total de
1.048MW até 2017 (MME, 2015).

Um sistema fotovoltaico é uma fonte de poténcia elétrica, na qual as células
fotovoltaicas transformam a radiacdo solar diretamente em energia elétrica. As
primeiras células solares comerciais foram fabricadas com semicondutores
monocristalinos, ou multicristalinos, como o silicio (Si). Estas células séao
consideradas de primeira geracdo. Em seguida, foram desenvolvidas células solares
de filmes finos, como as de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), telureto de cadmio
(CdTe) e seleneto de cobre indio galio (CIGS), entre outras. Estas células compdem
a classe da segunda geracéao.

Células de primeira e segunda geracdo sdo limitadas em termos de maxima
eficiéncia teorica possivel. Novos projetos de células solares foram desenvolvidos,

como exemplo, o0 uso de materiais onde ocorre geracdo de multiplos pares elétron-
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buraco, multijuncbes, células solares de portadores quentes, entre outros, que
poderiam ter eficiéncia muito superior as de primeira e segunda geracéo, chegando
a eficiéncias teoricas acima de 70% (CONIBEER, 2007). S&o as chamadas células
de terceira geracao.

A FIG. 1.1 mostra a evolucdo da eficiéncia de células solares de diferentes
geracOes e estruturas em funcdo do tempo. Este quadro vem sendo sempre
atualizado pelo National Research Energy Laboratory (NREL), Colorado-USA. Ele
mostra que a maxima eficiéncia obtida até hoje é de 25% utilizando células de
primeira geracdo (silicio monocristalino), 20% com células de segunda geracao
(CIGS) e 45% em células solares de terceira geracdo (utilizando multijuncdes).

As células solares de filmes finos de CdS/CdTe sdo formadas por uma
heterojuncéo entre o telureto de cadmio (semicondutor tipo p) e o sulfeto de cadmio
(semicondutor tipo n). A estrutura basica desta célula solar de filme fino € mostrada
na FIG. 1.2 e consiste em um substrato (onde as camadas sao depositadas), uma
camada de material condutor transparente (contato frontal), uma camada de
semicondutor tipo n (camada de janela), uma camada de semicondutor tipo p
(camada absorvedora) e uma camada de material condutor (contato de fundo). A
seguir, sdo descritas as fungdes de cada uma dessas camadas.

Substrato: Sua principal funcéo é dar resisténcia mecanica a célula. Ele pode ser
rigido, como o vidro, ou flexivel, como filmes poliméricos. Além disso, como esta
localizado na parte frontal da célula, o substrato deve ser o mais transparente
possivel para radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda na faixa do
visivel.

Oxido transparente condutor (TCO): O contato frontal, assim como o substrato,
deve ser o mais transparente possivel na faixa do espectro visivel. Esta camada
constitui um dos contatos elétricos da célula solar, onde os elétrons fotogerados
serdo coletados e transmitidos para o circuito externo a célula solar, o que impde
gue estad camada possua a menor resistividade elétrica possivel.

Sulfeto de cadmio (CdS): Esta camada é a camada n da jun¢do da célula solar e
também deve permitir que a luz a atravesse com um minimo de absorgdo. O CdS é
um semicondutor tipo n com banda de energia proibida de 2,4eV ndo sendo capaz
de transmitir todo o espectro visivel para o CdTe (SIVARAMAN, 2003). Para facilitar

a transmissdo dos fotons para a camada absorvedora, esta camada tem uma
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espessura da ordem de 100nm (SIVARAMAN, 2003). Entretanto, possui afinidade
estrutural com o CdTe que contribui para o aumento da eficiéncia da célula solar,
justificando seu uso.

Telureto de cadmio (CdTe): Esta camada € a camada p da célula solar, sendo
responsavel por absorver a maior parte da luz incidente na célula e gerar pares
elétron-buraco. Esta camada possui um alto coeficiente de absor¢éo para a radiagdo
visivel. O CdTe é um semicondutor tipo p com energia de banda proibida direta de
aproximadamente 1,4eV (BONNET, 2000). Estas propriedades possibilitam que o
CdTe absorva cerca de 90% da luz incidente antes que a mesma alcance mais de
1um de profundidade na camada (BONNET, 2000). A camada tem espessura tipica
entre 5 e 10um (FENG et al, 2005).

Tratamento térmico em presenca de cloreto de cadmio (CdClz): Apds a
deposicao do filme de CdTe, segue a etapa do tratamento térmico em presenca de
CdClz. Neste processo, o0 vapor é gerado a partir de uma fonte de CdClz, que pode
ser um po ou uma pasta de CdClz, e o conjunto CdTe/CdS/TCOl/vidro & aquecido
enguanto é exposto a este vapor. Este tratamento térmico-quimico tem resultado em
um aumento de eficiéncia da célula, devido a recristalizagéo e crescimento de gréo.

Ataque quimico pré-contato: ApGs o tratamento térmico-quimico, procede-se a
realizacdo de um ataque quimico na superficie do CdTe. Esse ataque quimico utiliza
uma solucao de acidos nitrico e fosforico (NP), para retirar as impurezas superficiais
e tornar a superficie rica em telario (Te).

Contato de fundo: O contato de fundo da célula € a camada responsavel por
coletar os buracos foto-gerados na camada absorvedora e transmiti-las para o
circuito externo a célula solar, completando o circuito elétrico. Geralmente esta
camada é constituida de pasta de grafite ou filme fino de algum material metélico
como ouro, prata, aluminio, cobre, entre outros (FENG et al, 2007).

As tecnologias fotovoltaicas baseadas em filmes finos sdo uma alternativa dentre
as inumeras possibilidades de geracdo de energia através da luz solar. Elas se
destacam devido ao baixo gasto de matéria prima e apresentam estabilidade,
eficiéncia e poténcia comparaveis a outros tipos de tecnologias fotovoltaicas.

Os TCOs sé@o um importante componente do dispositivo, pois sdo usados como
contato elétrico frontal, através do qual a luz solar incide. As propriedades éticas e

elétricas destes filmes tém um importante papel na eficiéncia da célula solar. Para
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ser considerado um bom TCO, os filmes finos devem apresentar uma elevada
transmitancia optica (>80%) na regido visivel e baixa resistividade elétrica (menor ou
igual a 103Q.cm). Os materiais mais usados como TCO s&o: 6xido de indio dopado
com estanho (In203:Sn), conhecido como ITO, oxido de estanho dopado com fluor
(SnO2:F) e 6xido de zinco (ZnO).

O ZnO é um dos oOxidos condutores transparentes mais estudados nos ultimos
anos, devido a combinacdo de algumas propriedades de interesse, como a alta
estabilidade quimica, boas caracteristicas elétricas, elevada transmitancia optica e
elevado valor de banda proibida. Além disso, ele pode ser crescido em uma
variedade de substratos e por meio de diversos métodos de deposicdo, aléem de ser
mais abundante que os demais oxidos. O 6xido de zinco dopado com aluminio
(AZO) aparece como possivel alternativa para substituir o SnO2:F e 0 ITO, ja sendo
produzido em laboratério por pulverizacdo catédica, com excelentes propriedades
(TIWARI et al., 2001).

Neste trabalho optou-se por estudar as propriedades dos filmes de AZO, devido
ao fato de buscarmos um filme fino de boa qualidade, como ja citado acima, para
aplicacbes em células solares flexiveis. Para se obter os filmes de AZO, foi utilizada
a técnica de pulverizacdo catodica com radio frequéncia assistida por um campo
magnético constante. Os filmes foram depositados em substratos flexiveis
poliméricos de poliimida.

Existem parametros do processo de pulverizacdo catodica que influenciam
diretamente as propriedades dos filmes, como por exemplo, a pressao parcial de
argonio, a taxa de deposicao, a temperatura do substrato, a distancia alvo substrato
e a temperatura de tratamento térmico. O controle de tais parametros contribui para
a melhoria das propriedades desejadas. O interesse desse estudo é encontrar 0s
melhores parémetros para fabricar filmes de AZO sobre substrato de poliimida que
apresentem alta transparéncia na regido do visivel do espectro solar e alta
condutividade elétrica, para posteriormente aplicar em células solares flexiveis de
CdTe.
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FIG. 1.2 Diagrama esquematico de uma célula solar de filme fino de CdS/CdTe.

Em 2001, Wu et al. introduziram uma pequena modificagcdo na configuracéo
convencional da célula solar de CdTe (FIG. 1.2), inserindo uma camada
transparente altamente resistiva entre o TCO e o CdS. A camada resistiva era de
estanato de zinco (ZTO) e a condutora era de estanato de cadmio (CTO). A principal
vantagem da nova configuracdo (vidro/CTO/ZTO/CdS/CdTe/contato de fundo) foi a
reducdo da probabilidade de formar jungdes localizadas CTO/CdTe, que possuem
valores de tensdo em circuito aberto (Voc) menores que os da jungdo CdS/CdTe.
Estas juncdes CTO/CdTe podem ocorrer quando o CdS tem uma espessura muito
pequena. Desta forma, caso haja furos no CdS muito fino, com o uso de uma
camada tampéo de ZTO, estabelece-se uma junc¢éo localizada ZTO/CdTe, cujo valor
de Voc € semelhante ao da jungcdo CdS/CdTe.

Outro beneficio da camada tampéao utilizada por Wu (2004) é que o ZTO age
como uma barreira contra o ataque NP utilizado na formacédo do contato traseiro.
Este ataque pode penetrar nas camadas de CdTe e CdS e entrar em contato com o
CTO, colocando a célula em curto. A presenca da camada tampdo impede este
curto. O ZTO também melhora a adesdo do CTO com a camada de CdS, devido a
interdifusdo entre 0 ZTO e o CdS, formando um composto ZnxCdi1xS de maior banda
proibida. Esta interdifusdo pode ocorrer tanto na etapa de deposicdo do CdS em
altas temperaturas, como na etapa de tratamento térmico na presenca de CdCl2
(acima de 400°C). Assim, had o alivio de tensdo na interface ZTO/CdS e,
consequentemente, reducado dos problemas de ades&o, os quais podem ocorrer

depois do tratamento térmico com CdCl-.
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Neste trabalho, foi testada a mesma configuracdo adotada por WU et al. (2001)
com filmes dopados e ndo dopados de ZnO. Como TCO foi usado o AZO e como
camada resistiva foi usado o ZnO. A camada de ZnO tem uma alta banda proibida,
alta transmitancia e apresenta resistividade maior que o AZO, propriedades que sdo
semelhantes as da camada de CdS. Assim, 0 ZnO é um material adequado para se
usar como camada tampao entre o AZO e o CdS.

1.2. Objetivo

Fabricar bicamadas de filmes finos de AZO/ZnO com alta transparéncia na
regido visivel do espectro solar e alta condutividade elétrica, sobre substratos
flexiveis transparentes, para serem usadas como eletrodos frontais em células
solares de CdS/CdTe.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oxido transparente condutor (TCO)

As caracteristicas necessarias a fim de utilizar um TCO como contato frontal em
células solares de filme fino de CdTe séo: transparéncia acima de 80% na regido de
comprimento de onda de interesse (400 a 800nm), baixa resistividade, da ordem de
2x104Q.cm, ou uma resisténcia superficial menor que 10Q/sq, boa estabilidade a
temperatura maxima na qual a camada subsequente sera depositada, o que significa
gue ndo deve haver difusdo dos elementos do TCO para as camadas depositadas
posteriormente, e elevada energia de banda proibida (ROMEO et al., 2006).

Véarios TCOs tém sido investigados por muitos anos. Os mais utilizados para
aplicacdo em células de CdTe sdo o ITO e o SnO2. O ITO apresenta resistividade
média de 2x104Q.cm, menor que a do SnO2, de 4x104Q.cm. Os dois possuem
transmitancia igual ou superior a 85%.

A escolha entre o ITO ou o SnO2 como contato frontal é determinada
inicialmente pela temperatura de deposicdo do CdS e do CdTe. Para processos de
deposicdo do CdS ou CdTe realizados em baixas temperaturas (como
eletrodeposi¢édo), o ITO é o material geralmente escolhido, devido & sua maior
transmitancia Optica para uma dada resisténcia de folha comparada ao SnO2. Para
processos de deposicdo de CdS ou CdTe em maiores temperaturas, como
sublimagé&o em espaco reduzido (CSS), o SnO2 € o material escolhido, devido a sua
maior estabilidade térmica (ALAMRI e BRINKMAN, 2000; BIRKMIRE e ESER,
1997).

O AZO apresenta valores de resistividade préoximos aos do SnO:2 e a
transmitancia € ligeiramente mais elevada que as do ITO e do SnO2. Portanto, o
AZO, bem como outros TCOs a base de ZnO, sdo promissores para substituir o ITO
como eletrodos transparentes devido as suas boas propriedades elétricas e dpticas.
O AZO é muito utilizado com grande sucesso como a camada final em células de

CIGS de configuragcdo substrato. No entanto, as tentativas de utiliza-lo como TCO
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em células de CdTe crescidas sobre poliimida na configuragdo superstrato, onde &
submetido a processamentos a altas temperaturas, ndo tém dado bons resultados. A
maior eficiéncia relatada de um dispositivo de poliimida/AZO/CdS/CdTe é de 8% em
comparacao com 12% de um dispositivo poliimida/SnO2/CdS/CdTe (TIWARI et al.,
2001). A menor eficiéncia dos dispositivos com AZO pode ser devido a sua
instabilidade térmica em altas temperaturas (VIGIL-GALAN et al., 2015). Ja em
processos onde a temperatura de deposicdo de CdS e CdTe séo baixas (<450°C),
células com contato de AZO tém apresentado valores de eficiéncia de 15,6% sobre
vidro e 12,4% sobre poliimida (PERRENOUD et al., 2011).

Pesquisas recentes apontam para o uso de bicamadas de TCOs em células
solares, a fim de se aproveitarem as diferentes propriedades dos TCOs
(FEREKIDES et al., 2004; PERRENOUD et al., 2011). A primeira camada € um TCO
de baixa resistividade, para aumentar a coleta de corrente, e a segunda camada,
mais fina, € um TCO de maior resistividade, para minimizar a corrente de fuga
devido a furos na camada de CdS (CHOPRA et al., 2004).

Wu et al. (2001) utilizaram uma camada de 150-300nm de CTO, seguida de uma
camada resistiva de 100-200nm de ZTO, em dispositivos CdS/CdTe. A utilizacéo
desta bicamada promoveu diminuicdo da resisténcia em série e aumento da
resisténcia em paralelo do dispositivo, resultando assim em um fator de forma (FF)
de 77,34%, maior valor reportado para células de CdTe até aguele momento. O
decréscimo da resisténcia em série ocorreu porque a utilizacdo do ZTO melhorou a
adesdo do CTO ao CdS. J4 o aumento da resisténcia em paralelo ocorreu devido ao
ZTO reduzir a probabilidade de formar juncbes CTO/CdTe. A bicamada permitiu
também reduzir a espessura do CdS na célula, que reduz a perda de corrente na
camada de CdS. Como resultado, a maior densidade de corrente relatada até aquele
momento foi reportada (25,88mA.cm).

Ferekides et al. (2004) utilizaram uma bicamada de SnO2, uma resistiva e outra
condutora, com espessura de 1um e resisténcia de aproximadamente 7-8Q/sq. Esta
combinacao resultou em uma melhora de mais de 15% na eficiéncia em comparacao
com células fabricadas com uma uUnica camada condutora. A diferenca mais
significativa no desempenho destes dois dispositivos foi na tensdo em circuito-aberto

(Voc), que foi cerca de 90mV mais elevada para o dispositivo fabricado com a
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bicamada. Houve também uma melhora de 5% no FF para o dispositivo fabricado
com a bicamada.

O Unico estudo até o presente momento sobre bicamadas de AZO/ZnO
utilizadas em células solares de CdTe foi de Perrenoud et al. (2011). Eles utilizaram
uma bicamada de AZO/ZnO com espessura de 1pum e resisténcia de
aproximadamente de 5Q/sq. A heterojuncdo AZO/ZnO/CdTe mostrou um Voc muito
mais elevado do que AZO/CdTe, o que explica o efeito benéfico da camada. As
maiores eficiéncias foram encontradas utilizando as bicamadas, com espessura da
camada resistiva de ZnO entre 50-100nm e camada reduzida de CdS entre 60-
120nm, resultando assim em células solares com eficiéncia de 15,6% no vidro e

12,4% no substrato flexivel.

2.1.1. Oxido de zinco (ZnO)

O ZnO tem sido alvo de intensas pesquisas em varias areas de aplicacdo como
material semicondutor, visto o grande numero de publicacBes existentes
(ODO-NDONG et al., 2003), (ABDULLIN et al., 2004), (DEWALD et al., 2013),
(KLUTH et al., 2005).

O atual interesse em se estudar o ZnO deve-se ainda as propriedades épticas e
elétricas que 0 mesmo apresenta e na possibilidade de se obter filmes finos. A partir
disso, suas caracteristicas justificam o seu amplo uso em diversas areas, tais como:
sensores de gas; display OLEDs; fotocatalise; células solares e dispositivos elétricos
(BERGINSKI et al.,, 2008). Além disso, devido ao baixo custo, abundancia do
elemento quimico zinco na natureza, boa estabilidade quimica e podendo ser
produzido por diversas técnicas de deposicdo em uma variedade de substratos, o
ZnO tem sido considerado um material promissor para substituir o ITO, na aplicacéo
de filmes finos 6xidos condutores transparentes.

O ZnO é um semicondutor com energia da banda proibida direta, igual a 3,4eV,
a temperatura ambiente, e que se cristaliza na estrutura hexagonal compacta do tipo
wurtzita, com parametros de rede a = 0,3296nm e ¢ = 0,52065nm. Os atomos estéo

coordenados tetraedricamente numa Unica direcdo. A estrutura possui camadas
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ocupadas por atomos de zinco gue se alternam com camadas ocupadas por atomos
de oxigénio, conforme ilustrado na FIG. 2.1. Ambos os atomos de zinco e oxigénio
sdo coordenados por quatro ions de carga oposta sendo a ligacdo quimica do tipo
ibnica (PEARTON et al., 2005).

FIG. 2.1 Estrutura cristalina hexagonal compacta do ZnO tipo wurtzita.

Tipicamente o filme de ZnO é um semicondutor do tipo n, principalmente devido
a auséncia de alguns atomos de oxigénio na estrutura cristalina e ao deslocamento
de &tomos de Zn para os intersticios da rede cristalina, contribuindo para um desvio
estequiométrico (FIG. 2.2).

Os ions intersticiais de zinco e as vacancias de oxigénio atuam eletronicamente
no ZnO de modo semelhante as impurezas doadoras em semicondutores
extrinsecos (LOOK, 2001). Estes defeitos ddo origem a novos niveis eletrénicos na
banda proibida do semicondutor, causando o deslocamento do nivel de Fermi. E
importante ressaltar que, no estado estequiométrico e puro, este Oxido seria um
isolante, devido a alta banda proibida.

Estes defeitos podem proporcionar nos materiais dois tipos de conducéo, a
conducéo do tipo n (através de elétrons) e a conducéo do tipo p (através de buracos
eletrbnicos). Para promover uma dopagem do tipo n, diversos tipos de atomos

podem ser inseridos na rede. Elementos do grupo lll, por exemplo, como Al, Ga e In
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atuam como elementos substitucionais para o Zn. Resistividades baixas, da ordem
de 10*Q.cm, podem ser obtidas na configuracdo ZnO-Al e ZnO-Ga preparados pelo

meétodo de pulverizacdo catodica (SIM et al., 2010).

N y g A candn <
1/20, Vacincias de oxigénio Formagdo de zinco mtersticial

Zn 0 Zn 0 Zn 0 Zn O Zn O Zn O

Zn'
O Zn (8] In (9 Zn 0 Zn O Zn ()/4 Zn
Zn O

Zn 0 Zn O Zn O Zn O Zn O

O Zn O Zn O Zn 9] Zn O Zn 0 Zn

FIG. 2.2 Esquema da formacgé&o de vacancias de oxigénio e Zn intersticiais.

E sugerido que os melhores dopantes do ZnO sejam aqueles que apresentem
raio idnico préximo do raio do ion Zn?* (0,74A), entre eles, A** e Ga®*, com raios
ibnicos de 0,54 e 0,76A, respectivamente (LUNAS et al., 2009).

No processo de dopagem do ZnO com atomos de aluminio, o dopante atua na
rede como ion substitutivo, ou seja, a maior parte dos atomos se ioniza em Al3*
substituindo o Zn?*, deixando um elétron livre para cada atomo de Al. Devido a
diferenca dos raios ibnicos ser pequena, a deformacdo da rede cristalina devido a
ocupacao substitucional destes &tomos também sera pequena.

A. Spadoni e M.L. Addonizio (2015) investigaram o efeito da poténcia de
deposicdo por pulverizacdo catdédica nas propriedades Opticas, elétricas e na
estrutura dos filmes finos de AZO. As analises de difracdo raios x revelaram uma
orientacdo preferencial de crescimento ao longo da direcdo (002),
independentemente da poténcia. A resistividade variou de 1,1x102 a 5,6x10Q.cm,
com o aumento da poténcia de 600W para 1200W. A menor resistividade foi
encontrada com uma densidade de poténcia de 2,63W/cm?. A diminuicdo da
resistividade se deu devido ao aumento da concentracdo de portadores ja que a
mobilidade foi reduzida. Todos os filmes apresentaram uma transmitancia acima de
80%, independentemente da poténcia.

C. Guillén e J. Herrero (2010) investigaram as propriedades opticas, elétricas e
microestruturais dos filmes de AZO com diversas espessuras, produzido por

pulverizacdo catddica em temperatura ambiente e tratado termicamente ao ar e a
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vacuo. Filmes com espessuras de 0,3um apresentaram uma reducdo da
resistividade maior que os filmes com espessuras de 1,1um, devido ao tratamento
térmico tanto em vacuo e ao ar a temperaturas de 100 e 200°C. J4 em temperaturas
superiores a 300°C a resistividade de todos os filmes aumentou. A transmitancia de
todos os filmes independente do tratamento térmico e da espessura foi maior que
80%. A banda proibida dos filmes variou entre 3,56 e 3,64eV. As andlises de
difracdo de raios x revelaram uma orientacdo preferencial na direcdo (002) para
todos os filmes independente do tratamento térmico, destacando-se mais para o0s
filmes de maior espessura.

Rahmane et al. (2015) investigaram o efeito da espessura nas propriedades dos
filmes de AZO depositados por pulverizacdo catddica. Na analise de difracdo de
raios x foi identificado que todos os filmes apresentaram uma orientacéo preferencial
na diregao (002). Os filmes apresentaram uma transmitancia elevada (> 90%) na
regido do visivel. Com o aumento da espessura a transmitancia média dos filmes
reduziu ligeiramente. A resistividade dos filmes diminuiu de 1,2 x10* a 0,8 x103Q.cm
a medida que a espessura era aumentada de 20 a 1500nm. A diminuicdo da
resistividade com o aumento da espessura do filme é explicada pela melhora da
cristalinidade e pelo aumento da concentracdo de defeitos nos filmes mais
espessos.

Sim et al. (2010) investigaram as caracteristicas dos filmes finos de ZnO
dopados com Al, Ga, e In depositados por pulverizacdo catodica. Na andlise de
difracdo de raios x os filmes apresentaram orientagdo na direcdo (002),
independentemente do dopante. O ZnO puro apresentou a maior rugosidade
superficial. Os filmes apresentaram as seguintes resistividades 7,8x101Q.cm,
1,01x103Q.cm, 3,61x10%*Q.cm e 9,26x103Q.cm, para ZnO, AZO, GZO e 1ZO,
respectivamente. Todos os filmes apresentaram transmitancia superior a 85%.

Pei et al. (2006) investigaram as propriedades dos filmes finos de AZO sobre
substratos flexiveis de PET depositados por pulverizacdo catédica. A resisténcia de
folha dos filmes de AZO sobre substratos de PET foi maior que sobre vidro, devido
ao PET ser mais sensivel a umidade e ter tendéncia a absorver oxigénio. Durante a
deposicao o oxigénio tende a sair do polimero e difundir para o filme, deteriorando
suas propriedades elétricas. Para evitar essa deterioracdo eles introduziram uma

camada tampéo de Al2O3 entre o filme de AZO e o substrato, melhorando assim a
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resistividade dos filmes. Os filmes apresentaram uma transmitancia de 80%. Para
todos os substratos os filmes apresentaram uma orientagéo preferencial na direcao
(002).

Ding et al. (2012) investigaram as propriedades dos filmes de AZO, em
atmosfera com Ar+Hg, a diferentes temperaturas. A analise de microscopia de forca
atdmica mostrou que filmes crescidos entre 250 e 350°C apresentaram a menor
rugosidade. A rugosidade do filme também teve alteracdo significativa com o
aumento da porcentagem de hidrogénio, mas o efeito ndo foi linear. A resistividade
dos filmes diminuiu drasticamente quando a temperatura variou de 250 a 380°C, e
reduziu ligeiramente quando aumentou a percentagem de hidrogénio. A
transmitancia ndo apresentou dependéncia da temperatura do substrato e nem da

percentagem de hidrogénio.

2.2. Producdo de filmes 6xidos transparentes

A producéo de filmes finos de TCOs pode ser realizada por diversas técnicas
como ablacdo a laser (HENLEY et al., 2004), evaporacao térmica (MTANGI et al.,
2011), deposicao por vapor quimico, evaporacao por feixe de elétrons (WU et al.,
2000), método sol-gel (LIN et al., 2006) e pulverizacdo catdédica (DEWALD ET al.,
2009). Dentre estas técnicas, destaca-se a pulverizacdo catddica pela alta taxa de
deposicao, baixa temperatura do substrato, boa adesao do filme sobre o substrato e
aparato simples.

A pulverizacdo catodica € um processo de deposicao de filmes finos, onde uma
alta diferenca de potencial deve ser aplicada entre os dois eletrodos paralelos em
um ambiente com gas inerte a baixa pressdo. Geralmente é utilizado gas argdnio
(Ar). Ao ser aplicada uma tensdo elétrica, os elétrons gerados sdo acelerados
através do campo elétrico, colidindo com os atomos do argbnio, provocando sua
ionizacao e gerando assim, uma descarga gasosa luminescente dentro da camara.

No sistema de pulverizacdo catdédica com polarizagdo continua (DC), o alvo é
conectado ao polo negativo (catodo) de uma fonte de alta tensdo. Durante a

descarga luminescente, os ions gerados sao acelerados pelo campo elétrico em
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direcdo ao eletrodo que possui polaridade oposta a carga do ion, produzindo assim
uma corrente ibnica no sistema. Estes ions sdo acelerados em direcdo ao alvo
(catodo), arrancando fisicamente atomos da superficie. Os atomos ejetados da
superficie do alvo sdo arrancados através da colisdo dos ions positivos com 0s
atomos da superficie do alvo, que ao ganharem energia conseguem se desprender
da superficie. Os atomos séo ejetados para todas as dire¢des, inclusive sobre o
substrato, formando um filme fino.

O processo de pulverizacdo catédica com fonte de radio frequéncia é parecido
com o sistema DC. Nesse caso, 0 catodo é conectado a uma fonte de tenséo
alternada em alta frequéncia, normalmente 13,56MHz, fazendo com que a
polarizacdo do alvo seja alternada. Uma das vantagens de se utilizar uma fonte de
RF é a possibilidade de trabalhar com alvos ceramicos (eletricamente isolantes)
(WASA et at., 1992).

A técnica de pulverizacdo catddica assistida por campo magnético consiste
basicamente do uso de imds colocados estrategicamente em relacdo ao catodo,
gerando um campo magnético que confina o plasma proximo a superficie do alvo.
As linhas formadas pelo campo magnético fazem os elétrons descreverem orbitais
helicoidais. O percurso realizado pelo elétron de forma helicoidal aumenta seu livre
caminho médio. Dessa maneira, a probabilidade de colisbes entre os elétrons e os
atomos do gas aumenta significativamente, ocorrendo assim, um aumento na
eficiéncia de ionizacdo. Durante estas colisbes, os elétrons perdem velocidade,
porém, a acdo de um campo elétrico acelera-os novamente antes de atingir a
superficie do alvo, fazendo com que os elétrons voltem a descrever novamente o
percurso helicoidal (OHRING, 1991).

O método de pulverizacdo catddica com radio frequéncia assistida por um
campo magnético proporciona diversas vantagens: boa aderéncia dos filmes
depositados sobre os substratos; filmes com densidade igual & do alvo; deposicao
de filmes de praticamente qualquer material, mesmo os isolantes ou refratarios; e
também é uma técnica em que permite a deposi¢cdo de filmes a partir de alvos
multicomponentes (ligas e compostos). Além disso, destaca-se pela melhora no
processo de ionizacdo e consequentemente aumento da taxa de deposicdo (LIU et
al., 2007).

28



2.3. Substratos flexiveis para células solares de CdTe

Os substratos sao a base de sustentacédo para os filmes finos. Eles podem ser
rigidos ou flexiveis, sendo que os substratos flexiveis tém uma maior gama de
aplicacfes devido a menor massa por area, em razdo de uma menor espessura.

As células solares de filmes finos podem apresentar duas configuracdes:
superstrato, onde a luz atravessa o0 substrato antes de atingir as camadas
formadoras da célula, ou substrato, onde a luz é absorvida pelas camadas da célula
sem passar pelo substrato (CHOPRA, 2004). A FIG. 2.3 mostra uma representagéo
esquematica destas duas configuracdes.

Células solares de CdTe sobre vidro, com configuracdo superstrato, com
eficiéncia acima de 15% foram fabricadas por varios métodos. Em 2001, o NREL
reportou um recorde de eficiéncia de 16,5%, que se manteve por cerca de 10 anos
(WU et al., 2001). Nos ultimos dois anos, os valores de eficiéncia foram melhorados
varias vezes pelas empresas First Solar e GE Global Research. Atualmente, o
recorde de eficiéncia solar é de 21,0% (GREEN et al., 2015).

A TAB. 2.1 mostra as eficiéncias das células solares de CdTe obtidas por
diferentes métodos em diversos laboratorios.

Neste trabalho vamos nos concentrar na implementacdo de substratos
poliméricos. A substituicdo do vidro por substratos flexiveis requer que o substrato
seja resistente a temperatura, para suportar a temperatura de deposicdo das
camadas subsequentes do dispositivo, e seja transparente para deixar passar a
maior quantidade de luz visivel para as camadas das células solares.

Dentre as peliculas poliméricas mais usadas em trabalhos cientificos
encontra-se poliimidas de alta resisténcia térmica como Kapton® e UPILEX®. Entre
os materiais de poliéster de alta temperatura, tem-se o MYLAR®. Dentre os

polimeros mais comuns, encontra-se o PET de alta temperatura.
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FIG. 2.3 Configuragdes de uma célula solar de filme fino: superstrato e substrato.

TAB. 2.1 Células solares de alta eficiéncia de CdTe.

Configuragdo | Substrato | Laboratério | Método de Dep. | Eff. (%)
Superstrato Vidro First Solar VTD 21,0
Superstrato Vidro GE CSS 19,6
Superstrato Vidro First Solar VTD 19,0
Superstrato Vidro NREL CSS 16,5
Superstrato Vidro Delaware VTD 16,4
Superstrato Vidro Calyxo APVTD 16,2
Superstrato Vidro South Florida CSS 15,8
Superstrato Vidro Parma CSSs 15,8
Superstrato Vidro Empa HVE 15,6
Superstrato Vidro NREL CSS 14,0
Superstrato | Poliimida Empa HVE 13,8
Superstrato | Poliimida Toledo Pulverizacdo 10,5

Substrato Vidro Empa HVE 13,6
Substrato Vidro NREL CSS 11,0
Substrato Metal Empa HVE 11,5
Substrato Metal Toledo Pulverizacdo 7,8

CSS: Close-spaced sublimation; VTD: Vapor transport deposition; APVTD: Atmospheric pressure vapor

transport deposition; HVE: High vacuum evaporation; Fonte: (Kranz et al. 2013).
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Os valores maximos de temperatura operacional reportados para cada substrato
polimérico sdo: 130°C, para PET padréo; 185°C, para PET de alta temperatura;
254°C, para poliéster MYLAR®; 380°C, para poliimida UPILEX®; e 430°C, para
poliimida Kapton®. Baseando-se nestas temperaturas e considerando as exigéncias
de temperaturas dos processos de deposi¢cdo do CdS, CdTe e tratamento térmico,
Vigil-Galdn et al. (2015) investigaram o comportamento das peliculas mais
resistentes, tal como a perda de peso em temperaturas mais altas. As medi¢cdes de
resisténcia térmica foram realizadas na faixa de 450°C - 650°C. Os resultados
mostraram que a maior perda de peso, em temperaturas acima de 500°C, ocorreu
na poliimida Kapton®. Além disso, a perda das propriedades elasticas ocorreu muito
rapidamente.

A equipe do Laboratério de Filmes Finos do Empa, um instituto de pesquisa
suico, tem feito um trabalho pioneiro no desenvolvimento e otimizagdo de um
processo com temperaturas inferiores a 450°C para fabricar células solares de alta
eficiéncia de CdTe sobre poliimida Kapton®, obtendo eficiéncia de 13,8% (EMPA,
2011).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Deposigéo dos filmes ZnO/AZO

3.1.1. Preparacéo e limpeza dos substratos

Foram utilizados 3 tipos de substrato: vidro soda-lime, com 1mm de espessura,
para fazer a caracterizacéo elétrica do filme; poliimida comercial (Kapton® HN200),
com 50um de espessura, da Dupont; e poliimida ndo comercial, com 25um de
espessura, da série CS, ainda em desenvolvimento pela Dupont (Kapton® 100CS).
As propriedades de cada poliimida estdo mostradas na TAB. 3.1. A principal
diferenca entre as duas poliimidas esta na coloracdo, o HN é amarelo, como todo o

Kapton® convencional, e o CS néo tem coloragdo, sendo transparente no visivel.

TAB. 3.1 Propriedades das poliimidas Kapton®CS e Kapton®HN.

Kapton® 100CS | Kapton®HN200

Espessura (um) 25 50
Médulo de elasticidade (GPa) 6,55 2,50
Resisténcia a tracdo (MPa) 280 231
Tenséo de escoamento (%) 44 82
Temperatura de transicao vitrea

(DMA, tan d, °C) 349 400
Coeficiente de expansédo térmica 5 20
(ppm/°C, 50-250°C)

indice de refracéo 1,62 1,70
Transmitancia em 550nm* (%) 80 45

*Medido pelo autor.
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Antes de iniciar as deposicdes foi necessario fazer a limpeza dos substratos,
com o intuito de remover impurezas, para ndo haver perda de adesdo entre

substrato e material depositado.

Para a limpeza das laminas de vidro foi adotada a seguinte sequéncia;

1. Utilizacdo de luvas para evitar a contaminacdo do substrato pelas impurezas
das maos (gordura e particulas);

2. Utilizacdo de um tecido de algoddo embebido de éter de petrdleo para
remover a gordura proveniente do manuseio do vidro;

3. Remocao do éter, mergulhando-se os substratos em um béquer contendo
uma solucédo de agua destilada e detergente neutro Extran MA 02 fabricado
pela MERCK e aquecendo-se até a temperatura de ebulicdo da solugéo;

4. Imersao do béquer anterior no equipamento de agitacao ultrassénica por 10
minutos, para a retirada de impurezas da superficie do substrato;

5. Substituicdo da solucdo de agua destilada e detergente por agua destilada
pura, até que ndo houvesse mais a formacdo de espuma, ou seja, até que
ndo houvesse mais detergente. Feito isso, o béquer era imerso novamente no
equipamento de agitacdo ultrassénica por mais 10 minutos;

6. Secagem do substrato por jato de ar;

7. Secagem do substrato na estufa por 5 minutos. ApOs esse tempo 0s

substratos estavam prontos para serem usados.

Para a limpeza dos substratos de poliimida Kapton® 100CS e Kapton® HN200 foi

adotada a seguinte sequéncia:

1. Utilizacdo de luvas para evitar a contaminagado do substrato pelas impurezas
nas maos (gordura e particulas);

2. Imersdo dos substratos em um béquer contendo uma solucdo de agua
destilada e detergente neutro Extran MA 02 fabricado pela MERCK;

3. Imersdo do béquer anterior no equipamento de agitacao ultrassénica por 10

minutos, para a retirada de impurezas da superficie do substrato;
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4. Substituicdo da solucdo de agua destilada e detergente por agua destilada
pura até que ndo houvesse mais a formacdo de espuma, ou seja, até que nao
houvesse mais detergente. Feito isso, o béquer era imerso novamente no
equipamento de agitacdo ultrassénica por mais 10 minutos;

5. Secagem do substrato por jato de ar;

6. Secagem do substrato na estufa por 5 minutos. Apds esse tempo o0s

substratos estavam prontos para serem usados.

3.1.2. Deposicédo por pulverizagdo catodica

Neste trabalho, um equipamento de pulverizacédo catddica com radio frequéncia
assistida por um campo magnético constante, projetado e montado no laboratorio de
filmes finos do IME, mostrado na FIG. 3.1, foi utilizado para a deposi¢ao dos filmes
finos de AZO e ZnO.

O equipamento é composto por uma campanula cubica de 40cm de aresta,
fabricada em aco inoxidavel 304 (FIG. 3.1b). A porta da campéanula possui um visor
de vidro Pirex® para acompanhar o processamento dos filmes. As tampas das
laterais possuem passantes de vacuo (Feedthrough) para conectar medidores de
pressao, entradas de gases e valvulas. A tampa da face superior possui trés catodos
fabricados pela MEIVAC para alvos de trés polegadas de diametro. Esses catodos
permitem uma inclinacdo do eixo que permite direcionar o foco dos catodos para o
porta substrato localizado no centro da campanula (FIG. 3.1c). A tampa da face
inferior da campanula possui uma base porta-substrato com aquecedor acoplado.

O sistema de bombeamento é composto por uma bomba mecéanica seca tipo
Scroll, modelo XDS 10, e uma bomba turbo molecular modelo EDX 200, ambas da
EDWARDS. Para o monitoramento da espessura 0 equipamento possui um monitor
de espessura do tipo oscilador de cristal de quartzo STM-100, desenvolvido pela
SYCON INSTRUMENTS, que permite monitorar a taxa de deposicéo e a espessura

dos filmes durante o seu crescimento.
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FIG. 3.1 (a) Equipamento de deposicdo por pulverizagdo catodica; (b) Campanula
cubica em aco inoxidavel 304; (c) Catodos dentro da campanula.

Foram utilizados dois alvos circulares, ZnO:Al e ZnO, da AJA International, com
diametro de 7,62cm e espessura de 0,32cm. A distancia alvo substrato foi de
7,5cm.

ApoOs a limpeza, os substratos foram posicionados sobre um suporte (FIG. 3.2),
gue continha uma mascara com dimensdes estabelecidas. O suporte com 0s
substratos foi colocado dentro do equipamento e, em seguida, o sistema foi selado e
bombeado até uma presséo base de 2x10%Torr.

Foram realizadas 3 purgas com presséo de 25mTorr de argbnio por cerca de um
minuto cada, a fim de garantir uma atmosfera residual inerte. O plasma foi iniciado a
uma poténcia de 5W, a uma pressao de 25mTorr. Iniciado o plasma, a poténcia foi
aumentada a taxa de 5W/min até atingir 25W, onde a pressédo de 25mTorr pode ser
reduzida até a pressao de deposicdo de 1,00+0,05mTorr.

Apbs atingir o valor de poténcia desejado em cada deposicao, foi estipulado um
tempo de 5 minutos para limpeza do alvo e estabilizacdo da taxa de deposicéo.
Durante este tempo, a deposi¢cao sobre os substratos era impedida por meio de um
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anteparo (shutter) localizado entre o alvo e os substratos; enquanto isso, a taxa de
deposicdo era monitorada em um sensor de quartzo localizado ao lado dos
substratos. O suporte dos substratos era rotacionado para que a deposicédo fosse
uniforme.

Para o inicio da deposicdo o shutter foi aberto. Ao se obter a espessura
desejada, indicada no cristal de quartzo, o shutter era fechado dando fim ao
processo de deposicdo. Em seguida a poténcia era reduzida a uma taxa de 5W/min
até o desligamento.

Para a deposi¢cao da camada de ZnO sobre a de AZO, polarizava-se o alvo de
ZnO e o procedimento descrito acima era repetido. A troca de polarizacdo dos
catodos era realizada por uma chave eletrdnica, que mantinha sempre um catodo
selecionado e os outros dois catodos com uma carga de 50ohms para evitar que
ficassem com o circuito aberto e atrapalhassem o casamento da impedancia do

catodo que estava sendo usado.

FIG. 3.2 Mascara de substratos utilizada nas deposicoes.

3.1.2.1. Deposicéo de AZO sobre vidro com diferentes poténcias

As primeiras deposi¢coes de AZO foram feitas sobre substrato de vidro a

temperatura ambiente, variando-se a poténcia de deposicdo e mantendo-se a
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espessura do filme crescido sobre o cristal de quartzo em 200nm, com o intuito de
manter também constante a espessura do filme sobre o substrato. Esta espessura
foi escolhida arbitrariamente como um valor inicial para investigar as propriedades
dos filmes. Os parametros da deposicdo sdo apresentados na TAB. 3.2. Nesta
tabela ps € a pressdo de deposicdo, T é a temperatura, P € a poténcia de

pulverizagao e At € o tempo de deposigéo.

TAB. 3.2 Parametros de deposicao de filmes de AZO sobre vidro com espessura
projetada de 200nm (valor controlado no sensor de quartzo).

Pd T P At
(mTorr) | (°C) | (W) | (min)

AZO-45W 1 25 45 137

Filme

AZO-60W 1 26 60 75

AZO-95W 1 27 95 32

AZO-120W 1 27 120 25

AZO-180W 1 28 180 15

3.1.2.2. Deposicdo de AZO sobre vidro e Kapton com diferentes tempos de

deposicao

De acordo com a caracterizacdo dos filmes da primeira série de deposicéo
(secdo 3.1.2.1), que sera apresentada posteriormente na secdo 4.2, foram
depositadas novas amostras de AZO sobre substratos de vidro e Kapton®CS, com
poténcia de deposicdo de 95W.

O objetivo desta série de deposigcdo foi avaliar a influéncia da espessura dos
filmes e do tipo de substrato nas propriedades dos filmes. Para isso, variou-se 0
tempo de deposicao de 53 a 148 min. Como estes filmes seriam usados em contatos

frontais das células solares, tentou-se obter o filme mais espesso possivel (portanto,
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com menor resisténcia de folha), sem comprometer a transmitancia a radiacéo

visivel.

3.1.2.3. Deposicao de AZO sobre vidro e Kapton a temperatura de 100°C

O objetivo desta série foi avaliar a influéncia de um leve aquecimento do
substrato nas propriedades do filme. Para isso foram depositadas a 100°C novas
amostras de AZO/vidro e AZO/Kapton®CS. Os parametros de deposicdo adotados
nesta seérie, foram selecionados daqueles que forneceram os filmes com maior e

menor resistividade da sec¢éo 3.1.2.2.

3.1.2.4. Deposigéo de ZnO

A deposicdo de ZnO foi necessaria para verificar as propriedades do ZnO e os
parametros de deposi¢ao para que pudéssemos fabricar as bicamadas.

N&o houve uma investigacdo dos melhores parametros de deposicdo do ZnO
porque o que se pretendia era unicamente um filme resistivo, transparente no visivel
e com espessuras de ordem de 100nm.

Os parametros de deposicao sao apresentados na TAB. 3.3.

TAB. 3.3 Parametros de deposicao do filme fino de ZnO.

Parametros Valor
Presséo de deposicédo (mTorr) 1
Poténcia de deposicao (W) 120

Temperatura da base porta-substrato (°C) | 25

Espessura média dos filmes (nm) 120

Tempo de deposicao (min) 25
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3.1.2.5. Deposicao da bicamada

As bicamadas de ZnO/AZO/Kapton foram depositadas seguindo o mesmo
processo de deposicdo adotado na secdo 3.1.2.2 para a deposicdo de AZO e o
mesmo processo de deposi¢cédo adotado na secéo 3.1.2.4 para a deposicéo do ZnO.

3.2. Fabricacao da célula solar

As células solares foram depositadas sobre as amostras da secdo 3.1.2.5.
A técnica utilizada para a deposicdo das camadas de CdS e CdTe foi a sublimacédo
em espaco reduzido (CSS), cujos detalhes estdo descritos nos trabalhos publicados
pelo grupo do laboratério de filmes finos do IME (LFF-IME) (PINHEIRO, 2012).
Resumidamente, o substrato é colocado a uma distancia de 2mm das fontes de CdS
e CdTe. As temperaturas da fonte e do substrato sdo controladas
independentemente, mas a temperatura da fonte interfere na do substrato devido a
proximidade fonte-substrato.

O equipamento de CSS, utilizado no presente trabalho, foi desenvolvido no LFF-
IME e uma caracteristica importante € que ele utiliza um sistema em linha como
mostrado na FIG. 3.3, onde h4 uma capacidade de movimentacdo do substrato por
meio do suporte giratério. Essa caracteristica foi de grande importancia para a
escolha desse sistema, devido a capacidade de manter o substrato longe da regido
de aquecimento, posicionando-0 somente quando as condicbes desejadas eram
atingidas, diminuindo assim o tempo de exposicdo do Kapton®CS as altas
temperaturas.

Assim, as células foram fabricadas inserindo o conjunto ZnO/AZO/Kapton na
posicao “6” da FIG.3.3b e rotacionando este conjunto entre os reatores “1” a “3”, até
a etapa do tratamento térmico.

Os parametros basicos de controle das etapas de deposigcado/tratamento
utilizados para producdo das células foram: temperatura do substrato (Tsub);

temperatura da fonte - CdTe, CdS ou CdCl2 (Trw); pressao (pd); e tempo de
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deposicado (At). O gas utilizado foi o argbnio (Ar). Assim, foram utilizados os

seguintes parametros:

i) Deposicédo da camada de CdS:

Tio = 750°C, Tsub = 450°C, pa = 10 Torr (Ar), At = 10 min.

i) Deposi¢ao da camada de CdTe:

Tro = 650°C, Tsub = Sem aquecimento, pd = 2 Torr (Ar), At = 21 min.

iii) Tratamento da camada de CdTe na presenca de vapor de CdClz:

Tio = 430°C, Tsub = 430°C, pa= 50 Torr de Ar e tempo de tratamento = 5 min.

(a) (b)

FIG. 3.3 (a) Fotografia frontal do sistema CSS em linha para fabricagéo das células

solares de CdTe; (b) interior da campanula, mostrando-se cinco conjuntos de pares
de aquecedores e o porta substrato giratério.
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3.3. Caracterizacéo dos filmes finos

3.3.1. Perfilometria

Para medir a espessura foi utilizado o perfilbmetro Veeco Dektak 150. Este
equipamento possibilita a obtencdo de espessuras de filmes finos e espessos, uma
vez que é capaz de detectar variacbes na espessura de 100A a 655kA, com
resolucédo de 10A. A variacdo do relevo do filme € obtida através da varredura da
agulha sobre a superficie da amostra. Esta variacdo é armazenada na memoria de
um computador.

Para que sejam possiveis medidas de espessura através do perfilbmetro, é
necessario que se fabrique um degrau entre a superficie do filme e do substrato.
Para isso foram coladas finas fitas de Kapton antes da deposicédo. Apos a deposicao
essas fitas foram retiradas deixando assim em seu lugar areas sem deposicdo de

filme, facilitando a analise de varios degraus em varias areas do substrato.

3.3.2. Caracterizacéo elétrica

Para efetuar a caracterizacao elétrica dos filmes utilizou-se um equipamento
desenvolvido pela BIO-RAD (HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM HL 5500),
gue utiliza o método Van der Pauw. As medidas sdo coletadas em um computador e
posteriormente impressas. Dentre as geometrias sugeridas pelo fabricante,
mostradas na FIG. 3.4, optou-se pelo trevo de quatro folhas.
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Ciackado Trewo de quain fohas Cruz Grega

FIG. 3.4 Formas tipicas de amostras para medidas elétricas sugeridas pelo
fabricante.

3.3.3. Espectroscopia Optica no UV-VIS

Com a utilizacdo do espectrofotdbmetro CARY 5000, da Varian, foram obtidos os
espectros de transmitancia dos filmes de AZO e ZnO.

O espectrofotbmetro é um equipamento utilizado para fazer medidas de
transmitancia, absorbancia e reflectancia. Na configuragéo utilizada para medidas de
transmitancia, a medida se da através de uma fonte de radiacédo, que emite sobre a
superficie da amostra, ondas eletromagnéticas de comprimento de onda especifico,
e de um fotodetector, que capta a intensidade de energia luminosa que conseguiu
atravessar a amostra. O calculo da transmitancia € feito pelo software e os valores

de transmitancia sédo plotados em um grafico em funcdo do comprimento de onda.

3.3.4. Microscopia de forca atdbmica (AFM)

Para a obtencdo da rugosidade e topografia das superficies dos filmes foram
realizadas andlises através do Microscopio de Forca Atbmica da marca Park
Systems modelo XE7. A técnica AFM permite analisar a morfologia superficial de
filmes finos com resolucdo nanométrica, proporcionando correlaciona-las com os

parametros de crescimento.
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4. RESULTADOS

4.1. Propriedades dos filmes de ZnO

Baseado no trabalho de Perrenoud et al. (2011), que fez um detalhado estudo
da espessura ideal da camada resistiva de ZnO, decidiu-se adotar o valor de 100nm
para esta camada.

As propriedades desejadas para uma camada tampdo de ZnO de espessuras
préximas de 100nm s&o, alta transmitancia na luz visivel e alta resistividade. Na
TAB. 4.1 sdo apresentadas as propriedades elétricas e Opticas das amostras de ZnO
depositadas sobre vidro em diferentes tempos.

Nesta tabela e nas que se seguem, P é a poténcia de pulverizacédo, t é a
espessura dos filmes, At é o tempo de deposicao, Tx € a taxa de deposicdo, Rs € a
resisténcia de folha, p € a resistividade, p € a mobilidade, n é a concentracdo de
portadores do material e Tr € a transmitancia média do conjunto filme-substrato na
regido do visivel. O valor da taxa de deposicéo foi calculado a partir da razdo entre a
espessura e o tempo de deposicéao.

Observa-se que as espessuras ficaram proximas ao valor projetado de 100nm,
com tempo de deposicao de aproximadamente 25min.

A resistividade do ZnO n&o pode ser obtida pelo equipamento BIO-RAD
(HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM HL 5500), devido a sua limitagcdo em
medir resisténcias de folha maiores que 1MQ/sq, podendo-se concluir que o ZnO
apresentou uma resisténcia de folha no minimo cinco ordens de grandeza acima da
resisténcia de filmes de AZO. Estes serdo, portanto, os filmes utilizados como
camada tampéao na fabricagéo das bicamadas.

Os espectros de transmitancia da FIG. 4.1 mostram que o0 conjunto ZnO/vidro
apresenta uma transmitancia no visivel da ordem de 83%. A absorcdo fundamental
do filme ocorre abaixo de 400nm. A segunda absorcdo observada ao redor de

350nm, refere-se ao substrato, conforme mostra a curva pontilhada.
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TAB. 4.1 Propriedades de filmes de ZnO depositados sobre vidro.

P | At t Tx Ro ) H n T
(W) | (min) | (nm) |(nm/min)| (Q/sq) | (Q.cm) |[(cm?/Vs)| (x102°cm™3) | (%)

Amostras

Zn0O-120V|120| 27 | 120 4,4 >1M -- -- -- 83

Zn0O-110V|120| 25 | 110 4.4 >1M -- -- -- 83

* Transmitancia do conjunto ZnO/vidro.

100

90

80

70
60
50

40 -

Transmitancia (%)

30

20 - ZnO/vidro-110nm

1 —— Zn0O/vidro-120nm
10 -

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

FIG. 4.1 Transmitancia do conjunto ZnO/vidro, com filmes de ZnO de diferentes
espessuras.

44



4.2 Propriedades dos filmes de AZO

4.2.1 Influéncia da poténcia de deposicéo nas propriedades dos filmes de AZO

A poténcia da pulverizacdo catddica € responsavel por acelerar os ions de
argbnio que promovem a pulverizacdo do alvo no catodo. Mantendo-se os demais
parametros constantes, a taxa de deposicdo pode ser controlada através desta
poténcia. A elevacdo da poténcia aumenta a taxa de deposicdo porque da mais
energia aos ions de argbnio no plasma, aumentando o bombardeamento do alvo e
também a energia das moléculas que chegam ao substrato. Este comportamento é
claramente observado na TAB. 4.2, que também apresenta as caracteristicas
elétricas e Opticas de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes

poténcias.

TAB. 4.2 Propriedades de filmes de AZO depositados sobre vidro, com diferentes
poténcias, para uma espessura projetada de 200 nm.

£l P | At t TX Ro p M n T
iime

(W) | (min) | (nm) (nm/min) (Q/sq) | (Q.cm) [(cm?/Vs) (x10%cm3) | (%)
AZO-45W | 45 | 137 | 165 1,2 218 3,5x10°3 7,5 2,5 85
AZO-60W | 60 75 180 2,4 164 | 2,9x10°3 8,4 3,2 85
AZO-95W | 95 32 175 54 70 1,2x10° | 12,9 3,7 85
AZO-120W| 120 | 25 185 7,4 96 1,7x10° | 11,7 3,0 84
AZO-180W| 180 | 15 185 12,3 156 2,8x103 8,7 2,4 84

* Transmitancia do conjunto AZO/vidro.

Observa-se que as espessuras ficaram proximas ao valor projetado de 200nm,
podendo-se dizer que na média a espessura foi de 180nm. Verifica-se também que

a medida que a poténcia € aumentada, a resisténcia de folha tende a diminuir.
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A partir de 95W, o valor da resisténcia de folha volta a aumentar, como demonstrado
na FIG. 4.2. Isto mostra que, nas condi¢cdes de deposicédo apresentadas na secao
3.1.2.1, a poténcia de 95W esta associada a taxa de deposicdo Otima, ou seja,
aguela que forneceu filmes com menor resistividade, sendo esse comportamento
explicado pelo maior nimero de portadores e maior mobilidade mostrado na FIG.
4.3. E importante destacar o aumento inicial observado na concentracdo de elétrons,
0 que pode ser atribuido a variacdes na concentracdo do dopante e de vacancias de
oxigénio no filme, ou seja, a concentracdo e a posicado do Al na rede do ZnO, assim
como a concentragcdo de vacancias de oxigénio, podem ter variado em funcdo da
poténcia de deposicao, levando a variagcdes na concentracdo de elétrons.

A FIG. 4.4 mostra os espectros de transmitancia dos conjuntos AZO/vidro
obtidos com diferentes poténcias. Observa-se que a transmitancia, na regido do
visivel, ndo apresenta varia¢des significativas em funcdo da poténcia de deposicao,

apresentando um valor médio de 85%.

240
220 1 -
200 1
180 -
160 -
140 -
120 -
100 -
80 - /

60

40

Resisténcia de Folha (Ohm/sq)

L LA LA DL DL B B RN B BN EELEN BN B L L
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Poténcia (W)

FIG. 4.2 Resisténcia de folha de filmes de AZO depositados sobre vidro em funcéo
de poténcia de deposicéo.
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A FIG. 4.5 mostra a transmitancia dos filmes obtidos com diferentes poténcias
(o efeito do substrato foi retirado dividindo-se os valores mostrados na FIG. 4.4 pela
transmitancia do substrato). Os valores de banda proibida foram obtidos na regiao
de absorcao fundamental utilizando a equacéao:
a=C(hv— E,;)¥? EQ.1
onde: a é o coeficiente de absorgcédo, C € uma constante, h € a constante de Planck,
v € a frequéncia da luz e Eg € a energia da banda proibida. O coeficiente de

absorcéo € obtido através da EQ. 2, vélida para filmes transparentes:
az—%mﬂf EQ. 2

onde, t € a espessura do filme e T« € a transmitancia oOptica do filme. Plotando o
grafico de [« (hv)]? em funcdo da energia incidente (hv), a banda proibida pode ser
obtida pela extrapolagéao da reta da EQ. 1 (FAHRENBRUCH, et al., 1983). A FIG. 4.6
ilustra o método aplicado para a obtencado dos valores de banda proibida.

A TAB 4.3 apresenta os valores de banda proibida para os filmes de AZO.
Valores de banda proibida de 3,20eV foram encontrados para os filmes de ZnO e
valores entre 3,64 e 3,80eV foram encontrados para os filmes de AZO. Esse
aumento na banda proibida esta associado ao aumento observado na concentracao
de elétrons. Este efeito é previsto na literatura pelo modelo de Burstein-Moss
(BURSTEIN, 1954), que diz que a medida que a concentragdo de elétrons é
aumentada, os elétrons preenchem estados de energia dentro da banda de
conducdo que empurra o nivel de Fermi para dentro da banda de conducdo. Uma
vez que todos os estados abaixo do nivel de Fermi estdo ocupados observa-se um

aumento na banda proibida.

48



100

90 -
80
70 4
;\g J
< 604
® ]
2 504
oY |
g 40
S 4] —— AZO-45W
~ ] — AZO-60W
20 — AZO-95W
1 — AZO-120W
10+ AZO-180W
0 T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIG. 4.5 Transmitancia dos filmes de AZO sobre vidro obtidos com diferentes
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FIG. 4.6 Obtencéo da banda proibida de filmes de AZO depositados sobre vidro
com 95W.
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TAB. 4.3 Banda proibida de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes

poténcias.
) P Eg n
Filme
W) | (eV) | (x10%°cm3)
AZO-45W 45 3,64 2,5
AZO-60W 60 3,73 3,2
AZO-95W 95 3,75 3,7
AZO-120W | 120 3,80 3,0
AZO-180W | 180 3,77 2,4

Imagens de AFM s&o apresentadas nas FIG. 4.7 a 4.11. Os filmes foram
investigados pelo modo contato, fazendo varreduras de areas de 1000nm? e
500nm?. Pode-se notar que, independente da poténcia utilizada, ndo ha variacéo de
tamanho de gréo. Os filmes sdo nanométricos com graos da ordem de 20nm.

Os valores de rugosidade podem ser observados na TAB. 4.4. Observa-se que
para a poténcia de 45W, onde a taxa de deposi¢cao € muito baixa, os flmes possuem
a maior rugosidade, devido as moléculas chegarem com pouca energia, impedindo
que elas se movimentem e se acomodem na condi¢do de menor energia. A medida
gue a taxa aumenta, a rugosidade diminui para valores em torno de 5nm, voltando a
aumentar para taxas muito elevadas. Este aumento da rugosidade em taxas de
deposicdo mais elevadas, pode estar relacionado a uma adsor¢ao desordenada, ou
seja, a grande quantidade de moléculas chegando simultaneamente ao substrato
impede que estas se fixem na condicdo de menor energia. Observa-se que a menor
rugosidade, em média 5nm, foi alcancada nos filmes depositados com poténcias de
95 e 120W, os gquais apresentaram as maiores mobilidades. Como o tamanho de
grdo ndo variou com a poténcia, conclui-se que a rugosidade foi a caracteristica
morfolégica que interferiu na mobilidade. Com isso, o filme depositado com 95W
apresentou a menor resistividade, devido a maior mobilidade e a maior concentracéo

de portadores.
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4.7 Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre vidro
com poténcia de 45W.

nm
3
2

1000

-440

400

750

-450

300

-460

200

-470

250

100

-480

0

4.8 Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre vidro
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FIG. 4.9 Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre vidro

com poténcia de 95W.
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FIG. 4.10 Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre vidro
com poténcia de 120W.

1000
3

9
=
750

250

=3
0 100 200 300 400 500
nm

0 250 500 750 B 1000
nm

FIG. 4.11 Imagens de AFM da superficie de filmes de AZO depositados sobre vidro
com poténcia de 180W.

TAB. 4.4 Rugosidade de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes
poténcias.

) Tx Rugosidade
Filme ]
(nm/min) | Rims (nm)

AZO-45W 1,2 33,5
AZO-60W 2,4 7,6
AZO-95W 54 55
AZO-120W 7,4 4,8
AZO-180W 12,3 18,3
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4.2.2. Influéncia da espessura nas propriedades dos filmes de AZO

Para este estudo, escolheu-se fixar a poténcia a 95W (taxa constante), a qual
forneceu filmes de menor resistividade. Entdo, os tempos de cada deposi¢ao foram
variados e amostras foram produzidas sobre vidro e Kapton®CS. As TAB. 4.5 e 4.6
mostram as propriedades elétricas e a transmitancia média na regido do visivel.

As medidas de espessura so6 foram feitas nos filmes depositados no substrato de
vidro, devido a grande dificuldade de se manter os substratos flexiveis fixos na mesa
de medida do perfilometro. Por isso, foi considerado que a espessura do AZO
depositado sobre o Kapton®CS era igual a do AZO depositado sobre vidro, visto que
os dois eram colocados lado a lado no equipamento de deposicao.

Observa-se que, como esperado, a resisténcia de folha diminui a medida que a
espessura € aumentada, independente do substrato. Isto se deve basicamente ao
aumento de espessura, Visto que a taxa e a poténcia de deposicdo permanecem
constantes. Nota-se que os valores de resisténcia de folha dos filmes mais finos
depositados sobre substratos de vidro sdo menores que os sobre Kapton®CS. Esse
comportamento, segundo Pei et al. (2006), pode ser devido ao fato de substratos
poliméricos serem mais sensiveis a umidade e terem tendéncia de absorver oxigénio
e, por isso, durante a deposi¢cao, o oxigénio tende a sair do polimero e difundir para
o filme, deteriorando suas propriedades elétricas. Outro motivo, mais provavel, é que
o0 substrato Kapton®CS seja mais rugoso do que o vidro, prejudicando a mobilidade
dos portadores em filmes de menor espessura.

As FIG. 4.12 e 4.13 apresentam 0s espectros de transmitancia dos conjuntos
filme-substrato com espessuras de 290 a 810nm para os substratos de vidro e
kapton, respectivamente. Observa-se que o vidro e o Kapton®CS apresentaram
transmitancias na faixa do visivel de 90% e 85%, respectivamente. J4 0s conjuntos
AZOlvidro e AZO/KaptonCS apresentaram transmitancias médias na faixa do visivel
de 80% e 75%, respectivamente, independentemente da espessura do filme. Por
isso, adotou-se o valor de 810nm para a espessura do AZO na producdo das
bicamadas de ZnO/AZO/KaptonCS.

Uma observagdo importante nas FIG. 4.12 e 4.13 é que as oscilacdes das

franjas de interferéncia estdo localizadas no mesmo comprimento de onda, ou seja,
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as espessuras dos filmes depositados sobre vidro e Kapton séo similares. Observa-
se também que estas oscilagbes estdo mais acentuadas na FIG. 4.13, indicando

gue, nas amostras depositadas sobre Kapton, a rugosidade seja maior.

TAB. 4.5 Propriedades de filmes de AZO depositados sobre vidro com diferentes

espessuras.

P At t TX Ro p H n T

Amostras . .
(W) | (min) | (nm) (nm/min)| (Q/sq) | (Q.cm) |(cm?Vs)|(x10®cm3)| (%)
AZO-290V | 95 53 290 54 40 1 x10°3 14,4 3,7 80
AZO-425V | 95 80 425 5,3 26 1x10°% 13,4 4,1 80
AZO-610V | 95 115 | 610 5,3 12 7 x10* 15,7 51 80
AZO-810V | 95 148 | 810 54 7 5 x10* 19,6 54 78

* Transmitancia do conjunto AZO/vidro.

TAB. 4.6 Propriedades de filmes de AZO depositados sobre Kapton®CS com
diferentes espessuras.

P At t TX Ro p M n T

Amostras _ .
(W) | (min) | (nm) (nm/min)| (Q/sq) | (Q.cm) |[(cm?Vs)| (x10¥cm3) | (%)
AZO-290K| 95 53 290 54 53 1x10°3 11,8 3,4 77
AZO-425K| 95 80 425 5,3 35 1 x103 10,3 4.5 75
AZO-610K| 95 115 | 610 5,3 22 1 x103 12,1 3,9 74
AZO-810K| 95 148 | 810 54 8 6 x10* 18,4 5,0 74

* Transmitancia do conjunto AZO/Kapton®CS.
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FIG. 4.12 Transmitancia do conjunto AZO/vidro, com filmes de AZO depositados a
95W, com diferentes espessuras.

100
90
80 W
70
:\o\ ]
— 60
o 1
2 50-
w 1
§ 40
S 4. — AZO/Kapton-290
= ] —— AZO/Kapton-425
20 AZO/Kapton-610
1 —— AZO/Kapton-810
104 —— KaptonCS
0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

FIG. 4.13 Transmitancia dos conjuntos AZO/ Kapton®CS, com filmes de AZO
depositados a 95W, com diferentes espessuras.
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4.2.3. Influéncia do aquecimento do substrato nas propriedades dos filmes de AZO

Para estudar o efeito de um aquecimento nas propriedades dos fiimes de AZO,
foram depositados filmes em substratos de Kapton®CS a 100°C, com as mesmas
condi¢cdes de deposicdo dos filmes AZO-290K e AZO-810K da TAB. 4.6, os que
apresentaram a maior e menor resisténcia de folha, respectivamente. Os resultados
estdo apresentados na TAB. 4.7, que mostra também, para comparacdo, as
propriedades dos respectivos filmes depositados a temperatura ambiente,
apresentadas anteriormente na TAB. 4.6. Os espectros de transmitancia destes
filmes sdo apresentados na FIG. 4.14.

Nota-se que o filme de AZO ndo apresentou melhora em suas propriedades
Opticas e elétricas em virtude do aquecimento do substrato. Aquecimentos
superiores a 100°C nao foram estudados devido ao tempo de deposicao ser longo, o

gue poderia deformar o substrato de poliimida.

TAB. 4.7 Propriedades elétricas e opticas de filmes de AZO depositados sobre
Kapton®CS a 25°C e 100°C.

T | P |t | At Tx Ro P u n T

Amostras ] )
(°C) | (W) [(nm) | (min) [(nm/min) |(Q/sq)|(Q.cm) [(cm?/Vs)| (x10%cm3) | (%)
AZO-290K | 25 | 95 [ 290 | 53 54 53,5 |1x10°| 11,8 3,4 77
AZO-290K | 100 | 95 | 290 | 52 5,3 41,2 |1x10% | 14,2 4,0 77
AZO-810K | 25 | 95 (810 | 148 5,4 8,4 |6x10*| 184 5,0 74
AZO-810K | 100 | 95 | 810 | 150 5,4 8,3 |6x10%| 194 4.6 74

* Transmitancia do conjunto ZnO/Kapton®CS.
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FIG. 4.14 Transmitancia dos conjuntos AZO/ Kapton®CS, com filmes de AZO
depositados a 100°C e a 25°C.

4.3. Propriedades das bicamadas de ZnO/AZO/Kapton

Como citado anteriormente, a utilizacdo de um TCO com maior resistividade
sobre um TCO de menor resistividade tem sido muito pesquisada devido aos bons
resultados obtidos, onde as células com configuracdo de bicamadas
(ZnO/AZO/Kapton) apresentam valores de eficiéncia superiores as de configuracao
simples (AZO/Kapton) (PERRENOUD et al., 2011). Mas, mesmo com uma camada
resistiva (ZnO) sobre o contato frontal (AZO), a bicamada deve apresentar valores
de resisténcia de folha baixos e alta transmitancia na regido do visivel para continuar
sendo viavel sua utilizagcdo como contato frontal nos dispositivos fotovoltaicos.

Como pode ser observado na TAB 4.8, as bicamadas crescidas sobre vidro
apresentaram valores de resisténcia de folha e resistividade menores que 0s
encontrados nas bicamadas crescidas em Kapton®CS, tal como foi observado para
0s conjuntos AZO/vidro e AZO/Kapton®CS. Observa-se também que os valores de
resisténcia de folha das bicamadas sdo menores que 0s apresentados pela camada
de AZO. Isso se deve ao fato de 0 ZnO, mesmo sendo isolante, contribuir com uma

pequena fracdo da conducéo de corrente, ainda que a corrente flua majoritariamente

57



pela camada de AZO. A resisténcia total destas duas camadas em paralelo,
portanto, € menor que a menor resisténcia (ou seja, a do AZO). A TAB. 4.8 também
mostra que uma camada tampao de espessura igual a 1/7 da espessura da camada
condutora ocasiona uma pequena queda de transmitancia na regido do visivel de
78% para 76%, no vidro, e de 74% para 68%, no Kapton®CS. Os espectros de
transmiténcia dos conjuntos ZnO/AZO/Kapton s&o apresentados na FIG. 4.15.

Conclui-se entdo que as bicamadas de ZnO/AZO produzidas sobre Kapton®CS
podem ser consideradas viaveis para a utilizacdo em contato frontal de células
solares de CdTe, visto que apresentaram baixos valores de resisténcia de folha
12Q/sq, e uma transmitancia da ordem de 70%.

TAB. 4.8 Propriedades elétricas e ¢pticas de AZO e bicamadas (ZnO/AZO) em
substratos de vidro e Kapton®CS.

Ro ) u n T

Amostras
(Q/sq)| (Q.cm) [(cm?/Vs)|(x102°cm3)| (%)
AZO(900nm)/Vidro 7,3 | 6x10% 19,4 4,2 78
ZnO(100nm)/AZO(900nm)/Vidro 57 | 6x10% 19,7 3,9 76
AZO(750nm)/KaptonCS 16,3 | 1x103 13,5 3,3 74
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/KaptonCS | 12,0 | 1x103 14,9 3,7 68

* Transmitancia do conjunto filme-substrato.
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FIG. 4.15 Transmitancia das bicamadas ZnO/AZO depositadas sobre vidro e
KaptonCS.

4.4. Célula solar sobre as bicamadas de ZnO/AZO/Kapton

Para a fabricacdo das células em substratos de poliimida, tentou-se investigar a
minima temperatura necessaria para o processamento das camadas de CdS e CdTe
no sistema CSS. Embora este processamento ja estivesse otimizado para o0s
substratos de vidro (PINHEIRO, 2012), foi necessario adapta-lo para os substratos
de Kapton®. Os resultados sdo apresentados na TAB. 4.9. Nesta tabela, T é a
temperatura das fontes de CdTe e CdS. Como mostrado na TAB. 4.9, o Kapton®CS
nao resistiu a temperaturas superiores a 550°C. Na temperatura de 450°C, o
Kapton®CS se manteve estavel, mas nédo ocorreu a deposicdo do CdTe sobre o
substrato. A técnica CSS envolve temperaturas de fonte e de substrato elevadas e,
por isso, conclui-se que para utilizar o substrato Kapton®CS na fabricacéo de células
de CdTe, outras técnicas de deposicdo que envolvam temperaturas menores que
450°C devem ser adotadas.

A alternativa entdo foi utilizar um Kapton® que suportasse maiores temperaturas

por mais tempo, como o Kapton®HN, com espessura de 50um. Como pode ser visto
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na TAB. 4.9, o Kapton®HN suportou muito bem as temperaturas de sublimacéo das
camadas de CdS e CdTe, sem apresentar deformacdo. Porém, esse apresenta uma
coloracdo amarela muito mais forte que a do Kapton®CS, como demostrado na FIG.
4.16, acarretando assim, uma perda de transmitancia na regiao do visivel.

Os espectros de transmitancia dos substratos sdo apresentados na FIG. 4.17.
O vidro, substrato mais utilizado na literatura, apresenta uma transmitancia de 90%
na faixa do visivel, absorvendo em comprimentos de onda abaixo de 320-300nm.
Nota-se que o substrato Kapton®CS tem uma transmitancia média na faixa do visivel
de 85%, absorvendo em comprimentos de onda abaixo de 420-400nm. Ja o
Kapton®HN tem uma transmitancia média de 65%, apresentando uma absorcéo em

comprimentos de onda abaixo de 600-550nm.

TAB. 4.9 Temperatura de processamento das camadas de CdS/CdTe e condi¢gbes
fisicas dos substratos de poliimida apés deposicao.

Substrato Fonte T A_t Deposicao Condigao do
(°C) (min) Kapton
Kapton®CS CdTe 450 10 N&o Normal
Kapton®CS CdTe 550 10 Sim Deformou
Kapton®CS CdTe 650 10 Sim Degradou
Kapton®HN CdTe 550 10 Sim Normal
Kapton®HN CdTe 650 10 Sim Normal
Kapton®HN CdTe 650 21 Sim Normal
Kapton®HN Cds 600 5 N&o Normal
Kapton®HN Cds 750 5 Sim Normal
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FIG. 4.16 Coloracdo do Kapton®HN (a esquerda) e do Kapton®CS (a direita).
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FIG. 4.17 Transmitancia dos substratos.

Entdo, para dar sequéncia a fabricagdo das células, foram produzidas
bicamadas de ZnO/AZO sobre os substratos de Kapton®HN da mesma forma que as
bicamadas apresentadas na secdo 4.5. A TAB. 4.10 mostra que o valor de
resistividade obtido sobre Kapton®HN ¢é igual ao valor obtido sobre Kapton®CS. Ja a

transmitancia foi baixa devido a forte coloragdo amarela do substrato.

61



Antes da deposi¢do da célula, testes de estabilidade térmica das bicamadas
sobre vidro e Kapton®HN foram realizados, em condigbes que simulavam a
deposicado. As TAB. 4.11 e 4.12 mostram as propriedades elétricas das bicamadas
antes e depois de serem expostas a fonte do sistema CSS a 450°C e 650°C.
Observa-se que a resisténcia de folha da bicamada aumentou com a temperatura,
para ambos os substratos. No entanto, este aumento ndo configura uma degradacgao

das propriedades elétricas do flme na mesma proporcao.

TAB. 4.10 Propriedades elétricas e 6ticas das bicamadas em substratos de
Kapton®CS e Kapton®HN.

Ro p V1 n Tr*
Amostras
(Q/sq) |(Q.cm)|(cm?/Vs)| (x10%%cm3) |(%)
ZnO(100nm)/AZO(750)/kaptonCS | 12 [1x103 15 3,7 68
ZnO(100nm)/AZO(750)/kaptonHN | 13 |1x103 15 3,6 57

* Transmitancia do conjunto filme-substrato.

TAB. 4.11 Propriedades elétricas das bicamadas antes e depois de serem
submetidas a 450°C por 15 minutos.

Tro Ro p ] n
Amostra
(°C) | (Qfsq) | (Q.cm) | (cm?Vs) | (x10%cm)
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/KaptonHN | 25 24 | 1,9x103% | 10,5 3,0
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/KaptonHN | 450 | 47 | 3,7x10°3 7,6 2,1
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/Vidro 25 25 | 2,0x10°3 10,1 3,0
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/Vidro 450 | 32 | 2,5x10°3 9,3 2,5
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TAB. 4.12 Propriedades elétricas das bicamadas antes e depois de serem
submetidas a 650°C por 15 minutos.

Tro Ro p m n
Amostra )
©C) | (QUsq) | (Q.cm) | (EMIVS) | (x10%cm™)
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/KaptonHN | 25 | 13 | 1,0x103 | 14,4 4,0
ZnO(100nm)/AZO(750nm)/KaptonHN | 650 | 33 | 2,5x103 | 12,2 1,9
Zn0O(100nm)/AZO(900nm)/Vidro 25 5 5,1x10°3 12,8 9,4
Zn0O(100nm)/AZO(900nm)/Vidro 650 6 5,1x103 19,9 6,1

Neste teste de estabilidade, as bicamadas sofreram um tratamento térmico,
realizado em baixo vacuo, em atmosfera de oxigénio e Ar. O decréscimo observado
na concentracdo de portadores pode estar relacionado ao preenchimento das
vacancias da estrutura do ZnO pelo oxigénio. Ja a reducdo da mobilidade no
Kapton®HN pode ser devido ao fato de o Kapton suportar menos temperatura que o
vidro.

A FIG. 4.18 mostra a curva | x V de uma célula representativa, com configuracédo
Kapton®HN/AZO/ZnO/CdS/CdTe/Au. Os parametros medidos foram: tensdo de
circuito aberto (Voc) = 452mV, densidade de corrente de curto circuito (Jsc) =
5,72mA/cm?, fator de preenchimento (FF) = 25,6% e eficiéncia de 0,66%.

Para efeito de comparacdo, células solares com a configuracdo
poliimida/AZO/ZnO/CdS/CdTe/Au fabricadas por PERRENOUD et al. (2011) via
evaporacao térmica a vacuo, em baixas temperaturas (<450°C), apresentaram
valores de Voc = 803mV, Jsc = 20,6mA/cm?, FF= 73,5% e eficiéncia de 12,7%.

Deve-se ressaltar que a bicamada de ZnO/AZO utilizada como contato frontal
nao foi 0 motivo da baixa eficiéncia da célula solar, visto que ela apresentou valores
de resistividade baixos, mesmo depois de exposta as altas temperaturas de
processamento das camadas seguintes da célula.

A curva | x V sugere que nao foi formada uma juncao, visto que ela é linear e
nao exponencial. Isto pode ser indicativo de um curto circuito entre os contatos. A

FIG. 4.19 mostra a micrografia de um filme de CdTe apds o tratamento térmico. Ela

63




sugere que o tratamento n&o foi eficiente para densificar o filme, o que favoreceria

um curto entre os contatos elétricos da célula.

Device 1D: 3 - Au Thu, Oct 29, 2015 3:36 PM
2.0 Voc (V) 0.452
1.5-

Isc (mA}  1.43
LS Jsc [Pnf:,} 5.72
2 o.5- FF (%) 25.6
o Pmax (mW) 0,17
E 0.0- Irmiax (mA)  0.74
Imax (T 2.96
), 5= Vmax (V) 0.224
Bshunt 3.2E+2
=1.0- Vot slope 3.1E+2
Efficiency (%)  0.66
-I|5‘_| 1 ¥ I 1 ] | | I I 1 1 Mea l‘:m:la u-zﬂﬂ
0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.2 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

-]
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Filename: IV 1SE029-153600 . kxt
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FIG. 4.18 Curva | x V de um dispositivo com configuragao
Kapton®HN/AZO/ZnO/CdS/CdTe/Au.
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FIG. 4.19 Micrografia de um filme de CdTe tratado a 430°C em atmosfera de
CdCla.
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5. CONCLUSOES

A poténcia de deposicdo de 95W forneceu filmes de AZO sobre vidro com a
menor resistividade. Essa menor resistividade foi devido a menor rugosidade e
provavelmente a melhor distribuicdo de vacancias e dopantes, proporcionando a
melhor microestrutura. Isto sugere que nos substratos de Kapton isto tenha se
repetido.

O aumento observado na banda proibida dos filmes de AZO est4 diretamente
relacionado ao aumento da concentracdo de portadores, de acordo com o efeito
Burstein-Moss.

As bicamadas de ZnO/AZO depositadas nesse trabalho podem ser utilizadas
como contato frontal para células solares visto que apresentaram baixos valores de
resistividade e alta transparéncia a luz visivel.

O substrato Kapton®100CS, em desenvolvimento na Dupont, ndo pode ser
utilizado no processamento CSS, devido as altas temperaturas. Porém, pode ser
usado em outros processamentos, desde que as condi¢cdes de crescimento das
células sejam abaixo de 450°C.

As células solares produzidas sobre Kapton®HN n&o apresentaram bons
resultados, porém esse comportamento ndo foi limitado pelo contato de ZnO/AZO.

Provavelmente, a microestrutura do CdTe favoreceu o curto entre os contatos.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Analisar a rugosidade dos filmes de AZO em Kapton, para comparagdo com a
rugosidade dos filmes de AZO em vidro.

Investigar a influéncia da espessura do filme de ZnO na bicamada, a fim de
obter uma espessura que proporcionasse uma cobertura total da camada de AZO e
gue permitisse uma alta transmitancia.

Melhorar a eficiéncia da célula solar em substratos de Kapton®HN, melhorando
0s parametros de deposicdo do CdS, CdTe e tratamento térmico.

Produzir células solares sobre a bicamada de ZnO/AZO em Kapton®100CS,

utilizando a técnica de pulverizacédo catodica.
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