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RESUMO

As células solares de CdS/CdTe constituem hoje uma importante fracdo das vendas de
fotovoltaicos no mundo. A otimizagao desses dispositivos, em termos de eficiéncia e método
de fabricacdo, com o objetivo de reduzir os custos, esta sendo investigada em varios centros
de pesquisa, em razdo da demanda, nos ultimos anos, de uma fonte de energia limpa e
confiavel.

Este trabalho envolveu a construcao de um sistema de deposicao de CdS e de CdTe,
tratamento a vapor de CdCl, e deposi¢dao de ZnTe sem quebra de vacuo e a comparagdo das
células solares assim fabricadas com as produzidas anteriormente, com quebra de vacuo, no
Laboratério de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF-IME).

O sistema construido envolveu a movimentagdo por rotacao do substrato para as regides
de deposicdo, o que permitiu a produgdo de células solares em um tempo relativamente curto,
da ordem de 120 min. Este tempo foi consideravelmente menor que o necessario para
produzir células solares do mesmo tipo com quebra de vacuo.

O novo sistema permitiu que os substratos fossem posicionados na regido de deposi¢ao
depois que os blocos de grafite da fonte e do substrato ja estivessem aquecidos, o que levou a
uma alta taxa inicial de nucleagdo e, consequentemente, a formagdo de filmes densos e
continuos, adequados para a producdo de células de alta eficiéncia. O efeito do oxigénio
também foi avaliado, mostrando-se benéfico tanto para a producdo de filmes mais compactos
como para a producdo de células com tensdo de circuito aberto maior que 700 mV, na
configurac¢ao vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag.

Por outro lado, o maior valor de eficiéncia obtido foi 4,9% para uma célula solar com
area de 1 cm?, valor proximo ao obtido com quebra de vacuo no LFF-IME e bem menor que o
observado em outros centros de pesquisa. Uma das possiveis causas para a baixa eficiéncia foi
a deterioragdo das fontes de matéria-prima, que levou a baixas densidades de corrente
(~ 15 mA.cm™) e baixos fatores de preenchimento (~ 45%).

A troca frequente das fontes e a otimizagdo da espessura das camadas, da concentracao de
O, durantes as deposigdes e da preparacdo do contato traseiro, deverdo levar a uma eficiéncia
maior das células produzidas pelo novo sistema.
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ABSTRACT

CdS/CdTe solar cells are today an important fraction of PV sales in the world.
Optimization of these devices, in terms of efficiency and production, in order to reduce costs,
has been the subject of investigation in many research centers because of the demand, in
recent years, of clean and reliable energy.

This work involved the construction of a system where CdS and CdTe deposition, CdCl,
vapor treatment and ZnTe deposition were carried without breaking the vacuum and the
comparison of solar cells made by this method to those made previously, breaking the
vacuum, in the Laboratorio de Filmes Finos of the Instituto Militar de Engenharia (LFF-IME).

The system involved rotation of the substrate to the deposition regions, allowing the
production of solar cells in a relatively short time, of the order of 120 min. This time is
considerably shorter than that of the old method, with involved breaking the vacuum.

The new system allowed the substrates to be positioned in the deposition region after the
source and substrate were already heated, resulting in a high initial nucleation rate and the
production of dense and continuous films, suitable for highly efficient cells. The effect of
oxygen was also evaluated and proved to be beneficial for both production of more compact
films and for the production of cells with an open circuit voltage of more than 700 mV, in the
configuration glass/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag.

On the other hand, the highest efficiency obtained with the new system was 4.9% for a
solar cell with an area of 1 cm?, a value close to that obtained previously breaking the vacuum
at the LFF-IME, but much lower than that values reported by other research centers. Probably
this low performance was due to problems related to deterioration of the sources of raw
materials, which led to low current densities (~ 15 mA.cm™) and low fill factors (~ 45%).

The frequent replacement of the sources and the optimization of layer thickness, O,
concentration during the depositions and formation of the back contact, will probably lead to
cells with higher efficiencies.
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1 INTRODUCAO

1.1 TEMA

Deposicao de filmes finos de sulfeto de cddmio (CdS), telureto de cadmio (CdTe) e
telureto de zinco (ZnTe), tratamento térmico em presenca de vapor de cloreto de cadmio
(CdCl,) da camada de CdTe, para produgdo continua de células solares, sem quebra de vacuo,

através da técnica de sublimacao em espaco reduzido (CSS).

1.2 POSICIONAMENTO DO TRABALHO E MOTIVACAO

No final de 2009 lideres do mundo inteiro, ndo apenas das nacdes desenvolvidas, mas
também das em desenvolvimento e das subdesenvolvidas, se reuniram na Cupula sobre
Mudanga Climatica (United Nations Climate Change Conference / 15™ Conference of the
Parties - COP15), que ocorreu em Copenhague, Dinamarca, para discutir um acordo de metas
para reducdo das emissdo de gases que dao origem ao efeito estufa. A preocupacdo com o
futuro do ambiente do planeta atualmente é um dos assuntos mais discutidos nos mais
diversos ambitos, desde domésticos até internacionais.

Desde o advento da era moderna, em especial apds a segunda Revolucao Industrial, a
palavra de ordem da grande maioria das nagdes foi a busca pelo crescimento, sem que fosse
dada a importancia devida a forma de se atintigir tal meta. Uma das conseqiiéncias desse
crescimento econdmico/industrial desordenado nesses mais de 150 anos foi a emissdo de
gases de efeito estufa, como o CO,, resultantes da queima de combustiveis fosseis, em niveis
tais que o aquecimento global se tornou um fato e ndo mera conjectura. Com vistas a tentar
diminuir os efeitos nefastos ao clima do planeta devido a acdo humana, além de apresentar
solugdes as diminuigdes futuras das reservas desses combustiveis, nos ultimos anos o conceito
de desenvolvimento sustentavel se tornou presente nas reunides e acordos entre paises, dos
quais o Protocolo de Kioto, de 1997, ¢ um marco. Conforme um dos artigos do senador

GABEIRA (2008), um dos pontos levantados neste Protocolo ¢ o da “pesquisa, promocao,

25



desenvolvimento e aumento do uso de formas novas e renovaveis de energia. Tudo isso
mostra uma tendéncia para a pesquisa € a substituicdo das fontes de energias nao-renovaveis
por energias renovaveis e limpas.

Diversos cenarios futuros de participagdo das diversas fontes de energia, baseados em
projecdes de taxas de crescimento econdmico, t€m sido tracados, com um crescimento
relativamente modesto da participagdo das energias renovaveis até o ano de 2030
(INTERNATIONAL ENERGY OUTLOOK, 2009). Porém previsdes com cendrios mais otimistas
tém previsto que até o fim do século XXI pode haver uma grande mudanga na matriz
energética, com a parcela da energia solar superando inclusive a dos combustiveis fosseis, o
que ¢ bastante plausivel com base na exigiiidade destes (FIG.1.1). Em verdade, todas as
previsdes encontradas variam bastante de ano a ano, principalmente quando ¢ considerada a
influéncia da politica nos diversos cenarios (EPIA, 2009). O Brasil, além da energia
hidraulica, apresenta um grande potencial para energias do tipo biomassa, edlica e solar, o que
permitiria que se tornasse um grande exportador energético. Segundo previsao do Ministério
de Minas e Energia (CIDADES SOLARES, 2007), a contribuicdo das fontes alternativas de
energia deve saltar de 3,5% para 10% em menos de uma década. O Brasil tem investido para
isso, com a criagdo de Programas como o Prolnfa (Programa de Incentivo as Fontes
Alternativas de Energia), o PRODEEM (Programa de Desenvolvimento Energético de
Estados e Municipios) e o Luz para Todos. Porém, comparativamente aos paises
desenvolvidos, esses investimentos estdo muito aquém do que poderia tornar o Brasil uma
referéncia internacional, com excecdo da area de biomassa, em que temos sido referéncia com

o etanol e o biodisel.
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FIG.1.1 Cenario das fontes de energia no periodo de 2000 a 2100 (JAGER-WALDAU, 2004).
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O grande atrativo da energia solar, seja na forma baseada em aquecimento, seja no efeito
fotovoltaico, além do fato de ser renovavel e limpa (o que funciona como uma propaganda
extremamente positiva, em razdo do discurso politicamente correto), ¢ a sua versatilidade de
aplicagdo. No caso especifico dos modulos solares fotovoltaicos, tém-se os sistemas
conectados a rede elétrica publica (grid-connected), que podem ser descentralizados (casas,
escolas, em sistemas integrados a edificacdo (Building Integrated Photovoltaic — BIP), sejam
em fachadas, tetos etc.) ou centralizados (como as plantas de energia solar, por exemplo, a
que esta em fase final de instalagdo em Lieberose, Alemanha, com 700 mil médulos FS-272-
277 da First Solar, em uma area de 500 mil m?, capacidade de 53 MW, e uma producao de
53 GWh/ano (FIRST SOLAR, 2009)), e os fora da rede (off-grid), os quais englobam as
aplicacdes ou comunidades isoladas e as diretas ao consumidor (PREISER, 2003). Ao longo
dos anos tem-se observado um aumento do percentual de energia dos sistemas fotovoltaicos
conectados a rede em relagdo aos fora da rede, sendo que desde 2005 os conectados
superaram os fora da rede (JAGER-WALDAU, 2009). Esse crescimento muito maior dos
sistemas conectados ocorre em virtude principalmente das politicas de promocao de energias
renovaveis, como as de subsidios e de tarifa-prémio (feed-in tariff), aplicadas aos sistemas
decentralizados e centralizados, em paises da Europa, principalmente Alemanha ¢ Espanha,
nos EUA, Japao e outros. Nas FIGs. 1.2 e 1.3 podem ser observadas a produ¢do mundial de
modulos fotovoltaicos de 1990 a 2008 e as instalacdes anuais desde 2000. Percebe-se que a
China se tornou o maior produtor de moédulos e a Espanha, o maior mercado de fotovoltaicos,

tudo isso nos ultimos trés anos.
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FI1G.1.2 Produgao mundial de modulos fotovoltaicos de 1990 a 2008 (JAGER-WALDAU, 2009).
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FIG.1.3 Instalagdes anuais de modulos desde 2000 (JAGER-WALDAU, 2009).

Olhando especificamente para o ambito militar, o uso de modulos fotovoltaicos pode
suprir as deficiéncias de energia em Pelotdes de Fronteira, que apresentam caracteristicas de
unidades isolades, além da possibilidade do uso de mdédulos em campo, individualmente ou
coletivamente em barracas. Na FIG.1.4 sdo mostrados alguns modulos e exemplos de
aplicagdes. Uma das areas recentes de demanda e pesquisa ¢ a de modulos flexiveis, que
possam ser integrados a qualquer estrutura, desde roupas, prédios, até aplicagdes espaciais.
Uma necessidade comum neste caso ¢, além da flexibilidade, a pequena massa dos modulos, o
que faz com que a figura de mérito a ser perseguida seja uma alta razdo poténcia/massa
(kW/kg).

Com relagdo a tecnologia dos fotovoltaicos, hd diversos tipos de moddulos, os quais
podem ser agrupados, conforme GREEN (2002), em: 1% geragdo, constituidos de silicio,
monocristalino (mc-Si) ou policristalino (pc-Si); 2* geragdo, baseados em filmes finos, que
podem ser de CdTe, disseleneto/sulfeto de cobre, indio, galio (CIGSS — Culn;.«Ga,Se,.,Sy),
silicio amorfo ou microcristalino (a-Si, p-Si); e 3" geragdo, constituidos de multi-jungdes
(tandem) ou de novos dispositivos de geracao fotovoltaica que ndo se baseiam em jungdes p-
n, como c¢lulas fotoeletroquimicas (dye-sensitized solar cell - DSSC -, também chamadas de

células de Gritzel), de polimeros e nanocristalinas.
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FIG.1.4 (a) Mddulo de CdTe FS-277, com 1,2 x 0,6 m?, 12 kg, 77,5 W de poténcia nominal,
69,9 V de tensdo e 1,11 A de corrente em poténcia maxima (FIRST SOLAR, 2009); (b) planta
solar em Lieberose, Alemanha, com capacidade de 53 MW, com 700 mil modulos da FS-272-
277 (FIRST SOLAR, 2009); (c) BIP de 2 MW, com 33 mil e 700 modulos de CdTe no teto de
um deposito, na Califérnia, EUA (FIRST SOLAR, 2009); (d) prototipo de jaqueta com células
integradas de silicio amorfo com uma poténcia de 2,5 W (SCHUBERT ¢ WERNER, 2006); (d)

modulo flexivel de CIGS para emprego em campo, de 48 W (GLOBAL SOLAR, 2009).
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Atualmente, sdo os modulos de silicio (1* geragdo) que dominam o mercado. Porém, ja a
curto e médio prazo, a participagdo dos modulos de 2° geragdo deve apresentar um
crescimento expressivo, chegando proximo a 30-40% da capacidade produtiva em 2012. Na
FIG.1.5 s3o apresentadas as produgdes mais recentes ¢ as capacidades produtivas a curto e
médio prazos para diferentes tecnologias. Esse aumento da participagdo na capacidade
produtiva dos modulos de 2 geragdo se deve aos baixos custos que podem ser (e ja sdo)
obtidos comercialmente pelas tecnologias associadas aos modulos de filmes finos. Uma das
razdes da dificuldade em se diminuir os custos associados aos modulos de silicio da 1°
geragdo € o fato que esse material apresenta como propriedade intrinseca a transi¢do indireta
entre bandas de energia, o que resulta em um baixo coeficiente de absor¢do quando
comparado a um material de transi¢do direta, como o CdTe e o CIGSS. Para absorver cerca de
90% da radiagdo solar, ¢ necessario apenas 1 um de CdTe, em relagdo aos 100 um de silicio,
0 que representa um menor consumo de matéria-prima para a fabricagdo de modulos de filmes
finos, e conseqlientemente, um menor custo final. Na FIG. 1.6 podem-se ver os campos de

eficiéncias teoricas e projecdes de custo para fotovoltaicos das 1%, 2% e 3% geragdes.
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FIG.1.5 Produgdes e capacidades de producao anunciadas por tecnologia (JAGER-WALDAU,
2008).
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(wafer, filmes finos e filmes finos avangados, respectivamente) (CONIBEER, 2007).

Porém, mesmo com os médulos de filmes finos, os custos da energia elétrica ainda estdao
muito altos comparados com as fontes convencionais de energia. Para diminuir os custos dos
modulos deve-se atuar em trés frentes: (i) aumento da eficiéncia por unidade de area de
modulo (Wp/mZ), (ii) diminui¢do do custo de fabricacio por unidade de area ($/m?”) e (iii)

aumento do volume de producao, como mostram as curvas de experiéncia (FIG.1.7).
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FIG.1.7 Curvas de experiéncia para producao de modulos fotovoltaicos (SUREK, 2005).
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O custo do modulo ($/W,) ¢ calculado através da divisdo entre o custo de
produgio ($/m”) e a poténcia (Wp/mz). O valor a ser atingido para que a eletricidade gerada
por sistemas fotovoltaicos seja competitiva com a das fontes convencionais ¢ de
aproximadamente $0,30/W,, que pode ser obtido com uma eficiéncia de modulo de 15% ¢ um
custo de fabricagio de $50/m> (CURTRIGHT et al., 2008; ZWEIBEL, 2000).

Um outro ponto importante de motivagdo para pesquisa e producdo de modulos de CdTe
¢ o seu relativamente baixo tempo de retorno de energia (energy pay-back time), que € o
tempo requerido até que o mddulo devolva na forma de produg@o o que foi gasto em termos

de energia na sua fabricag¢do, como se pode observar na TAB.1.1.

TAB.1.1 Estimativas de tempo de retorno de energia para diferentes tipos de mdédulos solares,

considerando uma producao de 100 MW/ano (KATO et al., 2001).

MATERIAL TEMPO DE RETORNO (ANOS)
CdTe 1,1
a-Si 1,1
pc-Si 1,6

Nos anos de 2008 e 2009, entre os dez maiores fabricantes mundiais de modulos solares,
figurou a empresa First Solar Inc., que trabalha com a tecnologia de modulos de CdTe/CdS, e
que, apesar de ser uma empresa norte-americana, tem fabricas na Malasia, Alemanha, Franga,
além dos EUA (JAGER-WALDAU, 2009). E, dentre os maiores produtores, a empresa que
apresentou o menor custo de fabricacagdo, US$0,87/W em 2009, ¢ uma meta de custo de
USS$0,70/W para 2012, tendo atingido uma produgdo de 1,15 GW em 2009, com modulos
cuja eficiéncia média estd em 10,9% (2009), mas para 2012 ¢ esperado um aumento para 12-
13% (ULLAL, 2009). A tecnologia de deposi¢do das camadas semicondutoras utilizada pela
First Solar ¢ baseada em um processo modificado da técnica CSS, chamado deposi¢do por
transporte de vapor (VTD), porém outras empresas que trabalham com CdTe utilizam o
processo original.

O sucesso atingido pela First Solar desde 2007 provavelmente foi o grande estimulo para
o surgimento de diversas fabricantes de mdodulos de CdTe, principalmente nos EUA, algumas
j& produzindo, outras em fase de instalagdo: Primestar Solar (subsidiaria da GE), Abound
Solar, Calyxo (subsidiaria da Q-Cells), Canrom, Ascentool, Nuvo Solar Energy, Zia Watt
Solar, Solexant, Sunovia Energy, W&K Solar, Bloo Solar, EPIR Tech, Xunlight 26, Van
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Guard e SunPrint (ULLAL, 2009). Porém, ha a presenca de fabricantes que trabalham com
CdTe em outros paises, como a Antec Solar Internacional AG (Alemanha) e a Arendi (Italia).

Contudo, antes desse rapido crescimento, houve um periodo de muita diivida em relacao
aos modulos de CdTe. Outros fabricantes, como Golden Photon Inc.(EUA), BP Solar (GB) e
Matshushita Corp. (Japao), pararam com a producdo de moddulos de CdTe, antes de 2004
(DIEHL et al., 2005), em parte devido ao problema de propaganda negativa associada a
dispositivos contendo cadmio (Cd), um metal pesado e toxico. Mas varios estudos ja
mostraram que tanto a produ¢do quanto o uso dos moédulos de CdTe representam riscos
minimos, desde que haja os devidos cuidados. Conforme FTHENAKIS (2003), os compostos
CdTe, CdS e CdCl, sao potenciais cancerigenos, além do elemento Cd ser um metal pesado,
de efeito cumulativo no organismo. Para que haja qualquer risco a saude, estes materiais
teriam que ser ingeridos ou inalados, para aumentar sua absor¢do pelo organismo. Assim,
cuidados especiais devem ser tomados, com o uso de equipamentos de protecdo individual,
seja em industriais ou laboratérios em que se manuseiam esses materiais. Porém, os modulos
prontos apresentam risco praticamente zero, desde que os compostos de Cd estdo
incorporados entre duas placas de vidro. Por exemplo, em caso de incéndio, esses materiais
seriam encapsulados pelo vidro fundido, além do que, a pressdo atmosférica impediria o
escape de vapores dos compostos de Cd. Outros pontos que mostram que o uso de compostos
de Cd em modulos fotovoltaicos € vantajoso e praticavel sao (FTHENAKIS, 2004; FTHENAKIS e
ZWEIBEL, 2003): (i) os moddulos que estejam fora de servico podem ser perfeitamente
reciclados; (ii) Cd e Te sdo subprodutos da metalurgia primaria de cobre (Cu), zinco (Zn),
chumbo (Pb) e ouro (Au), sendo que menos de 3% da produ¢do mundial de Cd seria
necessario para uma geracao de 1GW/ano; (iii) a producdo de modulos constitui uma forma
segura de uso deste perigoso subproduto, em contraste com outras aplicagdes de Cd, como nas
baterias de Ni-Cd; (iv) para produ¢ao de 1GWh através da queima de carvdo mineral em
termoelétricas, ha a emissao de 2 g de Cd, 1000 t of CO,, 8t de SO, 3 t de NOx e 0,4 t de
particulados, os quais sdo evitados quando parte desta energia elétrica ¢ produzida através de
modulos fotovoltaicos.

Outro problema levantado ¢ o da escassez de Te. Caso fosse mantida uma producao desse
elemento constante e igual a de 2002, a capacidade produtiva de fotovoltaicos por ano estaria
limitada a no méximo 2GW/ano (JAGER-WALDAU, 2008). Entretanto, ¢ de se esperar que, com

o aumento da demanda de Te para a producdo de modulos, haja um aumento da producio
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desse material, que atualmente apresenta poucas aplicagdes e consequemente pouca
demanda/oferta.

No que concerne a diminui¢ao de custo de fabricagdo ¢ lugar-comum que todas as etapas
de produgdo de um modulo sejam realizadas através de uma mesma técnica de
fabricagdo. Processos de fabricacdo que incluam etapas “secas” seguidas por “Gmidas”, além
de ciclos de aquecimento/resfriamento, diminuem a taxa de produgdo, o que aumenta o custo.
Recentemente tem havido uma tendéncia para implementacdo de processos apenas “secos”,
tanto em escala industrial quanto laboratorial, o que pode ser explicado por dois fatores: (i)
aumento da produtividade: por exemplo, para deposi¢do da camada de CdS, o processo por
deposicao por banho quimico consome cerca de 40 min, enquanto que por CSS, o tempo ¢ de
cerca de 10 min; (ii) processos Umidos geram grandes volumes de rejeitos liquidos, o que ¢
um inconveniente para um produto do qual é dito ser ecologicamente correto. Portanto, a
diminui¢ao de custos e aumento da produtividade passa pela substitui¢do do processamento
“imido” por um completamente a “seco”, como CSS ou pulverizacao catodica (WU, 2004;
COMPAAN ET AL., 2004).

Alguns grupos de pesquisa tém estudado a deposi¢do de camadas, CdS e CdTe, além do
tratamento de ativagdo na presenca de CdCl,, em sistemas continuos (em linha), com vistas a
um futuro escalonamento para a industria e, portanto, buscando-se uma diminui¢do de custos.
Na FIG.1.8 ¢ mostrado um sistema para deposi¢ao continua de CdS, CdTe e tratamento com
CdCl, para pesquisas, e que permite caracterizagdes in situ do tipo XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) e UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) (LUSCHITZ et al., 2009,
FRITSCHE et al., 2005; SPATH et al., 2004), enquanto que na FIG.1.9 ¢ mostrado um esquema
de um sistema piloto construido para produgdo em linha de células de CdTe, com um tempo
de ciclo de 2 min, i.e., o tempo de producdo de cada célula (SAMPATH et al., 2002; BARTH et
al., 2002) da AVA Solar (atual Abound Solar). Em ambos os casos, o processo de deposi¢ao
utilizado ¢ CSS para deposi¢ao de CdS e CdTe e para o tratamento na presenca de CdCl,.

A respeito do processo CSS, ¢ uma técnica de deposi¢ao de filmes finos em que a fonte
de sublimagao e o substrato estdo separados por distancias da ordem de milimetros e a pressao
do sistema esta na faixa do médio a baixo vacuo, o que torna o transporte de moléculas da
fonte de material para o substrato limitado por difusdo. Assim, as moléculas da fonte se
difundem através das moléculas dos gases do ambiente de deposicdo em dire¢do ao substrato,
onde se condensam. Este processo difere dos demais processos de deposi¢do fisica a vapor

(PVD), pois em tais técnicas de PVD a distancia fonte-substrato ¢ da ordem de centimetros e a
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pressao do sistema estd na faixa do alto vacuo, o que resulta na evaporagdo livre das
moléculas da fonte para o substrato. Devido as relativamente altas pressdes no sistema de
deposicdo por CSS, as quais dificultam a re-evaporagdo das moléculas do filme condensado,
aumentando a aderéncia deste, a temperatura do substrato ¢ alta o suficiente para permitir a

recristalizacdo dos filmes depositados.

Carregamento . Y
Load lock Sistema de manipulacéo de amostra Ativacéo com CdCl,

FIG.1.8 Sistema DAISY-SOL (Darmstadt Integrated System for Solar energy research): o
substrato de vidro/ITO/SnO, ¢ inserido para dentro do sistema de vacuo através da camara de
carregamento e, a seguir, sao realizadas as deposi¢des por CSS de CdS e CdTe, a ativagio por

CdCl; e a formagao do contato traseiro, em camaras separadas, conectadas a um sistema de

manipulacdo de amostra (FRITSCHE et al., 2005; SPATH et al., 2004).
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FIG.1.9 Esquema de um sistema piloto para fabricacdo de sub-modulos de CdTe: (1)
transporte por correia, (2) substrato de vidro, (3) selagem ar/vacuo/ar (AVA), (4) camara de
vacuo, (5) aquecimento do modulo, (6) deposicao de CdS, (7) deposicao de CdTe, (8)
deposicao de CdCl, e tratamento térmico, (9) Recozimento com CdCl,; e retirada, (10)
formacao do contato traseiro, (11) recozimento do contato, (12) selagem AVA, (13) célula

completa (SAMPATH et al., 2002; BARTH et al., 2002).
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As principais vantagens da técnica CSS sao:

a) ndo requer equipamento elaborado, em funcdo de ser executada em pressdes de baixo
vacuo e em temperaturas ndo muito altas, comparado com as temperaturas de fusao;

b) altas taxas de deposicdo, devido principalmente a pequena distancia entre o substrato
e a fonte;

c) grandes tamanhos de grao dos filmes em relacdo as outras técnicas, devido as
temperaturas de substrato envolvidas, normalmente acima de 450°C;

d) ¢ relativamente limpa e com alta taxa de utilizacdo do material da fonte, pois a
sublimacao e a deposi¢ao ocorrem em um espago pequeno e semifechado;

e) ¢ reprodutivel e adequada para o processamento continuo em escala industrial.

As células e os modulos solares de filme fino de CdTe obtidos por CSS sdo adequados as
aplicagdes terrestres, devido ao baixo custo associado e a alta produtividade da técnica. A
estas se acrescentam as vantagens intrinsecas aos modulos fotovoltaicos em geral, i.e., energia
limpa, silenciosa e confidvel. Os médulos podem evitar a emissdo de ~16000 kg de CO, / m*
durante uma vida util de mais de 25 anos (FIRST SOLAR, 2009; BONNET, 2000).

Os sistemas de deposi¢ao por CSS sdo, em geral, fabricados sob encomenda ou nos
proprios laboratorios e industrias (home-made). No Laboratério de Filmes Finos do IME
(LFF-IME) foram anteriormente construidos dois sistemas CSS: um para pesquisas nas areas
de deposi¢do de CdTe e de CdS e de tratamento a vapor com CdCl, (FERNANDES, 2009;
PANETTO, 2009; PINHEIRO et al., 2008; PINHEIRO et al., 2005) e outro para deposi¢do de ZnTe
(GONCALVES, 2008). Porém, em ambos os sistemas, apos cada deposi¢cdo, a amostra deve ser
retirada do ambiente de vacuo para que as demais etapas de fabricacdo da célula tenham
prosseguimento, i.e., 0 vacuo ¢ “quebrado”, com a possivel contamina¢do por impurezas e

oxidacdo das superficies.

1.3 METODOLOGIA

Este trabalho envolveu a montagem de um sistema de sublimacao em espago reduzido em
linha, onde podem ser realizadas deposi¢des de CdS, CdTe e ZnTe, além do tratamento

térmico da camada de CdTe na presenca de CdCl,.
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Foram realizadas as deposi¢des das camadas e tratamento citados, sem quebra de vacuo.
Desta forma, foram comparadas as células obtidas a partir do novo sistema construido com as
células produzidas a partir dos sistemas pre-existentes, seja em termos dos aspectos de tempo
de fabricagdo das células e da eficiéncia das mesmas, seja em termos das caracteristicas das
camadas individuais. Foram também realizadas modificacdes em alguns parametros de
deposicdo e de tratamento com o objetivo de obter melhores resultados de eficiéncia dos
dispositivos produzidos, como variacdo na temperatura do substrato e presenca do oxigénio

durante a deposi¢ao, tanto de CdS como de CdTe.

1.4 OBJETIVOS

Construir um sistema CSS que permitisse a deposi¢cdo das camadas constituintes de uma
célula de CdS/CdTe sem quebra de vacuo. Posteriormente, foram comparadas as células
produzidas neste sistema com as obtidas com quebra de vacuo em termos dos parametros

caracteristicos das curvas J-V.

1.5 ORIGINALIDADE DO PRESENTE TRABALHO

Dois pontos que ndo foram observados na pesquisa bibliografica e que marcam a
originalidade desta tese sdo:

(1) a constru¢do de um sistema de deposi¢cdes e tratamento em linha através da
movimentagao por rotagdao do substrato e sem barreira fisica entre as regioes de deposi¢ao;

(i1) deposigdes/tratamento iniciados com o substrato frio, o que foi possivel em virtude da

movimentagao do substrato.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULA SOLAR FOTOVOLTAICA

Uma célula solar fotovoltaica ¢, em geral, uma juncao entre dois semicondutores p-n cuja
funcdo € absorver os fotons que atingem sua superficie e transforma-los em corrente elétrica
(FAHRENBRUCH e BUBE, 1983). Isso ¢ possivel desde que a energia do foton (hv) seja igual ou
maior que a diferenga de energia entre as bandas de valéncia e conducdo (energia de banda
proibida ou bandgap = E,), 0 que resulta na foto-gera¢do de um par elétron-buraco. O excesso
de energia (hv-E,) ¢ perdido por termalizagdo dos elétrons. Caso hv < E,, o foton ndo serd
absorvido, ndo contribuindo com a foto-corrente. Somente estas duas situagdes ja limitam
teoricamente a eficiéncia de conversdo energia solar-energia elétrica em aproximadamente
44% (GREEN, 2002).

Com a diminui¢do de E, hd um aumento da foto-corrente, pois hd um aumento da energia
total absorvida. Porém a energia transferida ao par elétron-buraco aumenta com E,. Portanto,
hd um E, 6timo, o qual resulta em uma méxima poténcia foto-gerada devido a poténcia
incidente da luz, i.e., uma maxima eficiéncia. Como a radiacdo do Sol que ndo ¢ absorvida
pelas camadas atmosféricas da Terra é, em sua grande parte, a luz visivel, o que importa sdo
os fotons com comprimento de onda do visivel até o infravermelho proximo, isto €, cerca de
390 at¢ 1100 nm ou, em termos de energia, de 1,1 a 3,1 eV. O valor de E, que resulta
teoricamente na maxima eficiéncia esta na faixa de 1,4-1,5 eV (FAHRENBRUCH ¢ BUBE, 1983;
LOFERSKI, 1956), como pode ser observado na FIG.2.1. Diversos materiais apresentam uma
energia de banda proibida dentro da faixa da radiacdo solar que atinge a Terra, como Si,
GaAs, InP, CdTe, Cu(In,Ga)(S,Se),, entre outros. Os materiais GaAs ¢ InP, devido aos seus
altos custos como matéria-prima, prestam-se apenas para células fotovoltaicas espaciais,
enquanto os demais, para células com aplicacgdes terrestres. Na FIG.2.1 sdo mostradas, além
das eficiéncias teoricas maximas em fungdo do E,, as eficiéncias maximas atingidas em
laboratdrio para cada tipo de material, mostrando o espago que existe ainda para pesquisa.

Outros processos de perda (FIG.2.2), como queda de tensdo elétrica (a partir daqui,

denominada apenas tensdo) na juncdo, queda de tensdo no contato e recombinacdo de pares
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elétron-buraco, diminuem ainda mais o limite de eficiéncia de uma célula otimizada a até 31%

(GREEN, 2002; SHOCKLEY e QUEISSER, 1961).

as
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FIG. 2.1 Hiato entre as eficiéncias das melhores células em laboratoério e as eficiéncias

maximas para diversas tecnologias de células solares (KAZMERSKI, 2006).

FIG.2.2 Processos de perda em uma célula solar padrao: (1 e 1”) por termalizagdo; (2) e (3 e

3’) queda de tensao na jung¢do e no contato; (4 € 4’) por recombinacao (GREEN, 2002).

Para entender melhor o funcionamento de uma célula solar ¢ importante partir dos

conceitos fundamentais de uma jun¢do p-n, desde o estabelecimento de uma regido de
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deplecao (ou de carga espacial), com densidade de aceitadores e doares ionizados iguais a Na
e Np, devido a difusdo (FIG.2.3). A partir dai, estabelece-se um equilibrio entre as correntes
de difusao de portadores e de arraste devido ao campo elétrico formado na regido de deplegao.

O potencial de difusdo ou integrado (built-in voltage - Vy;) corresponde a diferenca de
potencial entre o lado n e o p da jungdo em equilibrio. Para que haja cole¢ao de portadores
foto-gerados, a tensdo aplicada V deve ser menor que Vy;; portanto Vy,; € o limite superior da
tensdo de circuito aberto de uma célula solar.

Regiao de deple¢io

p

=
1 :{(I] bandas Bl

0.5 0.3 £.1 00 01 03 0.5

¥ {pm)

FI1G.2.3 (a) Distribuicdo de carga espacial devido aos dopantes ionizados, com as regides
quase-neutras (RQN) e de deple¢ao em uma jungao p-n; (b) campo elétrico obtido por
integracdo da equacao de Poisson; (c) um segundo passo de integragdo resulta no potencial
eletrostatico; (d) minimo da banda de condugao Ec, maximo da banda de valéncia Ey e nivel
de Fermi em equilibrio. Sio mostradas esquematicamente as geracdes de um par elétron-

buraco na regido de deple¢ao (Genl) e na RQN (Gen2) (adaptado de GLOECKLER, 2005).

O potencial de difusdo e a largura da regido de deple¢ao (W4) podem ser determinados a

partir das seguintes equagoes:
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Vi = 5 (Nox) +N,x7) EQ.2.1
€s

2
W, =x, +x, = SS{ L. IJVM EQ.22
q \N, Ny,

onde X, € X, sdo as larguras da regido de carga espacial nos lados p e n, respectivamente, €g €
a permissividade elétrica do semicondutor, q ¢ a carga do elétron, Ny ¢ a concentracdo de
aceitadores ionizados e Np € a concentracao de doadores ionizados.

Com a incidéncia de luz (hv > E,), ha a geragdo de pares elétron-buraco adicionais em
uma célula solar. Caso a geragdo ocorra na regido de deple¢do, os portadores foto-gerados sdo
rapidamente arrastados pelo campo elétrico (Genl, na FIG.2.3) e, consequentemente, buracos
atingem a RQN-p e elétrons a RQN-n, onde ambos sdo portadores majoritarios, podendo ser
coletados nos contatos elétricos. Se a geragdo ocorre na RQN (Gen2), p ou n, um dos
portadores (elétron, na FIG.2.3), que € minoritario, deve chegar a regido de deple¢do antes de
recombinar, o que dependerd da qualidade do material (tempo de vida do portador ou
distancia de difusdo). Baseado nisso, deve-se buscar, a partir da selecdo de materiais, que a
foto-geracao ocorra principalmente na regido de deplegdo, o que pode ser atingido através do
uso de materiais n de alto E, e de espessura reduzida (para minimizar a absor¢do e foto-
geracdo na QNR-n) e materiais p de alto coeficiente de absor¢do, além do aumento na largura
da regido de deplecao.

No escuro (sem a incidéncia de luz), uma célula solar ideal comporta-se como um diodo,

com a equacao caracteristica de densidade de corrente-tensao (J-V) dada por:
v
J :J{eAkT —1) EQ.23

onde J, é a densidade de corrente de saturacdo, A ¢ o fator de idealidade do diodo, k ¢ a
constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura.
No claro (sob iluminagao), devido a densidade de corrente foto-gerada (J.), a equagdo

fica como:
qv_
J:Jo(eAkT—l]—JL EQ.2.4

Os parametros basicos ou figuras de mérito que caracterizam uma célula solar sdo: a
densidade de corrente de curto circuito (Jsc - short circuit), a tensao de circuito aberto (Voc -

open circuit), o fator de preenchimento (FF - fill factor) e a eficiéncia de conversao (). Na
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TAB.2.1 sdo mais bem descritos esses parametros e a forma de se determina-los. Na FIG.2.4 ¢
mostrada uma curva J-V de uma célula ideal no claro. A poténcia de radiacdo incidente (Piyc)
dependera do lugar, posi¢do do sol e condigdes atmosféricas. E definido o termo massa de ar
(air mass — AM), que ¢ o grau de efeito da atmosfera da terra sobre a luz solar que atinge a
superficie da Terra. A massa de ar ¢ dada pela secante do angulo entre a posi¢ao do sol e o
z€nite, ou seja, mede a relagdo entre o caminho percorrido pela luz do Sol na atmosfera e o
caminho minimo, que ¢ quando o Sol esta a pino. Os valores mais utilizados sdo o AMO para
aplicacdes espaciais, que ¢ a situacdo para quando a célula for utilizada fora da atmosfera
terrestre, € AM1,5 para a maioria das aplicagdes terrestres, que € a situagdo do Sol a 48,19°
em relagdo ao zénite (KAZMERSKI, 1997). As condi¢des-padrao terrestres utilizadas para se
reportar a eficiéncia de uma célula solar sdo: AMI,5, poténcia incidente de 100 mW/cm® e

temperatura de 25 °C.

TAB.2.1 Parametros para avaliacao de desempenho de uma célula solar.

PARAMETRO SIMBOLO | UNIDADE DETERMINACAO
Tensdo de circuito aberto Voc A% emJ=0
Densidade de corrente de Jsc mA.cm™ emV=0

curto-circuito

Densidade de poténcia méxima Prax mW/cm? J-V maximo
Fator de preenchimento FF % Pimax/(Jsc*Voc)
Eficiéncia n % Pruix/Pine = FF-Jsc"Voc/Pine
< 40 — 40
= g
v Densidade Z,
4 de poténcia ! g
= 204 ! — 20 =
a 1 o
5 ; &
§ 0 : Voc 0 §"
a ! S
= i =
= . ] . E
% 20 -4 | | Densidade e v /i —-20 =
5 ar de comente i 1 o
a & - EN
1 I | | 1 ] ! -
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FI1G.2.4 Curva J-V de uma célula solar ideal, mostrando os parametros basicos utilizados na

avaliacdo do desempenho (adaptado de CORWINE, 2006).
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A partir das TAB.2.1 e da EQ.2.4, tém-se:

Voo :A_len(L_,_l) EQ.2.5
 J
Jooe =7, EQ. 2.6

Porém, em células reais, hd a presenca de resisténcias em série (Rs) e em paralelo (Rp),

conforme mostrado na FIG. 2.5. Nestes casos, a equagao que melhor descreve a célula é:

a(V-Rg)) _
;,:J{e _1J+w_JL £Q.27

P

Ph & wf v

FIG. 2.5 Circuito equivalente ao de uma célula solar real.

A resisténcia em série ¢ devido as resisténcias das camadas e interfaces que compdem a
célula. Em uma célula ideal, Rs— 0, porém em célula reais, Rs > 0, em razdo das presencas
de 6xidos e/ou camadas de alta resisténcia. A resisténcia em paralelo resulta em uma fuga de
corrente por caminhos de menor resisténcia, o que pode levar ao curto-circuito da célula. Em
uma célula ideal, Rp— oo, porém em células reais, Rg << oo, em razdo de desvios de corrente
por furos ou contornos de grdos nos filmes, os quais sdo regioes de facil difusdo de metais,
como cobre. Na FIG.2.6 sao mostradas curvas J-V, onde se pode observar a influéncia de Rg e
Rp. Valores relativamente altos de Rg afetam principalmente no sentido da diminui¢do da
corrente na regido proéxima ao Voc, enquanto que valores relativamente baixos de Rp resultam
na diminui¢do de corrente na regido proxima a Jsc. O efeito deletério de ambos, Rs € Rp ndo
ideais, sera a diminui¢do de FF. Portanto, a determinagdo dessas resisténcias ¢ de grande
importancia no entendimento do comportamento da célula. DEMTSU (2006) e GLOECKLER

(2005) descrevem métodos para determinagdo de Rg e Rp.
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FI1G.2.6 Efeito das resisténcias em série e em paralelo nas curvas J-V: a) resisténcia em série;

b) resisténcia em paralelo; ¢c) ambas as resisténcias (DEMTSU, 2006).

2.2 CELULA SOLAR CdS/CdTe

As células de filmes finos de CdTe tém sido pesquisadas intensivamente nos ultimos
vinte anos, tendo j& alcancado o estigio de comercializagdo, com uma consideravel
participagdo do mercado fotovoltaico, em especial com a empresa First Solar. Em termos de
pesquisas laboratoriais, contudo, observa-se um estacionamento da eficiéncia em 16,5%,
obtido em 2001, bem abaixo do limite tedrico de 29,7% (DE Vos et al., 1994). Na F1G.2.7 ¢
apresentada a evolucgdo das eficiéncias das principais células das trés geragoes, produzidas em

laboratério (com pequena area), onde se pode observar que as células de filmes finos de
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CIGS, com um recorde de 19,9% (REPINS et al., 2008), ha quase quinze anos tém se mantido a
frente das células de CdTe. Em termos de mddulos comerciais, os de CdTe tém, em geral,
eficiéncias 3-5% abaixo dos de CIGS, os quais sdo os principais concorrentes, juntamente
com os de silicio amorfo, em termos de tecnologia de médulos de filmes finos. O recorde de
eficiéncia para um moédulo (grande area) de CdTe € de 11% (ARAMOTO et al., 2000). Em geral
as eficiéncias dos modulos se situam na faixa de 50-65% da efici€éncia das melhores células de
laboratério (SUREK, 2005), devido a motivos diversos, como maiores perdas resistivas em
dispositivos de maior area, variagdes de materiais, condigdes menos controladas em uma linha
de produgdo, diminui¢do da luz incidente na area ativa da célula devido a presenca de

camadas protetoras, de encapsulamento etc. (KAZMERSKI, 2006).
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FIG. 2.7 Evolucao dos recordes de eficiéncia das células solares (KAZMERSKI et al., 2007).

Na TAB.2.2 sdo mostrados os principais fatos envolvendo as células de CdTe ao longo de
quase quarenta anos. Nos tltimos 15 anos houve um incremento de apenas 0,7% na eficiéncia
das células de CdTe, o que sugere que novos materiais e/ou procedimentos devam ser
experimentados para se buscar uma maior aproximagdo em relacdo ao limite teodrico de
eficiéncia para o CdTe. Um ponto que ¢ interessante relatar foi a divulgacao da obtengdo de

uma eficiéncia de cerca de 18% por DHARMADASA et al. (2002), com V¢ acima de 600 mV,
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FF de cerca de 60% e Jsc superior a 60 mA.cm 2. Porém tal eficiéncia recorde ndo foi
ratificada por outros centros referenciais de pesquisa, por exemplo o NREL (National
Renewable Energy Laboratory, EUA), como costuma ocorrer de praxe para valores altos de
eficiéncia. Tal trabalho recebeu inclusive criticas de EMERY (2002), no mesmo veiculo de
publicacao, pois este pesquisador cita que o maximo de densidade de corrente possivel com
uma célula de CdTe é de 30 mA.cm™, o que levou a conclusdo deste de que houve erros de

medidas, possivelmente devido a areas de células muito pequenas.

TAB.2.2 Resumo historico das células de CdTe.

ANO REALIZACAO RESPONSAVEIS
1966 Estrutura p-Cu,4Te/n-CdTe/n-CdTe, com filmes CusaANO - GE
evaporados. 1 = 6%
1969 Estrutura SnO,/n-CdS/p-CdTe pela primeira vez. ADIROVICH et al.
n=2%
1972 Estrutura n-CdS/p-CdTe. n=6 % BONNET € RABENHORST
1980 | Uso da técnica CSS e presenca de O, na deposicao TyAN - Kodak
dos filmes de CdS e CdTe.
1=8,9%, Voc = 710,0 mV, Jsc = 16,50 mA.cm™,
FF = 58,0%.
1987 | Introducao do tratamento com CdCl, dos filmes de MEYERS et al. - Ametek
CdTe.

N=10,7%, Voc = 774,0 mV, Jsc = 21,60 mA.cm™,
FF = 64,0%, area = 2 mm”.

1992 | Melhoria no processo de deposi¢ao por CBD do CdS. CHu et al. - Univ. South
N=14,6%, Voc = 849,6 mV, Jsc = 24,41 mA.cm?, Florida
FF = 70,3%, drea = 1,08 cm”.

1993 | Deposi¢ao de camada antirefletora de MgF; no lado BRITT e FEREKIDES - Univ.
oposto do substrato de vidro. South Florida
N=15,8%, Voc = 842,9 mV, Jsc = 25,09 mA.cm?,
FF = 74,48%, 4rea = 1,05 cm”.

1997 N=16%, Voc = 840,3 mV, Jsc = 26,08 mA.cm?, ARAMOTO et al. - Matsushita
FF = 73,1%, 4rea = 1,00 cm’.

2001 Uso de bicamada como contato transparente e Wu et al. - NREL
condutor (Cd,Sn0O4/Zn,Sn0y).
n=16,5%, Voc = 845,0 mV, Jsc = 25,88 mA.cm?,
FF = 75,51% e area = 1,03 cm”.
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A configuragdo da célula que detém o recorde de eficiéncia ¢ mostrada na FIG.2.8.
Os modulos comerciais apresentam uma configura¢do similar, composta de substrato/contato
frontal/CdS/CdTe/contato traseiro (FIG.2.9). Na FIG.2.10 ¢ mostrado o esquema de um
moédulo com integracdo monolitica. Como pode-se observar, o modulo é composto por
diversas células conectadas em série. A divisdo de uma grande area em area menores € a
interconexao entre estas diminuem as perdas de poténcia resistiva, que sdo proporcionais a
corrente ao quadrado, i.e., diminui-se a corrente € aumenta-se a tensdo para aumentar a
eficiéncia do modulo. Para isso devem ser feitos trés riscos (scribes), como se vé no detalhe
da FIG.2.10. O primeiro deve ser feito depois da deposi¢do do contato frontal, o segundo
antes da deposicdo do contato traseiro, € o terceiro apos a deposicdo do contato traseiro

(Bosio et al., 2006; CHOPRA et al., 2004; ROMEO et al., 2004; BIRKMIRE ¢ ESSER, 1997).

Contato traseiro (CHgTe CuTe)

CdTe (=10 um)

CBD-CdS (0.07-0.1 ym)

InEnG,, (0.1-0.2 um)
x| Am) lﬂ) Contato frontal
Cdo8nly (0.15-0.3 um)

Substrato de vidro borossilicato

FIG. 2.8 Estrutura de dispositivo modificada CTO/ZTO/CdS/CdTe (adaptado de
Wu et al., 2001).

Vidro traseiro (cobhertura)

Vidro soda bme - comum de janela
E‘r.i + " +
Acetato de vl etila - um adesivo,
material encapsulante

Condutor metalico )
Fino empithamento de metais que

/ formam o contato traseiro

?Ccﬂ"e - camada absorvedora
Cd3 - camada janela
Contato frontal

TCO (transparent conductive omde)
fina camada de dmdo de estanho

Vidro frontal (substrato)
Vidro soda lime - comum de janela

FIG. 2.9 Configuragdo de médulo completo de CdTe (adaptado de FIRST SOLAR, 2009).
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FIG.2.10 Diagrama esquematico em corte de um modulo fotovoltaico de filme fino (adaptado

de CHOPRA et al., 2004).

Nas proximas se¢des, serdo descritos em maiores detalhes os componentes de uma
célula de CdTe, i.e., subtrato, contato frontal, CdS, CdTe e o contato traseiro (back contact -
BC). Também serdo comentados os tratamentos térmicos € quimicos que s3o rotineiramente
realizados, tais como o recozimento na presenga de cloreto de cadmio (CdCl,) e o ataque
nitrico-fosforico (NP), além das interfaces e interacdes que ocorrem entre as citadas camadas,
que terdo uma grande influéncia na célula. Serdo apresentados ndo s6 conclusdes de outros
autores baseadas em resultados experimentais, mas também as obtidas através de programas
de simulagdo numérica, como o SCAPS-1D (Solar Cell Capacitance Simulator in One
Dimension), AMPS-1D (Analysis of Microelectronic and Photonic Structures in One
Dimension) e NSSP (Numerical Solar Cell Simulation Program). O uso desses programas tem
se intensificado nos ultimos anos, com o objetivo de se compreender melhor o papel dos
diversos parametros envolvidos na producdo de uma célula, os quais podem ser
separadamente variados em uma simulagdo, algo que experimentalmente muitas vezes nao ¢

possivel (BURGELMAN et al., 2004).

2.2.1 SUBSTRATO

Para escolha de um substrato, que ¢ a base de sustentacdo para os filmes a serem

depositados, os seguintes critérios devem ser considerados: resisténcia mecanica, similaridade
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de coeficientes de expansao térmica com os materiais a serem depositados e inércia quimica.
As células solares de filmes finos podem se apresentar sob duas configuragdes: superstrato ou
substrato (CHOPRA et al., 2004). Na primeira, o elemento fisico substrato deve apresentar a
maior transmitancia possivel na faixa de comprimentos de ondas de absorcao do CdTe, e as
deposicdes serdo realizadas, em resumo, na seguinte ordem (modo backwall, i.e., com a luz
atravessando primeiro o semicondutor de maior gap): TCO, CdS, CdTe e BC. Dessa forma, a
incidéncia de luz para um melhor aproveitamento ocorre através do lado do substrato. Na
configuracdo substrato, o substrato ndo precisa ser transparente e, em geral, ¢ um metal que
também tera o papel de contato para o CdTe (modo backwall). O modo frontwall, isto é, com
a luz atravessando primeiro o material de menor gap (CdTe), ndo ¢ muito usual, pois isto
aumentaria as perdas por recombinacgdo superficial (BAUER, 1993; FAHRENBRUCH e¢ BUBE,
1983).

Os substratos podem ser rigidos (como o vidro) ou flexiveis (filmes poliméricos, folhas
metélicas), sendo que estes ultimos possibilitam uma maior gama de aplicagdes, devido a
menor massa por area, em razdo de uma menor espessura, além da flexibilidade, e
possibilidade de deposicdo sobre substrato em rolos (roll-to-roll), a qual tem por
caracteristicas ser continua, de maior escoamento ¢ compacta, possibilitando menores custos.
Segundo KHRYPUNOV (2008) ¢ possivel atingir poténcias especificas tdo altas como
2,5 kW/kg, com substrato de poliimida, o que ¢ 100 vezes maior do que o obtido com
substrato de vidro. Até o momento, ndo hd no mercado modulos flexiveis de CdTe, apenas de
silicio amorfo, silicio policristalino e CIGS, sendo que a fabricacdo de células de CdS/CdTe
sobre substratos flexiveis ¢ relativamente recente (MATHEW et al., 2004). Entretanto ja foi
anunciada a fabricagdo de modulos flexiveis de CdTe para os proximos anos (XUNLIGHT 26,
2009).

Na configuragdo substrato (FIG.2.11), com substratos metalicos, o melhor resultado foi
com o uso de molibdénio, com uma eficiéncia de 7,8% (MATULIONIS et al., 2001), mas outros
materiais, como ac¢o inoxidavel, niquel e cobre, também tém sido reportados. Na configuracao
superstrato, com substrato flexivel de poliimida, a maior eficiéncia reportada até o momento
foi de 12,4% (PERRENOUD et al., 2009), que ainda estd longe do recorde para célula de filmes
finos sobre substrato flexivel, que pertence a célula de CIGS sobre aco inoxidavel, com 17,4%
(CONTRERAS et al.,, 1999). No caso da poliimida (FIG.2.12), foram utilizados filmes
comerciais deste polimero (Upilex'"), com espessura de 10 pm, transmitancia de ~75% para

comprimentos de onda > 600 nm e estabilidade térmica até 450 °C, sendo que as camadas de
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CdS e CdTe foram depositadas por evaporacao resistiva em temperaturas de substrato de até

300 °C (PERRENOUD et al., 2009, ROMEO et al., 2006).

Configuragédo
Configuragéo sutis trato
superstrato Uz
¥ ¥ V¥
rc NN TCO
CdTe cds
Cds CdTe
TCO BC
Folha de poliimida Folhametalica (substrato)
(substrato)
A A A
Luz

FIG.2.11 Configuragdes de célula superstrato e substrato, sobre folhas de poliimida e de

metal, respectivamente (adaptado de ROMEO et al., 2006).

FIG.2.12 Mini-médulo de CdTe sobre poliimida (ROMEO et al., 2003).

Tanto as células de maior eficiéncia at¢ o momento como os modulos comerciais de
CdTe sdo fabricados na configuragdo superstrato, com o uso de substrato de vidro, do tipo
borossilicato ¢ comum (sodalime ou float glass), respectivamente. Na configuracao
superstrato, a etapa de fabricacdo do BC ¢ a ultima, o que ¢ desejavel, pelo fato de esta
camada ser a mais complexa para a célula de CdTe, por problemas relacionados, por exemplo,
a difusdo do cobre (item 2.2.6).

Como citado anteriormente, o vidro sodalime é o substrato utilizado nos moddulos
comerciais, devido ao seu menor custo (~$4/m”) comparado ao do borossilicato (~$ 60/m?).
Assim muitas pesquisas tém sido conduzidas com esse material (ROMEO et al., 2004;
MOUTINHO et al., 2000; RAMANATHAN et al., 1993), apesar de seu menor ponto de
amolecimento e a possibilidade de difusdo de impurezas, como o sodio (Na), cuja influéncia
nos filmes depositados ainda ndo estd clara (DHERE et al., 2005; DHERE ¢ DHERE, 2005;
BONNET e MEYERS, 1998). O recorde em células com substrato de sodalime ¢ 15,8% (ROMEO

et al., 2004), enquanto que sobre borossilicato ¢ 16,5% (Wu et al., 2001). Em termos de
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diferencas de qualidade entre o vidro sodalime e o borossilicato, podem-se apresentar trés
pontos (o0s dados foram retirados de UQG OPTICS, 2009);

(1) o borossilicato apresenta uma transmitancia (>90%) levemente maior que a do sodalime,
resultando em maior taxa de geracdo de portadores e, conseqiientemente, maior Jsc;

(i1) o borossilicato apresenta maiores temperaturas caracteristicas (ponto de deformacao =
593 °C, de recozimento = 639°C e de amolecimento = 844°C, para o 7059 da Corning) do que
as do sodalime (ponto de deformagdo = 514 °C, de recozimento = 546 °C e de amolecimento
=726 °C), 0 que permite que maiores temperaturas de substrato possam ser utilizadas, como é
0 caso para a deposi¢ao por CSS;

(iii) o coeficiente de expansdo térmica (CET) do borossilicato (4,6x10° °C™") é similar ao dos
materiais que serio depositados (SnO, = 3,5x10° °C', CdS = 4,5x10° °C’,
CdTe = 5,1x10° °C™", conforme KASAP ¢ CAPPER, 2007 ¢ FUKAWA et al., 1997), enquanto o
do sodalime é cerca do dobro (8,9x10° °C™), o que pode gerar filmes com maior quantidade
de defeitos estruturais, em razdo das tensoes térmicas residuais.

Devido ao fato de que mais de 98% da massa dos mddulos ¢ de vidro (devido a espessura
na faixa de 1-3 mm), hd muito interesse na substitui¢do do atual substrato por materiais mais
leves, como os filmes de poliimida (ROMEO et al., 2006).

Para melhorar as propriedades oticas do vidro, pode ser aplicada uma cobertura anti-
reflexiva, como fluoreto de magnésio (MgF,), resultando em um aumento da transmitancia.
A deposi¢do da camada anti-reflexiva deve ser a tltima etapa de fabricacdo, no sentido de nao

degradé-la (WU et al., 2001).

2.2.2 OXIDO TRANSPARENTE E CONDUTIVO (TCO)

A fun¢do dos TCOs (transparent conductive oxides), nas células de CdS/CdTe, ¢ a de
agir como contato frontal, junto ao CdS. Sao, em geral, semicondutores degenerados do tipo
n, de bandgap > 3 eV. Como requisitos fundamentais, devem ter baixa resisténcia elétrica
(<10 Q/17) e alta transmitancia otica (>80%) na faixa de 400-900 nm, o que em geral ¢
atingido com espessura acima de 250 nm, além de boa estabilidade nas temperaturas em que
serdo realizadas as demais etapas de fabricagdo da célula (~600 °C, que é a temperatura

maxima de deposi¢do por CSS, em geral). O aumento na espessura resulta em uma
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diminui¢do da resisténcia de folha, mas também em uma diminui¢do da transmitancia, o que
torna necessaria a otimizacdo da espessura para cada TCO. Na TAB.2.3 sao mostrados alguns
dos principais TCOs utilizados em células de CdS/CdTe (BosIoO et al., 2006; FEREKIDES et al.,
2005; BALASUBRAMANIAN, 2004; CHOPRA et al., 2004; ROMEO et al., 2003). Em geral, todos
os materiais tém sido produzidos através de pulverizacdo catddica assistida por
radiofreqiliéncia (RF sputtering) e reativa, com exce¢do do 6xido de estanho dopado com fluor
(SnO;:F), que ¢ depositado por muitos pesquisadores por MOCVD (deposi¢do quimica a

vapor de organometalico).

TAB.2.3 Caracteristicas dos TCOs usados como contatos frontais nas células de CdS/CdTe.

Material Resistividade | Transmitiancia %
(Q cm) (400-900 nm)

In,0; (INO ou I0) 1,0x10”" >80
Zn,Sn0, (ZTO) 1,0<10° 90
SnO, (TO) 8,0x107* >80
Zn0:Al (AZO) 4,0x10~" >80
SnO,:F (ETO) 4,010~ 84
CdIn,04 (CIO) 2,9x10* 90
In,05:F (IFO) 2,510 >85
In,03:Sn (ITO) 2,010~ >85
In,05:Ga (IGO) 2,010~ 85

Cd,Sn04 (CTO) 2,0x107* >9()

Os dois TCOs mais comuns para aplicagao em células de CdS/CdTe sdao o ITO e o SnO,.
A escolha entre o ITO ou o SnO;, como contato frontal ¢ determinada inicialmente pela
temperatura de deposi¢do do CdS e/ou CdTe. Para processos de deposicao do CdS ou CdTe
realizados em baixas temperaturas (como CBD e eletrodeposi¢do), o ITO é o material
geralmente escolhido, devido a sua maior transmitancia Optica para uma dada resisténcia de
folha comparada ao SnO,. Para processos de deposicdo de CdS ou CdTe em maiores
temperaturas (como CSS), o SnO; ¢ o material escolhido, devido a sua maior estabilidade
térmica (ALAMRI ¢ BRINKMAN, 2000; BIRKMIRE ¢ ESER, 1997). Além disso, o indio (In)
presente no ITO pode difundir para o CdTe, dopando-o tipo n. Como para deposicao de CdTe
os filmes com melhores propriedades para células solares sdo obtidos por CSS, a escolha de
um contato frontal mais adequado, como o SnO,, pode se traduzir em células solares com
maiores eficiéncias e estabilidades (AMIN et al., 2001). Duas diferentes rotas podem ser
utlizadas para se atingir altos valores de condutividade elétrica e transmitancia nos TCOs

(Bosio et al., 2006), pois ndo ¢ possivel obter essas caracteristicas em 6xidos intrinsecos:
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desvio estequiométrico, por exemplo através da presenga de vacancias de oxigénio, e
dopagem através de impurezas doadoras, como Sn, Sb, Ga, F no In,O; e F no Sn,Os, o que
resulta em aumento da concentragdo de elétrons e, portanto, da condutividade do tipo n.

Uma das tendéncias das pesquisas mais recentes tem sido o uso de bi-camadas de TCOs,
a fim de se aproveitarem as diferentes propriedades dos TCOs (FEREKIDES et al., 2005;
FEREKIDES et al., 2004). A primeira camada ¢ um TCO de menor resistividade, para aumentar
a cole¢do de corrente, e a segunda camada, mais fina, ¢ um TCO de maior resistividade (dai o
nome camada HR-high-resistivity layer ou camada buffer), para minimizar a corrente de fuga
através de furos na camada de CdS (CHOPRA et al., 2004). Para o atual recorde de 16,5%, Wu
et al. (2001) utilizaram uma camada de 150-300 nm de Cd,SnO,4 (estanato de cadmio ou
CTO-cadmium tin oxide), seguido da camada HR de 100-200 nm de Zn,SnO4 (estanato de
zinco ou ZTO - zinc tin oxide). A utilizacdo desta bicamada resultou em uma diminuicao da
resisténcia em série e aumento do FF (até 77,34%), devido ao CTO, e em um aumento da
resisténcia paralela, devido ao ZTO. Conforme WU et al. (2001) e WU (2007), o uso do ZTO
apresentou as seguintes vantagens:
(1) reducdo da probabilidade de formar jungdes localizadas CTO/CdTe, de qualidade
inferior, com menores FF e V¢, chamadas, por isso, jun¢des fracas, as quais ocorrem quando
o CdS tem sua espessura diminuida no sentido de aumentar a resposta no comprimento de
onda da luz azul, i.e., aumentar Js¢ (item 2.2.3); como o ZTO tem bandgap (3,6 eV) e
resistividade préximos aos do CdS, caso haja furos no CdS, estabelece-se provavelmente uma
jungdo localizada ZTO/CdTe, mantendo altos os valores de FF e V¢ (até¢ 858 mV);
(1) o ZTO age como uma barreira para o ataque na formagao do contato traseiro. Como o
ataque, por exemplo, nitrico-fosforico (item 2.2.6), age preferencialmente nos contornos de
grao, atacando tanto o CdTe como o CdS, essa camada HR, que ndo ¢ atacada, bloqueia a
formagao de possiveis caminhos de desvio de corrente;
(i11) consumo de parte do CdS, através de interdifusdo entre o ZTO e o CdS, formando um
composto ZnyCd; xS de maior bandgap (FIG.2.13). Esta interdifusdo pode ocorrer tanto na
etapa de deposi¢cdo do CdS por CSS (em altas temperaturas), assim como na etapa de
tratamento térmico na presenca de CdCl, (acima de 400°C). Assim, tém-se dois efeitos
positivos: a) deslocamento do limite do comprimento de onda curto (de ~ 520 para ~ 480 nm);
b) alivio da tensdo na interface ZTO/CdS e, conseqiientemente, redu¢do dos problemas de
adesdo (empolamento/ descolamento) dos dispositivos, os quais podem ocorrer depois do

tratamento térmico com CdCl,.
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FIG.2.13 Variagdo do bandgap de filmes e de materiais espessos de Zn,Cd;«S (linhas cheia,
obtida a partir de ajuste dos pontos experimentais mostrados, e pontilhada, respectivamente)

com a composi¢do x (LEE et al., 2003).

Como conseqiiéncia do uso conjunto do CTO e do ZTO, que permitiu uma redugdo na
espessura do CdS, foi obtida a maior densidade de corrente relatada at¢é o momento
(25,88 mA.cm™).

Além das melhorias ja citadas, o uso de uma camada HR resulta em uma diminui¢do do
roll-over, que ¢ a retificagdo em polarizagao direta (item 2.2.6), nas curvas J-V das células
(FEREKIDES et al., 2005; ROMEO et al., 2003), o que, por sua vez, resulta em aumento no FF.

Um dos problemas relacionados aos diversos tipos de TCO ¢ a estabilidade e
reprodutibilidade (ROMEO et al., 2004; ROMEO et al., 2003). Por exemplo, a produgdo de
filmes de ITO, através de sputtering, pode resultar em filmes sem reprodutibilidade e/ou
danificados, devido a nodulos de In e In,O que se formam no alvo, os quais podem gerar
descargas ocasionais durante a deposicao (ROMEO et al., 2003; LIPPENS et al., 1998). Outro
exemplo ¢ o proprio CTO, cujo alvo ¢ feito de uma mistura de SnO, e CdO, sendo este
altamente higroscopico, o que se traduz em um alvo instavel quimicamente. Além disso,
muitos dos TCOs citados apresentam, durante um tratamento de recozimento ao ar (para
melhorar as caracteristicas dos filmes), na presenca de Na (com o uso de vidro sodalime),
formag¢ao dos compostos CdSO,4 e CdO, os quais devem ser eliminados. O In,O;:F (IFO) e o
In,05:Ga (IGO) sdo, segundo ROMEO et al. (2003), os que apresentam melhor estabilidade.

Por fim, o uso de TCOs texturados, com o objetivo de aumentar a absor¢cdo de luz na
camada de CdTe assistida por espalhamento, foi reportado ser Util para células solares com

filmes de CdTe mais finos (<1 pm), conforme AMIN et al. (2001).
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2.2.3 JANELA - SULFETO DE CADMIO (CdS)

No processo de selecdo de materiais para células fotovoltaicas, o par n da jun¢do nao
deve ser o absorvedor principal da irradiacdo solar, devido ao menor comprimento de difusao
dos buracos, os quais sdo os portadores de carga minoritdrios em um semicondutor do tipo n.
Ademais, conforme anteriormente comentado (item 2.2.1), para o modo backwall, a
incidéncia para maxima geracdo/colecdo de portadores ndo deve ser primeiro através do
absorvedor (semicondutor tipo p), para se diminuir a recombinagdo superficial. Portanto, a
melhor configuracdo ¢ com a luz passando primeiro através do semicondutor n e depois pelo
p, 0 que torna necessaria a utilizagdo de um material de maior bandgap do tipo n, para que
funcione como janela, além de uma espessura minima possivel e alta transmitancia. Porém
outros requisitos sao necessarios na sele¢cao do melhor par da jungao, como:

(1) maior bandgap possivel, mas mantendo uma baixa resistividade;

(i1) afinidade eletronica da janela (yjanela) = afinidade eletronica do CdTe (ycdre). Caso
Yjanela > cdTe, menor o potencial de difusdo (conforme pode ser deduzido a partir da
FIG.2.3.c); caso contrario, forma-se um pico (spike) na banda de condu¢do, que dificulta a
condugdo dos portadores minoritarios através da jungao;

(ii1) minimo desajuste de rede com o CdTe;

(iv) minima diferenca entre coeficientes de expansdo térmica (CET); tanto este requisito
quanto o (iii) t€ém o objetivo de minimizar a densidade de estados de recombinagao interfacial.

Na TAB.2.4 sdo apresentadas as propriedades de alguns dos materiais utilizados para
janelas em células de CdTe, assim como as eficiéncias maximas obtidas experimentalmente
(KasAapr e CAPPER, 2007; Bosio et al., 2006; SIVARAMAN, 2003; CONTRERAS-PUENTE et al.,
2000; CHU e CHU, 1995; NAKAZAWA et al., 1987; BUBE et al., 1984; BUBE et al., 1977;
FAHRENBRUCH et al., 1974). Na FIG.2.14 sdao mostrados os esquemas das estruturas blenda de
zinco (zincblend-ZB) e wurtzita (wurtzite-WB), cubica e hexagonal, respectivamente, comuns
aos materiais do tipo II-VI.

Com base nos pontos (i) a (iv) citados, entende-se o porqué de a homojun¢do
CdTe(n)/CdTe(p) ndo ser superior em relagdo as demais, em virtude da perda por
recombinagdo excessivamente alta (BOSIO et al., 2006; DUROSE et al., 1999). Como se pode
observar na TAB.2.4 (dados referentes a temperatura ambiente), diversos materiais ja foram

propostos e testados como janelas para o CdTe tipo p como absorvedor, entre os quais alguns
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compostos II-VI, como ZnSe, ZnS, CdS e até¢ mesmo alguns TCOs dos citados anteriormente,

como o0 InyOs, ITO e ZnO. Dentre todos, o0 CdS permanece o material comumente utilizado,

tanto em pesquisas quanto na inddstria, por melhor equilibrar os requisitos supracitados,

apesar de um alto desajuste de rede (~9,9% entre CdTe(111) e CdS(002)). Um dado

interessante a respeito da célula In,O3; /CdTe é o Voc obtido por NAKAZAWA et al. (1987),

igual a 910 mV considerado recorde para as células de CdTe. Porém, nesta célula, os maiores

valores de FF (= 74,5%) e, principalmente, de Jsc (= 20,1 mA.cm™) ndo sdo mais altos que 0s

obtidos com as células recordes de CdS/CdTe.

TAB.2.4 Materiais utilizados como janelas em células solares com CdTe como absorvedor.

Material | E, | Tipo | o | Estrutura | Parimetros | Desajuste CET Nn(%)
(ev) (ev) estavel de rede (nm) | de rede (%) | (x10°°C™") | maximo
CdTe 1,45 | pm | 4,28 ZB a=0,6481 0 5,1 10,7
CdS 2421 n | 479 ZB a=0,5818 10,3
wz a=0,4137 16,5
c=0,6749 9,9 4,5
In, O3 360 | n | 445 | Bixbita a=1,011 - 7,2 13,4
(cubica)
ZnO 340 { n | 435 WZ a=0,325 - 7,2 8,8
¢ =0,5207
ZnSe 2,71 | pmn | 4,09 ZB a=0,5669 12,5 7,6 11
ZnS 3,68 n 3,90 ZB a=0,5409 15,3 -
3,91 wz a=0,3819 3.8
¢ =0,6256 6,9
CdO 240 | n | 450 NaCl a=0,471 - 83 9,1
(cuibica)
(2) (b)

FI1G.2.14 (a) Estrutura de rede do tipo blenda de zinco (ZB) e (b) rede do tipo wurtzita (WZ)
(OpA, 2007).

56




O CdS ¢ um material invariavelmente do tipo n, devido as vacancias de enxofre (Vs) que
se formam. Pode ser depositado por véarios métodos, porém os mais utilizados sdo: CBD,
sputtering ¢ CSS (Bosio et al., 2006; ROMEO et al., 2004). Em termos de recordes de
eficiéncia das células, com CdS depositado por CBD ¢ de 16,5% (WU et al., 2001), enquanto
que por CSS ¢ de 15,1% (FEREKIDES et al., 2000). Para a deposi¢do de CdS por CBD, pode
ser utilizada uma solugdo consistindo de 550 ml H,O, 8 ml de solucao de acetato de cadmio
0,033 molar (fonte de Cd), 4,7 ml de solu¢ao de acetato de amonia 1,0 molar (solugdo
complexante ou buffer), 15 ml de solucdo de hidroxido de amodnia 14,76 molar (para ajuste do
pH ~ 9) ¢ 8 ml de solugdo de tiouréia 0,067 molar (fonte de S), porém outras composigoes ¢
molaridades sdao possiveis (FERNANDES et al., 2007; VIGIL-GALAN et al., 2005). As principais
diferencgas entre as técnicas CBD e CSS sao:

(i) temperatura de deposigdo de cerca de 90°C por CBD, enquanto por CSS é de ~ 500°C;
(i1) tempo de deposi¢do de 35-40 min por CBD, enquanto por CSS ¢ 4-15 min.

As principais vantagens do CdS depositado por CBD s3o sua melhor cobertura (menor
densidade de furos nos filmes), uma significante quantidade de oxigénio nos filmes, que ¢
importante para a minimiza¢do da interdifusdo entre o CdS e o CdTe e a passivagdo dos
contornos de grao do CdS, e um menor custo associado a técnica (devido as menores
temperaturas envolvidas e da nao necessidade de um sistema de vacuo), enquanto as
desvantagens sdo uma menor produtividade (devido ao maior tempo de deposi¢cdo) e os
rejeitos liquidos, mas que podem ser reciclados (FTHENAKIS, 2004). Tem sido observado que
filmes de CdS depositados em baixas temperaturas (como por CBD) apresentam maior
probabilidade para a estrutura metaestavel ZB, enquanto em altas temperaturas (como por
CSS ou em tratamentos térmicos acima de 300-400°C) para a estrutura estavel WZ (LEE,
2005; LOZADA-MORALES ¢ ZELAYA-ANGELL, 2004; MOUTINHO et al., 2003; OLIVA et al.,
2003; OLIvA et al., 2001; ICHIMURA et al., 1999). Neste caso, o valor correspondente ao
bandgap varia com a temperatura de tratamento ou do substrato na faixa de 2,45-2,40 eV para
filmes depositados por CBD e CSS com Tg,,=500°C, passando por um minimo de ~ 2,30 eV
para T = 300°C. Esse valor minimo pode ser explicado pela presenga de uma maxima
desordem de rede, quando esta passa de dominada por ZB para dominada por WZ.

Em geral, a espessura dos filmes de CdS para células de alta eficiéncia ¢ abaixo de
200 nm, sendo a faixa 6tima 80-100 nm, como demonstrado experimentalmente ou através do
uso de programas de simulagdo numérica, como o AMPS (PLOTNIKOV et al., 2008;

FAHRENBRUCH, 2002; GRANATA et al., 1996). Com uma espessura de 100 nm, cerca de 63%
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da irradiagdo incidente com energia de foton > 2,42 eV sdo absorvidos no CdS, o que
representa cerca de 7 mA.cm™ que serdo provavelmente perdidos por recombinagdo, devido
ao baixo tempo de vida dos buracos e a alta recombina¢do superficial (FEREKIDES ET AL.,
2000; FEREKIDES et al., 1996). A saida para se diminuir a perda de corrente na janela é a
diminui¢do de sua espessura e/ou aumento do E,.

A interface CdS/CdTe, durante a deposi¢do do CdTe (em altas temperaturas de substrato
por CSS) ou durante o tratamento térmico na presenca de CdCl,, passa por processos
difusionais de S e Te, principalmente de S, devido ao seu menor didmetro. Isso resulta na
formagdo de camadas intermediarias do tipo CdS;.,Te, (rica em S, do tipo wurtzita) e
CdTe;.,S, (rica em Te, do tipo blenda de zinco), que sdo previstas no diagrama de fases

pseudobinario mostrado na FIG.2.15 (MCCANDLESS et al., 2002).

300

GO0 oo e ................ ........... |

T (0)
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FIG.2.15 Diagrama de fases pseudobinario parcial CdTe-CdS, com dados experimentais de

diferentes autores (MCCANDLESS et al., 2002).

A formacdo destes compostos por um lado ¢ desejavel, pois diminui os estados
interfaciais resultantes do desajuste de rede entre o CdS e o CdTe. O parametro de rede desses
compostos varia de acordo com a lei de Vegard (MCCANDLESS et al., 2002), como observado
na FIG.2.16.a. Por outro lado, a variagdo de E, com %S (= 1-y ou z) passa por um minimo (E,
~ 1,41 eV, %S = 0,2), mostrado na FIG.2.16.b, na transicdo blenda de zinco-wurtzita
(MCcCANDLESS e DOBSON, 2004), sendo que o valor do bandgap ¢ sempre menor que o do
CdS. Os compostos assim formados do tipo n, além de ndo contribuirem para a foto-corrente,
diminuem a intensidade de luz que atinge o lado p da jungdo. Ou seja, o processo de

interdifusdo deve ser rigorosamente controlado, para que haja a minima formagao possivel
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destes compostos. Isto € possivel com a presenca de oxigénio, principalmente nos contornos
de grdo, na forma de CdO, o qual dificulta e homogeneiza a reagdo de interdifusdo, como
mostrado na FIG.2.17, principalmente a difusdo assistida pelos contornos de grao. Isso ocorre
porque o CdO formado ¢ estavel (menor energia livre de formagao), constituindo uma barreira
para a difusdo das espécies S e Te (MCCANDLESS e BIRKMIRE, 2000). A taxa de “consumo” de
CdS pode ser determinada quantitativamente através dos coeficientes de difusdo, volumétrica
e pelo contorno de grao, do CdS no CdTe. Conforme MCCANDLESS € DOBSON (2004), esses
coeficientes sdo ~1x107" cm%s e ~1x10® cm%/s em uma atmosfera de CdCl, a 420 °C,
respectivamente, o que equivale a uma taxa de perda de espessura de CdS de ~0,05 nm/s,

considerando apenas a difusdao volumétrica.
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FIG. 2.16 (a) Variacao do parametro de rede com %S e (b) variagdo do bandgap com %S
(ZAPATA-TORRES et al., 2005).
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FIG.2.17 Diagramas esquematicos de consumo da camada de CdS por difusdo (a) sem a

presenga de oxigénio e (b) na presenca de oxigénio (YAN et al., 2001).
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A presenca de oxigénio nos filmes de CdS, tanto naturalmente absorvido em uma
deposi¢ao por CBD, como utilizado durante a deposi¢do por CSS ou em um tratamento
térmico posterior & deposi¢do (BosIO et al., 2006; ROMEO et al., 2003), também resulta na
passivagdo dos contornos de grdo, em razdo da formagdo de CdO e CdSO4, que sdo
compostos isolantes, levando a repulsao dos portadores minoritarios a partir da barreira que se
forma nos contornos, diminuindo a probabilidade de recombinagdo dos portadores foto-
gerados nos mesmos.

Para aumentar a eficiéncia das células de CdS/CdTe, diversos pesquisadores tém buscado
modificar/incorporar novos elementos a camada de CdS, a fim de aumentar o valor de E,. As
duas principais vertentes sao:

(i) Formagao do composto CdS:O.

Através de sputtering de CdS assistido por RF, em uma atmosfera mista de Ar/O,, WU et
al. (2004) e Wu et al. (2002) produziram filmes nanocristalinos ou amorfos de CdS:O. As
principais vantagens desse material sdo seu maior E, (2,5-3,1 eV) e o fato de reduzir
significantemente a interdifusdo de S e Te. O aumento do bandgap foi atribuido a diminui¢ao
do tamanho de grdo ou perda da cristalinidade, resultante da introducdo de oxigénio. Até o
momento a maxima eficiéncia obtida com esta camada, conforme WU et al. (2004), foi
N =14,7% (Voc= 833,8 mV, J,. = 24,06 mA.cm™, FF = 73,29%).

(i1) Formagao do composto ZnyCd,«S.

A adicdo de Zn ao CdS formando um composto ternario ZnCdS, através de co-
evaporacdo de ZnS e CdS, apresenta como principal vantagem o aumento do E,, como
mostrado na FIG.2.13 (LEE et al., 2003), o que pode resultar em um aumento de Jsc. Em
contrapartida, com o aumento de %Zn, hd& um aumento da resistividade (GAEWDANG e
GAEWDANG, 2005) e uma diminuicdo do pardmetro de rede, como observado na FIG.2.18,
i.e., hd um aumento do desajuste ZnCdS/CdTe em relagdo ao de CdS/CdTe, o que pode
resultar em menores FF e Voc. Ou seja, troca-se um problema por outro. Para otimizar os
parametros caracteristicos das células, o valor de x pode ser bem baixo, como ~5%
(McCANDLESS e DOBSON, 2004; MCCANDLESS e BIRKMIRE, 2000). O melhor resultado para
uma célula utilizando ZnCdS como janela foi obtido por ZHOU et al. (2004), com a estrutura
CTO/ZTO/Cdo 92720 0sS/CdTe: n = 15,7% (Voc = 840,1 mV, J = 24,81 mA.cm’z,
FF =75,55%).

Uma opgdo interessante ¢ a jungdo Zn,Cd;S/CdS/CdTe (OLADEJI ¢ CHOW, 2005;

OLADEII et al., 2000). Na célula recorde de eficiéncia (16,5%) essa jun¢do ocorre em razao da
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difusdo de Zn e Cd entre os compostos ZTO e CdS (item 2.2.2). Como também ocorre a
difusdo entre o CdS e o CdTe, formando CdS,Te,., e CdTe,.,S,, pode-se dizer que a estrutura
da célula ¢ CTO/ZTO/ZnCd;«S/CdS/CdS,Te,.,/CdTe;.,S,/CdTe. Assim, a diminui¢do da
espessura do CdS ocorre ndo apenas pela diminui¢do da espessura do CdS depositado, mas
também através do consumo oriundo dos processos de difusdo entre as camadas vizinhas ao

CdS, o que provavelmente resulta em uma diminui¢do dos estados interfaciais.
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FIG. 2.18 Varia¢ao do parametro de rede de filmes de ZnyCd; S com x (LEE et al., 2003).

2.2.4 TELURETO DE CADMIO (CdTe)

A fungdo da camada de CdTe ¢ atuar como absorvedor da luz incidente. Deste modo,
deve ser tipo p, formando a junc¢do p-n com o CdS, pois assim os portadores minoritarios foto-
gerados (elétrons, no caso do CdTe tipo p) apresentam maiores valores de mobilidade e tempo
de vida, o que resulta em aumento da corrente foto-gerada. Como mostrado na TAB.2.4, o
CdTe pode ser obtido com a condutividade tanto do tipo p quanto n. A partir do diagrama de
fases Cd-Te (FIG.2.19), pode-se observar que hd uma leve ndo-estequiometria quando a
temperatura ¢ variada. Em baixas temperaturas, ha uma leve deficiéncia em Te,
provavelmente na forma de vacancias de telurio (Vre), 0 que resulta em uma dopagem nativa
ou intrinseca n. Em altas temperaturas, ha uma leve deficiéncia em Cd, provavelmente na

forma de vacancias de cadmio (Vcq), 0 que resulta em uma dopagem nativa p (DHERE e
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DHERE, 2005; BONNET e MEYERS, 1998). Ou seja, a producao de filmes de CdTe do tipo p
pode ser atingida através de altas temperaturas de substrato. Isso ¢ mais facilmente atingido
através da técnica CSS, que permite temperaturas tdo altas quanto 650°C. Para técnicas de
deposi¢do com baixas temperaturas de substrato (< 400 °C), o tratamento térmico na presenga
de CdCl, permite a conversao do CdTe do tipo n para p (DHERE € DHERE, 2005). Isso permite
que diversas técnicas de deposicio de CdTe possam ser utilizadas para se atingir altas
eficiéncias de célula, tais como eletrodeposi¢cdo, pirdlise por aspersdo (spray pyrolysis),
deposicdo quimica a vapor a pressdo atmosférica (APCVD), deposi¢do quimica a vapor de
organometalicos (MOCVD), filmes espessos (screen printing), além das diversas formas de
deposicao fisica a vapor (PVD), como evaporacdo resistiva a vacuo, pulverizagdo catddica

(sputtering), entre outras (BOsIO et al., 2006; BIRKMIRE ¢ ESER, 1997).
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FI1G.2.19 (a) Diagrama de fases de Cd-Te; (b) diagrama de fases proximo ao ponto congruente
(KASAP e CAPPER, 2007).

Como o coeficiente de absorgdo do CdTe ¢ maior que 2x10* cm™, para A < 800 nm
(AMIN et al., 2001), com um filme de 1 um de espessura, mais de 86% da radiagdo com
comprimento de onda naquela faixa ¢ absorvida. Porém a grande maioria dos filmes utilizados
na producdo de células apresenta uma espessura maior que 1 pm, com o objetivo de evitar

curtos-circuitos entre o contato traseiro e a janela ou até mesmo o contato frontal, devido aos
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furos, buracos ou poros (pin holes) que geralmente ocorrem nos filmes de CdTe. Estes furos
podem ser originados tanto na etapa de deposi¢do quanto em uma das etapas pos-deposicao,
como durante o tratamento de recozimento ou, principalmente, durante o ataque para
formacgao do contato traseiro. Dessa forma, as espessuras normalmente utilizadas se situam na
faixa de 5-10 um. Como o CdTe apresenta uma alta resisténcia de folha (~ 0,1-100 MQ/[7;
ROMEO et al., 2000), o aumento da espessura do filme de CdTe resulta em um aumento da
resisténcia em série, o que diminui, a partir de certo ponto, a eficiéncia da célula. Isso explica
a faixa de 5-10 um para espessura 6tima do CdTe para as situagdes normalmente encontradas.
Porém tem havido um grande esfor¢o por parte de diversos pesquisadores no sentido de se
diminuir a espessura de CdTe utilizado para ~1 pm, mantendo-se uma alta eficiéncia, o que
contribuird para a diminui¢do do material utilizado e, dai, do custo dos futuros médulos. Um
exemplo de excelentes resultados ¢ o trabalho de GUPTA et al. (2006), que conseguiram
fabricar células com a camada de CdTe abaixo de 1 pm, mas com eficiéncias acima de 11%.

Com um E, de aproximadamente 1,45 eV, a eficiéncia tedrica maxima da célula ¢ de
29,7% (DE Vos et al., 1994), com Voc = 1,173 V, Jc = 28,2 mA.cm? e FF = 89,6%. Em uma
comparac¢do direta com o recorde de 16,5%, t€m-se: Voc = 845 mV (72,0% em relacdo ao
valor tedrico), FF = 75,51% (84,3%) ¢ Js. = 25,88 mA.cm’ (91,8%), em ordem decrescente
dos parametros mais afetados. A causas das perdas desses parametros se deve a diversos
fatores, os quais ndo dependem somente da camada de CdTe.

As perdas em V¢ resultam principalmente de:

(1) tensdo de difusdo (Vy), que para o par CdS/CdTe, com as densidades de portadores
tipicas, estd limitada em cerca de 0,95 eV (MORALES-ACEVEDO, 2006). A solucao ¢ o
aumento da densidade de portadores. Por exemplo, o aumento em uma ordem de grandeza em
Na (CdTe) e Np (CdS) resultaria em um V¢ de ~ 960 mV.

(i1) alta velocidade de recombinagdo, que resulta em um aumento de J,. Uma das
principais razdes disso € o fato de os filmes serem policristalinos (SITES et al., 1998).

As perdas em FF se baseiam:

(1) na alta taxa de recombina¢do, que aumenta o fator A e diminui Voc (DEMTSU e SITES,
2005);

(i1) o aumento em Rg e queda em Rp.
As perdas em Jgc sdo atribuidas a reflexao, a absor¢ao no vidro, a absor¢ao no TCO, a
absor¢do no CdS e a penetracdo profunda (longe da regido de deple¢do). Na FIG.2.20 sdo

mostradas as fracdes de fotons que contribuem para a foto-corrente na célula de eficiéncia
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recorde (a) e em uma cé¢lula de linha de producao (b). A corrente de curto-circuito ¢ calculada
através da integracdo do produto da eficiéncia quantica (QE) com o espectro solar (no caso
AM 1,5). As perdas sdo calculadas de forma similar. Seguindo esse procedimento, para

QE =100% e E; = 1,45 eV, resultaria em Jsc maximo igual a 30,5 mA.cm’™ (DEMTSU e SITES,
2005).
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FI1G.2.20 Eficiéncia quantica para (a) célula recorde e (b) célula de linha de producao

(DEMTSU e SITES, 2005).

Portanto, baseado nos pontos supracitados, deve-se buscar um aumento de tamanho de
grao dos filmes de CdTe, principalmente na regido de deple¢do, o que resulta em uma
diminui¢ao da velocidade de recombinagdo. Isto pode ser atingido através do tratamento de
recozimento (item 2.2.5). Mas a espessura de um filme ¢ um fator limitante para o
crescimento de grao, devido a um efeito conhecido como tamanho de grao limite (item 2.3.2).
Para se ter um tamanho de grao grande, seria necessario aumentar a espessura. Para o CdTe
tem sido observado que, quanto maior a espessura do filme e o diametro de grao, maior sera a
eficiéncia da célula (AMIM et al., 1999). Porém quando se aumenta muito a espessura, ha um
aumento na resisténcia em série, de forma similar a quando se aumenta a area da célula. HAN
et al. (1998) produziram células com variagao de espessura e de area do filme de CdTe pela
técnica CSS. As faixas de espessura e de area em que as eficiéncias permaneceram otimizadas
foram 4-7 um de CdTe ¢ 0,25-0,50 cm’, respectivamente.

Segundo SITES e PAN (2007), é possivel obter eficiéncias de até 22% para o par

CdS/CdTe, desde que sejam minimizadas as causas das perdas citadas anteriormente.
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2.2.5 TRATAMENTO NA PRESENCA DE CdCl,

Uma etapa considerada fundamental na fabricacdo de uma célula solar de CdS/CdTe de
alta eficiéncia ¢ o recozimento das camadas de CdS e, principalmente, de CdTe na presenca
de cloreto de cadmio (CdCl,). Em trabalhos publicados por centros de pesquisas de referéncia,
em ordem decrescente de eficiéncia (e de Voc, Jsc e FF), as células tratadas com CdCl,
apresentam eficiéncias médias acima de 10%, enquanto as recozidas sem CdCl, ficam na
faixa de 4-9% e as ndo-tratadas, abaixo de 2% (BONNET, 2003; MCCANDLESS ¢ SITES, 2003;
DUROSE et al., 1999; MAHATHONGDY et al., 1998).

As faixas de temperaturas geralmente utilizadas para o recozimento com CdCl, estdo nas
faixas de 400-500 °C para os filmes de CdS e 360-420 °C para os filmes de CdTe, enquanto
que tratamentos térmicos sem CdCl,, para apresentarem resultados proximos aos com CdCly,
devem ser realizados na faixa de 500-600°C. Isso pode ser explicado com base nos diagramas
de fase pseudobinarios de CdS-CdCl, e CdTe-CdCl, (FIG.2.21). Nestes casos, ha a ocorréncia
de transi¢bes eutéticas (em ~ 525 °C e 505 °C, respectivamente), i.e., uma diminuigdo
significativa dos pontos de fusdo do CdS e do CdTe com a adigdo de CdCl,. Isto sugere um
aumento da mobilidade das espécies presentes. Assim, ¢ esperado que os processos de
recuperagdo, recristalizagdo e crescimento de grdo dos filmes ocorram em menores
temperaturas na presen¢a de CdCl,. Devido a este efeito de diminui¢do do ponto de fusdo, o
CdCl; ¢ chamado de agente fluxante ou fundente.

O aumento de eficiéncia da célula devido a esse tratamento pode ser explicado pelos
seguintes fatos:

(i) Conversao do CdTe tipo n para p, para filmes depositados em baixas temperaturas
(DUROSE et al., 1999), o que pode ser explicado pelo aparecimento de complexos aceitadores
do tipo V¢g¢-Cl, os quais tém nivel de energia mais raso do que os defeitos nativos do tipo Vg.
(ii) Diminui¢éo da resistividade de ~10*-10°> Qcm para até 10* Qcm (ROMEO et al., 2000).

(i11) Recuperacao, recristalizagdo e crescimento de grao de CdTe e CdS. Além da maior
mobilidade, a presenga de CdCl; resulta em um aumento das pressdes de vapor de Cd e Te;
(CdTe) e S, (CdS), através da sublimacdo dos graos menores, o que auxilia o processo de
recristalizacdo e crescimento de graos (ROMEO et al., 2004), conforme a reagao:

CdTe(S) + CdClz(s) 4 2Cd(g) + 1 Tez(g) + Clz(g) —> CdTe(s) + CdClz(s)
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FI1G.2.21 Diagramas de fases pseudobinarios (a) CdS-CdCl, (DUROSE et al., 1999) e b) CdTe-
CdCl, (SARAIE et al., 1978).

Para filmes de CdTe que apresentam tamanho de grao < lum (como os depositados em
baixas temperaturas, i.e., < 400°C), apds o tratamento, h4 um aumento para > lum; para
filmes como-depositados com graos grandes (> 1um), em contrapartida, ndo ha um aumento
de grao relevante. De forma similar, para filmes de CdS depositados em baixas temperaturas
(como por CBD), hd um aumento de tamanho de grao, porém para deposigdes em altas
temperaturas (como por CSS), ndo hd um aumento de grao notavel. Isso pode ser explicado
com base no conceito do tamanho de grao limite, i.e., o tamanho médio de grao de um filme
ndo ultrapassa a sua espessura, devido ao equilibrio das tensdes interfaciais no contorno de
grao (REED-HILL, 1968). Porém, devido a estrutura colunar dos graos, comum em filmes
finos, € possivel que haja um aumento localizado do grao proximo a interface CdS-CdTe,
mesmo para filmes depositados em altas temperaturas, pois nesta regido o didmetro da secao
reta ¢ pequeno (< 1um), como observado por DUROSE et al. (2002).

Uma outra hipotese aventada por MOUTINHO et al. (1999) para o crescimento de grao € o
efeito da difusao de ions Cl ao longo dos contornos de grao. Para graos pequenos, a energia de
deformagdo resultante da interdifusdo do Cl aumenta a for¢a motriz para o processo de
recristalizagdo e crescimento de grdo, mas para graos grandes, ndo héa for¢a motriz suficiente
para isso.

(iv) Interdifusdao na interface CdTe/CdS, resultando na formagdo de compostos do tipo
CdSTe (item 2.2.3), o que leva a reducdo da densidade de estados interfaciais entre CdS e

CdTe, gerados pelo desajuste de rede (DHERE et al., 2000);
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(v) Passivagdo dos contornos de grao e defeitos internos aos graos, com subseqiiente aumento
do tempo de vida dos portadores na janela e no absorvedor (MOUTINHO et al., 1999). Essa
passivac¢do pode ser oriunda dos processos de recuperagdo, recristalizagdo e crescimento de
grao, como mostrado na FIG.2.22, ou também da formacgdo de compostos isolantes, como

CdO e CdSOy, nos contornos (item 2.2.3).

a) b c)
n no b in
ST
: a . "
Cristaling Folicristaline Folicristaling passivado

FI1G.2.22 Diferencgas entre estruturas cristalinas, policristalinas (ndo-tratadas) e policristalinas

passivadas (tratadas), adaptado de SITES et al. (1998).

(vi) Mudanga do mecanismo de transporte de corrente limitado por recombinagdo
interfacial/tunelamento para limitado por recombinagdo na regido de deple¢ao (DUROSE et al.,
1999).

Todos os efeitos citados atuam no sentido de diminuir as recombinagdes de portadores de

carga comuns em filmes finos policristalinos, conforme mostrado na FIG. 2.23.

Contato frontal

Janela

3 2
ll This) Absorvedor

! Contato traseira

FIG.2.23 Transporte e recombinacdo esquematicos de portadores de carga em heterojungdes
policristalinas (BAUER, 1993). (1) corrente foto-gerada; (2) recombinagdo em contorno de
grao; (3) recombinagdo interfacial; (4) recombinacao em defeitos internos do grao; (5)

corrente desviada, por exemplo, por Cu presente ao longo dos contornos de grao.
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Hé diversas formas em que o tratamento de recozimento com CdCl, pode ser realizado:
1.  Com solugao de CdCl,

Este procedimento, apesar de ter sido considerado padrdo nos trabalhos realizados na
década passada, tem sido substituido por outros que resultem em maior uniformidade e
reprodutibilidade. Em geral, ¢ utilizada uma solu¢do com saturagdo variada de 75-100% de
CdCl; (até 1,7g de CdCl, em 100 ml de metanol), na qual a amostra ¢ imersa durante 15 min a
60 °C, seguido de recozimento a 360-400 °C em atmosfera contendo O,, e posterior lavagem
em agua (POTLOG et al., 2003; HUSSAIN, 2004; MOUTINHO et al., 2000). Também ¢ possivel
aplicar gotas sobre a superficie da amostra, seguido de secagem do metanol a 80°C ¢ posterior
recozimento (CRUZ et al., 2000). A principal causa da falta de uniformidade e
reprodutibilidade desses procedimentos ¢ a variagdo da concentragdo de CdCl, ao longo da
superficie da amostra.

Alguns efeitos colaterais que tém sido observados no tratamento com solugdo de CdCl,
sdo:

a) falta de homogeneidade e reprodutibilidade, devido a concentracdo excessiva ou
deficiéncia ao longo da éarea da célula tratada;

b) em regides de alta concentragdo de CdCl, pode haver a fusdo superficial devido a formagao
do eutético CdCl,-CdTe (ou CdS), com as fases liquidas se difundido pelos contornos de grao
por capilaridade, aumentando as chances de formacdo de caminhos de desvio de corrente
(shunt paths), conforme STEFANOV et al. (1999);

c) excesso de Cd presente na superficie da amostra, conforme MATHEW et al. (2004), para
filmes de CdS, e STEFANOV et al. (1999), para filmes de CdTe. Enquanto os primeiros
atribuiram esse fato a uma possivel sublimagdo de S, os tltimos atribuiram-no ao excesso de
CdCl, que permanecia sobre a amostra. Independente da hipdtese correta, isso ¢ mais um

ponto que mostra o dificil controle do tratamento umido com CdCl,.

ii. CdCl, evaporado

Neste caso, uma camada uniforme de CdCl, ¢ depositada na superficie da amostra,
seguido de recozimento em condi¢des similares as do procedimento anterior. A deposi¢ao
pode ser através de evaporagdo resistiva ou por CSS (ROMEO et al., 2007; HUSSAIN, 2004;

MAHATHONGDY et al., 1998), com uma espessura de CdCl, de 100-800 nm.
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iii.  Vapor de CdCl,

Neste caso ¢ eliminada a etapa de deposicdo de um filme de CdCl,, com a etapa de
recozimento do filme sendo realizada simultaneamente com a exposi¢ao do filme a ser tratado
ao vapor de CdCl,. Ademais, a etapa de ataque do filme de CdTe (item 2.2.6) pode ser
eliminada, caso nao seja depositado nenhum filme de CdCl, (ZHAO et al., 2002). Outros

detalhes do tratamento em presenca de vapor de CdCl, sdo dados no item 2.3.6.

Para quaisquer dos métodos utilizados ¢ comum a presenga de gés oxigénio (O,), € 0
tratamento ¢ representado por CdCl,:0,. Apesar de o efeito do O, ser geralmente considerado
positivo, durante o tratamento com CdCI, a presenca de O, pode ser negativa. Conforme
MCCANDLESS e DOBSON (2004) e WATERS et al. (1998), as reagdes entre CdTe (ou CdS),
CdCl,; (s6lido ou vapor) e O; levam a formacao de 6xidos e oxicloretos, como CdO, CdTeOs3,
CdTe,0s, TeCl,, Cd;Cl,0,, CdSOs, entre outros (energia-livre de reagdo negativa), com a
extensao das reacdes dependendo do estado fisico do CdCl, e de seu correspondente
coeficiente de atividade. Todos esses compostos, em geral, sdo isolantes, estdveis
termicamente (com baixissima pressdo de vapor em altas temperaturas ~ 600-900 °C),
insoliveis em agua, o que os torna obstaculos para a formagao do contato traseiro e resulta em
aumento da resisténcia em série. A retirada destes compostos somente ¢ conseguida através de
ataques antes da formag¢do do contato traseiro, conforme WATERS et al. (1998). Caso ndo seja
utilizado O, (atmosfera inerte) durante o recozimento e o procedimento escolhido seja em
presenca de vapor de CdCl, a formagao desses compostos indesejaveis pode ser evitada,
eliminando a etapa de ataque (ROMEO et al., 2008; ROMEO et al., 2007).

Apesar de o tratamento térmico na presenca de CdCl, ser considerado uma etapa
fundamental para obtencdo de células de alta eficiéncia, algumas pesquisas tém sido
conduzidas no sentido de se substituir o mesmo por tratamentos na presenca de vapores ou
gases de compostos que contenham a espécie Cl, entre os quais HCI (ZHOU et al., 1994) e
HCF,Cl (ROMEO et al., 2008) - este ultimo, um gas Freon -, com resultados sempre proximos
aos obtidos com o CdCl,, em razdo de tais compostos sofrerem dissociagdo, com a liberagao
de Cl,, e, em altas temperaturas (~ 400°C), ocorrerem reagdes do tipo a seguir, em que a
formacao do CdCl, ¢ prevista, de modo que os efeitos anteriormente comentados também se
aplicam com tais tratamentos alternativos:

CdTe(S) + Clz(g) - CdClz(g) + TeClz(g)
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2.2.6 CONTATO TRASEIRO

Uma das etapas de maior discussdo na area das células de CdTe ¢ a obten¢do de um
contato traseiro satisfatorio, i.e., que resulte em células de alta eficiéncia e de alta
estabilidade. Com uma espessura de algumas dezenas de nandmetros, sua fun¢do ¢ fornecer
uma conexdo de baixa resisténcia elétrica para o CdTe. Assim como o contato frontal (TCO)
em contato com o CdS, o contato traseiro ¢ depositado sobre toda a area do CdTe, a fim de
diminuir a resisténcia de contato. As causas da grande dificuldade para se obter contatos
o6hmicos com CdTe sdo: sua alta resisténcia elétrica (~ 0,1-100 MQ/[]; ROMEO et al., 2000) e
alta fungdo trabalho (¢care = Egcare + Ycdre ® 5,50-5,95 €V; BURGELMAN et al., 2005). A alta
resisténeia ¢ devido principalmente a baixa densidade de aceitadores (<10'® cm™), resultante
da tendéncia a auto-compensacao, i.e., formacao de complexos profundos a partir de defeitos
nativos e/ou impurezas. De acordo com a teoria metal-semicondutor (barreira Schottky), para
formar um contato 6hmico com CdTe-p, ¢ necessdrio que o metal tenha uma funcao trabalho
(¢Bc) maior que a do CdTe-p, o que ndo ocorre com praticamente nenhum metal, como
mostrado na TAB.2.5. Outro problema que ocorre ¢ a presenga de estados interfaciais, por
exemplo, devido a presenga de oxidos, que fixam a altura da barreira (¢» = dcqgre - PBC),
tornando-a, em geral, independente do metal utilizado no contato (FAHRENBRUCH ¢ BUBE,
1983).

TAB.2.5 Fungdes-trabalho de diversos metais (DEMTSU, 2006; VISWANATHAN, 2004).

METAL | Ag Al Mo Cu Co Au Pd Ni Pt
dpc (eV) | 4,26 | 4,28 | 4,60 | 4,65 | 500 | 510 | 5,12 | 5,15 | 5,65
dp(eV) | 1,69 | 1,67 | 1,35 | 1,30 | 0,95 | 0,85 | 0,83 | 0,80 | 0,30

Caso haja uma barreira de contato, ndo apenas na interface CdTe/contato traseiro
(dcare > OBc), mas também nas demais interfaces da célula ou mesmo na camada de CdTe,
resultante de dopagem ndo-intencional originando uma gradacdo p'/p/p’ (FAHRENBRUCH,
2007; ROMEO et al., 2000), a curva J-V da célula apresentard um “joelho”, com um formato
caracteristico de S, e retificagdo no quadrante correspondente a polarizagao direta, o qual ¢
chamado roll-over, como mostrado na FIG.2.24 (BURGELMAN et al., 2005; NIEMEGEERS ¢

BURGELMAN et al., 1997). Os principais efeitos dessa retificagao sao as quedas nos valores de
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FF e da eficiéncia, quando a barreira ultrapassa 0,45 eV. BURGELMAN et al. (2005), a partir do
programa de simulacdo numérica SCAPS, mostraram que, para o aumento de eficiéncia,
devem ser buscados o aumento da densidade de aceitadores rasos e a diminui¢do da densidade
de aceitadores profundos no CdTe tanto na regido quase neutra, quanto no contato traseiro.
Porém, na regido de deplecao, préximo a juncdo com o CdS, a densidade de aceitadores
profundos deve ser baixa, enquanto que para a densidade de aceitadores rasos ha um valor
otimo, pois desse valor depende tanto a tensdo de difusdo (quanto maior, maior Vo,
conforme EQ.2.1), quanto a largura da regido de carga espacial (quanto menor, menor Jsc,
conforme EQ.2.2 e item 2.1). Ou seja, a dopagem das diversas camadas deveria ser
rigorosamente controlada (o que ndo ocorre, por exemplo, quando Cu ¢ usado, o qual se
difunde facilmente, e se acumula na regido de deplecdo), caso contrario, seus efeitos

deletérios podem ser confundidos com os da barreira de contato.
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FIG.2.24 Curva J-V com roll-over (DEMTSU, 2006).

Diversas alternativas tém sido estudadas para resolver o problema de contato do CdTe.
Em termos dos modulos comerciais, hd uma grande variagcdo dos procedimentos adotados; por
exemplo a First Solar utiliza como contato traseiro uma bi-camada de Ni (10 nm) e Al
(300 nm), conforme STEVENSON (2008) e NOLAN e MEYERS (1993).

Para efeito de comparacao, ¢ mostrado na FIG.2.25(a) o diagrama esquematico de bandas
de energias CdTe/contato metalico, onde se observa a curvatura das bandas de valéncia (VB-

valence band) e conducao (CB-conduction band) do CdTe e a barreira Schottky formada. Nas
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F1Gs.2.25(b) e (c) sdao apresentadas estratégias para contornar esse problema (CORWINE,
2006):

(i) dopagem p~ da regido traseira do CdTe através da introdugdo de impurezas aceitadoras
rasas (como Cu) para se diminuir a curvatura da banda de valéncia, estreitando a largura da
barreira;

(i1) uso de um semicondutor de baixo E, (como Te, Cu,Te, Sb,Te; e HgTe, este ultimo um
semimetal), com alta densidade de aceitadores e alta fungdo-trabalho, para diminuir a altura
da barreira;

(iii) uso de um semicondutor de alto E, (como ZnTe), com minimo desvio da banda de
valéncia em relagdo ao CdTe, para que na banda de conducao haja uma barreira ao fluxo de
elétrons, e com alta densidade de aceitadores para estreitar a largura da barreira.

Em geral, as estratégias (i) e (ii) sdo utilizadas conjuntamente, de modo que ocorra uma
diminui¢do da altura e da largura da barreira. No caso (iii), a curvatura da banda de valéncia
do CdTe ¢ minimizada, sendo que esta curvatura ocorre na banda do ZnTe em contato com o
metal; o estreitamento da largura da barreira subseqliente aumenta a probabilidade de que
ocorra tunelamento, permitindo a obten¢do de um contato traseiro pseudo-6hmico (CORWINE,

2006).

(2) (b) {c)

Camada rica em Cu
EE |

1
/ i
_______ Cdle___Shule [ CdTe ZiTe | Metel
1
1
Py .
WVE Barreira para Earreira para Batreira para
os buraceos os buracos os buracos

FIG.2.25 Desenhos esquematicos de diagramas de bandas de energia para células solares
de CdS/CdTe com diferentes estratégias de contato: (a) sem estratégia; (b) estratégias (i)

e (11); (c) estratégia (iii), conforme CORWINE (2006).

Em geral, a formacdo de um contato traseiro envolve diversos passos: preparagdo
superficial (ataque), aplicagdo de uma camada buffer e difusdo de dopantes a partir desta
camada buffer via recozimento, com a formagdo de compostos do tipo p’, i.e., do tipo p com
alta densidade de aceitadores, e aplicagdo de um contato secundario. Tudo isso torna a

formagao do contato traseiro a etapa mais sensivel na produgdo da célula, a qual pode levar a
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producdo de uma célula de eficiéncia baixissima, mesmo que as demais etapas tenham sido
bem executadas.

A difusdo de um dopante a partir de pasta de grafite (DPG) aplicada através da técnica de
filme espesso (screen printing), onde o material dopante ¢ adicionado a pasta de grafite em
uma fra¢do de massa na faixa de ppm até alguns %, ¢ uma das mais usuais, devido a sua
facilidade de aplicag@o. A camada de grafite, de espessura varidvel mas em geral na faixa de
25-100 um, funciona assim como um contato traseiro secundario, robusto, que protege as
demais camadas da célula. Para diminui¢@o da resisténcia de contato ¢ geralmente aplicada
uma camada adicional de pasta de prata também através de técnica de filme espesso, como
mostrado na FIG.2.26. Os principais materiais empregados como contato traseiro primario e
suas caracteristicas sdo apresentados na TAB.2.6. Antes, porém, da aplicagdo do contato
traseiro, ¢ realizado corriqueiramente o ataque da superficie do CdTe. O objetivo principal do
ataque ¢ a remocao de 6xidos superficiais, que se formam durante o tratamento térmico (item
2.2.5). Um efeito colateral positivo de basicamente todos os tipos de ataques utilizados ¢ a

formacdo de uma superficie rica em Te.

Pasta de Ag (~100 pm)

Pasta de O (100 pm) Camada de Te

+dopante modificada
pelo dopante
Camada de Te

(lidTe (~8 ufn}

FIG.2.26 Camadas e interface CdTe/contato traseiro (ALBIN et al., 2000).

TAB.2.6 Materiais empregados como contatos traseiros primarios em células de CdS/CdTe

(SPATH et al.,2007; VISWANATHAN, 2004; MCCANDLESS ¢ DOBSON, 2004; ROMEO et al., 2000).

MATERTATS

Te Sb,Te; CuTe HgTe ZnTe
CARACTERISTICAS
E, (eV) 0,33 0,3 1,04 0 2,25
1 (eV) 4,72 4,8 4,14 59 3,50
Qcm - 1x10™ 1x10™ 3x10” 5x10”
Espessura (nm) 50-100 ~100 100-300 1000 200-1000
Métodos de Ataque; Sputtering; Reacdo entre DPG; Evaporacao;
deposicao/ evaporagdo | evaporacao; camada de Cu CSS; CSS;
formacao DPG evaporado e Te; CVD sputtering;
DPG; evaporagao DPG
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Os tipos mais comuns de solugdo para ataque sao de bromo-metanol (BM) e solucao
aquosa de 4cidos nitrico e fosforico (NP), porém outros, como peroxido de hidrogénio,
hidrazina, tiosulfato, dicromato, acido citrico, hidroxidos de amonia e de metais alcalinos e
solugdo de acidos nitrico e acético, também tém sido experimentados (FENG et al., 2007,
MCCANDLESS € DOBSON, 2004). A espessura da camada de telario formada depende de uma
série de parametros, como tempo de ataque, temperatura e concentracdo. Para o ataque BM a
0,1-1% de concentragao por 5-20 s resulta em 0,8 nm de Te, enquanto que para o NP, com 1%
de HNO; e 70% de H3PO4 em solucdo aquosa, durante 30-60s, resulta em uma camada de Te
com 50-100 nm de espessura (MCCANDLESS e DOBSON, 2004). O ataque através dos
contornos de grao ¢ geralmente bem mais pronunciado no do tipo NP do que no BM, o que
limita a aplicagdo daquele apenas para filmes mais espessos (> 5 um), em virtude de aumentar
as chances de formacao de caminhos de desvio de corrente. No caso da solucdo NP, o acido
nitrico ¢ o agente oxidante, o qual participa efetivamente das reagdes com CdTe, enquanto o
acido fosforico tem o papel de manter o pH acido, o que aumenta a solubilidade dos 6xidos
formados, principalmente do CdO (SARLUND et al., 1996). As reagdes quimicas envolvidas
sdo:

3CdTe(s) + 8HNO3(aq) = 3Te(s) + 3CA(NO3)2(aq) + 2NO(g) + 4H2O
CdTe() + 4HNOj3(q) = Tes) + CA(NO3)2aq) + 2NO2g) + 2HO(

Assim, o desprendimento de bolhas de NO e NO, ¢ o sinal de que a reagdo estd
ocorrendo. O Te formado ¢ inicialmente amorfo, mas, devido a sua instabilidade, cristaliza-se
apds um curto periodo de tempo (MCCANDLESS ¢ DOBSON, 2004; SARLUND et al., 1996). Na
FI1G.2.27 ¢ mostrado um modelo segundo KRAFT et al. (2003) do processo de ataque na
superficie dos graos. Sabe-se que a camada de Te € porosa, envolvendo os graos, porém com
diferentes velocidades de ataque ou mesmo ataques seletivos, dependendo da orientacdo da
superficie. A formagdo de uma camada de Te que envolve completamente os graos, obtida
através de ataque, € o que explica seus melhores resultados comparados a um ataque seco (por
sputtering) e posterior deposicao de Te por evaporacdo, com eficiéncia maxima de célula até o
momento de 12% (MCCANDLESS ¢ DOBSON, 2004).

Uma alternativa bastante interessante aos procedimentos de ataque supracitados ¢ o
tratamento baseado em solucdo de anilina (KARPOV et al., 2006; ROUSSILLON et al., 2004),
com o qual os autores visaram nao apenas preparar a superficie do CdTe para a formagao do
contato traseiro, mas também a eliminacdo das regides de jungdes fracas (TCO/CdTe, devido

a furos na camada de CdS) e de furos na camada de CdTe. Estas regides sdo resultantes de
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ndo-uniformidades e, portanto, de natureza aleatéria, ¢ levam a uma diminuigdo,
principalmente, dos valores de Voc e FF, em razdo de atuarem em paralelo como diodos
fracos ou pontos de curto-circuito, respectivamente. Por exemplo, 1% de furos na camada de
CdS pode levar a uma limitagdo do Voc em 570 mV (MCCANDLESS e DOBSON, 2004;
BIRKMIRE, 1998). Através de uma mistura de solu¢des em igual volume de 0,2 M de anilina,
0,01 M 4cido p-toluenosulfanico e 1 M de cloreto de s6dio, mantendo-se o pH em torno de
6,2, a estrututura vidro/TCO/CdS/CdTe ¢ mergulhada na mesma e iluminada através do vidro
com radiagio de 100 mW/cm® por 40 min. Desta forma, ocorrem diversas reagdes
eletroquimicas na superficie da amostra, ativadas pelo tensdo de circuito aberto, que ¢ variavel
ao longo da superficie. As regides de baixo Voc, que danificariam a eficiéncia do dispositivo
como um todo, sdo bloqueadas ou isoladas pelos produtos de reagdo formados, enquanto as
regides de alto Voc, ndo. Desta forma, segundo os autores, obtém-se células de alta eficiéncia
com uma reprodutibilidade e uniformidade muito maior do que utilizando-se os

procedimentos de ataque citados anteriormente.

a) b) EltEqu,E:* rapido

ataque
lenito

+

N

CdTe

FI1G.2.27 Esquema da morfologia de filme de CdTe policristalino atacado. Uma camada de Te
cristalino ¢ formada sobre a superficie e ao longo dos contornos de grao (c¢). Sio mostrados
detalhes da morfologia, conforme modelo proposto por KRAFT et al. (2003), onde se
observam porosidades e inclusdes de CdTe na camada de Te (a), e ataque seletivo (b),

dependente da orientacdo da superficie do CdTe.

De todos os materiais empregados, o cobre ¢ o mais comumente utilizado, seja puro, na
forma de sais ou ainda combinado com outros materiais como HgTe:Cu e ZnTe:Cu.
Entretanto, a célula solar resultante ndo apresenta estabilidade, devido a deterioracdo das

propriedades causada pela difusdo de Cu (de pequeno raio atomico), assistida pelos contornos
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de grao e pela presenga de campo elétrico, através da juncao (DOBSON et al., 2000), como
mostrado na FIG.2.28. A reagdo entre Cu e Te ¢ termicamente ativada durante uma etapa de
recozimento posterior a deposi¢do de Cu, podendo haver a formacdo de diversos compostos
do tipo Cuy4Te, como Cu,Te Cu;sTe e CuTe, dependendo das condi¢cdes de tempo e
temperatura de recozimento (WU et al., 2007). Como citado anteriormente, a difusao de Cu
atua em detrimento da eficiéncia devido a alteragdo da dopagem principalmente da regido de
deplecdo e da camada de CdS, além de criar caminhos de desvio de corrente, o que resulta em
curto-circuito da célula. Dessa forma, diversos contatos livres de Cu tém sido pesquisados,
para producdo de células de maior estabilidade, como os de Sb,Te;, HgTe ¢ ZnTe. Cada um
desses materiais tém suas vantagens e desvantagens e uma revisao ¢ dada por VISWANATHAN
(2004).

Como neste trabalho ¢ proposto o uso do ZnTe, para deposicdao continua por CSS, serdo
apresentadas a seguir alguns pontos vantajosos no uso deste material. Porém, vale ressaltar
que outros materiais, como o HgTe, podem, simultaneamente, ser utilizados como contato

traseiro para a célula de CdS/CdTe e ser depositados por CSS.

Contato trageiro | CdTe | Cds | TCO

Cu,Te CdTe,.,S,

C/Cu |

0 -10n Cu
O -10nCl

FI1G.2.28 Tlustracao esquematica do comportamento de Cu e Cl nas células de CdS/CdTe. Os
processos mostrados s3o formagao de Cu,Te na interface CdTe/contato traseiro, difusdo de Cu
pelos contornos de grao a partir do Cu,Te até as camadas de interdifusao e de CdS,
acumulacdo de ions Cu e Cl (do tratamento com CdCl,) nos contornos de grdo, na regiao

de deplegao e possivel penetracdo na interface com o TCO (DOBSON et al., 2000).
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O ZnTe também pertence a classe dos semicondutores II-VI. Sua estrutura cristalina
estavel ¢ a blenda de zinco, com parametro de rede de 0,6104 nm, o que resulta em um
desajuste de rede de 5,8% em relagdo ao CdTe; além disso, apresenta condutividade apenas
do tipo p (CHU e CHU, 1995). Seu uso em células de CdS/CdTe pode ser tanto em estruturas
n-p como em n-i-p (onde o CdTe apresenta caracteristicas intrinsecas, o que muitas vezes ¢
observado). Um dos trabalhos em que o ZnTe ¢ utilizado como contato traseiro em uma
estrutura do tipo n-i-p ¢ o de RAMANATHAN et al. (1988), onde foi atingida uma eficiéncia de
célula de 10,8%. Outros autores, como AMIN et al. (2007) e SITES e PAN (2007), t€ém renovado
a proposta do uso de ZnTe como contato traseiro, baseados nos programas de simulacdo
NSSP e AMPS, respectivamente. A maxima eficiéncia com o uso de ZnTe como contato
traseiro até o momento ¢ de 13,38% (L1 et al., 2004).

A principal razdo do uso do ZnTe como contato traseiro ¢ a grande largura de banda
proibida (2,25 eV), fazendo-o atuar como uma barreira ou um refletor traseiro de elétrons
(BSF - back surface field). Através do diagrama de banda de energia (FIG.2.25(¢c)) € possivel
entender melhor como isso ocorre. Nao hé praticamente barreira para os buracos na banda de
valéncia, apenas um pequeno desvio de ~ 0,1 eV, mas ha uma alta barreira para os elétrons na
banda de conducdo. Com isso, os elétrons, que sdo os portadores minoritarios no CdTe tipo p
e que poderiam se recombinar mais facilmente na interface CdTe/ZnTe, j4 que toda interface
¢ potencialmente uma regido de alta velocidade de recombinacdo, sdo “empurrados” no
sentido contréario a esta interface, isto €, para a regido de carga espacial. Conseqiientemente,
ha uma diminui¢do na velocidade de recombinagdo interfacial, o que resulta em aumento do
Voc e FF, além do aumento em Jsc devido ao afluxo de elétrons empurrados pela barreira
BSF. A proposta de utilizagdo de materiais de largura de banda proibida grande, como o
ZnTe, foi feita ha muito tempo (LOFERSKI, 1979), com base no que ja era utilizado em células
de silicio. Um ponto interessante proposto por LOFERSKI (1979) ¢é a atuagdo do refletor de
elétrons também na regido dos contornos de graos, de forma similar aos 6xidos isolantes
formados nos contornos de grdo durante as deposi¢des na presenca de O, e que atuam como
repelidores de portadores minoritarios (itens 2.2.3 e 2.3.4). No caso em questdo, isso poderia
ser facilitado pela natureza policristalina do CdTe, além do processamento em alta
temperatura para difusdo do ZnTe, que ocorre em um processo de deposicao como o CSS. A
interdifusdo também atuaria no sentido de diminuir a densidade de estados interfaciais entre

CdTe e ZnTe, formando um composto do tipo Cd;.,ZnyTe, também chamado de CZT
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(cadmium zinc telluride). Na FIG.2.29 sao mostradas as variagdes do parametro de rede e da

energia de banda proibida do CZT em fungao do %Zn.
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FI1G.2.29 (a) Variacao do parametro de rede e (b) variacdo da energia de banda proibida do
CZT em funcao do %Zn (FENG et al., 2007).

Com a diminuicdo da recombinagdo interfacial e devido ao fato de o ZnTe ser
transparente para uma grande parte do espectro Util devido ao grande E,, células com
espessura da camada de CdTe reduzida (~1 um) tém sido investigadas. Além das vantagens ja
citadas, o ZnTe, em fun¢do de sua grande largura de banda proibida, tem permitido que
células bifaciais ou multijuncdes (tandem) sejam produzidas (ROMEO et al., 2007; GESSERT et
al., 2003). No primeiro caso, além do aproveitamento de luz na incidéncia frontal, hd o
aproveitamento de luz na incidéncia traseira. No segundo caso, aumenta-se o espectro de luz
para geracdo de foto-corrente com a presenga de multijungdes. Assim, por exemplo, apos o
ZnTe, pode vir a seguinte seqiiéncia de materiais ZnO:Al/CIGS/ (SPATH et al., 2005), o que
resulta em um dispositivo com uma eficéncia tedrica maior que a da unijuncdo CdS/CdTe.

O ZnTe intrinseco geralmente apresenta uma relativamente alta resistividade
(5x107 - 1x10” Qcm, dependendo da temperatura de substrato), porém ele pode facilmente
apresentar uma alta densidade de aceitadores e baixa resistividade através de dopagem com,
por exemplo, Cu (ndo desejado para contatos livres de Cu), N, Ag, Sb e As, com
resistividades de até ~ 5x10~ Qcm e concentracido de portadores > 10°° cm ™ (SPATH et al.,
2007; GESSERT et al., 2006; ALI, 2005; AMIN et al., 2002; ZHANG et al., 2002; TANG et al.,
1997; BARON et al., 1994). Apds a camada de ZnTe, um contato metalico ¢ geralmente
aplicado, como Ag, Ni, Ti ou Au, ou até mesmo pasta de grafite (FENG et al., 2007; GESSERT
et al., 2006; SIVARAMAN, 2003; AMIN et al., 2000).
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2.3 DEPOSICAO DE CdS, CdTe e ZnTe POR SUBLIMACAO EM ESPACO REDUZIDO

A introducdo da técnica de sublimagdo em espago reduzido (CSS) ¢ creditada a NICOLL
em 1963 para o crescimento hetero-epitaxial de GaAs sobre Ge. Desde entdo tem sido
utilizada para deposi¢do de diversos semicondutores para diversos fins: CdS, CdTe, ZnTe,
Zn0O, CdSTe, CZT, CdSe, Ge, GaP, GaAs.P;, GaAs, HgTe, Hg, «CdTe, InP, Si, Zn;P,,
ZnS, ZnSe e Cu(Ga,In)Se, (ZAPATA-TORRES et al., 2003; OLIVA et al., 2001; TRIBOULET et
al., 1999; GOYAL et al., 1997; MASSE et al., 1993; ANTHONY et al., 1984).

Inicialmente a técnica desenvolvida recebeu a denominagdo de transporte de vapor em
espago reduzido (CSVT). Nesse caso era utilizado um gés transportador, como Hj, o qual era
um catalisador da sublimac¢do, devido ao fato de facilitar o transporte de vapor através de
reacdes com o material a ser depositado. Porém, a partir da década de 80, gases nobres, como
hélio e argdnio, passaram a ser utilizados, com no méaximo pequenas adi¢cdes de oxigénio ou
hidrogénio para melhoria das propriedades dos filmes. O termo CSS se difundiu com essa
modificacdo incorporada a técnica CSVT (CHU et al., 1987; COHEN-SOLAL et al., 1985).
Assim, a técnica CSS pode ser considerada um caso de deposicao fisica a vapor (PVD) e, no
caso da presenca de gases transportadores, um caso de deposi¢ao quimica a vapor (CVD).

A caracteristica em comum na técnica CSS ¢ a pequena distancia fonte-substrato (menor
que 1/10 do diametro da fonte e do substrato, conforme NICOLL, 1963, ou menor que a raiz
quadrada da menor das areas da fonte ou do substrato, conforme TYAN, 1980).

Na FIG.2.30 vé-se um esquema de um sistema de deposi¢ao CSS, onde lampadas
halégenas sdo usadas para o aquecimento da fonte de material e do substrato. Esse
aquecimento pode ser feito por diversas formas, como por inducdo, por resisténcia (passagem
de corrente pelos blocos de grafite da fonte e do substrato) ou por lampadas. Nas duas
primeiras situagdes, correntes sao geradas em blocos de grafite que estdo em contato com a
fonte de material a ser sublimado e o substrato, produzindo, por efeito Joule, a elevacdo das
temperaturas dos blocos. Através de lampadas haldgenas, os blocos sdo aquecidos por meio
de radiagdo infravermelha; as lampadas sdo controladas separadamente, a fim de manter um
gradiente de temperatura fonte-substrato (AT). Os blocos de grafite sdo utilizados neste caso

com o objetivo de homogeneizar as temperaturas ao longo das areas da fonte e do substrato.
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FIG.2.30 Esquema de um sistema de deposigao CSS.

Os principais parametros de controle no processo de CSS sao:

(1) temperaturas da fonte e do substrato (Ty, € Tsu, respectivamente);
(11) distancia fonte-substrato (h);
(ii1) pressao do sistema (P);

(iv) gases dentro do ambiente do sistema.

Nas TABs.2.7 a 2.9 sdo listados alguns trabalhos de deposi¢ao por CSS de CdS, CdTe e
ZnTe, com os respectivos parametros de deposicdo. H4 diversos outros trabalhos mais
recentes, como LUSCHITZ et al. (2009), ROMEO et al. (2008) e FENG et al. (2007); contudo,
ndo sdo citados nestes trabalhos muitos dos pardmetros discutidos a seguir. Com base nestas

tabelas, podem-se estabelecer faixas de parametro para cada tipo de material:

(i) CdTe: Tg, = 550-750°C, Ty = 375-650°C, P =107 — 770 Torr e h = 0,2 — 10 mm;
(ii) CdS: Tr, = 650-770°C, Ty = 180-600°C, P =10 — 10 Torr e h = 0,5 — 20 mmy;
(iii) ZnTe: Tr, = 600-700°C, Tqy, = 400-600°C, P =102 — 5 Torr e h = 5 — 8 mm;

As faixas para pressdo e distdncia fonte-substrato podem ser ainda mais reduzidas para
0,1-10 Torr e 1-5 mm, respectivamente, que sdo as usuais para deposi¢des por CSS. A pressao
de trabalho na faixa do baixo vacuo ¢ o que permite o uso de apenas bombas mecanicas,
diminuindo o custo do sistema como um todo. Quanto a temperatura do substrato, ¢ usual se

trabalhar com uma diferenga minima de 100-300°C em relagdo a temperatura da fonte para
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CdS, 20-50°C para CdTe e 100-300°C para ZnTe, com a finalidade de permitir uma taxa de

deposicdo significativa (TYAN, 1980). De acordo com a temperatura do substrato, uma

classificagdo que ¢ aplicada aos filmes de CdTe, mas que pode ser estendida a filmes de CdS

e ZnTe, é:

(1) filmes HT (high temperature): acima de 580;

(ii) filmes IT (intermediate temperature): 480-580°C;

(iii) filmes LT (low temperature): até 480°C.

Em geral, os filmes HT apresentam melhor qualidade (menos defeitos estruturais) que os

LT (FEREKIDES et al., 2000). Porém, conforme o item 2.2.1, diversas pesquisas t€ém sido

conduzidas com filmes LT, em fun¢do da economia de energia e de substratos mais baratos,

sem comprometer a eficiéncia e a qualidade das células.

TAB.2.7 Parametros utilizados em deposi¢des de CdS por CSS.

Ti(°C) | Tan(®°C) | P (Torr) | h (mm) | tyep(min) | esp(um) TRABALHO
675-770 | 500-600 -(Hy) 3,65-9,1 - - YOSHIKAWA € SARAI
(1974)
710-750 | 500-550 10°-10 0,5-5 2-4 1-2 TYAN (1980)
(Ar/O,)

- 475 10 (He/O5) - 4-15 10,06-0,31 | ALBINetal.(1997)
700 500 - 5 - 0,1-0,3 LEE et al. (1999)
650 500-550 10 (He/O,) 3-6 - - FEREKIDES et al. (2000)
650 475 10 (He) - 10 0,12-0,20 MOUTINHO et al.

(2003)
680-760 | 180-550 10° 20 5 0,6-1,0 OLIVA et al. (2003)
- 480-520| 107-100 2-6 - 0,1 ROMEO et al. (2004)
(Ar/0,)
660 500 10~ 5-20 - - ALI (2005)
650-700 | 480 - 520 | 37-75 (Ar/Oy) | 2-7 3 150 BosIO et al. (2006)
TAB.2.8 Parametros utilizados em deposi¢des de ZnTe por CSS.
Ti(°C) | Tan(®°C) | P (Torr) | h (mm) | tyep(min) | esp(um) TRABALHO
600-700 | 500-600 - (He) 7-8 - - SIVARAMAN (2003)
600 400 107 - 5 - MAQSOOD e SHAFIQUE
(2004)
630-660 | 500-560 1-5 (He) 5-7 5-10 - RAMALINGAM (2004)
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TAB.2.9 Parametros utilizados em deposi¢des de CdTe por CSS.

Ti(®°C) | Tan(®°C) | P (Torr) | h (mm) | tyep(min) | esp(um) TRABALHO
550 - 650 | 460 - 500 - 0,2-2 - - SARAIE et al. (1972)
720 425 -610 760 1,5 - - FAHRENBRUCH et al.
(1974)
550 - 640 | 450 - 600 10°-10 0,5-5 - - TYAN (1980)
(Ar/O»)
574 - 670 | 500 - 600 |7,5.10° —770| 0,5 - - - ANTHONY et al. (1984)
(Ar/He) 2,35
700 600 7.10" -10° 3.5 - - ZELAYA et al. (1988)
(Ar)
575- 650 | 498 - 650 | 10°-80 (Ar) | 3.9-6 - - SosA et al. (1990)
660 - 740 | 580 - 620 30 - 300 1-2 - - CHU et al. (1991)
700 600 30 2 - - BRITT e FEREKIDES
(1993)
600 - 700 | 450 - 625 1-30 2-10 - - FEREKIDES e BRITT
(1994)
600 - 700 | 450 - 650 | 10" - 30 (Ar) - - HERNANDEZ et al.
(1994)
650 - 700 | 550 - 600 | 10 (Ar + 10% 2 - - BIRKMIRE e ESER
0y) (1997)
650 560 - 630 10 (He) - - - HAN et al. (1998)
- 425 -625| 20(He/O,) - - - AL-JASSIM et al. (1998)
625 595 2 (Ar) 2 - - OKAMOTO et al. (1998)
600 - 660 | 475 - 625 | 20-760 (He) 0,5 - - SETH et al. (1999)
565 - 625 | 550-595 - - - AMIN et al. (1999)
- 400 - 630 | 1 - 50 (He/Oy) - - - FEREKIDES et al. (2000)
600 500 1 (Ar+ 1% 2 - - ROMEO et al. (2000)
0,)
650 - 750 | 375-550 | 10" (Ar/O,) - - - GALAN et al. (2001)
650 480540 1 4 - - ROMEO et al. (2003)
680-620 | 500-620 15 (Ar/O,) - 4 8-12 FENG et al. (2005)
2.3.1 SUBLIMACAO E TRANSPORTE

Os processos de sublimacdo e deposi¢do de CdS, CdTe e ZnTe estao fundamentados nas

seguintes reagdes de dissociagdo reversiveis:

CdsS

(s)

1
= Cd(g) +§S
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CdTe,,, = Cd

1
@ T ET%(g) EQ.2.9

1
ZnTe, = Zn,,, +5Tez(g) EQ. 2.10

Para compostos AB do grupo II-VI, a molécula gasosa do elemento metalico A ¢
monoatdmica enquanto a do calcogénio B ¢, em geral, diatomica, e as reagdes acima podem

ser postas como (SU e SHA, 1995):

EQ.2.11

A partir da variagdo de energia livie AGap da reacdo acima, € possivel se obter a

constante de equilibrio da reagao:

AG
K =P, P}’ = exp(— —R]‘jB j

EQ.2.12

onde P, e Pp; sdo as pressdes de vapor de A e B, em equilibrio com AB, respectivamente, R ¢
a constante universal dos gases (8,314 J.mol".K™") ¢ T ¢ a temperatura absoluta.
Como AGap apresenta-se em geral sob a forma —a + bT, a EQ. 2.12 pode ser posta na

forma a seguir, com os parametros c e d para as reagdes citadas apresentados na TAB.2.10:

logP, .Pé/zz (atm) = —% +d EQ. 2.13

TAB.2.10 Parametros para as constantes e equilibrio de CdS, CdTe e ZnTe (SuU e SHA, 1995).

Composto ¢ (K) d
CdS 17247 10,466
CdTe 15003 90,8224
ZnTe 16350 9,680

Logo, a pressao de vapor do composto AB ¢ dada por:
2
Pp=P,+P; =P, +K—

A

EQ.2.14

A partir da derivacdo de Pap em relacdo a P,, demonstra-se que Pap apresenta um
minimo na condigao:

P, =2P, =2/ K" EQ. 2.15
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Sob esta condi¢do, a composi¢cdo do vapor ¢ estequiométrica (sublimacao congruente) e
a taxa de crescimento ¢ maxima (KASAP e CAPPER, 2007). Assim:

Py =P, +Py =%P, EQ.2.16

Na FIGs. 2.31 a 2.33 s3o mostradas as curvas das pressoes de vapor de CdS ede Cd e S,
puros, CdTe e de Cd e Te; puros € ZnTe e de Zn e Te; puros, respectivamente. As pressoes de
vapor das substancias simples foram extraidas de KUBASCHEWSKI et al. (1967). Conforme
mostrado nos graficos, as pressdes de Cd, Zn, S, e Te, das substancias simples sdo bem
maiores que as de CdS, CdTe, ZnTe e suas pressdes parciais. Assim, durante a deposicao,
havera uma re-evaporagao bem maior caso Cd, Zn, S e Te se depositem como fases separadas,
o que evita ou dificulta a formagao destas fases. Também pode ser observado que a pressao de
vapor de CdS e ZnTe estdo na mesma ordem de grandeza, com a do CdS um pouco menor,
enquanto que a do CdTe ¢ cerca de uma ordem de grandeza maior que a dos outros dois. As
curvas de pressao obtidas podem variar dependendo dos valores utilizados como referéncia. O
uso do programa Thermo-Calc, com um banco de dados atualizado, ¢ um caminho eficiente

para a obtencdo de curvas com valores mais proximos a realidade (RIBEIRO et al., 2006).

Pressdo de vapor (T o)

5
10 / Py
N . : : :

400 500 600 700 800
Temperatura ("C)

FI1G.2.31 Pressoes de vapor de Cd e S; sobre CdS (Pcg, Ps2, Pcgs)

e dos materiais puros Cd e S (P°cq, P%s2).
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FI1G.2.32 Pressdes de vapor de Cd e Te, sobre CdTe (Pcd, Prez, Pcare)

e dos materiais puros Cd e Te (P°cq, P°re2).
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FI1G.2.33 Pressdes de vapor de Zn e Te; sobre ZnTe (Pzy, Pre2, Pznte)

¢ dos materiais puros Zn € Te (P°zy, P°re2).

Devido as altas pressdes envolvidas no sistema de CSS (normalmente acima de 1 Torr),

o principal mecanismo de transporte de massa ¢ a difusdo, e ndo a evaporagdo livre.
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ANTHONY et al. (1984) apresentaram um desenvolvimento matematico desse mecanismo, que
¢ apresentado a seguir.

Os fluxos estacionarios de A e B, podem ser descritos a partir da 1° lei de Fick:

F=-D— EQ.2.17
dx
c_N_P_ EQ.2.18
V kT
F=2 g—PS—“b EQ. 2.19
kh Tfo Tsub

onde F e C sdo o fluxo e a concentragcdo de moléculas, respectivamente, D € o coeficiente de
difusdo, k ¢ a constante de Boltzmann (1,38x10° J.K™") ¢ h ¢ a distancia fonte-substrato.

Para as moléculas de A e B, que estdo se difundindo através do gas ambiente t€ém-se:

D,.[P P
F, = Aj| TA(o) T A(sub) EQ.2.20
kh | T, T
D, .[P P
FB _ B,.j B, (fo) _ B, (sub) EQ 2.21
: kh L Tfo Tsub

onde o indice j representa o gas presente no ambiente de deposi¢do e D;; € o coeficiente de
difusdo da espécie i (no caso, A ou B,) difundindo-se através da espécie j, o qual pode ser
derivado a partir da teoria cinética dos gases (JOST, 1960). Portanto:
1
) T {kT(mi m)]?
M 2 2mm.m.
2P, +P)(o, +5,)*] m,

EQ.2.22

onde P; ¢ a pressdo parcial de A ou B, ¢ ¢ o didmetro molecular de colisdo e m ¢ a massa
molecular = molécula-grama (mol)/nimero de Avogadro (Na= 6,02 x 10% 4tomos/mol),
listados na TAB.2.11.

Através do coeficiente D;j, nota-se que quanto maior o didmetro e a massa molecular,
menor o valor do coeficiente de difusdo e menor o fluxo, o que diminuira a taxa de deposicao.
Ademais, para as condigdes tipicas de um sistema CSS, P>>P;, o que significa que o

coeficiente de difusdo ¢ inversamente proporcional a pressdo do sistema.
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TAB.2.11 Moléculas-grama e diametros na forma o(T) =6, (1 +s/T)"“. 6, é 0 didmetro de

colisdo em T— oo e s € uma constante em Kelvin (LANDLT-BOERNSTEIN, 1965).

Molécula G (NM) s (K) Mol (g)
Cd 0,244 1053 112,4
Zn 0,232 876 65,4
Te, (In)* 0,445 568 255,2

S, (Cl)* 0,368 351 64,1

He 0,182 173 4,0

Ar 0,299 142 40,0

H, 0,222 234 2,0

(8)) 0,302 125 32,0

N, 0,322 105 28,0

* Os diametros das moléculas de Te, e S, s@o aproximados pelos de seus vizinhos na tabela

periddica (I, e Cly, respectivamente).

A suposicdo de um estado estacionario, com as concentragdes das espécies A e B
constantes ao longo do tempo, ¢ plausivel, pois o tempo caracteristico para a difusdo
(Ta(u B2)), dado pela EQ.2.23 (MCCANDLESS e DOBSON, 2004), ¢ muito menor que os tempos
tipicos de deposicao:

2
h EQ.2.23

Ta(uB,) =
o b DA(ouBz),j

No estado estacionario, os fluxos atdmicos de A e B podem ser relacionados como:

F=F, =2F, EQ. 2.24

Como nas condigdes usuais de deposi¢do AT =Tg — Tapn > 70°C, assim PaB(fo) =
10PaB(sub), 0 que permite que sejam desprezados os termos Pacub) ¢ Peasub) nas EQs. 2.20 e
2.21.

Das EQs.. 2.20, 2.21 ¢ 2.24, vem:

Fo _5_Pui Paw EQ.2.25
FBz DBz,j PBZ(fo)
Definindo r = Pafo)/ PBacro), @ EQ. 2.25 pode ser re-escrita como:
D. .
=0 B EQ.2.26

A,j
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A partir da EQ. 2.26 e dos valores da TAB. 2.11, podem ser determinadas as razdes
DA,J./DBZ’j e r, conforme mostrado na TAB. 2.12.

TAB.2.12 Razdes entre coeficientes de difusdo das espécies gasosas e entre as pressoes

parciais (r = Pa(ro)/ Pafo) ) dos compostos CdS, CdTe e ZnTe.

Composto D, /DBZ,J- r
CdS 1,13 1,77
CdTe 1,85 1,08
ZnTe 2,23 0,89

Devido aos maiores valores de massa e diametro moleculares do Te, em relagdo ao Cd e
Zn, os coeficientes de difusao do Zn e do Cd sdo cerca de duas vezes o do Te,. Essa relacao
de coeficientes de difusdo resulta em um maior fluxo de saida de Cd e Zn em relagdo a Te; da
fonte, o que leva a uma diminuicdo da razdo Pa) / Pearo) de 2 (sublimagdo congruente,
conforme a EQ. 2.15) para os valores da TAB. 2.12. Esses valores de r foram obtidos
considerando-se AT > 70°C. Porém quando AT < 70°C, os termos Pasub) ¢ Pra(sub) N80 podem
ser desprezados, resultando em um aumento no valor de r. Além disso, a partir de uma analise
térmica pode-se mostrar que as temperaturas reais nas superficies do substrato e da fonte se
aproximam, diminuindo o valor de AT e, portanto, aumentando r. Quando AT se aproxima de
zero, r tende para 2. Essa varia¢do no valor de r gera um erro de cerca de 20% na taxa tedrica
de deposi¢do do filme, conforme ANTHONY et al. (1984).

A partir da defini¢do de r e das EQs.2.12 e 2.20, obtem-se:

.13 2/3 1/3 2/3
Daj| 17K 27K EQ.2.27
kh | T, T

sub

A taxa de deposicao do filme pode ser expressa na seguinte forma:

M
Taxa de deposig¢do por difusdo (I'y) = F—=22— EQ.2.28

A Pas

onde F ¢ o nimero de pares de 4&tomos que chegam ao substrato por unidade de area e por
unidade de tempo, Map € 0 massa molar do composto (CdS = 144,5 g , CdTe = 240,0 g e

ZnTe=193,0 g), Na € o numero de Avogadro e pap ¢ a densidade do filme, que pode ser
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aproximada para a densidade do cristal (CdS = 4,8 g/em’, CdTe = 62 g/em’ e
ZnTe = 5.9 g/em’).

Quando mais de um gas estd presente no ambiente, o calculo do coeficiente de difusdo
envolvera uma média ponderada, de acordo com as percentagens dos gases presentes.

Como a taxa de deposicao ¢ proporcional ao coeficiente de difusdo, todos os fatores que
influem neste influem da mesma forma na taxa. Assim a taxa serd menor na presenga de gases
de moléculas mais pesadas e maiores como Ar, N, e O, do que gases de moléculas menores
como He e Ho.

Com base nesta modelagem, podem-se deduzir as seguintes relagdes entre a taxa ¢ os
parametros de deposi¢do, as quais sdo verificadas experimentalmente (KESTNER, 2003;
KUMAR, 2003; SosA et al., 1990; ANTHONY et al., 1984):

e ¢ proporcional a diferenga AT = Tg, - Ty

¢ ¢ inversamente proporcional a distancia fonte-substrato;

e ¢ inversamente proporcional a pressao do sistema.

Com base nisso, por exemplo, para se obter a mesma taxa de deposi¢do, mantendo-se a
pressdo constante e diminuindo a temperatura do substrato, ¢ necessario aumentar a distancia
fonte-substrato.

Um outro mecanismo de transporte que pode limitar a taxa em uma deposi¢do por CSS ¢
a evaporagao livre, desde que a pressdo seja menor, em geral, que 1 Torr. Empiricamente
observa-se que com a diminui¢do da pressdo abaixo de 1 Torr, a taxa de deposi¢@o passa a ser
menor que a prevista pelo mecanismo de difusdo, o que pode ser explicado a partir da
diminui¢ao do coeficiente de aderéncia, i.e., quanto menor a pressao do sistema, mais facil é a
re-sublimacao das moléculas (ROMEO et al., 2004; KESTNER, 2003). Neste caso, podem-se
utilizar para calculo da taxa de deposi¢do maxima a teoria cinética dos gases e a equacao

deduzida com base nesta teoria para taxa de colisdo de moléculas em uma superficie:

o - . AB PA(sub)
Taxa de deposi¢do por evaporagio livre (I, ) = EQ.2.29

Na transi¢do entre os mecanismos de transporte controlado por difusdo e o controlado por
evaporagdo livre, pode-se utilizar um conceito similar ao proposto por RATSCH e VENABLES
(2003) de taxa competitiva, i.e., em que ambos 0s mecanismos atuam em paralelo, com suas

taxas se adicionando inversamente e a taxa equivalente (I'g) sendo o inverso desta adigao:
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LI EQ. 2.30

No regime limitado por evaporagdo livre o livre caminho médio (mean free path - mfp)
aumenta, podendo atingir a ordem de grandeza da distancia fonte-substrato (ANTHONY et al.,

1984); para célculo do mfp, tem-se:
kT

< EQ.2.31
Psist TEG2 \/5

mfp =

onde o ¢ o didmetro molecular do gas do sistema. Essa equacdo pode ser aproximada, por

exemplo para uma mistura de N; e O (80:20), como:
5x107°

mfp(cm) x —— EQ.2.32
p( ) Psist (Torr)

As EQs.2.28 a 2.30 se ajustam bem aos dados experimentais, como os de KESTNER
(2003), SosA et al. (1990) e ANTHONY et al. (1984), como mostrado na FIG.2.34.

100 T 7 T T

| I N I |

Taxa de deposigio quuh)

lJlIIII

1

| 1 | | 1
-3 -2 -l 0 | 2
Log (1/P,,) (Torr™})

FI1G.2.34 Variacao da taxa de deposicdo com a pressao de argonio. Taxa de deposi¢ao
limitada por difusdo representada pela linha pontilhada. Tg, = 600 °C, Ty, = 500 °C e
h =0,87 mm (ANTHONY et al., 1984).
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Em virtude de o coeficiente de aderéncia variar com a pressao, o tipo e a temperatura
do substrato, as equacdes apresentadas fornecem valores que muitas vezes ndo coincidem com
os obtidos em experimentos. CRUZ-CAMPA E ZUBIA (2009) utilizaram um modelo semi-

empirico para obter equagdes que se ajustassem melhor aos dados experimentais.

2.3.2  FORMACAO DO FILME

A formacgao de um filme envolve duas etapas que ocorrem simultaneamente: nucleacao e
crescimento. A etapa de nucleacdo ¢ precedida de uma etapa de condensagdo das moléculas
na fase vapor. As moléculas de A (g) e B, (g) que estdo incidindo no substrato sdo fisicamente
adsorvidas, podendo ser posteriormente quimicamente adsorvidas ou re-sublimadas. Elas
apresentam um tempo de vida na superficie do substrato, no qual podem interagir com outros
atomos adsorvidos para formar agregados (clusters), o que € a etapa de nucleagao.

E importante que alguns conceitos sejam apresentados a partir deste ponto para as
discussoes seguintes. Uma visdo mais aprofundada ¢ dada por OHRING (2002). Um destes

conceitos ¢ o da supersaturacao (S), dada por:

PAB(fo)
P

S - EQ.2.33

AB(sub)

onde Papfo) € a pressdo de vapor na fonte € Pagsuy) € a pressao de vapor em equilibrio com o
condensado no substrato. A supersaturacdo ¢ um parametro que influiu diretamente na forca
motriz para a reagdo de condensagdo vapor — sdélido, i.e.:

kT Psisu kT
AG, =RT,, h{ﬁj = —_stb || ABGD) | _Zosbpy(S) EQ.2.34
a Q PAB(fo) Q

v

onde AGy a variagdo de energia livre de condensagdo por unidade de volume, a5 e a, sdo as
atividades da fase solida e da fase vapor e Q ¢ o volume atomico/molecular. Sem
supersaturagdo (< 1), AGy € > 0 e ndo ocorre a nucleacao.

Conforme comentado no item 2.3.1, as pressdes de vapor dos compostos AB sdo menores
que as dos materiais puros A e B, o que representa uma diminui¢ao da supersaturagdo caso se
condensem os materiais puros. Dessa forma, a formacao de agregados de AB apresenta uma

maior for¢a motriz.

91



As reagdes que levam a formacao de AB sao (MEYERS et al., 1998):
(1) adsorcao superficial:
A(g) +*(s) = A(s)
Ba(g) +2%(s) > 2B(s)
(i1) mecanismo de Eley-Rideal:
Ba(g) + 2A(s) > 2AB(b) + 2*(s)
A(g) + B(s) > AB(b) + *(s)
(ii1) mecanismo de reagdo superficial:
A(s) + B(s) > AB(b) + 2*(s)
onde o simbolo * representa uma posi¢do de sitio na superficie, que sera ocupada ou liberada
e (b) representa uma molécula que ndo esteja na superficie (bulk).
A partir da teoria da capilaridade aplicada a nucleacdo, os agregados somente serdo
estaveis se apresentarem um raio maior que o valor critico (r*) dado pela seguinte equagao

(OHRING, 2002):
— - 2va — 2'gz’YVf
AG, kT, In(S)

sub

r* EQ.2.35

onde Yy € a energia interfacial filme-vapor (ou energia superficial do filme).

Para um ntcleo formado com raio r > r*, 0 mesmo ¢ estavel e cresce com a deposi¢ao.
Porém se r <r*, o nicleo é instavel e é re-sublimado.

A variagdo de energia livre associada a formagao do nucleo critico (AG*), que engloba
AGy e as energias das interfaces criadas (filme-vapor e filme-substrato) e excluidas
(substrato-vapor), ¢ dada por:

B 1671\(Vf3

16nQ%y
—5(0) = T2 Vs
3 \Y%

_ O Ve g EQ.2.36
3[kTs.ub ln(s)]z ( )

AG*

onde S(0) ¢ o fator de molhamento (6 ¢ o angulo de molhamento ou de contato) e ¢ dado por:

5(0) = (2+cos9)f—cos9)2 EQ. 2.37

A taxa de nucleacao (I) pode ser posta em funcdo de AG* :

AG, —AG, —AG *J EQ. 2.38

kT

sub

Toc Ty exp[
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onde AGyes € a energia livre de ativagao para o processo de desor¢do (re-sublimagao) e AGys €
a energia livre de ativagdo para a difusdo superficial dos atomos adsorvidos.

Baseado nos conceitos apresentados, tem-se que, quanto maior a temperatura do substrato
(Tsup), maior a pressdo de vapor no substrato (Papsub)), menor a supersaturagdo (S), menos
negativa a varia¢ao de energia livre de condensagdo por unidade de volume (AG,), maior o
raio critico (r*), maior a barreira para formagdo do nucleo critico (AG*) e menor a taxa de
nucleacao (I).

Ap6s a formagao dos primeiros nucleos estaveis, estes incorporam os atomos incidentes e
agregados subcriticos e crescem em tamanho, enquanto a densidade de ilhas rapidamente
satura, i.e., atinge um maximo que ¢ menor quanto maior for a temperatura do substrato. O
proximo estagio envolve a coalescéncia de ilhas, em que ocorre uma diminuicao da densidade
de ilhas, resultando em um descobrimento local do substrato onde posterior nucleagio
(chamada de secundaria) pode ocorrer. A coalescéncia prossegue até que uma rede conectada
com canais ndo-preenchidos se desenvolve. Com a continuagdo da deposi¢do, pode ocorrer a
nucleacao secundaria nestes canais ou mesmo o crescimento das ilhas coalescidas através da
incorporacdo dos 4atomos incidentes da fase vapor, resultando no preenchimento e
encolhimento dos canais, deixando apenas pequenos furos. Finalmente, os furos sao
preenchidos complemente, ¢ um filme continuo ¢ formado (OHRING, 2002; NEUGEBAUER,
1970).

Em um estudo de MAJOR et al. (2007), com o uso de microscopia de forga atomica
(MFA), foram observadas as etapas de nucleagdo e crescimento de um filme de CdTe
depositado por CSS (FIG.2.35). Os parAmetros de deposi¢io foram Tg, = 600 °C, Ty, = 500 °C
e P = 200 Torr, esta ultima relativamente alta para diminuir a taxa de deposi¢do para que
pudessem ser observados os estagios iniciais de crescimento em uma faixa de tempo alta, no
caso de 1 a 60 min. O modo de crescimento observado foi por ilhas (ou Volmer-Weber).
Conforme demonstrado pelos autores, os mecanismos dominantes foram a migragao
superficial das espécies adsorvidas e a re-sublimac¢do dos nucleos instaveis nos estadgios
iniciais até¢ 10 min; apds isso, o mecanismo dominante foi o de coalescéncia, sendo que a
nucleagdo secundaria ndo foi observada. Por fim, cada ilha estavel até antes da coalescéncia

possivelmente se desenvolveu como um grao no filme continuo.
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FI1G.2.35 Imagens de MFA de ilhas de CdTe apos varios tempos de deposicao: a) t =1 min,
b) t =5 min, ¢) t =10 min, d) t = 30 min, ¢) t = 60 min. f) mostra a coalescéncia de ilhas

(t =30 min), conforme MAIJOR et al. (2007).

Conforme supracitado, com o aumento da temperatura de substrato, hd um aumento do
raio critico (EQ.2.35), o que explica os grandes tamanhos de grao observados nos filmes
depositados por CSS. Paralelamente, com o aumento da temperatura do substrato ha o
aumento da mobilidade das espécies, i.e., da migracdo superficial, de acordo com a equagao

(PORTER e EASTERLING, 1993):

—A
Mobilidade oc exp[k—GdsJ EQ. 2.39

sub

O tamanho de grao para filmes de CdTe depositados por CSS em altas temperaturas de
substrato (HT) est4 na faixa de 3-5 um, enquanto que para filmes em baixas temperaturas de
substrato (LT) esta em 0,3-1 pum, para espessuras na faixa de 5-8 um (BIRKMIRE E ESER,
1997). Tanto a menor taxa de nucleagdo (e maior tamanho de raio critico) quanto a maior
mobilidade dos dtomos explicam o maior tamanho de grio final em filmes depositados em
maiores temperaturas de substrato. Porém outros mecanismos podem atuar durante o
crescimento do filme:

(i) Crescimento de grao devido as altas temperaturas de substrato, ou seja, durante a
deposicdo pode haver um processo de recozimento simultineo. A for¢ca motriz para o

processo de crescimento de grao € a reducdo da energia associada aos contornos de grao.
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(i1) Para filmes finos, em geral, ¢ observado um limite de tamanho de grao, onde este ndao
consegue ultrapassar o valor da espessura do filme, devido ao equilibrio das tensdes
superficiais nos contornos de grao que afloram a superficie (REED-HILL, 1968). Neste caso
limite, o aumento de grido s6 ¢ possivel com o aumento da espessura. Para filmes mais
espessos ¢ possivel chegar a grandes tamanhos de grao, como 100 um (HERNANDEZ et al.,
1994).

Para os filmes de CdS um grande tamanho de grao ndo tem tanta importancia quanto para
os filmes de CdTe, pois naquele caso o mais importante ¢ que o filme seja livre de furos, o
que ¢ mais facilmente obtido com a diminuicdo da granulagdo (FEREKIDES et al., 1996).
Assim, ha uma temperatura 6tima de substrato para deposi¢ao de CdS por CSS, que € cerca de
500 °C, resultando em um maximo Voc.

Além da temperatura do substrato, a taxa de incidéncia de 4tomos tem um grande efeito
na taxa de nucleagdo, conforme a EQ.2.38. Portanto, todos os fatores que influem na taxa de
incidéncia também influem na taxa de nucleagdo. Quanto maior a taxa de incidéncia de
atomos, maior a energia cinética dos atomos adsorvidos, maior a mobilidade destes, o que
resulta em maior tamanho de grdo (NEUGEBAUER, 1970; CHOPRA, 1969). Porém, com o
aumento desta taxa, os atomos interagem (colidem) fortemente entre si, diminuindo a
migracdo superficial, além de ocorrer um aumento da taxa de nucleagdo (menor tamanho de
nucleo critico), o que leva a um menor tamanho de grao. Os dois efeitos sdo antagdnicos,
resultando em um tamanho de grao 6timo para um valor médio de taxa de deposi¢ao. Um dos
parametros de deposi¢do que influi na taxa de incidéncia ¢ a pressdo. Quanto maior a pressao,
menor o fluxo de atomos (EQs.2.22 ¢ 2.27). Conforme observado por FALCAO et al. (2005) e
ZELAYA et al. (1988), ha uma faixa de pressao 6tima de 1-50 Torr, onde os filmes apresentam

um maior tamanho de grao.

2.3.3 PERFIS DE TEMPERATURA

Foi visto no item 2.3.2 que as temperaturas da fonte e do substrato durante a deposi¢do
influenciam o tamanho de grio e a presenga ou ndo de furos no filme. Porém os perfis de
aquecimento da fonte e do substrato, antes da deposi¢ao propriamente dita, t€ém também um

papel importante na producdo de filmes que sejam mais adequados para as células solares. O
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perfil considerado usual ou convencional nas deposi¢des por CSS ¢ mostrado na FIG. 2.36(a)
(OKAMOTO et al., 2001, L1 et al., 1996; FEREKIDES et al., 1996; MITCHELL, 1975). Ha uma
rampa de aquecimento igual para a fonte e para o substrato (passo 1). A primeira vista, nio
haveria deposi¢do de CdTe, mas apenas uma limpeza de impurezas superficiais da fonte e do
substrato (moléculas adsorvidas). Porém, foram observadas deposi¢des de CdTe durante a
rampa de aquecimento (passo 1), o que leva a producdo de filmes depositados em
temperaturas inferiores a temperatura de deposicdo propriamente dita (OKAMOTO et al., 2001).
Esses filmes inicialmente depositados ndo apresentam propriedades tdo boas quanto as dos
filmes depositados nas temperaturas de deposi¢ao programadas (passo 3), que sdo mais altas.
O tempo de deposigdo, assim, seria igual ao passo 2 mais o passo 3.

Por meio do uso do perfil da FIG.2.36(b), com a temperatura da fonte sendo aumentada
em uma taxa menor que a temperatura do substrato, OKAMOTO et al. (2001) obtiveram uma
eficiéncia de célula de CdS/CdTe igual a 15,3% (~1,5% a mais do que era obtido com o perfil
convencional). O melhor resultado alcan¢ado foi com um menor tempo do passo 2. Com um
aumento do tempo do passo 2, houve uma diminui¢do da eficiéncia da célula, devido ao
excessivo grau de interdifusdo entre as camadas de CdTe e CdS.

No perfil da FIG.2.36(c), utilizado por BONNET et al. (1994), ¢ realizado o aquecimento
do substrato até que este atinja a temperatura de deposicao, porém o aquecimento da fonte
ocorre inicialmente por meio do calor transferido através do substrato (passo 1). Somente
depois do substrato atingir a temperatura de deposi¢ao, a fonte terd seu aquecimento realizado
independentemente (passo 2). E similar ao perfil (b), porém com um maior gradiente de
temperatura entre a fonte e o substrato.

Através do uso do perfil da FIG.2.36(d), chamado de cruzado (crossover), conforme
MITCHELL et al. (1975), foram obtidos um dos maiores tamanhos de graos para filmes de
CdTe (até 60 um) citados na literatura. A temperatura do substrato ¢ inicialmente mantida
maior que a da fonte. A partir da rampa de descida da temperatura do substrato para a
temperatura de deposicdo desejada, a supersaturagdo no substrato continua baixa, o que
resulta em uma baixa taxa de nucleagdo, permitindo assim a formagdo de graos maiores e
melhor epitaxia.

Com o uso dos perfis (e) e (f) da FIG.2.36, Li et al. (1996) também produziram filmes
com grandes tamanhos de grdo. No caso do perfil (¢), no passo 2 a temperatura do substrato ¢
elevada até uma temperatura de nucleagao (T,), maior que a temperatura de deposi¢dao

desejada, o que diminui a supersaturacdo, aumenta o raio critico, permitindo que grandes
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tamanhos de graos sejam obtidos. Desta forma, os autores conseguiram aumentar a eficiéncia
das células obtidas, com a temperatura de substrato de ~625 °C, em relagdo as produzidas com
o uso do perfil convencional. Porém, como o aumento do tamanho de grao (principalmente
quando o tamanho de grao ¢ da ordem da espessura do filme) possibilita uma maior formagao
de furos, aumentando as chances de curto-circuito, eles utilizaram um outro perfil (f), de
“duas ondas”. Neste caso, foram introduzidos dois novos segmentos: 1) no passo 3 a
temperatura ¢ diminuida até uma temperatura de tamponamento (plugging - T,), de modo a
aumentar as possibilidades de que ocorra nucleagdo secundaria nos furos; 2) passo 4, a
temperatura ¢ elevada até um segmento de recozimento (annealing — T,). Assim, os filmes
produzidos apresentaram a menor densidade de furos entre os perfis analisados, mantendo-se
um tamanho médio de grao grande, e as células resultantes atingiram as maiores eficiéncias
(de até 12%).

No perfil da FIG.2.36(g), utilizado por AMIN et al. (1999), as temperaturas da fonte e do
substrato foram elevadas conjuntamente, de modo a permitir que houvesse apenas uma
limpeza superficial. No passo 2 ambas as temperaturas sdo diminuidas, sendo que a da fonte ¢
mantida constante a partir do inicio do passo 3, enquanto que a do substrato ¢ reduzida por
mais 20°C, até que no passo 4 tem-se a deposi¢do propriamente dita. Este perfil foi utilizado
com o objetivo de crescer filmes de CdTe de ~1 um, com o minimo de furos no filme.

Por fim, na FIG.2.36(h) ¢ mostrado um perfil que permite o crescimento de graos
menores que os obtidos com o perfil convencional (FEREKIDES et al., 1996; MITCHELL et al.,
1975). Neste caso, a temperatura do substrato ¢ mantida maior que a da fonte durante o passo
2. Em seguida a temperatura do substrato ¢ diminuida até a temperatura de deposi¢ao
desejada, mantendo-se a da fonte constante e igual a do substrato. Durante o passo 3, a
temperatura da fonte ¢ elevada até a temperatura de deposi¢do desejada. A diminui¢do do
tamanho de grio observada nos filmes depositados pode ser explicada pela desordem
introduzida na superficie do substrato atacada termicamente. Assim, filmes com uma menor
densidade de furos podem ser obtidos, o que ¢ de especial interesse para os filmes de CdS.

Caso o substrato seja vidro/TCO/CdS, nos perfis em que a temperatura do substrato
permanece durante algum tempo acima da temperatura da fonte, pode haver re-sublimagao de
CdS (OkamoOTO et al., 2001), devido ao gradiente de temperatura. Essa situacdo também
resulta em um maior grau de mistura do CdS e do CdTe e, logo, em uma diminui¢ao

excessiva da espessura do CdS, o que ¢ prejudicial para a eficiéncia da célula. Além disso, a
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superficie exposta do TCO, por permitir uma menor taxa de deposi¢do de CdTe comparada ao

CdS, pode levar a formagao de furos no filme e, assim, a caminhos de desvio de corrente.
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FIG. 2.36 Perfis de temperatura para deposi¢des por CSS.
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2.3.4 EFEITO DOS GASES NA DEPOSICAO POR CSS

Os gases utilizados em um sistema CSS podem ser divididos em inertes (como Ar, He e
N») e reativos (Hz e O,). Apesar da diminui¢do drastica na taxa de deposicao (de até 90% para
0O,, conforme KUMAR, 2003, ¢ CONTRERAS-PUENTE et al., 2001; e de até 40% para Ha,
conforme ANTHONY et al., 1984), tanto H, como O, devem ser utilizados em deposi¢des por
CSS para alterar alguma caracteristica dos filmes de CdS e CdTe e produzir dispositivos
muito mais eficientes. Para compensar esta diminui¢do da taxa, pode-se, por exemplo,
aumentar a temperatura da fonte.

O hidrogénio ¢ utilizado antes das deposi¢des, com a temperatura do substrato na faixa de
350 a 400°C e pressdo de 0,1 a 50 Torr, por cerca de 10 a 30 min, com vérias finalidades. A
primeira delas ¢ a de reduzir, e portanto, limpar a superficie do filme de CdS de 6xidos
adsorvidos, entre os quais o0 CdO e o CdSQOy, que sao muito resistivos e, logo, aumentariam a
resisténcia em série e a densidade de estados interfaciais na jungdo CdS/CdTe (ROMEO et al.,
2003). Esse recozimento na presenga de H,, usado antes da deposicdo do CdTe sobre a
superficie do CdS e que funciona como uma limpeza in situ ou um ataque térmico, além de
formar uma atmosfera redutora, permite a vaporizacdo de uma fina camada (20 a 30 nm) do
substrato (CdS), minimizando os estados interfaciais extrinsecos (CHU et al., 1988). Isto
também estimula o crescimento epitaxial do filme, pois causa um aumento de grdo do CdS,
além da limpeza superficial, produzindo filmes pseudo-epitaxiais de CdTe (Kim e Kim, 2001).
FAHRENBRUCH et al. (1974) produziram filmes de CdTe de 15 um de espessura com tamanhos
de grio na faixa de 30 a 60 um, através de um tratamento similar em uma atmosfera de Ho.
Porém, o tratamento com H, resulta em uma perda preferencial de enxofre (S), sendo que os
defeitos originados desse processo, provavelmente vacancias de enxofre (Vs), geram niveis
rasos proximos a banda de condu¢do, o que se traduz em uma diminui¢do da energia de
bandgap medida (MOUTINHO et al., 1996).

O oxigénio tem um papel de grande importancia durante a deposi¢do tanto do CdS como
do CdTe, sendo utilizado em uma pequena quantidade (0,1 a 5 Torr), puro ou acompanhado
de um gas inerte, como gas do sistema. As principais razdes que levam as células produzidas

com O, a apresentar altas eficiéncias sdo as seguintes:
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(1) O oxigénio age como aceitador no CdTe, melhorando as caracteristicas tipo-p
(CONTRERAS-PUENTE et al., 2001; FEREKIDES et al., 2000; TYAN et al., 1984).
(i1)) Diminui o tamanho de grdo do filme e aumenta a densidade do mesmo, pois graos
menores resultam em um melhor empacotamento do filme como um todo. Isso ¢ explicado,
conforme DHERE e DHERE (2005) e FEREKIDES et al. (2000), pelo fato de que o oxigénio
aumenta a taxa de nucleagdo através da formagdao de oxidos (CdO, CdSO4, CdTeOs,
principalmente), que atuam como sitios de nucleagdo. Esses 6xidos apresentam menor pressao
de vapor que o CdS e o CdTe, e desta forma apresentam um menor raio critico para a
nucleagdo e o crescimento em relagdo ao CdS e ao CdTe, aumentando a densidade de nucleos.
Desta forma, filmes mais densos sdo obtidos, os quais estdo menos sujeitos aos curtos-
circuitos e a formacao de jungdes fracas.
(iii)) Controla e homogeneiza a formac¢do da camada de CdSTe, que ¢ resultante da
interdifusdo de S ¢ Te (YAN et al., 2001), como citado no item 2.2.3. A interdifusdo ¢
importante em virtude da formagao deste composto, que diminui os estados interfaciais entre
o CdS e o CdTe; porém se for demasiada, diminui a eficiéncia das células solares, ja que a
reacdo de interdifusdo em excesso diminui a espessura da camada de CdS, além de ser uma
difusdo heterogénea (principalmente pelos contornos de grao), o que leva a diminuicdo do
Voc. Com O; hé a formagao de CdO, que dificulta a interdifusdo de S e Te pelos contornos de
grao, devido a maior energia de ligacdo Cd-O, resultando em um aumento de Voc e
conseqiiente aumento da eficiéncia de uma célula.
(iv) Passiva eletricamente os contornos de graos e superficies, devido aos 6xidos formados,
que podem ser isolantes (BOsIO et al., 2005; ROMEO et al., 2004; MCCANDLESS ¢ BIRKMIRE,
2000) ou do tipo n (CHU e CHU, 1995), convertendo a superficie dos graos de CdTe-p para n;
logo, formam-se jung¢des verticais p-n nos contornos de graos (também chamadas de barreiras
para colegdo de carga, conforme LOFERSKI, 1979), que sdo efetivas no processo de colecao
dos portadores foto-gerados, em virtude de repelir os portadores minoritarios, evitando-se a
recombinac¢do nos contornos de grao.
(v) Reage preferencialmente com o cadmio durante a deposicdo, o que gera deficiéncia do
mesmo nos filmes de CdTe depositados. Isso resulta na formagdo de vacancias de Cd (Vcq),
que atuam como aceitadoras, aumentando a condutividade tipo p do filme (FENG et al., 2005;
CHUNG et al., 1995).

Além do exposto, a formacao controlada de 6xidos durante a deposi¢@o dos filmes, tanto

de CdS quanto do CdTe, dificulta a formagao excessiva de 6xidos, inclusive ao longo dos
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contornos de graos, a qual pode ocorrer na etapa de tratamento com CdCl, ao ar, conforme
observado por MCCANDLESS et al. (2003). Esses 0xidos em quantidade excessiva, por serem
materiais de alta resistividade, dificultam a formag¢ao de contatos de baixa resisténcia, além de
aumentarem a velocidade de recombinagdo ao longo dos contornos de grao. Assim, apesar de
o oxigénio ser fundamental para o dispositivo final, deve haver um controle no grau de
oxidagdo, tanto nas etapas de deposi¢do, quanto durante o tratamento de recozimento na

presenca de CdClL.

2.3.5 FONTES DE MATERIAL

Um ponto de grande importancia da técnica CSS ¢ a fonte de material a ser utilizada.
Conforme observado por NICOLL (1963), a auséncia de material na fonte em uma determinada
regido se reproduz no filme depositado. Devido a pequena distancia fonte-substrato,
irregularidades de altura da superficie da fonte podem introduzir um alto grau de rugosidade
no filme. Portanto, para garantir uma deposicao uniforme, a fonte deve ser livre de furos,
plana, i.e., sem grandes irregularidades em sua altura, e deve ter uma area maior que a do
substrato em que se deseja depositar o filme (ROMEO et al., 2000). Diversos tipos de fonte
podem ser utilizados, sendo que, em geral, cada grupo de pesquisa tem otimizado seu proprio
método de fabricacdo de fonte (PINHEIRO et al., 2006). A forma mais simples € o uso de p6 do
material, porém enquanto as particulas ndo estiverem sinterizadas, pode haver a ejecdo de
particulas em direcdo ao substrato, produzindo um filme ndo uniforme. Ademais, HIGUCHI
et al. (1999) observaram que o uso repetido da mesma carga de p6 (cerca de 100 vezes)
resultou em diferentes taxas de deposicdo com o uso dos mesmos parametros de deposicao:
nas primeiras deposicoes a taxa de deposi¢cdo do filme foi baixa, depois se estabilizou, mas
nas Ultimas deposig¢des novamente foi baixa. Isso pode ser explicado com base na variagao da
condutividade térmica: inicialmente baixa, em funcdo da porosidade, depois alta, devido a
sinterizagdo das particulas de pd, e depois novamente baixa, pois se formaram furos na fonte.
Com isso, pode haver uma baixa taxa de utilizacdo do material da fonte (~10%) e,
conseqiientemente, um grande desperdicio de material. Logo, para garantir maior
homogeneidade de espessura na deposi¢do por CSS, os requisitos para uma fonte adequada

sdo: baixa porosidade e uniformidade.

101



Diversas técnicas tém sido utilizadas para atender os requisitos mencionados, entre as
quais tém-se:
(1) Compactacao de pd do material em uma prensa, produzindo uma pastilha (BONNET, 1994).
(i1) Aplicacao de pasta feita a partir do p6 do material a ser sublimado e um ligante (propileno
glicol) sobre um substrato (HIGUCHI et al., 1999; AHN et al., 1998; HAN et al., 1998; CHUNG et
al., 1995). Em seguida, ¢ feita a secagem em ~ 120°C por 1 hora, obtendo-se uma placa-fonte.
(ii1) Producdo de pastilha de material através de fusdo e solidificacdo (Bosio et al., 2006;
ROMEO et al., 2004; ROMEO et al., 2000). O material em p6 ou granulos ¢ colocado dentro de
um forno em um cadinho de grafite juntamente com o6xido de boro (B,0O3), que apresenta
baixo ponto de fusdo (450 °C), baixa pressdo de vapor e menor densidade que CdS (ou CdTe),
0 que evita a sublimagio destes materiais. E utilizada uma pressdo de 50 atm de N, e
temperatura de 1800 °C (ou 1200 °C) por 1 h, formando uma pastilha de CdS (ou CdTe).
(iv) Sublimagdo do material na forma de pd por CSS sobre um substrato, que pode ser
molibdénio, vidro ou grafite, para formacao de um filme espesso na faixa de 100 a 1000 pum,
resultando uma placa-fonte (FENG et al., 2007; MOUTINHO, 2003, MATHEW et al., 2001).
(v) Evaporagdo térmica de um filme de CdTe sobre um substrato (OKAMOTO et al., 2001;
SETH et al., 1999).

2.3.6 TRATAMENTO TERMICO A VAPOR DE CdCl,

No processo de sublimacdo do CdCl,, este composto preserva sua estrutura molecular
(ndo se dissocia). Sua pressdo de vapor ¢ mostrada na FIG.2.37 e ¢ dada por (MCCANDLESS e

DoBSON, 2004):

9380,1

log Py, (torr) = — ® +11,4879 EQ. 2.40

Conforme ja citado, uma das formas utilizadas para a realizagdo do tratamento na
presenca de vapor de CdCl, ¢ através da técnica CSS. O substrato ¢ a estrutura
vidro/TCO/CdS ou vidro/TCO/CdS/CdTe, dependendo do que se deseja tratar, i.e., o filme de
CdS ou de CdTe. A fonte pode ser uma placa-fonte (KESTNER, 2003), p6 sinterizado de CdCl,
(MCCANDLESS et al., 2002), como observado nas FIG.2.38(a) e (b), respectivamente, ou ainda
CdCl; na forma de graos. A placa-fonte pode ser obtida através da cobertura de um substrato

de vidro por uma solucgdo aquosa de CdCl; e posterior secagem (KESTNER, 2003) ou através
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da sublimagdo de CdCl,. O posicionamento da placa-fonte junto ao bloco de grafite inferior
(como na FI1G.2.38(b)) ¢ preferido em relacdo a situagdo contraria (FIG.2.38(a)), em razdo da
possibilidade de queda de particula de CdCl, sobre o substrato, o que poderia gerar um

tratamento nao uniforme.

3
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FIG. 2.37 Pressdo de vapor de CdClL.
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FI1G.2.38 Diagramas esquematicos dos aparatos utilizados para tratamento a vapor com CdCl,
com diferentes fontes de CdCl,: (a) placa-fonte (KESTNER, 2003); (b) p6 sinterizado
(McCANDLESS et al., 2002).

A partir do controle da temperatura da fonte e do substrato, ha trés possibilidades
(McCANDLESS, 1996):
(1) Tro < Tsup;
(1) Tto = Tsup (modo isotérmico);

(i11) T > Ty (modo CSS).
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Nos dois primeiros casos, a condensacao de CdCl, ¢ evitada, enquanto no terceiro caso,
ndo, 0 que torna necessaria uma etapa de lavagem em agua ou metanol ou de re-sublimacao
do CdCl, da superficie do substrato.

O fluxo liquido de moléculas na fase vapor de CdCl, da fonte para o substrato (T, > Tsub)

¢, de forma analoga a EQ. 2.22, dado por:

. DCdClz,j PCdClz(fo) PCdClz(sub) EQ.2.41
FCdClz - kh T B T t
fo

sub

Para o célculo de Dcqcr.j pode ser utilizada a EQ.2.22.

Nos casos 1 e 2, apesar de ndo haver um fluxo, ha a colisdo de moléculas de CdCl, na
superficie do substrato. A taxa de colisdo ¢ dada pela teoria cinética dos gases:

Mesmo que ndo haja um fluxo positivo da fonte de CdCl, em direcdo ao substrato (casos
1 e 2), um estado estaciondrio ¢ estabelecido, com a concentracdo de moléculas de CdCl,
adjacentes ao substrato e a taxa de colisdes (teoria cinética dos gases) dadas, respectivamente,

por:

P

CdCl, (sub)
CCdClz(sub) = T EQ.2.42

sub

NA PCdClz(sub) EQ.2.43

Taxa de colisbes = 7
(2nR My, Tow)?

onde mcqycpp = 183,3 g.

Por exemplo, a 400 °C, a concentragdo de moléculas é 5,1x10" moléculas.cm™ e a taxa
de colisoes ¢ 3,5)(1017 ems™

Este estado estacionario ¢ assumido em virtude de o tempo caracteristico para o processo
de transporte de massa ( T,) ser muito pequeno comparado com o tempo de tratamento (5 a
20 min), conforme observado através da seguinte equagdo (MCCANDLESS e DOBSON, 2004):

2
T = b EQ.2.44

DCdClz, j

Na FIG.2.39 sdao mostradas as curvas de T, € Dcycrar em fungdo da temperatura para

h =2 mm e pressdo do sistema de 1 atm de argonio.
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FI1G.2.39 Tempo caracteristico e coeficiente de difusdo do CdCl, em fun¢do da temperatura

para h =2 mm e pressdo do sistema de 1 atm de argonio.

Diversos pesquisadores tém estudado a influéncia dos parametros no tratamento a vapor
de CdCl,, dos quais os mais importantes sdo as temperaturas da fonte e do substrato (na faixa
de 380-420°C) e o tempo de deposi¢do (na faixa de 5-20 min), conforme MCCANDLESS €
DOBSON (2004) e MAHATHONGDY et al. (1998). Outros parametros, como pressao do sistema,

presenca de O, e distancia fonte-substrato, tém um papel secundario no processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental desta tese seguiu duas linhas paralelas de desenvolvimento, que
depois convergiram em uma parte final. A primeira foi a da montagem de um sistema que
permitisse a realizagdo das deposi¢des das camadas de CdS, CdTe, do tratamento com CdCl,
e da deposicdo de ZnTe, em sequéncia, sem necessidade de quebra de vacuo. A segunda
envolveu a fabricagdo de células no sistema CSS ja existente e acompanhamento dos
trabalhos de deposicdo da camada de CdS (FERNANDES, 2009), de tratamento de recozimento
a vapor de CdCl, (PANETTO, 2009), ambos realizados no sistema CSS prévio, e de deposi¢cao
de ZnTe (GONCALVES, 2008), realizado em outro sistema CSS montado no LFF-IME. O
objetivo desse acompanhamento foi conhecer os detalhes dos trabalhos citados, de modo que,
quando o sistema em linha ficasse pronto, como parte final da tese, fossem utilizados os
parametros de deposi¢cdo otimizados destes trabalhos como pontos de partida para obtengao
dos primeiros filmes e, posteriormente, das células.

Ao longo da segunda linha de desenvolvimento buscou-se um procedimento de
fabricacao que resultasse em células de alta eficiéncia, sendo utilizados, inicialmente, também
os métodos umidos, como deposi¢ao de CdS por CBD e tratamento de recozimento com
solucdo de CdCl,. Um procedimento-base para obten¢do dos primeiros resultados foi o
seguinte (FERNANDES, 2009): partiu-se de substratos de vidro aluminoborossilicato recobertos
por uma bicamada de SnO2:F/SnQ,, fornecidos pelo NREL; foi procedida a deposi¢do de
CdS por CBD, utilizando-se uma solugao contendo 137,5 mL de 4gua deionizada (DI), 6 mL
de acetato de cadmio (0,033 M), 3,6 mL de acetato de amodnia (1,0 M) e 6 mL de tioureia
(0,067 M), aquecida a 90 °C, onde o pH foi mantido em 9 através da adi¢do de amonia a
solugdo e o tempo de deposi¢do foi de 40 min; em seguida, foram feitas deposi¢des de CdTe
pela técnica CSS, com: Tr, = 610 °C, Tsyp, =480 °C, P =1 Torr de Ar, tgep = 5 min, h =2 mm;
e, finalmente, o sistema foi resfriado por 30-40 min, tempo necessario para se retirar a
amostra do sistema e se proceder a proxima etapa, i.e., o tratamento com CdCl,.

Um ponto a se frisar foi o abandono do uso de O, nas deposi¢gdes com o passar do tempo,
em virtude de os resultados iniciais de eficiéncia das células preparadas com O, terem sido
sempre muito abaixo dos obtidos pelas células preparadas com Ar. Nas deposigdes em que O,
foi utilizado (inicialmente apenas nas deposi¢des de CdTe; posteriormente, nas de CdS por

CSS - FERNANDES, 2009), via de regra, o regime utilizado foi o dindmico, com a finalidade de

106



manter uma pressdo constante, pois se observava uma variacdo de pressdao durante as
deposicdes, de até 2 Torr, dependendo do tempo de deposi¢cdo. Porém, um ponto que serad
discutido em maior detalhes no capitulo de Resultados e Discussdo ¢ que a vazdo em regime
dindmico ¢ muito alta (da ordem da velocidade de bombeamento - cerca de 10 m*/h - ou um
pouco menor, em razao das perdas por condutincia), tendo em vista a pressao de trabalho,
acima de 1 Torr, nas deposi¢des por CSS. Desta forma, a obtencdo de células de alta
eficiéncia, que frequentemente ocorre com o uso de O,, como visto no capitulo de Revisao
Bibliografica, ndo foi possivel, pois ou havia uma oxidagdo excessiva (O, em regime
dindmico) ou ndo havia oxidagdo (deposi¢do com apenas Ar).

O tratamento de recozimento com CdCl, inicialmente foi realizado através da rota umida:
mergulho da amostra vidro/TCO/CdS/CdTe em uma solucao saturada de metanol-CdCl, a 60
°C por 15 min, seguido de recozimento da amostra a 380 °C por 30 min, mantida uma pressdo
de argdnio de 100 Torr. Apos o tratamento, a amostra foi submetida a um ataque NP (HNO; —
65%, H3PO4 - 85% e H,O em uma proporcdo de volume de 1:71:29), por cerca de 30 s, e
lavagem em agua DI. E, por fim, foi depositado, como contato traseiro, um filme de Au de
200 nm de espessura através da técnica de evaporagao resistiva (FERNANDES, 2009; PINHEIRO
et al., 2008). Posteriormente, PANETTO (2009) estudou o tratamento com CdCl, através da
rota seca, € o melhor resultado alcangado foi reproduzido neste trabalho.

Na parte final desta tese, contudo, foi retomada a avaliagdo do efeito do O, nas
deposicdes e na eficiéncia dos dispositivos, observando-se o efeito deletério da oxidagdo

excessiva e efeito positivo da oxidacdo controlada, como sera visto no proximo capitulo.
3.1 MONTAGEM DO SISTEMA DE DEPOSICOES POR CSS EM LINHA

O sistema construido estd mostrado na FIG.3.1. Os elementos principais que o compdem
sdo apresentados a seguir.

(1) Campanula cilindrica de aco inoxidavel 304 (FIG.3.1), de 60 cm de didametro externo,
30 cm de altura e 10 mm de espesssura de parede.

Na por¢do média do corpo do cilindro foram soldados seis flanges (quatro do tipo KF40 e

dois KF25, adquiridos da Kurt J. Lesker Company), com a fun¢ao de conectar o medidor de
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pressdo capacitivo (Baratron® modelo 626A13TDE, para até 1000 Torr, da MKS
Instruments), a valvula agulha de entrada de gas do sistema e de purga e a valvula de
admissao de ar atmosférico (do tipo esfera), além de dois destes terem sido utilizados como
janelas de observacdo, com vidros para fechamento dos flanges.

A calandragem e a soldagem do cilindro foram feitas na empresa Industria e Comércio
Maemfe Ltda. O polimento interno do cilindro e a usinagem dos flanges das extremidades
foram realizados no Arsenal de Guerra do Rio de Janeiro (AGR). A campanula foi montada
sobre um rack de metalon, soldado na Fabrica de Material de Comunicagdes e Eletronica da
Industria de Material Bélico do Brasil (IMBEL-FMCE), com chapas de aluminio nas laterais,
cortadas e dobradas também na IMBEL-FMCE.

(i1) Tampas superior e da base de aco inoxidavel 304, de 70 cm de didmetro e 5 mm de
espessura (FI1Gs.3.2 e 3.3).

Na base foram soldados doze flanges (do tipo KF40) para conexdo de uma bomba seca
(do tipo scroll, modelo XDS 10, da Edwards Vacuum, com pressao base de 5x107 Torr,
mostrada na FIG.3.4), dos conectores (feedthroughs) de entrada de agua, de alimentacdo
elétrica dos aquecedores e dos termopares. Na FIG.3.4 também se pode observar o
transformador isolador de 120/220V, utilizado para evitar oscilagdes e interferéncia da rede
elétrica na poténcia das lampadas halogenas dos aquecedores.

Na tampa superior, presa por uma articulagdo a campanula cilindrica, foi afixado, através
de um furo central, um conector de movimento de rotacdo, em cujo eixo, na extremidade
voltada para o interior da campanula, foi presa uma peca do tipo macho para encaixe em outra
peca fémea, fixada na extremidade do eixo do suporte do substrato, de forma a transmitir o
movimento de rotacdo de fora da campanula, a partir do punho do conector. Na FIG.3.5, sdo
mostrados os conectores de entrada de agua, os de alimentacdo dos aquecedores e os dos

termopares, estes adquiridos da Kurt J. Lesker Company, modelo TFT4KY00008B.
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FIG.3.1 Fotografias frontal (a) e lateral (b) do sistema CSS em linha, nas quais se pode

observar a campanula, com seus flanges soldados, montada sobre o rack.

(a)

FIG.3.2 Vistas das tampas superior (a) e da base (b).
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Feedthrough de movimento de rotacao

FI1G.3.3 (a) Vista do conector de movimento de rotagdo montado sobre a tampa superior da

campanula; (b) vista da base com os conectores de 4gua, de corrente e de termopar.

Bomba scroll

FIG.3.4 Fotografia da parte interna do rack, onde se pode ver a bomba do tipo scroll e o

transformador isolador.

(a) (b) (©

a F

FIG.3.5 Conectores montados na base: (a) de agua; (b) de corrente; e (¢) de termopar.
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(i11) Dez aquecedores refrigerados a dgua, em aco inoxidavel 304, distribuidos aos pares em
cinco conjuntos posicionados nos vértice de um hexagono (o sexto vértice ficou livre para
posicionamento do suporte do substrato). A sequéncia de deposi¢cdes e tratamentos
(FIG.3.6(a)) foi: (1) CdS, (2) CdTe, (3) CdCl, e (4) ZnTe. Um conjunto de aquecedores (5)
ficou sobressalente, permitindo que trabalhos futuros de deposi¢do de outra camada ou
tratamento térmico sejam realizados. Os aquecedores foram montados em suportes, também
de aco inoxidavel 304, feitos a partir de chapas cortadas e dobradas na IMBEL-FMCE. Nas
FI1Gs.3.7(a) e (b) podem ser vistos detalhes, como a fixagdo e separagdo entre os aquecedores

depois de montados.

FIG.3.6 Fotografias dos cinco conjuntos de pares de aquecedores montados: vistas
(a) superior; (b) lateral. Os nimeros indicam as seguintes deposigdes/tratamento: (1) CdS, (2)

CdTe, (3) tratamento térmico a vapor de CdCl,, (4) ZnTe e (5) sobressalente.

(b)

Aquecedor do substrato

— e ———. N

2

] ' Chapas.de

i 'S -
FIG.3.7 Suporte dos aquecedores, mostrando detalhes como (a) a fixagdo, termopares e bloco

de grafite; (b) separagdo entre os aquecedores depois de montados e chapas de protegao.
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Cada aquecedor ¢ montado com duas lampadas hal6genas de duplo contato (palito) de
1000 W e 230V, modelo HA1000-230V, da Philips. A partir dos projetos anteriores de
aquecedores nos trabalhos desenvolvidos no LFF-IME (FERNANDES, 2009; GONCALVES,
2008; PINHEIRO, 2004), foram feitas algumas mudangas, de tal modo que o aquecedor
utilizado nesta tese apresentou um formato otimizado, tanto em termos de ligagdes elétricas
quanto de circulacdo de agua. As lampadas haldgenas tiveram que ser modificadas para uma
adequada fixacdo nos aquecedores e, assim, evitar problemas de mau contato elétrico nos
bornes. Essas modificagdes, feitas pela empresa Ultracura Lampadas Especiais, envolveram a
substitui¢do dos contatos originais das lampadas por contatos mais robustos de fios com

revestimento de teflon (FIG.3.8).

(a)

(b)

e

FI1G.3.8 Substitui¢ao dos terminais das lampadas de duplo contato: (a) original; (b) com fio

revestido de teflon.

(iv) Suporte giratério, constituido de uma chapa em ago inoxidavel para sustentagdo do
substrato (FIG.3.9(a)) e preso a um eixo que, por sua vez, foi montado em um rolamento
afixado a uma base em aluminio (FIG.3.9(b)), de modo que o suporte tivesse um grau de

liberdade de 360° de rotagio.
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FI1G.3.9 (a) Suporte giratdrio, constituido de uma chapa em ago inoxidavel para sustentacdao
do substrato, sendo 1 = suporte do substrato, 2 = termopar do substrato, 3 = 1aminas de
aluminoborossilicato e 4 = substrato; (b) eixo montado em uma base em aluminio, com

rolamento, para rotagdo de 360° do suporte do substrato.

(v) Dez blocos de grafite (cinco pares), de 6,8x6,8 cm?’ e 1,25 cm de espessura, para
homogeneizagdo do calor e suporte das fontes, posicionados em contato com as bordas dos
refletores dos aquecedores e também com as chapas de prote¢do afixadas aos conjuntos de
montagem dos aquecedores (FIGs.3.7(a) e (b)), destinadas a diminuir o fluxo de vapor dos
materiais sublimados em dire¢@o aos refletores, que, por serem refrigerados a agua, poderiam
rapidamente ser recobertos com os materiais sublimados, diminuindo suas refletividades.

O substrato ndo ficou em contato direto com o bloco do substrato, para que assim
houvesse a livre movimentacdo daquele em conjunto com o suporte giratério durante a
passagem de uma regido de deposicdo/tratamento para a seguinte. Os blocos de grafite foram
adquiridos da Poco Graphite e eram do tipo AXF-5Q , recobertos com Fabmate”™, para evitar a
reacdo do oxigénio introduzido no sistema com o carbono do bloco durante as deposi¢des de

CdS e CdTe (FERNANDES, 2009; ROSE et al., 1999; ROSE et al., 1996).

(vi) Painel de controle, com dois controladores/programadores (modelo MC-2438, da
Metaltex), um para a fonte e outro para o substrato, utilizados para programacio das rampas
de aquecimento e patamares de deposi¢des/tratamento € monitoragdo das temperaturas dos
blocos de grafite, em conjunto com termopares cromel-alumel (tipo-K). Para se evitar o uso
de dez controladores/programadores (cinco para a fonte e cinco para o substrato) foi feita uma

montagem no painel frontal (FIG.3.10) com: (i) selecdo do termopar (fonte e substrato)
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através de dois seletores de sete posi¢des (das quais cinco ligadas aos termopares nos blocos
de fonte e cinco aos blocos de substrato); (ii) selecdo do aquecedor através de uma chave
comutadora de seis posi¢cdes mais o zero, para fornecer a poténcia elétrica controlada pelo relé
de estado sélido do controlador.

A montagem da valvula de entrada de gas do sistema e de purga (do tipo agulha), como
mostrada na FIG.3.10, com esta conectada diretamente & mangueira oriunda do cilindro de
gas, foi utilizada apenas para a deposi¢do com Ar, em regimes dindmico ou estatico. Porém,
como houve a necessidade de realizar deposi¢des com O, em regime estatico, foi feita uma
modificagdo no posicionamento da valvula agulha, além da colocacdo de uma valvula para
purga da linha do gés do sistema, o que pode ser observado na FIG.3.11. Assim, a purga no
sistema continuou sendo feita com Ar, porém as deposi¢des foram feitas com O, ou uma

mistura Ar/O,, em regime estatico.

FI1G.3.10 Painel frontal montado com dois controladores/programadores (1) e chaves seletoras
do termopar (2) e chaves comutadoras do aquecedor (4). Podem-se observar também os
interruptores de alimentacdo dos aquecedores (3), o mostrador de pressao (5), a valvula de
entrada de gas do sistema e de purga (6), a valvula de admissao de ar atmosférico (7), a chave
da valvula pneumatica para selamento do sistema (8), a chave da bomba (9) e, por fim, a

chave geral (10).
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FIG.3.11 Modificagdo da montagem da valvula de entrada de gas do sistema.

3.2 DEPOSICAO DOS FILMES DE CdS, CdTe e ZnTe E TRATAMENTO COM CdCl,

3.2.1 PREPARACAO DAS FONTES DE MATERIAL

Antes das deposicoes propriamente ditas no sistema CSS em linha, foram feitos os
procedimentos de preparacdo das deposi¢des/tratamento, o que envolve primeiramente a
obtencdo das fontes de material. Para isso, foram produzidas placas-fonte para CdS, CdTe e
ZnTe, cujas deposicdes foram realizadas nos sistemas CSS ja disponiveis no LFF-IME, em
virtude de, durante a deposicao de filmes tdo espessos como os das placas-fonte, haver uma
grande contamina¢do, o que, no caso do sistema em linha, levaria a uma maior dificuldade de
limpeza da cAmara, comparado com o sistema original.

Para preparagdo das placas-fonte, inicialmente os materiais na forma de p6 foram
misturados com propileno glicol (PG), obtendo-se uma pasta, para facilitar o espalhamento do
material no bloco de grafite. Procedeu-se, entéo, a secagem a 120 °C por cerca de 30 min para
eliminagdo do PG, utilizando-se para isto uma placa-quente. A placa-fonte de CdTe produzida
consistia de um filme de CdTe na faixa de 500-600 um de espessura sobre uma placa de
borossilicato com a superficie lixada e de dimensdes 5,5x5,5 cm”. Na deposi¢io deste filme

bastante espesso foram utilizados os seguintes parametros: 10 g de CdTe 4N na forma de po,
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com tamanho de particulas menor que 250 pm (da Sigma-Aldrich), T, = 700 °C,
Tewr =550 °C, P=1 Torr de Ar e taep = 120 min. No caso da placa-fonte de CdS (de ~ 50 pm
de espessura): 3 g de CdS 4N 100 mesh (da Sigma-Aldrich), Tg, = 750 °C, T = 550 °C,
P =1 Torr de Ar e tg, = 120 min. Para a placa-fonte de ZnTe, inicialmente foram estimados
0s mesmos parametros que os usados para a de CdS; porém, devido a pequena quantidade de
material disponivel (<0,5 g de ZnTe 4 N na forma de p6, com tamanho de particulas menor
que 5 um, da Sigma-Aldrich), foi produzida uma placa-fonte com somente 1 um de espessura
de filme. Quanto a fonte de CdCl,, foi utilizado CdCl, anidro também da Sigma-Aldrich, na
forma de graos (10 mesh), com pureza SN, cobrindo toda a superficie rebaixada do bloco de
grafite. As vantagens do uso de CdCl; na forma de grao sdo: (i) evita-se o manuseio de po
deste material toxico; (ii) como ¢ um material higroscopico, com graos ha a diminuicdo da

area superficial e, consequentemente, da absor¢ao de agua.

3.2.2 SUBSTRATOS PARA DEPOSICAO

Os substratos utilizados foram de vidro do tipo aluminoborossilicato,
aluminoborossilicato/ITO (com 10 Q/] de resistividade e 400 nm de espessura do filme,
depositado no LFF-IME), aluminoborossilicato/SnO,:F/SnO, (com 10-15 Q/1 de
resistividade e 600 nm de espessura, fornecido pelo NREL) e aluminoborossilicato/SnO,:F
(com 10-20 Q/T1 de resistividade ¢ 450 nm de espessura, adquirido da Flexitec Eletronica
Organica). O vidro aluminoborossilicato foi escolhido devido ao seu maior ponto de
deformagdo (~ 600°C) quando comparado ao vidro sodalime (~ 500°C), em fungdo das
temperaturas acima de 500 °C utilizadas nas deposi¢des de CdS e de CdTe.

O procedimento de limpeza dos substratos foi o seguinte:

a) desengordurar com éter de petrdleo;

b) colocar os substratos em solugdo de cerca de 2% de detergente neutro;

c) aquecer a solucdo com os substratos até a fervura;

d) colocar em ultra-som por 10 min;

e) lavar em agua destilada trés vezes;

f) colocar em dgua destilada;

g) ferver por 5 min;
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h) colocar em agua deionizada;
1) ferver por 5 min;

j) colocar os substratos para secagem em estufa sob luz infravermelha.

Os substratos de aluminoborossilicato/SnO;:F/SnO, foram utilizados apenas na etapa
inicial dos trabalhos, em virtude de sua pequena quantidade no LFF-IME. Foram feitas
comparagdes de eficiéncias de células depositadas sobre vidro/SnO;,:F/SnO, e sobre
vidro/SnO;:F (da Flexitec), conforme FERNANDES (2009), que mostravam que ndo havia
diferenca significativa de resultados. Entdo, as deposi¢des iniciais no sistema em linha foram
feitas sobre vidro/SnO;:F. Porém, como os primeiros resultados de eficiéncia de célula
estavam bem abaixo do esperado, conforme serd mostrado em detalhes no capitulo a seguir,
foram produzidos substratos de vidro/ITO no LFF-IME, com o objetivo de verificar se a
causa primaria dos maus resultados era o filme de SnO,:F da Flexitec.

Os substratos de vidro/ITO foram os unicos que nao passaram pelo procedimento de
limpeza supracitado, sendo levados diretamente da cdmara de pulverizacdo catddica para o
sistema CSS ou para estocagem em dessecador. Os filmes de ITO foram depositados por
pulverizacdao catodica (sputtering) com radiofreqiiéncia assistida por um campo magnético
constante, com os seguintes parametros: Ty, = ambiente, poténcia de polarizacao = 50 W,
pressdo de trabalho = 5x107 Torr (Ar), tempo de deposigdo = 30 min e espessura do filme =
0,4 pm. Outros detalhes de deposicao de filmes de ITO sao dados por LEGNANI (2002).

A dimensao de corte com diamante dos substratos variou bastante em fun¢do dos
materiais disponiveis; porém, buscou-se padronizar as medidas em 2,5x2.,5 cm’ ou

2,5x3,7 cm®.

3.2.3 DEPOSICAO DAS AMOSTRAS DENTRO DO SISTEMA EM LINHA

Depois de preparadas as placas-fonte (item 3.2.1) e acondicionadas sobre os blocos de
grafite, estes foram colocados sobre os aquecedores de fonte. O substrato de vidro/TCO foi
posicionado sobre o suporte do substrato, como mostrado na FIG.3.9(a). Observa-se nesta
figura que foi utilizado um termopar tipo-K diretamente sobre o substrato. Como o suporte do

substrato ¢ uma chapa de ago, foi feita nesta um furo quadrado de 8,5x8,5 cmz, maior que o
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bloco de grafite, de modo a minimizar a transmissao de calor para o suporte. Para suportar de
fato o substrato, eram posicionadas quatro ldminas de aluminoborossilicato, presas ao suporte
por pequenas tiras de aco inoxidavel, aparafusadas a chapa do suporte. Depois de cada ciclo
completo de deposi¢ado, eram retirados o substrato e, posteriormente, as laminas, para limpeza.
Como a pressao de vapor dos materiais envolvidos diminui na sequéncia em que as camadas
sdo depositadas, a contaminagdo ¢ minimizada de uma deposi¢ao para outra.

Em seguida, o sistema foi selado, bombeado até uma pressdo-base de 1x10™" Torr. Foi
feita uma primeira purga a temperatura ambiente, com pressao de 10 Torr de Ar durante cerca
de 30 s. Uma segunda purga foi realizada na temperatura de 200, 300 ou 400 °C, dependendo
dos parametros adotados. Apenas para as deposi¢cdoes conduzidas na presenca de O,, foi
seguido o procedimento prévio de ataque térmico com H, a 400 °C por 20-30 min e
P2 =30 Torr. E nestes casos, uma terceira purga foi realizada. Tanto a segunda quanto a
terceira purgas foram realizadas em condigdes similares com a primeira.

Como descrito no item 3.1, foram utilizados dois controladores/programadores de
temperatura, sendo a sele¢do dos termopares e dos aquecedores a serem alimentados feita por
chaves seletoras e comutadoras. Apds cada deposicao/tratamento, durante o estagio de
resfriamento, a programag¢do do controlador foi refeita, o que demorava, em média, 2 min.
Nao foi necessario esperar o resfriamento até a temperatura ambiente para o prosseguimento
das etapas subseqiientes.

Uma caracteristica muito interessante do sistema em linha e que permitiu estudos
diferenciados em relacdo a outros sistemas de deposi¢do CSS ¢é a capacidade de
movimentagao do substrato apds cada deposicao. Isto originou outras possiblidades de estudo,
como a de manter o substrato longe da regido de aquecimento e s6 posiciona-lo nesta depois
que as condi¢des fossem atingidas. Neste caso, houve um efeito colateral positivo, como sera
mostrado na apresentacdo dos resultados, que foi o de aumentar a taxa de nucleagdo inicial.
Esta possibilidade de movimentagdo do substrato também foi aplicada apds cada deposigao.
Assim, terminada a deposicdo de cada camada, o substrato foi retirado da posicdo de
deposicdo para a posicdo zero. Como a taxa de resfriamento observada do substrato foi
elevada, foram feitas deposi¢des que consistiam em uma deposi¢ao inicial, seguida da retirada
do substrato, e posterior reposicionamento do substrato para nova deposi¢ao. Nestes casos, 0
tempo de retirada do substrato foi de, no méaximo, 2 min, sendo, em seguida, o substrato
reposicionado para depositar o mesmo material. Isto foi feito apenas para as deposicdes de

CdS e CdTe, mas nao para a de ZnTe e nem para o tratamento com CdCl,. Apds o término de
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cada deposicado/tratamento, a pressao foi elevada para 100 Torr de Ar, para diminuir a perda
por sublimacdo do material da fonte, conforme FERNANDES (2009).
A seguir sdo citados os pardmetros basicos de controle das etapas de

deposicao/tratamento utilizados para produ¢ao das células.

1) Deposigao da camada de CdS:
Tt =750 °C, Tsw = 500 °C, P = 5 Torr (Ar, Ar/O; ou O,), tempo de deposicdo =3 a

5 min.

11) Deposicao da camada de CdTe:
Tt = 700 °C, Tsyp = 600 °C, P = 2 Torr (Ar, Ar/O, ou O,), tempo de deposicdo = 4 a

7 min.

1i1) Tratamento da camada de CdTe na presenga de vapor de CdCl,:

Tt =415 °C, Tgyp =415 °C, P =50 Torr de Ar e tempo de tratamento = 5 min.

Nao foi utilizado O, durante o tratamento, para evitar a formagao de oxicloretos (item
2.2.5).

Para a deposicdo da camada de ZnTe em sequéncia, foi utilizado o seguinte
procedimento: apos o término do tratamento, o substrato foi mantido por mais 5 min com
apenas o aquecedor do substrato ligado, mantendo-se a temperatura do bloco do substrato em
415 °C, enquanto que a pressdo do sistema foi diminuida para o valor de pressdo-base
(1x10" Torr). O objetivo disto foi re-sublimar qualquer agregado de CdCl, que tenha se
formado na superficie da camada de CdTe. Desta forma, a etapa de ataque NP para remocao

de oxicloretos ndo foi necessaria.

1v) Deposicao da camada de ZnTe

Tt = 610 °C, Teyp =380 °C, P =1 Torr de Ar, tempo de deposi¢do = 7 min.

v) Formagao do contato traseiro

As células constituidas das camadas de CdS, CdTe e tratadas com CdCl, foram retiradas
do sistema, mergulhadas em agua aquecida, para remogdo do residuo de CdCl,, e, a seguir,
secas com ar comprimido. Em sequéncia, foi procedido o ataque NP, mergulhando as

amostras em um béquer com a solugdo de ataque, por cerca de 30 s, tempo no qual se
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desprendiam bolhas de NO e NO,, conforme citado no item 2.2.6. Apds lavagem em agua DI
e secagem também em ar comprimido, foi aplicado um contato a base de pasta de grafite e
CuTe (0,5% em massa). Foram utilizadas duas técnicas de aplicacdo: (i) através de
delimitagdo das areas com fita kapton (poliimida) e espalhamento da pasta com pincel;
(i1) espalhamento através de tela de nailon de 120 mesh (silk screen). Apos uma secagem
prévia ao ar e em temperatura ambiente por cerca de 10 min, as amostras foram levadas para
uma placa-quente para um recozimento a 200 °C por 20 min. Depois do resfriamento, foi
aplicada a cola-prata com pincel e realizada uma posterior secagem a 100 °C por 20 min.

Também foram feitas deposi¢des de Au (200-300 nm) por evaporagdo resistiva em
algumas células, com o objetivo de verificar o efeito do contato traseiro.

Conforme anteriormente citado (item 2.2.6), para que o ZnTe seja um contato traseiro
adequado, este deve apresentar uma baixa resistividade, o que pode ser mais facilmente
atingido com o uso de dopantes. Porém, ndo foi realizado nenhum processo de dopagem
intencional com este objetivo. Por fim, como contato traseiro secundario, foi aplicada cola-
prata e feita posterior secagem a 100 °C por 20 min. Também foi depositado Au para

avaliagao.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO EMPREGADOS

3.3.1 ESPESSURA

Apo6s cada deposicdo, em amostras representativas, o sistema foi aberto para que fossem
medidas as espessuras dos filmes produzidos, através do perfilometro Dektak 150, da Veeco

(FIG.3.12), disponivel no LFF-IME.
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FI1G.3.12 Perfilometro Dektak 150, da Veeco, utilizado para medi¢do de espessura dos filmes.
3.3.2 MORFOLOGIA

O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JSM
5800LV, da JEOL, com acessorio para espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 688A-
ISSS, da NORAN, disponivel no laboratorio de Microscopia Eletronica do IME. O objetivo
principal com o uso deste equipamento foi a observagdo morfologica da superficie das

amostras, isto ¢, o formato dos graos e o tamanho de grao.
3.3.3 CRISTALINIDADE

A difragdo de raios X (DRX) foi realizada através de um difratometro X Pert PRO
Panalytical, disponivel no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Foi utilizada
radiacdo ko do Cu (1,5406 A), passo de 0,02°, tempo de leitura de 1 segundo em cada passo,
na faixa de 20 a 80°.

A finalidade direta desta analise foi observar as fases cristalinas presentes dos materiais, a
partir da comparagdo com as fichas de difracdo de p6é (PDF - Powder Diffraction File),
obtidas da base de dados do ICDD (International Center for Diffraction Data). Além disso,
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foram determinados os coeficientes de textura e graus de orientacdo preferencial, os
parametros de rede com precisao e as deformagdes residuais.

A partir das intensidades integradas dos picos de difracdo, pode ser feita uma analise em
termos de orientagdo preferencial. O coeficiente de textura (C), que fornece uma medida da
orientagdo de cada pico de difracdo em comparacao a uma amostra completamente aleatéria, €
definido por (HARRIS, 1952):

Ii
C, = T EQ. 3.1
1 L
()=
onde:
I; ¢ a intensidade relativa do pico analisado presente no espectro;
Iyi ¢ a intensidade do pico para uma amostra padrdo completamente aleatoria (valor obtido
através das fichas PDF);
N ¢ o numero de reflexdes consideradas na analise.
Um valor de C; igual a 1 representa orientagdo aleatoria, enquanto que um valor acima de

1 significa orientacdo preferencial naquela direcdo. Para a amostra como um todo ¢ definido o

grau de orientacdo preferencial, que ¢ o desvio padrdo o de todos os C; calculados.

o= ,/Z(CT_D EQ.3.2

Quanto mais proximo de zero for o grau de orientagdo preferencial, mais aleatéria ¢ a
amostra.

A partir dos dados de DRX, também foram determinados os pardmetro de rede com
precisdo dos filmes de CdTe, para comparar com o de uma amostra livre de tensdes e, assim,
verificar a eficacia do tratamento de recozimento com CdCl,. TAYLOR e SINCLAIR (1945),
NELSON ¢ RILEY (1945) propuseram um método baseado na plotagem dos pontos de
parametro de rede (a) versus a relagdo f(0) = cos®0 /send + cos’0 /0. Os valores do pardmetro
de rede para cada 0 s3o obtidos por meio da equacdo de Bragg para um cristal ctbico:

_ANhP 4K 41

EQ. 3.3
2 seno Q
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onde A é o comprimento de onda utilizado (1,5406 A) e h, k e 1 s3o os indices de Miller dos
planos de difragdo. O intercepto com o eixo das ordenadas da reta extrapolada é o valor mais
preciso do parametro de rede.

Quanto as tensdes ndo-homogéneas (micro-tensdes), foi utilizado o método de
WILLIAMSON e HALL (1953). Neste caso, considerando que o alargamento do pico, ou largura
a meia altura (Bopservado), d0s picos € devido ao tamanho de cristalito, a deformacao residual e
ao difratometro, foram tracados os graficos de BcosO (y) versus 4senf (x), com B = Bopservado
— Buifratometro, d€ modo que pudessem ser extraidos os valores de deformagao (¢) e do tamanho
do cristalito (t), com base na equagao:

EQ.34
BcosO = % + £.(4sen0) Q

3.3.4 ANALISE DAS CELULAS ATRAVES DE MEDIDAS J-V

Para levantamento das curvas J-V das células produzidas foi utilizado um simulador solar
de baixo custo da Oriel com lampada de xenonio, um amplificador de poténcia, modelo CI-
6552A, e um modulo de interface para coleta de dados, modelo Science Workshop 750,
ambos da empresa Pasco Scientific, disponiveis no LFF-IME. Para calibragdo da poténcia de
radiagdo incidente em 100 mW/cm® foi utilizada uma célula-padrio de Si, com suas

caracteristicas previamente conhecidas e calibradas. Na FIG.3.13 ¢ mostrada uma fotografia

do sistema de medidas J-V.

FI1G.3.13 Fotografia do simulador solar e de uma célula posicionada para medigao de J-V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DEPOSICOES NO SISTEMA EM LINHA

Na FIG.4.1 ¢ mostrado um exemplo de perfis das temperaturas programadas dos Blocos
de Grafite da fonte e do substrato (BGfo e BGsub, respectivamente) e da temperatura medida
do substrato (Tg,) desde a deposi¢do de CdS, passando pela deposicdo de CdTe, até o
tratamento de recozimento a vapor de CdCl,. Neste caso, o tempo total de todas as etapas foi
de cerca de 120 min, um dos maiores tempos atingidos no sistema em linha, em virtude de
terem sido realizadas todas as etapas, inclusive as de ataque térmico com H,, normalmente

utilizadas por grupos de pesquisa que obtém eficiéncias de célula acima de 10%.

—— BGsub,
----BGfo

Cds
—— BGsub

CdTe

----BGfo

CdTe

BGsub

CdC12
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T T
9 100 110 120 130
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FIG.4.1 Perfis de temperaturas dos Blocos de Grafite da fonte e do substrato (BGfo e
BGsub, respectivamente) e a temperatura do substrato (Ty), desde as deposicdes de CdS e

de CdTe até o tratamento de recozimento a vapor de CdCl.
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Como se pode ver na FIG.4.1, a temperatura do substrato difere consideravelmente da
temperatura do bloco de grafite do substrato. Na maioria das amostras produzidas foi utilizado
o procedimento de posicionar o substrato na regido de aquecimento somente depois de os
blocos terem atingido suas temperaturas finais programadas com o acréscimo de 2 min para
estabilizacao e uniformizacdo das temperaturas dos blocos. Era esperado que a temperatura do
substrato apresentasse um valor situado entre as temperaturas dos blocos da fonte e do
susbtrato (PINHEIRO, 2004). Entretanto, isso s6 foi observado na deposi¢do de CdS. Uma
possivel explicagdo para este fato ¢ a falta de um contato mais intimo entre o termopar € o
substrato, de modo tal que algumas vezes ocorreu o afastamento do termopar em relagdo a
superficie do substrato, a medida que se passava da regido 1 para 3 (FIG.3.6(a)). Outros
detalhes dos perfis de temperatura serdo discutidos ao longo da apresentagdo dos resultados.

Os ataques térmicos com H, realizados antes das deposi¢des de CdS e de CdTe visaram
reduzir os 6xidos superficiais presentes nas placas-fonte de CdS e de CdTe e no substrato
vidro/ITO/CdS, quando as deposi¢des ocorriam com O, como gids do sistema. Com as
deposigoes realizadas na auséncia de O,, ndo foram feitos ataques térmicos e, portanto, os
tempos totais de todas as etapas eram inferiores a 100 min. Estas deposi¢des (com somente
Ar) foram as primeiras a serem feitas assim que o sistema em linha ficou pronto,
primeiramente porque os resultados dos trabalhos anteriores realizados no LFF-IME nao
mostraram um efeito positivo quando foi utilizada uma atmosfera de O, na eficiéncia das
células e, em segundo lugar, para que ndo houvesse uma contaminag¢ao inicial com 6xidos nas
placas-fonte, de modo a se partir de placas-fonte similares as dos trabalhos anteriores,
diminuindo, assim, as chances de obter resultados dispares dos encontrados anteriormente.
Este tempo total de 100 min até o recozimento foi bastante inferior aos tempos anteriores para
produ¢do de amostras, que eram, de pelo menos, 160 min (desconsiderando os tempos de
limpeza do sistema CSS e de preparagdo para deposicdo por CBD) devido ou aos
relativamente elevados tempos de procedimento dos processos umidos (no caso das
deposicdes de CdS por CBD ou dos tratamentos umidos com CdCl,) ou também aos tempos
de resfriamento entre as deposi¢cdes de CdS e CdTe e de tratamento com CdCl,, necessarios
para troca das fontes. Ressalta-se que as etapas de ataque térmico com H; ndo eram realizadas
nos trabalhos anteriores, sendo realizadas pela primeira vez neste trabalho.

Na FIG.4.2 observa-se uma sequéncia de fotografias das amostras produzidas apos cada
uma das etapas dentro do sistema, sendo que a da FIG.4.2(d) ¢ de uma célula finalizada, ap6s

a formagdo do contato elétrico a partir de pastas de grafite e de prata através de técnicas de
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filme espesso, depois de a amostra, apos tratada com CdCl,, ser retirada do sistema e sofrer o
ataque NP. A etapa de deposicdo da camada de ZnTe também foi realizada em algumas

amostras

(@) (b)

e

FI1G.4.2 Fotografias de amostras com as seguintes configuracgoes: (a) vidro/ITO;

(b) vidro/ITO/CdS; (¢) vidro/ITO/CdS/CdTe; (d) vidro/ITO/CdS/CdTe/C/Ag.

4.2 DEPOSICAO DOS FILMES DE CdS

4.2.1 ESPESSURA

Um ponto negativo observado desde o inicio das deposigdes, ndo s6 de CdS mas também
de CdTe (item 4.3.1), foi uma variagdo consideravel das espessuras, mantidos todos os
parametros constantes. Na TAB.4.1 s3o apresentadas as espessuras obtidas para os filmes de
CdS utilizando-se os seguintes pardmetros em comum: Tpgr = 750 °C, Tpgsw = 500 °C e
Tsu = 540 °C. Esta varia¢do ocorreu ndo apenas entre diferentes bateladas mas também em
uma mesma amostra, principalmente entre as duas bordas das amostras. Esta diferenga entre
as espessuras dos filmes nas bordas pode ter varias origens. Uma delas ¢ o fato de que o
substrato ndo manteve uma distancia constante em relagdo a fonte, isto ¢, ndo manteve um
paralelismo. Diferente do sistema anterior, em que a distancia fonte-substrato era constante,
definida pela espessura do espacador de quartzo e igual a 2 mm, no sistema em linha ndo

havia um espacador. Com o aquecimento, havia uma possivel variacdo de planicidade da

126



chapa de suporte do substrato, e, com a variacao da pressao dentro sistema, também ocorria
uma variacdo do posicionamento vertical do suporte, preso ao eixo de movimento de rotacao,
este fixado, por sua vez, a base do sistema, que sofria deflexdo quando submetido a baixa
pressdo de vacuo (FIG.3.2(b)). Um outro fato que pode ter colaborado para a variagdo de
espessura foi um desalinhamento centro-centro do substrato em relacdo a placa-fonte.
Constatou-se também, a partir das espessuras mostradas na TAB.4.1, uma continua
diminuicdo da taxa de deposi¢do com o uso de O, como gas do sistema. Provavelmente, o
principal motivo para diminuicdo da taxa foi a oxidacdo progressiva da fonte de CdS, a
medida que a mesma foi reutilizada com O, como gas do sistema, formando 6xidos (CdO e
CdSO,4) os quais resultam na diminuicdo das pressoes parciais de Cd e S, disponiveis para
formacgao do filme de CdS, de modo similar ao mostrado no item 4.3.1 para o caso do CdTe.
A confirmag¢do de formagdo de 6xidos ¢ mostrada no item 4.3.1 apenas para a fonte de CdTe
através de DRX. Porém, ndo foi feita a andlise por DRX para a fonte de CdS para tal
confirmacao. Tal provavel oxidagdo nao ¢ perceptivel a olho nu, diferentemente do que sera
mostrado para a fonte de CdTe, em virtude de os 6xidos citados apresentarem cores proximas

a do CdS.

TAB.4.1 Espessuras dos filmes de CdS produzidos no sistema em linha.

P (Torr) 5 (100%Ar + 0%0,) 5 (0%Ar + 100%0,)
taep (Min) Espessura (nm)

2 90-150 60-120

3 150-240 150-170

4.2.2 MORFOLOGIA

Como comentado no item 2.3.2, para os filmes de CdS, quanto maior o tamanho de grao,
maior a probabilidade do aparecimento de furos ou poros (pinholes) entre os grdos, o que
pode resultar em filmes descontinuos; se for pequeno, diminui-se a possibilidade de furos;
contudo, ha, neste caso, uma maior densidade de contornos de graos, que funcionam como

centros de recombinacdo dos portadores de carga. A solugdo € a passivacao dos contornos de
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graos, que pode ser atingida através de uma etapa de recozimento ou com a formacao de
oxidos resistivos nos contornos. Com base neste conhecimento, as variagcdes de parametros
realizadas objetivaram produzir filmes, além de os mais uniformes e continuos possiveis, a
principio com os menores tamanhos de grao, buscando-se resolver o primeiro problema. Para
isto, em todas as amostras, foi utilizado o procedimento de posicionar o substrato na regiao de
deposicdo somente depois de os blocos de grafite da fonte e do substrato terem atingido suas
temperaturas finais programadas. Assim, o substrato foi posicionado na regido de deposicao ja
aquecida, de modo que a taxa de nucleacdo foi inicialmente alta, em virtude da baixa
temperatura inicial do substrato. Na FIG.4.3 sdo apresentadas algumas micrografias de filmes
de CdS que sdo um indicio de que isto ocorreu, juntamente com uma amostra depositada por
CBD para efeito de comparacdo. Percebe-se, através destas micrografias, que o procedimento
de se entrar com o substrato frio, depois dos blocos da fonte e substrato ja aquecidos,
funcionou conforme o esperado, pois todos os filmes, mesmo os depositados sem O,
apresentaram um tamanho de grao muito pequeno, até mesmo comparado com o apresentado
por uma amostra de filme de CdS depositado por CBD. Com a amostra depositada em
presenga de O, j& se esperava um pequeno tamanho de grio, conforme observado por
FERNANDES (2009).

No novo sistema construido, com a possibilidade de movimentacdo do substrato, foi
facilitada a realizacdo de experimentos em que se desejasse uma nucleacdo secundéria
intencional, em procedimentos de deposi¢do de um filme sobre um filme pré-existente do
mesmo material, sem abertura do sistema. Por exemplo, apds 1 min de deposi¢do de um filme
de cerca de 30-60 nm, o substrato foi retirado da regido entre os blocos de grafite e, em 2 min,
sua temperatura caiu de 515 °C para cerca de 150 °C. Novamente posicionado na regido entre
os blocos, sua temperatura subiu para cerca de 520 °C em 1 min. No final, um filme com
espessura na faixa de 190-270 nm foi obtido, sendo sua micrografia mostrada na FIG. 4.4. Os
diferentes perfis de temperaturas programadas dos blocos de grafite e de temperatura medida
do substrato sdo mostrados na FIG.4.5. Com este procedimento, houve dois momentos
(indicados por asteriscos na FIG.4.5(b)) em que a taxa de nuclecdo foi mais alta, que foram
aqueles nos quais o substrato foi posicionado na regido de deposi¢do e a temperatura dele
estava relativamente baixa. Desde modo, obteve-se um filme compacto, com uma baixa
densidade de poros. Porém, esta condi¢do ndo ¢ suficiente para que o filme seja adequado

para fabricagdo de células de alta eficiéncia. Como ja comentado, a passivagdo dos contornos
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por meio de 6xidos resitivos € um caminho necessario para que o filme mostre caracteristicas

mais adequadas para as etapas que vém em seguida a deposicao de CdS.

(a) (b)
(©) (d)

FI1G.4.3 Micrografias por MEV (aumento de 10000X) de filmes de CdS depositados por CSS,
com Tggro = 750 °C, Trgsub = 500 °C, Tsup = 540 °C, t4ep =2 min e P =5 Torr, com
(@) 100%Ar + 0%0,, (b) 50%Ar + 50%0,, (c) 0%Ar + 100%0,; e (d) por CBD.

FI1G.4.4 Micrografia por MEV (aumento de 20000X) de filme de CdS depositado por CSS,
com Tggfo = 750 °C, Trgsub = 500 °C, Tsup = 540 °C, t4ep =1 +2 min e
P =5 Torr (100%Ar + 0%0,).
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FIG.4.5 Perfis de temperatura para deposi¢ao de CdS: (a) substrato frio posicionado entre
os blocos de grafite; (b) substrato frio posicionado entre os blocos, retirado apds 1 min,

e 2 min depois reposicionado na regido de deposicao.
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4.2.3 CRISTALINIDADE

Os resultados das andlises de DRX estdo mostrados nas FIGs.4.6 e 4.7. As fichas PDF
utilizadas para comparacdo foram: ITO (06-0416), CdS cubico (10-0454), CdS hexagonal
(41-1049), CdSO4 (15-0086) e CdO (05-0640).

Ha uma grande dificuldade de identificacdo dos picos devido a coincidéncia de muitos
picos de difracdo do ITO, tanto com os CdS hexagonal e cibico, como com os 6xidos CdO e
CdSO4. Nao estd claro em ambos os difratogramas se o CdS ¢ do tipo hexagonal (CdSy) ou
cibico (CdSc). Pode-se dizer que hd uma grande chance de ser uma mistura de fases
hexagonal e cubica, com a nucleagdo inicial em baixas temperaturas favorecendo ao
crescimento de CdS cubico, enquanto a nucleagdo em altas temperaturas formando CdS
hexagonal (FERNANDES, 2009; LEE, 2005; LOZADA-MORALES ¢ ZELAYA-ANGELL, 2004;
MOUTINHO et al., 2003; OLIVA et al., 2003). De qualquer forma, mostra-se, a partir destes
difratogramas, que se a formagdo de oxidos ocorreu, foi em quantidades infimas, sendo
necessaria a utilizagdo de outras técnicas de caracterizacdo, como XPS ou DRX em incidéncia
rasante, para confirmacao da presenca de 6xidos. No caso do CdO, os picos de difracao de
maior intensidade ocorrem em 33,00° e 38,29°, que estdo muito proximos de picos de menor
intensidade do ITO em 33,10° e 37,69°, o que dificulta a analise. Porém, FEREKIDES et al.
(2000) conseguiram observar o CdO, separando sua contribuigao.

Por fim, com base nos difratogramas apresentados, pode-se afirmar que nao houve
indicio de contaminagdo, por exemplo de CdTe sublimado em bateladas anteriores a
deposi¢ao de CdS. Esta contaminacdo foi aventada como uma possibilidade, pois ndo havia

qualquer separagdo fisica entre as regides de deposi¢do e tratamento.
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FI1G.4.6 Difratograma de amostra vidro/ITO/CdS, este ultimo depositado utilizando os perfis e
condigdes mostrados na F1G.4.5(b), com 5 Torr de Ar.
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FIG.4.7 Difratograma de amostra vidro/ITO/CdS, este tltimo depositado utilizando os perfis
mostrados na FIG.4.5(a), com 5 Torr de O,.
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4.3 DEPOSICAO DOS FILMES DE CdTe E TRATAMENTO COM CdCl,

4.3.1 ESPESSURA

Assim como na deposicdo de CdS, na de CdTe houve variacdes consideraveis das
espessuras medidas, fosse em diferentes bateladas ou em uma mesma amostra, principalmente
nas regides das bordas. Na TAB.4.2 sdo apresentadas as espessuras obtidas com os seguintes
pardmetros em comum: Tggr = 700 °C, Tggsub = 600 °C e Ty, = 570 °C. Novamente, esta
diferenca entre as espessuras dos filmes ¢ um indicativo de que o substrato ndo manteve uma
distancia constante em relacdo a fonte e houve um desalinhamento centro-centro da fonte em

relagdo ao substrato.

TAB.4.2 Espessuras dos filmes de CdTe produzidos no sistema em linha.

P (Torr) 2 (100%Ar + 0%0,) 2 (0%Ar + 100%0,)
tagep (Min) Espessura (im)

4 6-8 2-4

5 9-12 5.7

Verificou-se também a diminui¢do significativa da taxa de deposi¢do com o uso de O,. O
principal motivo para diminui¢do da taxa provavelmente foi a oxidagdo progressiva da fonte
de CdTe, a medida que a mesma foi reutilizada com O,, formando 6xidos (CdO, TeO; e
CdTe03), os quais resultam na diminui¢do das pressdes parciais de Cd e Te, disponiveis para
formacgao do filme de CdTe. Isto pode ser mais bem entendido a partir das reagdes mostradas
na TAB.4.3 (PINHEIRO, 2004). Assim, as pressdes parciais de equilibrio de Cd e Te, serdo
menores quando O, estd presente em relagdo a um ambiente sem O,. Um outro ponto
importante que se pode deduzir a partir das equagdes da TAB.4.3 ¢é que, para 0 mesmo
nimero de moles de O,, hd uma maior quantidade de Cd em relagdo a de Te que ¢ consumida
nas reagdes de oxidacdo, devido ao valor total de AG mais negativo no caso da oxidacao de

Cd (reacao 2).
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TAB.4.3 Reagoes de dissociagdo de CdTe e com O, , com os coeficientes ajustados € o

nimero de moles de oxigénio normalizado nas reagdes (PINHEIRO, 2004).

Reagio a)  AG°r (kcal/mol)
) 4CdTe (s) =4Cd (g) + 2Te, (g) 274,56 — 179,76 x 10° T
P) 3Cd (2) + 140, (g) = 3CdO (s) -261,75+149,85x10°T
6) %iTe, (g) + 140, (g) = 1%4Te0, (s) -148,05+135,38x107T-6,05x10~TInT-1,86 x 10°T*+ 60/T
@) Cd(g)+ %Te, (g) + 140, (g) = CdTeO; (s) -203,8+176,65x10~°T-8,9x10TInT-2,66 x 10°T*- 30/T

Portanto, no equilibrio temodindmico, nas condi¢des usuais de deposi¢do por CSS,
quando O, esta presente, as fases previstas sdo 6xidos, como CdO, TeO,, além de CdTeOs,
conforme mostrado por RIBEIRO et al. (2006), através do uso do programa Thermo-Calc.
Porém, em razdo dos tempos relativamente curtos em que as deposi¢des ocorrem, nao se
chega a oxidag¢do completa, nem da fonte de material nem dos filmes depositados. No caso
dos filmes, os 6xidos encontram-se em quantidades infimas, como serd mostrado no item
4.3.3. Porém, a placa-fonte, por ser reutilizada diversas vezes, sofre um processo de oxidacao
progressiva, com um perceptivel amarelamento/avermelhamento gradual de sua superficie,
mais visivel a partir da quinta reutilizagdo, devido a formagao de uma capa de 6xidos, similar
a uma carepa (FIG.4.8). Esta capa ¢ a responsavel pela diminuicdo gradual da taxa de
deposicdo, por alterar a superficie da placa-fonte, mesmo que a deposi¢ao subsequente se
realize na auséncia de O,, devido as menores pressdes parciais dos Oxidos em suas
decomposic¢des térmicas. A quantidade de 6xidos presentes na placa-fonte €, a medida que o
tempo de reutilizacdo aumenta, consideravelmente maior do que nos filmes depositados,
como se v€ a partir da comparagdo das intensidades integradas dos picos de difragdo dos
oxidos em relacao ao CdTe (F1G.4.9), sendo a quantidade de CdO consideravelmente maior
que de TeO,. As fichas PDF utilizadas para comparacdo foram: CdTe(15-0770), CdTeOs (49-
1757), TeO; (09-0433) e CdO (05-0640).

|

FIG. 4.8 Fotografia da placa-fonte de CdTe apds 15 deposigdes na presenga de O,.
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F1G.4.9 Difratograma da placa-fonte de CdTe apos 15 deposicdes na presenca de Os.

4.3.2 MORFOLOGIA

Em virtude de suas maiores espessuras e temperaturas de substrato geralmente utilizadas,
quando comparadas as da camada de CdS, os filmes de CdTe apresentaram maiores graos que
os do CdS, conforme esperado. Na FIG.4.10 é mostrada uma micrografia em corte transversal
(cross-section) da estrutura vidro/ITO/CdS/CdTe, onde se pode visualizar esta diferenca de
tamanho de graos. Podem ser observados alguns vazios na regido da interface CdS/CdTe,
sendo uma das possiveis causas para isto a presenca de furos na camada de CdS, o que resulta
em uma diminui¢do dos pardmetros caracteristicos da célula. O efeito da introduc¢ao do O; na

morfologia dos filmes pode ser visto na FIG.4.11.
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CdTe

Cds
ITO

vidro

FI1G.4.10 Micrografia MEV, com aumento de 10000X, de uma amostra vidro/ITO/CdS/CdTe,
com as duas ultimas camadas depositadas com P = 5 Torr de O, e 2 Torr de O,,

respectivamente, ¢ a camada de CdTe tratada com CdCl, a 415 °C por 5 min.

Os filmes mostrados foram, apds a deposi¢do de CdTe, tratados com CdCl,. Conforme
mostrados por diversos trabalhos (PANETTO, 2009; ROMEO et AL., 2008; MOUTINHO et al.,
1999), e também citado no item 2.2.5, o recozimento com CdCl;, ndo altera significativamente
a morfologia dos graos depositados por CSS em altas temperaturas. O menor tamanho de grao
obtido com a presenga de O, durante a deposicao ¢ resultado direto da formacdo dos 6xidos
que apresentam menores pressoes de vapor no substrato, facilitando a formag¢ao do nucleo
critico e aumentando a taxa de nucleacdo, conforme DHERE e DHERE (2005) e FEREKIDES et
al. (2000). Mesmo com um menor tamanho de grdo, mas superior a 1 um em média, ndo
houve um crescimento de grao para os filmes depositados com O,, provavelmente em razado
da pequena for¢a-motriz para isto (MOUTINHO et al., 1999).

Na FIG.4.12 ¢ mostrada a micrografia de um filme depositado no sistema CSS prévio,
com uma menor Tgp. Pode-se observar uma menor abertura entre os graos nos filmes
produzidos nas novas condigdes, principalmente com o depositado na presenca de O,, o que €

um indicio de que tais filmes devem resultar em células com uma maior resisténcia paralela.
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de filmes de CdTe depositados por CSS e tratados com CdCl, a 415 °C por 5 min.
Em (a) e (b), P =2 Torr de Ar e tgep =4 min; em (c) e (d) P =2 Torr de O, € tgep = 5 min.
Os demais parametros foram: Tpgg = 700 °C, Tggsub = 600 °C, Ty, = 570 °C.

FIG.4.12 Filme de CdTe depositado por CSS no sistema prévio, com Ty, = 610 °C,
Tsuwp =480 °C, P =1 Torr de Ar, t4e, = 5 min (FERNANDES, 2009).
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Inicialmente, foram depositados filmes de CdTe com perfis semelhantes aos do CdS, com
uma nucleagdo secundaria intencional sendo realizada em cerca de 180 °C, depois de o
substrato ser mantido fora da regido de deposi¢do por 2 min. Porém, como os resultados de
eficiéncia de célula com a temperatura de nucleagdo secundaria de 180 °C foram bem baixos
comparados com os obtidos com uma maior temperatura de nucleagdo secundaria, apesar de
um menor tamanho de grio ter sido obtido, tal procedimento ndo teve prosseguimento. Uma
possivel explicag¢do para estes resultados ¢ a de que o CdTe nucleado em baixas temperaturas
(na nucleacdo secundaria) se comportou como tipo n, ou seja, a camada de CdTe como um
todo poderia estar com uma gradagdo de tipo n/p/n/p, levando a uma baixa eficiéncia. Assim,
foi aumentada a temperatura desta nucleacdao secundaria, como mostrado nos perfis da
FIG.4.13, para cerca de 410 °C, a qual foi atingida ap6s mantido o substrato apenas 15 s fora
da regido de deposigao.

Os perfis assim utilizados na maioria das deposi¢cdes de CdTe, particularmente o da
F1G.4.13(b) apresenta semelhangas com o utilizado por LI et al. (1996) (FIG.2.36(f)), os
quais, como citado no item 2.3.3, conseguiram aumentar a eficiéncia apenas com base na
otimizagdo do perfil de temperatura do substrato. Os perfis utilizados podem também ter
colaborado para a obten¢ao de contornos de grdo mais fechados, em razdo da nuclecao
secundaria intencional, algo que nao era utilizado nas deposicdes anteriores como aquela
reproduzida na FIG.4.12.

Para a etapa tratamento de recozimento com CdCl, ndo foi feita introdu¢do de O,, em
virtude do papel positivo do O, durante o tratamento ndo ser unanime nos demais trabalhos na
literatura (item 2.2.5). Assim, os parametros que resultaram nas células mais eficientes
obtidas por PANETTO (2009) foram repetidos no sistema em linha, e neste caso apenas argoénio
foi utilizado. Inicialmente foi feita apenas uma modificagdo em relagdo ao trabalho de Panetto
(2009), que consistiu no posicionamento da amostra somente depois de os blocos da fonte e
do substrato terem atingido suas temperaturas programadas (iguais a 415 °C). Deste modo,
esperava-se uma maior taxa inicial de incidéncia de CdCl, sobre a superficie de CdTe,
garantindo sua interacdo com o filme. Na FIG.4.14(a) sdo mostrados os perfis utilizados e o
medido no subtrato com o uso de tal procedimento. Observou-se que a coloragdo do CdTe,
apds o tratamento, nas primeiras amostras apresentou um tom esbranquicado, resultado do
residuo de CdCl, sobre a superficie do filme; mas nas ultimas este tom passou a ser cinza

escuro (FIG.4.2(c)), mesmo assim diferente do tom cinza claro das amostras ndo-tratadas.
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FI1G.4.13 Perfis de temperatura para deposicao de CdTe: (a) deposicdo com somente Ar;
(b) ataque térmico com H; e deposi¢do com O,. Em ambos os casos, o substrato foi retirado

da regido de deposi¢do por somente 15 s, para favorecer a nucleagdo secundaria a 410 °C.

Para que houvesse a deposi¢cdo da camada de ZnTe, era necessario retirar o CdCl,
residual, o que, com a abertura do sistema, era feito com a lavagem da amostra em agua DI.
Para a deposi¢do sequencial do ZnTe, sem quebra de vacuo, foram utilizados os perfis

mostrados na FIG.4.14(b), sendo que a amostra depois deste procedimento apresentava um
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tom cinza claro, caracteristico do CdTe sem CdCl, na superficie. Porém, ndo foram feitas
analises para confirmacgdo da retirada do CdCl,, nem foi feito a avaliacdo de tal procedimento
no caso de um contato de grafite ou ouro, sem a lavagem usual, para verificar sua efetividade.

Um procedimento semelhante é relatado por ROMEO et al. (2008), com resultados positivos.

(@) 800
750 -]
700 ]
650 -]
600 -]
550
500 ]
450 - Rec. CdCl,
400 -]
350 -]
300 -]
250
200 -
150 -]
100
50 ]

—BGSub

cdcn
----BGFo

Ccdci2
Tsub

T(C)

Purga
com Ar

40

(=]
W -
—_
(=]
[
W
3]
(=]
3]
W
w
(=]
(95)
W

t (min)

(b) 800 7 ——BGSub

;(5)2 7 ----BGFo_,.,
] TSU

650 -]
600 -]
550
500 -]
450 Rec. CdCl2 Sublimag¢do do CdCl2
400 - do substrato
L R A S ——
300 -]
250
200 -
150 -]
100 -]
50 -]

cdciz2

b

T(C)

Purga
com Ar

t (min)
FIG.4.14 Perfis de temperatura para tratamento com CdCly:
(a) procedimento usual para as amostras com contato traseiro de grafite ou de ouro;
(b) procedimento utilizado para ressublimagdo do CdCl, do substrato, apos o recozimento,

para posterior deposi¢ao do contato de ZnTe.
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4.3.3 CRISTALINIDADE

Os filmes produzidos com e sem a presenga de O, apresentaram difratogramas muito
semelhantes, mostrados na FIG.4.15, ndo sendo possivel observar a presenca de nenhum dos
oxidos esperados (CdO, TeO,, CdTeOs), provavelmente em razio das infimas quantidades

dos mesmos, segregados nos contornos de grao.
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FIG. 4.15 Amostras de vidro/ITO/CdS/CdTe, com esta ultima camada depositada nas

seguintes condig¢des: Tpgr = 700 °C, Tpgsup = 600 °C, Tsyp = 570 °C, P =2 Torr, com: (a)
100% Ar e (b) 100% O,. Ambas as amostras foram tratadas com CdCl, a 415 °C por 5 min.
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Com base nos dados mostrados na FIG.4.15, foram entdo calculados os coeficientes de
textura relativos aos planos (111), (220), (311), (400) e (331), além do grau de orientacao
preferencial, através das Eqs.3.1 e 3.2, e os resultados sdo mostrados na TAB.4.4. Nota-se que
os valores, nas amostras produzidas com e sem a presenca de O,, estdo proximos. Ha uma
orientagdo preferencial na dire¢ao <111>, diferentemente do observado por MOUTINHO et al.
(1999), em amostras que sofreram tratamento de recozimento com CdCl,. Isto ¢ um indicativo
de que o tratamento pode ndo ter sido efetivo, possivelmente em virtude do uso excessivo da

fonte de CdCl, e consequente deterioracdo da mesma.

TAB.4.4 Coeficientes de textura e grau de orientacao preferencial para filmes de CdTe

produzidos com e sem O,.

AMOSTRA | C(111) C(220) C(311) C(400) C(331) o
Sem O, 2,68 0,35 0,68 0,98 0,31 0,87
Com O, 2,66 0,28 0,97 1,04 0,05 0,91

Foram também determinados os pardmetros de rede com precisdo, através do
procedimento apresentado no item 3.3.3, com os resultados mostrados na FIG.4.16, obtendo-
se: 6,476 A (sem O») e 6,474 A (com O,). Comparando-se ao valor de uma amostra livre de
tensdes homogéneas (6,481 A), conclui-se que os filmes apresentam tensdes homogéneas
trativas no plano das amostras, diferentemente dos resultados de MOUTINHO et al. (1999), que
encontraram, apds um tratamento com CdCl, a 400 °C, o parAmetro de rede igual a 6,481 A,
indicando um filme livre de tensdes homogéneas, o que é esperado apds uma recristalizagao
completa. S3o estas tensdes que explicam os deslocamentos para maiores valores de 20 dos
picos de difracdo nos difratogramas mostrados na FIG.4.15 em relagdo aos dados de uma
amostra sem tensoes.

Os dados também foram analizados com base no método de WILLIAMSON E HALL (1953).
Em virtude do alargamento dos picos de difragdo resultante do difratdmetro (0,05°), que limita
a deteccao de cristalitos em 180 nm, a partir das retas mostradas na FIG.4.17 puderam ser
extraidas apenas informagdes relativas a deformacdo residual, com base no coeficiente
angular. Os valores calculados foram de 0,18% (sem O,) e 0,15% (com O;), valores estes
mais altos que os obtidos por PANETTO (2009), o que ¢ mais um indicio de que o tratamento

com CdCl; nao foi efetivo na recristalizacao dos filmes.
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FI1G.4.16 Parametros de rede de filmes de CdTe produzidos sem e com O,.
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FI1G.4.17 Determinacao da deformagao residual nos filmes de CdTe

produzidos sem e com O,.
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4.4 DEPOSICAO DOS FILMES DE ZnTe

Foram realizadas apenas duas tentativas de deposi¢do de ZnTe no sistema em linha, em
virtude da pequena espessura do filme da placa-fonte (~1 pum). Foram utilizados parametros
idénticos aos de GONCALVES (2008): Tggr, = 610 °C, Tpgsuy = 380 °C, T =430 °C,
P =1 Torr de Ar, tgep = 10 min, de modo que a espessura esperada fosse de 200 nm. Porém,
em virtude da rugosidade do filme de CdTe, ndo foi possivel confirmar tal valor de espessura.

O tempo total, desde a etapa de deposicao de CdS até a deposicao da camada de ZnTe, foi
acrescido de aproximadamente 30 min, considerando os tempos adicionais para sublimagao
do residuo de CdCl, da camada de CdTe e para aquecimento da fonte de ZnTe, totalizando

150 min, no maximo.

4.4.1 MORFOLOGIA

Na FIG.4.18 ¢ mostrada uma micrografia de um filme de CdTe apds uma tentativa de
deposicao de ZnTe. Porém, nao foi possivel observar qualquer morfologia caracteristica dos
filmes de ZnTe. Este problema ja foi relatado por GONCALVES (2008), que explicou que,
devido a rugosidade do CdTe ser maior que a espessura esperada do filme de ZnTe, este

deposita-se de forma descontinua, sendo dificil sua observagao.

FI1G.4.18 Micrografia por MEV, com aumento de 5000X, de filme de CdTe e posterior
deposicao de ZnTe.
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4.4.2 CRISTALINIDADE

Na FIG.4.19 ¢ mostrado o difratograma correspondente a amostra de
vidro/ITO/CdS/CdTe/ZnTe. Como se pode observar, apenas picos de difragdo de CdTe foram
detectados. Ha trés possibilidades: as intensidades difratadas pelos planos de ZnTe foram
baixissimas, devido a formacdo de um filme mais fino que o esperado, o filme era
descontinuo (e pouca quantidade de material era exposta aos raios X), ou ndo houve
deposicdo, em virtude da pouca quantidade de material-fonte. De qualquer modo, a analise

mais recomendada ¢ DRX com incidéncia rasante para estudos futuros.
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FIG.4.19 Difratograma de amostra de vidro/ITO/CdS/CdTe/ZnTe.

4.5 CONTATO TRASEIRO

Em fung¢do da maior facilidade de aplicacdo e disponibilidade de pasta de grafite
comparativamente ao ouro, houve um esfor¢o maior na realizagdo do contato traseiro a base

daquele material, diferentemente dos trabalhos anteriores no LFF-IME, que utilizavam ouro.
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Este foi aplicado apenas nas ultimas amostras, que, por problemas de degradacao das fontes
de CdS e de CdTe (item 4.6.2), tiveram suas analises comparativas prejudicadas.

Quanto a forma de aplicagdo da pasta de grafite, inicialmente foi procedida de forma
similar a relatada por ROSE et al. (1999), com a delimitacdo da area por meio de fita kapton e
posterior espalhamento com pincel. Porém, houve uma grande incidéncia de descolamento do
contato e, muitas vezes, dos filmes de CdS e CdTe, devido principalmente a falta de controle
de espessura com a aplicagdo realizada com pincel, com camadas muito espessas de grafite
(>100 pum). O procedimento foi entdo modificado, com a aplicacdo da pasta de grafite através
de tela de nailon de 120 mesh, que resultou em uma maior uniformidade da espessura (~30
pm), sem deslocamento na maioria das amostras. Além disso, a tela permitiu que houvesse
uma padronizagdo das areas das células, sendo que em cada amostra de 2,5x3,7 cm’ foram
aplicados quatro contatos de grafite de 1x1 cm”.

Foi também avaliado o efeito dos riscos feitos com pinga para isolar totalmente as regides
das células em uma mesma amostra, de modo a evitar que houvesse qualquer influéncia da
corrente fotogerada por uma célula vizinha, conforme mostrado na FIG.4.20. No item 4.6.5

sera mostrado que o efeito desse isolamento foi minimo.

F1G.4.20 Fotografia de amostra pelo lado do vidro, com quatro células delimitadas por riscos
para isolar completamente as mesmas. A coloragdo escura ¢ devido a absor¢do da maior parte

da luz incidente.

Na FIG.4.21 ¢ apresentado o difratograma de uma amostra com a configuragao
vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag. Em fungdo da absor¢do dos feixes difratados pelas
camadas mais espessas, somente os picos de difragdo mais intensos do ITO, CdTe, Te, C e Ag
foram detectados. Apesar de ter sido adicionado o composto CuTe na pasta de grafite (0,5%

em massa), ndo foi detectado qualquer pico referente a este semicondutor nem ao de CuyTe,
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este ultimo fundamental para obtencdo de células de alta eficiéncia (WU et al., 2007;
MCCANDLESS et al., 2003). Porém, o pico referente a camada de Te, provavelmente resultante
do ataque NP, foi detectado, mostrando que pode ndo ter havido reagdo suficiente para
formag¢ao do composto CuyTe. Porém, uma analise mais criteriosa se faz necessaria, em
funcdo da pequena quantidade de CuyTe que ¢ formado em células de maior eficiéncia e que

usam cobre como elemento presente no contato traseiro.
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FIG.4.21 Difratograma de amostra de vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag.

80

4.6 ANALISE DAS CELULAS ATRAVES DE MEDIDAS J-V

4.6.1 INFLUENCIA DO OXIGENIO

A partir das curvas caracteristicas mostradas nas FIGs.4.22 a 4.24, percebe-se a
importancia do O, no aumento da eficiéncia das células, principalmente em termos de Voc.
As demais figuras de mérito, Jsc e FF, apresentaram variagdes que podem ser devidas a
reutilizacdo e deterioragdo das fontes (item 4.6.2). Na TAB.4.5, foram reunidos os parametros

obtidos para as melhores células das figuras citadas.
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FI1G.4.22 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)
em funcao da tensao, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados

nas FIGs.4.5(b) e 4.13(a) em pressdes de 5 Torr de Ar e 2 Torr de Ar, respectivamente.

(2) (b)

S L 1=4,2% I, = 123 mAem”, V=690 mV, FF =49%
] 102 m=3.6% J = 12,1 mAem”, V, =664 mV, FF =45%
3:1=4.3% J = 14,7 mAcm”, V=664 mV, FF =44%

s 4im=42% I =138 mAam”, V, =665 mV, FF =46%
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F1G.4.23 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)
em funcao da tensao, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados
nas FIGs.4.5(b) e 4.13(b) em pressdes de 5 Torr (4Ar +10,) e 2 Torr (1,5Ar +0,50,),

respectivamente.
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FI1G.4.24 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)

em funcao da tensdo, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma

amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados

nas FIGs.4.5(a) e 4.13(b) em pressdes de 5 Torr de O, e 2 Torr de O,, respectivamente.

TAB.4.5 Parametros das melhores células obtidas das amostras citadas nas F1Gs.4.22 a 4.24.

Po; (Torr)na | Pg, (Torr) na n (%) Jsc (mAcm™) Voc (mV) FF (%)
dep. CdS dep. CdTe
0 0 3,5 13,9 571 44
1 0,5 4.3 14,7 664 44
5 2 4,7 14,6 739 44

Esses resultados, comparados aos obtidos por FERNANDES (2009) e PANETTO (2009), vém

reforcar a importancia do O, na produgdo de células de alta eficiéncia. Na TAB.4.6 sdo

mostrados alguns dos resultados obtidos em trabalhos anteriores no LFF-IME.
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TAB.4.6 Parametros de algumas das células produzidas em trabalhos anteriores no LFF-IME.
Estes valores foram medidos no LFF-IME, com excecao dos valores entre parénteses na

terceira linha e dos apresentados na quarta linha da tabela, medidos no NREL.

Condicoes n Jsc Voc FF Area

(%) | (mAcm?) (mV) (o) (em’)

CdS, CdTe, CdCl, por CSS, com quebra de vacuo, e 2,85 15,0 526 35 0,39

contato traseiro de Au (PANETTO, 2009)

CdS e CdTe por CSS, com quebra de vacuo, CdCl, 5,4 20,9 562 45,9 0,43
umido e contato traseiro de Au (FERNANDES, 2009)

CdS por CBD, CdTe por CSS, CdCl, timido e contato 7,8 23,3 682 50 0,16

traseiro de Au (FERNANDES, 2009) (4,8) (18,9) (627,9) | (40,4) | (0,18)
CdS por CBD, CdTe por CSS, CdCl, por CSS e 6,77 20,85 755 43 -

contato traseiro de grafite:HgTe:CuTe, as duas ultimas

etapas no NREL (FERNANDES, 2009)

A partir da comparacao dos resultados obtidos na parte experimental desta tese com os
obtidos nos trabalhos citados, percebe-se que valores altos de Voc (> 700 mV) s6 foram
obtidos anteriormente nas células em que o CdS foi depositado por CBD (FERNANDES, 2009)
e que foram tratadas termicamente com CdCl, no NREL. Os resultados de células depositadas
em presenca de O, em regime dindmico (ndo apresentados nas TAB.4.4 ¢ 4.5) foram sempre
abaixo dos obtidos com as depositadas na auséncia de O,, tanto nos trabalhos anteriores do
LFF-IME como nesta tese. Porém, pode-se ver que foram obtidos resultados de células com
Voc > 700 mV (TAB.4.5) somente com células depositadas em presenca de O, em regime
estatico. No caso dos filmes depositados por CBD, a oxidacao ocorre de forma espontanea em
virtude do processo ser realizado ao ar livre, com o oxigénio sendo absorvido pela solucao.
Isto explica os melhores resultados de eficiéncia atingidos pelas células depositadas por CBD
e que passaram por um tratamento com CdCl, otimizado realizado no NREL. Uma hipotese
que explica os bons resultados obtidos nos filmes depositados por CSS na presenca de O, em
regime estatico ¢ que a formacao dos 6xidos ocorreu de forma pouco intensiva, em virtude da
quantidade limitada de O, disponivel para as rea¢des de oxidagdo na regido de deposi¢ao, mas
suficiente para garantir o papel positivo do oxigénio, isto ¢, dopagem tipo p do CdTe,
posterior controle nos processos interdifusionais de Cd, S e Te na interface CdS/CdTe, e
passivacdo dos contornos de grdo a partir da formacdo dos 6xidos isolantes (item 2.3.4).

Porém, ndo foi feita uma analise quantitativa dos 0xidos para confirmar tal hipétese.
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Como se pode observar a partir da comparacao dos valores das TABs.4.5. e 4.6, as
células produzidas no sistema em linha apresentaram, dentre as figuras de mérito, menores
valores de densidade de corrente. Uma possivel explicacdo ¢ a diferenga de espessura da
camada de CdS, em geral acima de 150 nm nesta tese e abaixo de 150 nm nos trabalhos
anteriores. Baseado nisto, foi diminuido o tempo de deposicao do CdS de 3 min para 2 min, €
o resultado ¢ mostrado na FIG.4.25. Nota-se um aumento da densidade de corrente (para a
melhor célula, de 15,6 mAcm™). Contudo, ndo foi possivel dar prosseguimento ao estudo de
variag¢do da espessura de CdS e do efeito do O,, devido a deterioragcdo das placas-fonte (item
4.6.2).
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FI1G.4.25 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)
em fung¢do da tensdo, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura similares
aos mostrados nas FIGs.4.5(b) e 4.13(b) em pressoes de 5 Torr de O, e 2 Torr de O,,

respectivamente, com tgepcds) = 2min.

Uma caracteristica muito importante que pode ser observada nas curvas caracteristicas
anteriores ¢ a presenga de roll-over (curva em S) no primeiro quadrante apenas nas curvas J-V
de células de maior eficiéncia (e maior Voc), sendo, em geral, aquelas depositadas na
presenca de O,. A auséncia do roll-over nas células de menor eficiéncia ndo ¢ sinal de um
contato traseiro ndo-retificador, como se poderia pensar a primeira vista, no caso das células

com baixo Voc. Conforme observado por ROUSSILLON et al. (2005), quando uma célula solar
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possui uma grande quantidade de defeitos locais, tais como furos nos filmes, interdifusao
excessiva entre CdS/CdTe através dos contornos de grao, caminhos alternativos de passagem
de corrente etc., do ponto de vista da curva caracteristica J-V, micro-diodos em paralelo
diversos do esperado para a célula de CdS/CdTe se fazem presentes, dando origem a baixos
valores de Vo, independentes da intensidade luminosa utilizada, além de mascarar o roll-
over resultante da barreira de contato traseiro presente na célula. Por outro lado, a presenca do
roll-over nas células de maior eficiéncia mostra que estes defeitos foram minimizados e que
ha provavelmente a necessidade de uma otimizagdo do contato traseiro. E importante lembrar
que um melhor contato traseiro ndo necessariamente elimina a retificagdo observada nas
curvas J-V, pois, conforme mostrado no item 2.2.6, a barreira de potencial para o fluxo dos
portadores pode surgir em alguma outra interface da célula ou mesmo na camada de CdTe,
resultante de dopagem ndo-intencional originando uma gradagdo p'/p/p’~ (FAHRENBRUCH,
2007; ROMEO et al., 2000). A eliminagdo do roll-over resultaria em células com altos valores

de Voc, FF e, consequentemente, eficiéncia.

4.6.2 INFLUENCIA DO NUMERO DE REUTILIZACOES DA FONTE

Um ponto importante observado foi a influéncia do numero de reutilizacdes da mesma
fonte. Esta apresenta um limite de utilizagdo que ¢ estabelecido inicialmente pela espessura do
filme da fonte. Teoricamente, para a placa-fonte de CdS, de 50 um, considerando-se uma
espessura maxima de 500 nm de sublimacdo em cada deposi¢do, a fonte estaria limitada a 100
deposi¢des no maximo. Para a de CdTe, de 500-600 um e espessura sublimada de 10 um, o
limite de reutilizagdo seria de 50 vezes. Porém, com a oxidacdo, provavelmente o tempo de
vida ¢ inferior, em virtude da degradagdao causada por este processo. Assim, com a
reutilizacdo da fonte, foi observada uma gradual diminui¢do principalmente em termos de FF.
Mais especificamente, a deterioragdo foi evidenciada pela inclinagdo das curvas J-V no
terceiro quadrante, ou seja, uma diminui¢do da resisténcia em paralelo. Isto ¢ mostrado, por
exemplo, a partir da FIG.4.26. A amostra produzida referente a esta figura ja era a de nimero
19 em termos de reutilizacdo das fontes. Esta amostra foi produzida nas mesmas condi¢des
daquela referente a FIG 4.22, de nimero 30, com exce¢do da forma de aplicagdo do contato

traseiro, que foi feito através de fita kapton e pincel. O valor de FF obtido na FIG.4.26 foi de
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51%, maior que todos os FFs extraidos da FIG.4.22. Uma hipotese € que, com a deterioragao
da fonte, houve uma perda de uniformidade em termos de espessura dos filmes depositados,
levando a uma maior incidéncia de micro-diodos de jun¢do fraca ou curtos-circuitos (células
4, em azul, mostradas na FIG.4.25 e a que serd mostrada na FIG.4.29, mais adiante, referentes
a células produzidas com as fontes reutilizadas mais de quarenta vezes), reduzindo o FF das
células e, por fim, as demais figuras de mérito. Assim, se forem considerados os maiores
valores de FF = 51%, Voc =739 mV ¢ Jsc = 15,6 mAcm'z, algo plausivel, descontado o efeito
deletério de reutilizagdo excessiva da fonte, como parece ter sido o caso, a eficiéncia
resultante seria de 5,9%, valor muito proximo dos maiores valores obtidos no LFF-IME, mas
com uma area maior comparada com as das células anteriormente produzidas. E importante
relembrar que as primeiras deposi¢cdes foram conduzidas na auséncia de O,, e nestas
apareceram outros problemas, como o relatado no item 4.6.3, enquanto os melhores resultados
obtidos, que foram com deposigdes na presenga de O,, ocorreram ja passada a metade do

tempo de vida da fonte de CdTe.
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FI1G.4.26 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)
em funcdo da tensdo, de célula com vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag, em que os filmes de
CdS e CdTe foram depositados com os perfis de temperatura mostrados nas FIGs.4.5(b) e
4.13(a) em pressoes de 5 Torr de Ar e 2 Torr de Ar, respectivamente, sendo que a amostra

foi produzida a partir da 19° reutilizagéo das fontes.
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4.6.3 INFLUENCIA DO TCO

Um outro ponto que dificultou a producao de células com melhores resultados foi o uso
de substratos com a camada de SnO,:F depositado pela Flexitec. Como se pode ver pela
FIG.4.27, os resultados com esta camada como TCO foram bem abaixo dos produzidos
anteriormente no LFF-IME. Vale ressaltar que até a 15" reutilizagdo das fontes, foram
utilizados substratos com esta camada. Inicialmente, como hipotese, foi considerado que os
resultados tanto de baixo Voc como de FF eram causados por jungdes fracas SnO,:F/CdTe
que deviam estar se formando nas células. Umas das razdes para este fato poderia ser a alta
rugosidade da camada de SnO,:F e a ndo-cobertura homogénea da camada de CdS. Foram
entdo realizadas deposi¢des de ITO por sputtering no LFF-IME, para se fazer a substituigao
dos substratos. Foi verificado que a rugosidade da camada de SnO, medida através do Dektak
150, da Veeco, era de ~30 nm, enquanto do ITO era de apenas 5 nm. Com a substituicdo do
TCO, conforme se vé através das FIGs.4.22 e 4.26 (vidro/ITO), relativas a células depositadas
nas mesmas condi¢cdes em que aquela referente a FIG.4.27 (vidro/SnO;:F), houve o aumento
de todas os parametros das célula, indicando que esta hipdtese estd correta. Esta
provavelmente foi a causa dos resultados relativamente baixos de eficiéncia obtidos por

PANETTO (2009), que utilizou apenas substratos de vidro/SnO,:F, da Flexitec.
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FI1G.4.27 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)

em fun¢do da tensdo, de quatro células vidro/ SnO,:F/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados

nas FIGs.4.5(b) e 4.13(a) em pressdes de 5 Torr de Ar e 2 Torr de Ar, respectivamente.
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4.6.4 INFLUENCIA DO REGIME DINAMICO/ESTATICO

Na FIG.4.28 sao mostradas as curvas caracteristicas de células produzidas em condigdes
idénticas as referentes as das FIGs.4.22 e 4.26. A tnica diferenga de procedimento entre os
dois processamentos foi o regime de vacuo dinamico (FIG.4.28), ao invés de estatico.
Percebe-se um pequeno aumento de eficiéncia, particularmente de Voc. Porém, nao ¢ possivel
afirmar que o regime dinamico de alguma forma influenciou os resultados, devido a um erro
de procedimento que consistiu em ter sido utilizada a fonte anteriormente a producdo desta
amostra em duas deposi¢des na presenca de O,. Assim, os resultados mostrados s6 vém a
confirmar a influéncia significativa da oxidacdo, inclusive nas fontes, mesmo que as
deposi¢des ndo sejam realizadas com O,. O Unico ponto positivo da deposi¢cdo em regime
dindmico ¢ a manutengdo da pressdo em um valor constante, diferentemente daquela realizada

em regime estatico.
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FI1G.4.28 Curvas caracteristicas de densidade de corrente (a) e de densidade de poténcia (b)
em fung¢do da tensdo, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados
nas F1Gs.4.5(b) e 4.13(a) em pressodes de 5 Torr de Ar e 2 Torr de Ar, respectivamente, em

regime dindmico.
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4.6.5 INFLUENCIA DA DELIMITACAO DAS AREAS DAS CELULAS

Os resultados apresentados na FIG.4.29 mostram que delimitar o entorno das células
através de riscos nao alterou significativamente as caracteristicas das mesmas. Como ¢ um
procedimento definitivo e, caso haja algum descuido, destrutivo (podendo resultar em curto-
circuito nas bordas da célula), tal procedimento ndo foi realizado em todas as amostras.

Portanto, ndo se pode fazer um estudo sistemdtico sobre este procedimento.
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F1G.4.29 Curvas caracteristicas de densidade de corrente e de densidade de poténcia em
fungdo da tensdo, de quatro células vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag em uma mesma
amostra, com os filmes de CdS e CdTe depositados com os perfis de temperatura mostrados
nas FIGs.4.5(b) e 4.13(b) em pressdes de 5 Torr (4Ar +10,) e 2 Torr (1,5Ar +0,50,),

respectivamente. (a) e (b): células ndo-delimitadas. (¢) e (d): células delimitadas.
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5 CONCLUSOES

Todos os objetivos propostos nesta tese, ou seja, construir um sistema de deposigdes por
CSS em linha para producao de células solares de CdS/CdTe sem quebra de vacuo e comparar
tais dispositivos com os produzidos com quebra de vacuo, foram alcancados.

A producdo de células solares no novo sistema construido se mostrou mais rapida, com
um tempo total de, no maximo, 120 min. A produgdo compreende desde a deposi¢do de CdS
até o tratamento com CdCl,, incluidos os tempos de resfriamento e os tempos de tratamentos
com H,. O tempo de producao da célula ¢ consideravelmente menor que os tempos anteriores
atingidos no LFF-IME para se realizar as etapas similares com quebra de vacuo que eram de,
no minimo, 160 minutos.

A produgdo de células apresentou boa reprodutibilidade, com padronizaciao das células
em areas de 1x1 cm?, apesar do efeito de deterioracio de fonte, acelerado pela oxidacdo da
mesma. Ndo foram encontradas evidéncias de contaminacdo nos filmes produzidos, com as
diversas fontes utilizadas para a producdo das diferentes camadas.

O novo sistema de deposi¢do permitiu que os substratos fossem posicionados depois que
os blocos de grafite da fonte e do substrato ja estivessem aquecidos, algo que nao ¢ possivel
nos sistemas CSS pré-existentes no LFF-IME e que ndo ¢ relatado na literatura, o que
resultou, com a entrada do substrato relativamente frio, em uma alta taxa inicial de nucleacao
e a produgdo de filmes densos e continuos, adequados para producdo de células de alta
eficiéncia. Os filmes mais densos foram aqueles produzidos com perfis de temperatura de
substrato que permitiam uma nucleagdo secundaria intencional, realizada por meio da retirada
do substrato por 2 min (no caso do CdS) e 15 s (para o CdTe) da regido de deposicdo e
posterior reposicionamento.

Pela primeira vez no LFF-IME foi possivel produzir células com alto Voc (>700 mV),
com a configuracdo vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag, sendo necessarias a presenga de O,
durante as deposicdes de CdS e CdTe e a realizagdo de ataque térmico com H, no substrato
vidro/ITO/CdS antes da deposi¢do de CdTe.

A célula com maior eficiéncia obtida no novo sistema (n = 4,9%, Jsc = 15,6 mA.cm?,
Voc= 725 mV e FF = 46%) foi obtida com os seguintes parametros: (i) deposi¢do de CdS:
Teoro = 750 °C, Tgoswr = 500 °C, Tswy = 540 °C, P = 5 Torr (100%0y), tiep = 2 min;
(ii) deposi¢do de CdTe: Tpgr = 700 °C, Tpgsub = 600 °C, Ty, = 570 °C, P = 2 Torr (100%0,),
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teep = 5 min; (ii1) recozimento na presenca de vapor de CdCly: Tggr, = 415 °C,
Trgsub = 415 °C, Tgup = 380 °C, P = 50 Torr (100%Ar), tec = 5 min.

Apesar de a eficiéncia maxima de célula atingida no novo sistema ter sido 4,9%, deve-se
pesar o efeito de reutilizagdo de fonte e a consideracdo de se ter uma maior area de célula
comparada com as areas das células anteriormente fabricadas no LFF-IME. Este trabalho
mostrou que uma eficiéncia de cerca de 6% ¢ plausivel, com base nos valores maximos dos
parametros caracteristicos obtidos (Jsc = 15,6 mA.cm'z, Voc= 739 mV e FF = 51%, valores
que correspondem a cerca de 60%, 61% e 86% dos obtidos com a célula recorde de WU et al.,
2001). Porém otimizagdes, em termos das espessuras das camadas, da concentragdo de O,
durantes as deposi¢oes ¢ da etapa de formacdo do contato traseiro, incluida nesta ultima a

deposicao do ZnTe, fazem-se necessarias para produzir células com maiores eficiéncias.

158



6 CONSIDERACOES FINAIS

Grande parte do tempo para a realizagdo experimental desta tese (cerca de dois anos), foi
utilizado para a construcdo do sistema e, principalmente, para resolver o problema de
descargas elétricas provenientes da alta pressdo de trabalho e da alta tensdo utilizada nas
lampadas de infravermelho. Apesar de sua construcao ter sido concluida e seu funcionamento
ter se mostrado satisfatorio, alguns melhorias podem ser realizadas. Entre estas, pode-se citar
um alinhamento mais adequado dos aquecedores com o porta-substrato e a troca deste por um
menos sujeito a variagdes de planicidade com as temperaturas envolvidas, feito, por exemplo,
com uma chapa de maior espessura ¢ com dobra nas laterais para aumentar a restricdo ao
empenamento. Uma outra melhoria seria a troca das tampas superior e da base da campanula
por tampas de maior espessura (~10 mm), para evitar a deflexdo das mesmas com o vacuo.

Em virtude de o tempo da tese utilizado para a produgdo de amostras ter sido menor
(menos de um ano), ndo foram atingidas otimizagdes para as diversas etapas que influem
consideravelmente na eficiéncia do dispositivo final. Mas conseguiu-se neste trabalho um
sistema a partir do qual em 120 minutos € possivel produzir uma célula até a etapa de
recozimento com CdCl, e verificou-se que o oxigénio tem um papel essencial para producao
de células de alta eficiéncia.

Assim, como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se citar: 1) estudos mais
aprofundados do efeito do O, nas deposigoes de CdS e CdTe, visando otimizacdes das células
(para isso, os equipamentos recentemente adquiridos de caracterizagdo J-V e de eficiéncia
quantica serdo de grande auxilio); i1) andlises mais detalhadas através de DRX com incidéncia
rasante e por XPS com erosdo das camadas de CdS e CdTe em deposi¢cdes com e sem Oy; e
(ii1) o estudo dos contatos traseiros, com ZnTe ou com compostos com Cu, como CuTe, que
também serao muito importantes para obten¢do de dispositivos com altas eficiéncias.

Outras sugestdes sdo os estudos das deposi¢des de ZnO:Al e HgTe para formagado dos
contatos frontal e traseiro da célula. Estas deposi¢des, a principio, sdo vidveis em virtude das
dissociacdes dos compostos bindrios, assim como ocorre com o CdS, o CdTe e o ZnTe. O
HgTe tem como grande vantagem, em termos de contato traseiro, uma baixa resistividade
(bem menor quando comparada a do ZnTe), o que permitiria que células fossem produzidas

inteiramente dentro do sistema, entrando-se apenas com o vidro.

159



Por fim, pode-se realizar a deposi¢ao de toda a célula por sputtering, para comparagdes

com a deposi¢ao por CSS.
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