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RESUMO

A sociedade se conscientizou dos crescentes perigos da poluigdo e da limitagéo
do suprimento de seus atuais recursos energéticos e estd repensando seus
planejamentos energéticos, buscando fontes de energia que sejam renovaveis.
Dentre todas as fontes de energia renovavel, a energia solar € uma da alternativa
que oferece muitas solu¢gdes para enfrentarmos os desafios do novo milénio, pois o
Sol é uma fonte de energia inesgotavel, gratuita e limpa.

Encontra-se entdo na energia do Sol a solugéo sob diversas formas; entretanto,
uma forma que vem sendo utilizada é a conversao fotovoltaica. Varios materiais
podem ser usados na fabricacdo de células solares, como, por exemplo, aqueles
que formam a jungdo CdS/CdTe. Um inconveniente nesta célula € que o CdTe é um
semicondutor com alta resistividade e alta concentragdo de defeitos responsaveis
por varios problemas quando do emprego em células solares. Para solucionar estes
problemas, foram desenvolvidos tratamentos térmicos pdés deposi¢do que reduziam
a densidade de defeitos e apresentavam melhorias nas propriedades fisicas do filme
e do dispositivo.

Este trabalho verificou a influéncia dos parametros como temperatura, tempo,
pressdo e atmosfera ambiente num tratamento térmico a vapor na presenca de
cloreto de cadmio. Como resultado obteve-se que o tratamento térmico aumentou a
eficiéncia das células e reduziu as tensdes internas e deformagdes presentes nos
filmes finos de CdTe e que os melhores paradmetros para o tratamento térmico sao

temperatura de 400°C, tempo de 5 minutos e pressao de 50 Torr de argénio.
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ABSTRACT

The society became aware of the growing dangers of pollution and limited supply
of current energy resources and is rethinking energy planning, searching for
renewable sources of energy. Among all sources of renewable energy, solar energy
is an alternative that offers many solutions to meet the challenges of the new
millennium, as the sun is an inexhaustible source of energy, free and clean.

Sun's energy can be used in many ways, but a form that is already in use is
photovoltaic conversion. Several materials can be used in the manufacture of solar
cells, for example, those that form the junction CdS / CdTe. A drawback of this cell is
that CdTe is a semiconductor with high resistivity and high concentration of defects
responsible for several problems when employment in solar cells. To solve these
problems, were developed post-deposition heat treatments which reduced the
density of defects and showed improvements in physical properties of the film and
the device.

This study examined the influence of parameters such as temperature, time,
pressure and air temperature in a vapor heat treatment in the presence of cadmium
chloride. As a result it was found that heat treatment increased the efficiency of the
cells and reduced internal stresses and strains present in thin films of CdTe and the
best parameters for the heat treatment temperature are 400°C, 5 min and pressure of

50 Torr argon.
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1. Introducéo

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho € levantar os paréametros para realizagdo de um
tratamento térmico em presenga de vapor de cloreto de cadmio (CdCl,) em filmes
finos de telureto de cadmio (CdTe) e analisar os efeitos deste tratamento térmico

nas propriedades dos filmes de CdTe e das células solares de CdS/CdTe.

1.2 Posicionamento

Desde a pré-histéria, 0 homem vem se utilizando de diversas formas de energia
para suprir suas necessidades energéticas. A partir do inicio do século XX até a
presente data, a maior parte da energia que hoje € consumida, cerca de 12 TW
(ZWEIBEL, 2005), provém de fontes de combustiveis fosseis: carvéo, gas natural e
petroleo, tornando a economia mundial fortemente dependente deste combustivel.

Segundo dados da Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2008) e do Ministério
de Minas e Energia (MME, 2008), apresentados na TAB 1.1, das diversas fontes de
energia, o petroleo continua sendo o combustivel mais importante, seguido do
carvao, do gas e, por ultimo, das fontes renovaveis de energia, como solar, edlica e
biomassa. Outra informacao dada pela IEA é que as projegcdes para os proximos 25
anos indicam que o consumo mundial de energia crescera a taxas elevadas e que o
petréleo continuara sendo o combustivel dominante, seguido do carvao e do gas
natural. Porém, sabe-se que as reservas de tais combustiveis sao finitas e que sua
qgueima causa emissdo de gases poluentes, entre eles o CO,, trazendo como
consequéncia mudancgas climaticas e outros danos ao meio ambiente. A FIG 1.1
mostra a contribuicdo das principais fontes primarias de energia na emissédo de CO..
Estas fontes sdo as que no momento estdo dominando a economia mundial:

petroleo, carvao e gas.
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Petrdleo
376%

TAB. 1.1 Composicao da matriz energética.

Fonte Mundo (%) | Brasil (%)
Petréleo 35,3 37,2
Carvao mineral 23.2 57
Gas natural 21,1 10,2
Biomassa
9,5 28,0
tradicional
Energia Nuclear 6,5 1,5
Energia
2,2 13,9
Hidroelétrica
Biomassa
1,7 3,4
moderna
Outras energias
o 0,5 0,1
renovaveis

Fonte: IEA, 2008; MME, 2008

Gas
19.8%

Outros
04%
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Carvéo

42.2%

FIG. 1.1 Percentual de emisséo de CO, de acordo com 0s principais

combustiveis fésseis (Fonte: IEA, 2008).



Segundo o Laboratorio de Pesquisas da Terra da National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA, 2007), o aumento de CO, foi de 2,4 partes por
milhdo (ppm) ou de 2,4 mg/l de ar em 2007 e comparando com 0 ano anterior a
concentragcdo mundial de CO, na atmosfera aumentou 0,6% ou 19 bilhdes de
toneladas. Outra informagao relevante é que ha previsées de que em 2050 o0 mundo
ird precisar de 30 TW de energia e as fontes convencionais nio terdo potencial para
suprir essa demanda.

O mundo estd cada vez mais temeroso dos impactos negativos dos
combustiveis fosseis. Verifica-se que os extremos climaticos (secas, cheias,
furacbes, etc.) tornaram-se mais freqientes e mais severos. ASSAD e
colaboradores (2004) apresentaram modelos matematicos, que projetam alteragdes
profundas na temperatura do planeta e desastrosas consequéncias. A sociedade
mundial esta consciente das limitagcbes dos combustiveis fosseis e dos impactos
ambientais causados pelo mesmo e tem aumentado o interesse por fontes
energéticas alternativas que sejam nao poluentes e renovaveis.

Atualmente, o uso direto de energia solar para a geragao de eletricidade tem
sido objeto de muita pesquisa e ja € muito utilizada em diversos paises. Na
Alemanha, que foi pioneira no uso de energia solar integrada aos centros urbanos,
no final de 2005, existiam aproximadamente 1,5 GWp de painéis fotovoltaicos
conectados a rede elétrica publica (IEA, 2008).

A Espanha iniciou, em 2008, a instalagcdo de 2500 placas solares fotovoltaicas
em dez edificios publicos. O projeto gerara em torno de 1000 MWh e evitara a
emissao anual de mais de 800 toneladas de COa,.
(http://energiasrenovaveis.wordpress.com).

Outro pais que vem utilizando a energia solar € o Japao, que tem, por exemplo,
em uma cidade localizada a 80 quildmetros de Toquio, mais de 550 casas usando
painéis solares para produzir energia elétrica, conforme mostra a FIG 1.2 (British
Broadcasting Corporation (BBC), 2008).

Recentemente o governo chinés e a empresa First Solar assinaram um
memorando de entendimento para a construgdo da maior central solar do mundo na
Mongdlia. A central terd uma capacidade produtiva de 2 GWp. Na FIG 1.2 pode ser
vista uma fotografia de uma central solar.

A energia solar € uma fonte de energia inesgotavel, gratuita, ndo poluente,

limpa, renovavel, disponivel em todos os recantos da Terra e que ndo aumenta o
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efeito estufa, apesar de ter como desvantagem a exigéncia de altos investimentos
de instalacdo para o seu aproveitamento e de ser inconstante, pois depende do
clima.

Existem varias maneiras de transformar a radiagao solar em energia para uso
final. Uma delas é através das células solares fotovoltaicas. Células solares sao
dispositivos capazes de converter a energia luminosa em energia elétrica através do
efeito fotovoltaico e sdo produzidas atualmente utilizando materiais semicondutores
na forma de pastilhas monocristalinas, multicristalinas ou de filmes finos
policristalinos e amorfos depositados por diversas técnicas. O fato de nao terem
grande utilizagdo na produgao de eletricidade para uso terrestre deve-se aos custos

elevados comparados aos das formas mais estabelecidas de produgao de energia.

FIG. 1.2 Aplicag8es fotovoltaicas: a) cidade do Jap&o usando painéis

fotovoltaicos; b) central solar.
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O desenvolvimento de células solares de baixo custo e alta eficiéncia tem
grande aplicacédo no fornecimento de energia elétrica em lugares mais isolados do
pais, distantes da rede elétrica com as vantagens de nao consumir combustivel, ndo
produzir poluigdo nem contaminagdo ambiental, ter longa vida util, ser resistente as
condigbes climaticas extremas, n&o ter pegas mdveis exigindo pouca manutencgéo
(s6 a limpeza do painel) e por permitir o aumento da poténcia instalada por meio da
incorporacdo de modulos adicionais. Para tanto, a tecnologia de células solares
deve sobressair-se em trés areas principais: redugcdo do custo, aumento da
eficiéncia e da durabilidade.

Recentemente, varias pesquisas realizadas na area visam a obtencdo de uma
técnica que possibilite produzir células solares confiaveis, utilizando pouco material
semicondutor e em larga escala, resultando em um dispositivo mais barato e,
consequentemente, energia mais barata. Estes estudos tém se dirigido a diferentes
materiais semicondutores na forma de filmes finos e técnicas de deposicdo dos
mesmos.

Filmes finos policristalinos cada vez mais sao utilizados para fabricagdo de
células solares devido ao seu baixo custo e facil reprodutibilidade. Dentre os
materiais capazes de fazer uma converséo significativa de luz solar em eletricidade,
o telureto de cadmio (CdTe) se destaca como um dos semicondutores mais
promissores para compor a camada absorvedora de células solares de filmes finos
policristalinos, pois possui um alto coeficiente de absorgédo Optica e uma banda de
energia direta (Eg) de 1,45eV, proximo do maximo de eficiéncia da converséo solar
(MILES, 1993). O coeficiente de absorcdo do CdTe é em torno de 10* cm ™', o que
significa que a radiagcado solar com energia acima da banda proibida é absorvida
dentro de espessuras de 1uym de material, ou seja, cerca de 90% dos fétons
incidentes no espectro da luz visivel é absorvido até uma profundidade aproximada
de 1um da superficie do material, de modo que filmes com espessuras de 3uym sao
suficientes para aplicacdo em células solares (BONNET, 2003; WU, 2004).

O sulfeto de cadmio (CdS) é o material usado como camada de janela desta
célula solar devido ao seu elevado valor de banda proibida (2,42 eV) e a sua
estabilidade quimica. A melhor eficiéncia obtida para a célula solar de CdTe/CdS até
o momento, em escala de laboratério, foi 16,5% (WU et al, 2001; SITES e PAN,

2007), mas estudos tedricos mostram que a eficiéncia desta célula pode chegar a
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29,7% (DE VOS et al, 1994, AMIN, SOPIANB e KONAGAIC, 2007); entretanto, esta
eficiéncia ainda nao foi alcancada em laboratério.

Sendo assim, sao crescentes os esforcos para otimizacdo do processo de
fabricacdo visando obter células com eficiéncias mais elevadas ndo s6 em escala
laboratorial como também para fabricacdo de modulos em escala industrial. A fim de
se obter células de alta eficiéncia, varias técnicas de deposicéo de filmes de CdTe e
de CdS, tais como evaporacdo resistiva a vacuo, ablagcdo a laser, pulverizagao
catddica, eletrodeposigcao, deposicao por banho quimico (CBD), pirélise com spray,
deposigao quimica a vapor a pressao atmosférica (APCVD), deposi¢do quimica a
vapor de organometalicos (MOCVD), sublimacdo em espacgo reduzido (CSS) e filme
espesso (screen printing), tém sido utilizadas.

Apos a deposicdo, o CdTe € um semicondutor com alta resistividade e alta
concentracdo de defeitos. Estas caracteristicas s&o responsaveis por varios
problemas relacionados ao CdTe quando do emprego em células solares. Na
tentativa de solucionar estes inconvenientes relacionados ao CdTe, foram
desenvolvidos, no inicio dos anos 80, tratamentos pds-deposicdo que reduziam a
densidade de defeitos (centros de recombinagcdo no meio da banda proibida do
CdTe) responsaveis pelas limitagdes apresentadas nos dispositivos de conversao
fotovoltaica. Bons resultados tém sido encontrados para os filmes tratados
termicamente em presenca de H, (TOMAS et al, 1995) e de CdCl, (ARCHBOLD et
al, 2005).

O bom entendimento de como os parametros deste tratamento afetam as
propriedades dos filmes de CdTe contribui significativamente para obtencado de
células mais eficientes, sendo de vital importancia para a sua utilizagdo em larga
escala. Isto justifica os estudos como os que serdo conduzidos no presente
trabalho, que visem a uma melhoria nas propriedades dos filmes de CdTe através da

introducao de tratamentos térmicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Célula Solar

As células solares fotovoltaicas sdo formadas por semicondutores tipo p e tipo n
e tém como funcédo transformar a luz solar incidente em eletricidade a partir do efeito
fotovoltaico. O efeito fotovoltaico consiste na absorcdo da radiagdo, geragao e
transporte de portadores de carga (pares elétron-buraco) nos semicondutores,
separacao dos portadores de carga gerados na jungao e coleta destes portadores
nos contatos do dispositivo.

O efeito fotovoltaico acontece quando um féton com energia maior que a energia
da banda proibida da camada absorvedora incide nesta camada, gerando um par
elétron-buraco. Estes se deslocam até a regidao de deplecéo localizada na jungao,
sdo separados pelo campo da jungdo, e por fim sdo coletados pelos contatos
elétricos (frontal e de fundo) gerando uma diferenga de potencial nos terminais da

célula que variara proporcionalmente a intensidade da luz incidente (FIG 2.1).
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I

FIG. 2.1 Principio de funcionamento de uma célula solar.
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As densidades de corrente fotogerada de uma célula solar ideal no escuro e sob
iluminagdo podem ser obtidas da EQ. 2.1 e da EQ. 2.2, respectivamente (BUBE e
FAHRENBRUNCH, 1983):

qVv

J=J,(e” —1) (2.1)

qVv

J=J,(e™ —1)-J, (2.2)

Nas EQS. 2.1 e 2.2, J. é a densidade de corrente fotogerada, que em uma célula
solar & aproximadamente igual a densidade de corrente de curto circuito (Jsc); A € a
constante do diodo; k é a constante de Boltzmann; T é a temperatura em Kelvin; V é
a tensao aplicada na célula; Jo é a densidade de corrente de saturagdo e q € a carga
do elétron.

A FIG. 2.2 mostra o grafico das equacgdes 2.1 e 2.2 para uma jungao fotovoltaica
ideal, no escuro e sob iluminagdo. Da curva podem ser observados os principais
parametros caracteristicos de uma célula solar: a tensao de circuito aberto (Voc), a
densidade de corrente de curto circuito (Js¢), @ densidade de corrente de saturacao
(Jo) e a densidade de poténcia maxima (Pmax), dada pelo produto da tensdo maxima

(Vm) pela densidade de corrente maxima (Jm).

Sem tluminacio

Ifotog

FIG. 2.2 Parametros de uma célula solar ideal no escuro e iluminada.
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Uma grandeza chamada fator de preenchimento (FF) € obtida através da relagc&o
entre o produto Ju.Vm = Puy e o produto Jsc.Voc, conforme mostrado na EQ. 2.3
(BUBE e FAHRENBRUNCH, 1983):

I:)M
J.V

sC ~ oCc

FF =

(2.3)

A partir destas grandezas pode ser obtida a eficiéncia de uma célula solar
(BUBE e FAHRENBRUNCH, 1983):
_FRI,V

SC ~ oc

P, (2.4)

Na EQ. 2.4, Ps é a densidade de poténcia da radiagdo luminosa incidente na
célula solar e tem o valor de referéncia de1 kW/m?. Em geral, valores tipicos para os
parametros fotovoltaicos para as células solares policristalinas sdo: Voc = 0,5 - 0,8V;
Jsc = 10 - 40 mA/cm?; FF = 60 - 80% e n = 6 - 20%.

Entretanto, em uma célula solar ha efeitos resistivos que interferem no seu
desempenho, mudando a equacao e forma das curvas. Considerando-os, a EQ 2.2
passara a ser dada pela EQ 2.5, onde se pode notar que para que a densidade de
corrente J seja maxima, Rs deve ser minimo e Rp deve ser maximo (BUBE, 1960;
BIRKMIRE, 1997).

a(V —RsJ) B
J:%—J{eAW —@—V Ry (2.5)
RP

Na EQ. 2.5, J é a densidade de corrente total; Rs € a resisténcia em série; Rp € a
resisténcia em paralelo.

A FIG. 2.3 mostra curvas JxV de uma célula solar considerando os efeitos
resistivos (DEMTSU, 2006). Observa-se que a presenga de Rs leva a uma queda na
inclinagdo da curva, ou seja, ha variagdo da corrente com a voltagem depois que a
curva cruza o eixo das coordenadas. Ja a resisténcia em paralelo faz com que a
parte inicial da curva tenha certa inclinagcdo em torno desse ponto, deixando de ser
paralela ao eixo das coordenadas. Uma consequéncia destas inclinacbes € a

diminui¢cao do fator de preenchimento (FF) e da eficiéncia da célula solar.
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2.2 Células Solares de CdS/CdTe

A célula de CdTe/CdS € um dos dispositivos fotovoltaicos mais promissores
para aplicacbes terrestres, pois apresentam altas eficiéncias e baixo custo de
producao. Até o momento, células solares de CdS/CdTe foram obtidas no laboratdrio
Nacional de Energias Renovaveis dos EUA (NREL) com eficiéncia de 16,5% e com
os parametros fotovoltaicos: Vo = 0,845V, Jc = 25,88mA/cm? e FF = 75,51% (WU,
2004).

A configuracédo tipica € conhecida como estrutura de superestrato e esta
representada na figura 2.4, na qual a luz incide no substrato, passa por um contato
transparente frontal, atravessa o material com maior banda proibida (CdS) e
caminha em dire¢do ao material de menor banda proibida (CdTe), onde devera ser
quase totalmente absorvida (SEMICONDUCTORS, 2003). A sequéncia termina com
um contato traseiro metalico; porém, antes disso, a camada de CdTe é submetida a
um tratamento térmico, na presengca de CdCl,, que afeta profundamente as
propriedades da camada CdTe, sendo essencial para alcangar niveis elevados de
eficiéncia (MOUTINHO, 1998).

25 - . R . 25 — F
T i) Resisténcia em sétie — i) Resistineia em paralelo
g 207 - 7 20 :
= 45 R, [-cm’] & z
-aéi —_— = 15— R [Q-cm’]
= 10 4 e 4 % - — 1000
"g 5 === f E’ wene 500
5 H 5 -~ 250
E -5 L5 -
had a
2-10 = 10 -
a-15 - ‘Z 15 —
& g
-20 & -20 —
B 1 T | T 1 T 29 = |
0.2 0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0,0 0.2 04 06 0.8 1.0
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FIG. 2.3 Efeito das resisténcias na célula foltovoltaica: a) em série; b) em
paralelo.
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FIG. 2.4 Esquema de uma célula solar de CdTe.

O contato frontal € um dos contatos elétricos da célula solar. Esta camada
deve ter a menor resistividade elétrica possivel e a maior transparéncia na faixa
visivel. Como contato frontal, tém sido utilizados os 6xidos transparentes condutivos
(TCO), tais como o o6xido de indio-estanho (In203:Sn)(ITO) e o 6xido de estanho
(SnOy), o qual pode estar dopado com fluor (SnO2:F).

A proxima camada da célula é a camada de janela e esta deve possuir baixa
resistividade, ter um bom ajuste com a rede da camada absorvedora, diferenca
minima entre os coeficientes de expansao térmica e uma afinidade eletrdnica
aproximadamente igual ao do absorvedor. Um material considerado como o melhor
para atuar como “janela” em células solares de CdTe é o sulfeto de cadmio (CdS)
(ENRIQUEZ et al, 2003). Este é o semicondutor tipo n da juncdo, apresenta energia
de banda proibida direta igual a 2,42 eV a temperatura ambiente (MADELUNG,
1996), possui alta transmitancia ética no visivel (>80%) e estabilidade quimica.

O material absorvedor é o telureto de cadmio (CdTe). E um semicondutor tipo p
e apresenta excelentes propriedades de absor¢do tais como: energia de banda
proibida direta de cerca de 1,5 eV a temperatura ambiente (MADELUNG, 1996),
valor proximo ao tedrico para conversao maxima de energia solar, alto coeficiente
de absorgdo, que permite que filmes com espessuras de poucos micrometros
absorvam a maior parte da luz incidente (ZANIO, 1978; BONNET, 2000).
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Antes de finalizar a célula solar com a deposigdo do contato de fundo é
necessario realizar um tratamento térmico com CdCl,. Esse tratamento tem
resultado em um aumento de eficiéncia da célula, devido aos seguintes fatos
observados (DUROSE et al, 1999): recristalizagao e crescimento de grdo no CdTe e
no CdS; interdifusdo na interface CdTe/CdS, resultando na formagdo de uma
camada de CdTe,S1«, 0 que leva a reducdo da densidade de estados interfaciais,
gerados pela diferenga entre parametros de rede de cerca de 10% (DHERE et al,
2000) e passivagao dos contornos de grao. Esses efeitos vém atuar no sentido de
diminuir a recombinagao de portadores de carga.

Para completar o dispositivo € necessario formar um contato 6hmico de baixa
resisténcia com o CdTe para transportar a fotocorrente gerada. O contato € a etapa
mais critica do processo de fabricagdo da célula e exerce um papel muito importante
sobre os parametros da célula, em particular sobre o Voc € o FF. A juncéo
CdTe/contato de fundo geralmente apresenta caracteristicas de retificagao (barreira
Schottky), agindo como um diodo em diregédo oposta a jungao principal (KARPOV et
al, 2005), sendo a altura da barreira Schottky determinada pelo aprisionamento do
nivel de Fermi (SZE, 1981). O efeito desta barreira Schottky é representado no 1°
quadrante da curva J-V da célula através do chamado “rollover”, que representa uma
saturacao da corrente, conforme mostrado na FIG. 2.5.

Os materiais mais utilizados como contato traseiro nas células de CdS/CdTe
sdo: telureto de zinco (ZnTe) dopado com cobre recoberto por ouro ou niquel, ouro
puro, liga cobre-molibdénio, pasta de grafite misturada com cobre sobre uma
superficie rica em telurio (SARLUND, 1996), telureto de antimbnio (Sb.Tes)
depositado por pulverizagao catédica (ROMEO, 2000) e camada de filme de ouro
sobre filme de cobre (CHOU, 1995).

31



a
s
<
£ o-
&
5 5=
E
o
O 10—
i)
o
g 15
&
o
2 20
L
il

2 00 02 04 06 08 10 12
Voltagem (V)
FIG. 2.5 Curva JxV de uma célula solar iluminada: a curva pontilhada
mostra o efeito 6hmico e a curva cheia mostra o efeito retificador (SITES e
PAN, 2007).

2.3 A técnica de deposicao CSS

A técnica CSS é uma técnica que apresenta boa reprodutibilidade e consiste em
aquecer uma fonte planar até que o material contido nela seja sublimado e
transportado por difusdo, levando as moléculas da fonte a se difundirem através das
moléculas dos gases do ambiente de deposicdo até ao substrato localizado a
poucos milimetros de distancia, possibilitando assim que a deposicdo ocorra em
poucos minutos e com um minimo de perda. Como o substrato € aquecido até uma
temperatura menor do que a temperatura de sublimag¢ao do material, o vapor do
material fonte que o atinge se condensa, formando o filme (BONNET, 2000). Um

esquema do CSS pode ser visto na FIG. 2.6.
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FIG. 2.6 Desenho esquematico do CSS

As vantagens desta técnica s&o: proporciona altas taxas de deposi¢ao; dispensa
uso de equipamentos sostificados, pois as pressdes no interior da camara de
deposigao encontram-se na faixa do meédio a baixo vacuo e produz filmes com graos
grandes; alta orientagao cristalografica e propriedades adequadas para aplicagdes
em dispositivos optoeletronicos (AQILI, MAQSSOD e ALI, 2002). Além disso, é o
unico processo que permite o uso de temperatura do substrato substancialmente
mais alta que outros processos a vacuo e que permite o uso de dopantes na fase
gasosa durante o processo de deposicéo, fatores cruciais na fabricagado de células
solares eficientes (TYAN, 1988).

As principais desvantagens da técnica CSS sao: ndao monitoramento da taxa de
crescimento do filme durante a deposicao e realizacdo de deposicdo apenas com
materiais com pressdo de vapor que permitam a sublimagcdo em temperaturas
relativamente baixas (< 800°C) (TYAN, 1988).

2.4 Tratamento térmico em presenca de CdCl,

Esta € uma das fases mais criticas do processo de fabricagdo do dispositivo,
que reduz a densidade de defeitos, aumentando a eficiéncia das células solares. Até
a década de 70, a eficiéncia destas células nao ultrapassava o valor de 9%.
Somente apdés a implementacdo do tratamento pds-deposicdo, a eficiéncia
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ultrapassou o valor de 12% e, atualmente, o recorde em laboratorio € 16,5%, obtido
em 2001, no NREL/USA (WU, 2001).

Este tratamento consiste em um recozimento da camada de CdTe, antes da
deposig¢ao do contato traseiro, na presencga de cloreto de cadmio (FEREKIDES et al
2000 e ROMEO et al, 2004). O tratamento com cloreto de cadmio aumenta a
eficiéncia da conversédo de cerca de 1,6% para cerca de 10% (DUROSE, 1999).
Porém, ao mesmo tempo, pode levar a completa deterioracdo da célula se nao for
bem executado. Assim, temperaturas excessivas (acima de 450°C) ou um tempo
excessivo de tratamento pode resultar em perda de aderéncia, limitando o
desempenho do dispositivo (WU, 2001).

Os tratamentos em presengca de CdCl, podem ser realizados da seguinte
maneira:

Por imersao: Este era o tratamento mais usado nos laboratorios na década de
80. Consiste em imergir a amostra, por 15 minutos, em uma solu¢cdo de CdCl; e
metanol preparada com grau de saturagado que pode variar de 50 a 100% , mantida
a uma temperatura de ebulicdo de cerca de 50°C (MOUTINHO et al, 1999). A
amostra é posteriormente recozida por cerca de 20 minutos a 400°C em atmosfera
contendo He e O,. Esses valores de tempo e temperatura de recozimento, em geral,
tém resultado nas melhores propriedades dos filmes. Entretanto, este método
apresenta as seguintes desvantagens: ser pouco reprodutivel, devido a dificuldade
de manter a temperatura e a concentragao da solugado em virtude da evaporagao do
metanol; levar a degradacdo devido a umidade envolvida no processamento;
propiciar pouca recristalizacdo em virtude da pouca quantidade de CdCl, que
permanece sobre o filme. Por causa destas desvantagens tém sido feitas diversas
tentativas para substituir este método objetivando-se maior reprodutibilidade para a
aplicagao industrial.

Tratamento por_gotejamento (ou spray): Consiste em gotejar sobre o filme

uma solucédo idéntica a anterior. A seguir, realiza-se o0 recozimento por cerca de 20
minutos a 400°C, que correspondem ao tempo e temperatura mais eficientes. Esse
tratamento resulta em recristalizacdo mais efetiva do CdTe em relacdo ao anterior,
porém gera uma quantidade maior de residuo de CdCl, devido a formagédo de
oxicloretos, insoluveis em agua e metanol, que permanecem na superficie do filme

de CdTe e causam problemas na formacgao do contato.
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Tratamento por deposicdo fisica a vapor (PVD) de CdCl,: Este método

consiste na formagdo um filme de CdCI, sobre a superficie do CdTe, sendo o
recozimento realizado em forno nas mesmas condicdes do método anterior.
Diversas formas de PVD, como ablacédo a laser ou evaporagao resistiva, tém sido
utilizadas para formar um filme de CdCl, sobre a superficie do CdTe.

Tratamento na presenca de vapor de CdCl,: Consiste em realizar um

tratamento de recozimento no CdTe na presenca de vapor de CdCl,. O tempo e
temperatura de recozimento mais utilizados até o momento séo, respectivamente, 5
minutos e 400°C (MOUTINHO et al, 2003).

A maior vantagem do tratamento com vapor em relagdo aos outros processos &
a simplicidade e a reprodutibilidade dos resultados. O tratamento por imersao nao é
facil de ser reproduzido, porque é dificil manter a temperatura e a concentracédo da
solucdo constantes, devido a evaporacdo do metanol. Em contrapartida, o
tratamento a vapor € reprodutivel, porque todos os parametros podem ser
controlados.

Também tem sido mostrado que este método € o mais eficiente em promover a
recristalizacdo dos filmes de CdTe usados nas células de CdTe/CdS, devido ao
continuo fornecimento de CdCl, para o CdTe, enquanto no processo de imersao a
quantidade de ClI é limitada a camada residual na superficie do filme (MOUTINHO et
al, 2003).

Outras vantagens do tratamento térmico a vapor sdo o menor tempo de
tratamento e o menor numero de etapas envolvidas na fabricacdo da célula, uma
vez que é conduzido no mesmo sistema dentro de uma linha de producao. Por isso,
este tipo de tratamento vem sendo amplamente usado e estudado.

A FIG. 2.7 mostra que o tratamento a vapor é comparavel ao tratamento por
imersao em termos de desempenho dispositivo, mas o tratamento a vapor possui as
vantagens acima mencionadas. A linha continua em 12% representa a média das
eficiéncias de células tratadas termicamente em presenca de CdCl, pelos dois
métodos, vapor e umido, e da célula tratada termicamente sem CdCl,. As outras
linhas em forma de diamante definem o intervalo de confianga para cada processo.
Esta comparacéo foi feita por MAHATHONGDY e colaboradores (1998).

Um tratamento, recentemente estudado por ROMEO (2008), utiliza gas
composto de cloro, o CHF,Cl. Os mesmos efeitos reportados para o CdCl, séo

relatados para este novo tratamento: grdos maiores, orientagdo preferencial,
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recristalizacéo, eficiéncias proximas a 16%, formacdo da camada CdTe xSx. Ou

seja, o tratamento esta fortemente relacionado com a incorporagéo de Cl no CdTe.

2.5 Efeito do tratamento térmico

O tratamento térmico é conhecido por ser benéfico a célula por varias razdes. Os
principais efeitos do tratamento com CdCl, nas propriedades fisicas de filmes de
CdTe séo: recristalizagédo e crescimento de grao do CdTe, reducdo da densidade de
defeitos no interior da banda proibida e formacdo de uma camada interfacial. Esta
camada reduz a tensao interfacial causada pelo desajuste dos parametros de rede
do CdS e do CdTe, diminuindo a corrente de saturagao inversa do diodo, interferindo
assim beneficamente nos parametros fotovoltaicos da célula, principalmente no Voc
(ROMEO, 2004; MOUTINHO, 1998, BONET, 2000).

2.5.1 Efeito da interdifusao

Devido a diferenga entre os parédmetros de rede dos semicondutores CdS e
CdTe (cerca de 10%), ndo seria possivel fabricar uma heterojungcéo sem a presenca
de estados interfaciais que atuam como centros de recombinacido como mostrado na
FIG. 2.8. O tratamento com CdCl, ajuda a construir uma camada interfacial na
juncao e reduz este descasamento, através da interdifusdo entre os semicondutores,
levando a formag&o de uma liga CdTesS1.,/CdSyTesy, onde x e y sdo iguais ou
inferiores aos limites de solubilidade. A FIG. 2.9 mostra um esquema da interface.

ABOU-ELFOTOUH (1994) observa-se que o tratamento com CdCl, a 400 °C
promove a interdifusdo das camadas CdS e CdTe. DUTTA (2004) observou que
apoés o tratamento houve formacdo da camada CdTe xSx e redugcdo nas tensodes
internas do filme. MURSHEDA (2004) suspeita que a interdifusdo possa ser
responsavel por mudangas elétricas significativas, por exemplo, o decréscimo do
fator de diodo, indicando uma reducao de densidade de estados interfaciais.

Entretanto ndo é desejavel uma interdifusdo excessiva, pois, devido a pequena
espessura do CdS, permitiria que toda esta camada fosse consumida. Além disso, o
consumo nao uniforme da mesma gera um aumento em Jo, 0 que diminui o valor do
Voc (MC CANDLESS e DOBSON, 2000).
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FIG. 2.7 Comparacéo das eficiéncias de células submetidas aos diferentes
tratamentos térmicos com CdCl, (MAHATHONGDY et al,1998).
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FIG. 2.8 Casamento de rede CdS/CdTe (MURSHEDA, 2004).
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FIG. 2.9 Interface CdS/CdTe (MURSHEDA, 2004).

2.5.2 Crescimento de gréo e recristalizacao

Entre as melhorias observadas como resultado do tratamento térmico com CdCl,
destaca-se o aumento de gréo, tipicamente nos filmes com tamanho gréo
originalmente pequeno. Grandes tamanhos de grdo sao bastante desejaveis para
células solares, pois os contornos de grdo atuam como centros de recombinagao
para os portadores de carga, diminuindo a eficiéncia das células. Um problema
bastante discutido € a ocorréncia de recristalizagdo. Filmes depositados em
temperaturas de substrato menores que 480°C por CSS mostram-se completamente
recristalizados apos o tratamento, apresentando novos graos com tamanhos ordens
de grandeza maiores que o tamanho original. Ja filmes depositados a temperaturas
de substrato maiores que 580°C nio sofrem recristalizacdo passando apenas por
um processo de recuperagao de defeitos, uma vez que nédo se observa surgimento
de novos graos e nem um aumento de tamanho dos mesmos. O aumento exagerado
de graos em filmes depositados em baixas temperaturas vem sendo explicado com
base em duas hipdteses: ou o tratamento com CdCl, diminui a temperatura de
recristalizacdo, atuando como fundente ou fluxante, ou ha um aumento da energia
de deformacdo da rede e, consequentemente, um aumento da forgca motriz para
recristalizacao, criando defeitos adicionais, principalmente nos contornos de grao,
provavelmente devido a difusdo de CI para a rede de CdTe. Ha evidéncias de que a
nucleacédo dos graos recristalizados ocorre principalmente nos contornos de gréao, o
que €& bem verificado em filmes depositados através de técnicas nas quais as
temperaturas de crescimento do filme sao baixas, como CSS, PVD e
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eletrodeposicao (MOUTINHO et al, 1998). Contudo, em filmes depositados em altas
temperaturas por CSS, observa-se apenas uma suavizacdo dos contornos, nao se
verificando um crescimento significativo dos grdos, ou nenhum crescimento, uma
vez que forca motriz ndo é suficiente para recristalizar os graos, mas somente para
causar uma recuperagao (MOUTINHO et al, 1998). Como consequéncia, ha uma
diminuicdo da recombinagao de portadores de carga, fenbmeno comum em filmes
finos policristalinos responsavel pela redugao na eficiéncia (SITES et al, 1998).
Segundo um outro estudo (ROMEO, 2002), altas densidades de contornos de
grao ndo sao desejaveis porque afetam a condutividade através dos graos. Assim,
para células estaveis e com bom desempenho, deve-se buscar grdos de CdTe
grandes e compactos.
Outros resultados e explicagbes para o efeito do tratamento encontrados na
literatura s&o:
e RINGEL e colaboradores (1991) observaram que a presenga de
CdCl; durante o recozimento induz um mecanismo de sinterizagcdo dentro do
filme fino de CdTe que age decrescendo os poros intergranulares e
aumentando a média do tamanho dos graos.
e BACAKSIZ (2006) verificou que a morfologia dos grdos modificou de
facetada para arredondada.
e ROMEO e colaboradores (2004) observaram que a maioria dos
defeitos é removida e que ha aumento de grao.
e ROHATGI e colaboradores (1994) concluiram que este tratamento

promove crescimento de grao e reduz a recombinag¢ao dos portadores.

2.5.3 Conversédo e mecanismo de transporte de corrente

O tratamento térmico com CdCl, € muitas vezes referido como "ativacdo" ou
conversao, pois na presenca de CdCl, é possivel fazer a conversao do CdTe tipo n
para tipo p. Assim, afirma-se que a difusdo de cloro combinado com o resfriamento
lento sob pressao permite obter condutividade tipo p para o CdTe (MURSHEDA,
2004).

Considera-se que a conversdo n para p no CdTe é acompanhada por uma

mudanca no mecanismo de transporte. O mecanismo eletrénico de transporte é
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dominado por recombinagdo antes do tratamento e pelo tunelamento depois do
tratamento (BAYHEM,1997). Isso sugere uma diminuicdo na densidade de estados

interfaciais.

2.5.4 Reducdo da densidade de defeitos no interior da banda

proibida

A melhora das propriedades oticas dos filmes finos de CdTe depois do
tratamento com CdCl, geralmente € atribuida a reducdo nos niveis profundos de
defeitos dentro da banda proibida, o que leva ao aumento do tempo de vida dos
portadores.

Segundo CRUZ (1999), a incorporagao do cloro a rede do CdTe transforma os
defeitos profundos (defeitos nao radiativos) existentes no interior da banda proibida
em defeitos rasos localizados proximos a banda de valéncia. Estes novos complexos
de defeitos, por introduzirem niveis rasos, reduzem o processo de recombinacéo,
aumentando o tempo de vida dos portadores e melhorando a luminescéncia. A
eliminagcao dos niveis profundos é importante para materiais usados em aplicagées
fotovoltaicas, ja que o aumento no tempo de vida dos portadores melhora a
eficiéncia da célula solar. Os resultados deste trabalho sugerem que o CdCl, atua
como um agente passivador de defeitos no interior da banda. Resultados
semelhantes foram encontrados por MATSON e colaboradores (1994), que atribuem
ao tratamento com CdCl; a reducdo das perdas por recombinacéo, especialmente
nos contornos de grao, e a passivagao dos defeitos.

MOUTINHO e colaboradores (2000) verificaram um aumento no tempo de vida
de portadores minoritarios em filmes de CdTe tratados a vapor e por imersao. No
entanto, enquanto o maior tempo de vida nas amostras tratadas por imersao foi de
498 ps, o maior tempo de vida nas tratadas a vapor foi de 2232 ps, mostrando que o
tratamento a vapor € muito mais eficaz.

AL-JASSIM e colaboradores (1994) utilizaram a técnica de catodoluminescéncia
(CL) para analisar o efeito do tratamento com CdCl, em filmes de CdTe. Eles
observaram que alguns gréos apresentavam uma alta luminescéncia indicando uma

baixa taxa de recombinagao de portadores, enquanto outros grdos nao luminesciam,
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0 que indicava que estes grdos possuiam uma alta densidade de centros de

recombinac¢ao nao radiativos.

2.5.5 Desempenho da célula

O tratamento com CdCl, também influencia os parametros da célula: Voc, Jsc,

FF e eficiéncia. Isto foi relatado em alguns trabalhos:

ROSE (1999): células feitas sem tratamento apresentaram eficiéncia entre
6% e 10%, enquanto as submetidas ao tratamento possuiam eficiéncia de
mais de 12%. Houve também um aumento no Voc e no FF.

DUTTA (2004): aumento no Voc € Jsc.

POTLOG (2003): a Jsc e o FF foram consideravelmente maiores para as
amostras tratadas termicamente com CdCl,. Este resultado foi associado a
uma melhoria nas propriedades eletro-6pticas do CdTe.

MCCANDLESS (2004): células com eficiéncias de 10,2% e 9,6%, com e sem
tratamento, respectivamente. As amostras tratadas apresentaram maiores
Voc (> 800 mV) e FF(> 73%).

ARTURO MORALES-ACEVEDO (2006): aumentos no Voc, de 642mV para
755mV, e no FF, de 55,8% para 61,1%. A eficiéncia aumentou de 6,1% para

8%.

SAMPATH (2008): células sem tratamento apresentaram eficiéncia de
0,06%; apds o tratamento a eficiéncia aumentou para 7,5-9%.

ROHATGI e colaboradores (1994): aumento na eficiéncia da célula de 2%

para 9%.

2.5.6 Efeito do oxigénio

O oxigénio & conhecido por introduzir estados aceitadores e transformar a

condutividade do CdTe de n para p, mas o modo como estes aceitadores interagem

com o filme fino ainda nao esta claro. Os dopantes extrinsecos tais como fosforo,

arsénio, antimoénio e ouro sdo extremamente dificeis de serem introduzidos devido

ao efeito de auto-compensacéo do CdTe.
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Embora o tratamento de ativacdo melhore as propriedades do filme, o0 mesmo
pode levar a degradagéo da célula em virtude da interdifusdo excessiva na interface
CdS/CdTe. O problema da interdifusdo pode ser resolvido com o recozimento em
presenca de Oz, em uma concentragdo de cerca de 20% em uma atmosfera com
outro gas inerte, como He ou Ar, e pressdo total de 760 Torr (MOUTINHO et al,
1999). O papel do oxigénio neste tratamento é aumentar o carater tipo p do CdTe,
mas sem afetar a estrutura de defeitos no CdTe (FEREKIDES et al, 2003).

BASOL e colaboradores (1992) desenvolveram um processo chamado TCJF
(converséao de tipo-formacgao da jungéo) que transforma o CdTe tipo n em tipo p com
tratamento térmico em uma atmosfera de oxigénio em torno de 400 °C. Com isso,
eles atribuem ao oxigénio o papel de converter a camada n para p.

Conforme foi observado no trabalho de FEREKIDES (2003), as amostras tratadas
com O, apresentam uma interface melhorada, como resultado da interdifusdo entre
CdTe e CdS. Ja segundo MURSHEDA (2004), a presenga de O, ndo afeta as

propriedades eletronicas de células solares CdTe.

2.5.7 Outros efeitos reportados na literatura

Outros resultados em relagcao ao efeito do tratamento térmico com CdCl, sao
encontrados na literatura. Alguns deles sao listados abaixo:

e MOUTINHO (1999) observou através de difragcdo de raios X que,
apo6s o tratamento com CdCl, entre as temperaturas de 400-450°C, houve
perda total da orientacdo preferencial, o que foi associado com a
recristalizacdo. Outra observagdo € que os picos da amostra nao tratadas
foram deslocados para a esquerda, indicando a presenga tensdes
compressivas. Apos o tratamento os picos foram deslocados para a direita,
indicando uma diminui¢cao ou eliminacao das tensdes.

e MATSON (1994) e -colaboradores observaram que, apos o
tratamento, a recombinagéo decresceu significativamente, mais notadamente
nos contornos de grdo. Esta conclusdo foi tirada a partir do grau de
luminescéncia maior apresentado pelas amostras tratadas comparativamente

as amostras como depositadas.
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e AL-ALLAK e colaboradores (1996) analisaram trés tipos de células
solares de CdTe/CdS: como depositada, recozida em ar a 400 °C por 30
minutos e tratadas com CdCl, a 400 °C por 30 minutos. Eles observaram que
os filmes de CdTe como depositados mostravam orientacado preferencial na
diregdo {311} e os recozidos e tratados com CdCIl, mostraram orientagcéo
randémica com tendéncia a se orientar ao longo da direcéao {111}.

e Ll e colaboradores (1997), a partir de investigagdes da orientagao
cristalina do CdTe para células com diferentes eficiéncias, observaram que
tratamentos térmicos e quimicos na célula solar podem afetar a orientacao
dos graos de CdTe. Eles concluiram que a célula mais eficiente era a que
possuia orientagao cristalina na diregdo (111) mais definida. Contudo, ainda
nao esta claro se existe alguma correlagéo entre a eficiéncia da célula solar e
a orientacgao cristalina do CdTe.

e MOUTINHO (1999) mostrou que filmes de CdTe crescidos em altas
temperaturas por CSS nao apresentaram qualquer alteragao significativa nas
propriedades microestruturais com o tratamento. Isto foi explicado pelo
grande tamanho de grdo dos filmes e pela baixa densidade de defeitos, o
que promovia maior resisténcia a recristalizacdo. Além disso, para que os
efeitos do tratamento entrem em vigor, € necessario que um
a amostra nao tratada tenha um minimo de tensao, o que explica o fato de os
filmes de CdTe depositados por CSS utilizando condigcdes normais nao se
recristalizarem. De fato, quando os autores produziram filmes em baixas
temperaturas e os submeteram ao tratamento com vapor de CdCl,, foram
observadas mudangas na orientacdo cristalina e reducdo das tensdes
internas, além de um aumento brusco no tamanho de grdo. Na difragao de
raios X, a formacédo da liga CdSTe foi observada. O tempo de vida dos
portadores aumentou com a temperatura do tratamento, o que foi associado
com o aumento da granulometria e a recristalizagao.

e MOUTINHO e colaboradores (2000) verificaram que, para filmes
tratados com vapor CdCl,, conforme a temperatura aumenta, aumenta o
tamanho de grdo, bem como a difusdo de S na camada de CdTe, o que
pensa-se ser um fator limitante para a eficiéncia da célula, caso esta difuséo
seja excessiva. Isto foi atribuido a uma recristalizagdo mais forte no caso do

tratamento a vapor.
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2.6 Parametros importantes no tratamento térmico com CdCl,

Segundo o trabalho realizado por MAHATHONGDY e colaboradores (1998), a
temperatura e o tempo sdo os dois parametros mais importantes no tratamento
térmico a vapor das células. Outros pardmetros como pressdo do sistema,
quantidade de O, e distancia fonte-substrato, tém um papel secundario no processo.

WU e colaboradores (2001) fizeram o tratamento na presenga de vapor com a
temperatura variando entre 400°C e 430°C, durante 15 minutos. ROSE e
colaboradores (1999) utilizaram a temperatura de 400°C, durante 10 minutos.
MCCANDLESS e DOBSON (2004) utilizaram temperaturas na faixa de 380-450°C e
tempos na faixa de 5-30 minutos. ROSE (1999) verificou que o tratamento 6timo
ocorreu em cerca de 10 min e temperatura de 400°C. No NREL, o tratamento a
vapor é realizado a 405°C, por 5 min, com presséo de 320 Torr de He e 80 Torr de
O,. MOUTINHO e colaboradores (2000) analisaram filmes finos de CdTe
depositados pelas técnicas de evaporacéao resistiva a vacuo, pulverizagao catodica e
CSS, tratados com CdClI; a 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C durante 30 minutos.
Eles concluiram que a melhor temperatura de tratamento foi 400 °C,
independentemente da técnica de deposicao utilizada.

Por fim, num trabalho recente realizado LFF-IME (PINHEIRO et al, 2008) as
amostras foram submetidas a tratamento térmico a vapor com temperaturas em
torno de 390°C a 400°C, por 5 min. Neste trabalho as amostras foram submetidas a
tratamento umido e a vapor com cloreto de cadmio e a maior eficiéncia (7,8%) foi
obtida para células submetidas a tratamento Uumido na temperatura de 380°C. A
célula tratada a vapor teve eficiéncia menor que 4%. Todos os tratamentos foram
realizadas em uma atmosfera de argbnio ultra pura para minimizar a formacao de

oxidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 O sistemaCSS

O equipamento CSS usado neste trabalho é composto de uma camara cilindrica
de quartzo com tampas de acgo inox para selagem, conforme pode ser visto na FIG
3.1. Um medidor de pressao capacitivo, com faixa de medi¢ao de 0,01 a 100 Torr,
monitora a pressao de trabalho; conexdes para entrada de gases que permitem que
sejam selecionados até quatro diferentes gases, com regulagem de vazao através
de valvula agulha e valvulas de admissao de gases, bombeamento e admissao de ar
atmosférico permitem o controle da mistura gasosa presente durante o tratamento.
O sistema ainda possui: mostrador digital de pressao; controladores de temperatura,
utilizados para executar a programagéo de rampas de temperatura, inicio e fim do
processo; termopares de cromel-alumel, utilizados no monitoramento da temperatura
da fonte e do substrato e na alimentagdo dos controladores de temperatura. O
sistema de bombeamento é formado por uma bomba de vacuo mecanica com uma
armadilha criogénica. E possivel atingir uma press&o final de cerca de 1x10™ Torr
com alto grau de limpeza dentro da cadmara. O sistema de aquecimento é formado
por 5 lampadas halégenas montadas em aquecedores independentes refrigerados a
agua, distribuidos de forma a permitir o aquecimento diferenciado da fonte e do
substrato.

A deposicdo dos filmes ocorre no interior da cdmara de quartzo, onde sé&o
inseridos dois blocos de grafite, utilizados como suportes da fonte e do substrato,
conforme mostra o esquema da FIG. 2.6 e a FIG. 3.2. Os termopares sao inseridos
nos blocos de grafite para registrarem as temperaturas do substrato e da fonte.
Sobre o bloco da fonte, sdo colocados os dois espagadores de quartzo com 2 mm,
utilizados para apoiar os substratos onde sera depositado o material e estabelecer a
distancia fonte-substrato. Para realizacdo da deposi¢cdo, o sistema CSS pode
trabalhar em regime estatico, sem fluxo de gas e sem bombeamento de vacuo, ou
em regime dindmico, com fluxo de gas e com bombeamento.

Este equipamento foi construido no Laboratério de Filmes Finos do IME e uma
descricao detalhada sobre ele pode ser vista nos trabalhos de PINHEIRO (2004) e
SOUSA (2009).

45



FIG. 3.1 Sistema CSS.

FIG. 3.2 Camara de quartzo aberta: detalhe dos blocos de grafite.
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3.2 Fabricacdo das células solares

O tratamento térmico com vapor de cloreto de cadmio foi realizado na estrutura
vidro/TCO/CdS/CdTe, mostrada na FIG. 2.4. Para fabricar as células, foi adotado um
procedimento padronizado, com os mesmos parametros de deposicao utilizados em
outros trabalhos desenvolvidos no laboratério. A seguir sera dada uma breve
descricdo destes procedimentos. A descricdo detalhada do processo de fabricagao
das células pode ser vista na tese de SOUSA (2009).

3.2.1 Substratos para deposicao:

O substrato utilizado para deposicao foi o vidro borosilicato recoberto por uma
camada de SnOs:F. Este conjunto compunha a estrutura vidro/TCO e foi comprado
da empresa Flexitec (cédigo FTO-102-040) com espessura do TCO de 350nm.
Estes substratos foram cortados com diamante no tamanho de 10cm? e depois
foram submetidos ao seguinte procedimento de limpeza: limpeza com éter de
petréleo para remover a gordura da superficie; lavagem em agua destilada aquecida
até a fervura e misturada com cerca de 5% de detergente neutro para remover o éter
de petroleo; enxague em ultra-som por 10 min com agua destilada; enxaglie em
agua destilada trés vezes; enxaglie em agua destilada fervida por 5 min; enxague
em agua deionizada fervida por 5 min; enxaglie em ultra-som por 10 minutos e, por

fim, secagem em estufa sob luz infravermelha.

3.2.2 Deposicao do filme fino de CdS

Antes das deposigdes dos filmes de CdS foi necessario fabricar a fonte de CdS.
A fonte foi fabricada na forma de uma placa-fonte, ou seja, um filme bem espesso de
CdS depositado sobre uma placa de vidro, no interior do préprio sistema CSS. A
matéria prima consistia de um pé de CdS. Os detalhes estdo descritos no trabalho
de SOUSA (2009).

ApOs a preparagao da placa-fonte, os filmes finos de CdS foram crescidos sobre
os substratos de vidro/TCO. Para isto, os seguintes procedimentos foram realizados:

primeiramente, a placa-fonte de CdS foi colocada sobre o bloco de grafite inferior; os
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espacgadores de quartzo foram colocados sobre a placa-fonte; os substratos de
vidro/TCO foram colocados sobre os espacadores e, sobre os substratos, foi
colocado o bloco de grafite superior, como mostra a FIG. 3.3. Este procedimento que
anteriormente era feito no préprio sistema, passou a ser realizado no interior de uma
capela, para que evitasse poeiras no substrato. Em seguida, o conjunto foi levado
para o sistema, introduziram-se os termopares da fonte e do substrato nos
respectivos blocos, fechou-se o sistema, colocou-se nitrogénio liquido na armadilha
criogénica e apos a pressdo minima de 1x107? Torr ter sido alcancada, iniciou-se o
aquecimento de acordo com a programagao das rampas de aquecimento da fonte e
do substrato mostrada na FIG. 3.4. Duas purgas com argbnio foram realizadas
durante o aquecimento. A deposigao foi feita com 15 Torr de argbnio, no regime
dinamico. As temperaturas da fonte e do substrato foram, respectivamente, 660°C e
540°C. Antes de continuar a deposi¢cao da préxima camada, a espessura do filme
fino de CdS era medida.

FIG. 3.3 Preparacao do conjunto para deposicéao de filmes de CdS: a) fonte de
CdS, espacadores e substrato vidro/TCO; b) conjunto fechado pronto para ser

inserido na camara de quartzo.
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FIG. 3.4 Rampa de aquecimento para filmes de CdS.

3.2.3 Deposicéao do filme fino de CdTe:

Antes das deposicdes dos filmes de CdTe foi necessario fabricar a fonte de
CdTe. Também nesta deposicéo, a fonte foi fabricada na forma de uma placa fonte,
ou seja, um filme bem espesso de CdTe depositado sobre uma placa de vidro, no
interior do sistema CSS, conforme detalhado no trabalho de SOUSA (2009). A
matéria prima consistia de um p6 de CdTe, com pureza de 99,999%, do fabricante
Sigma Aldrich.

Os filmes de CdTe foram crescidos sobre os substratos de vidro/TCO/CdS. Para
isto, a placa fonte de CdTe foi colocada sobre o bloco de grafite inferior e, sobre ela,
foram colocados os espagadores de quartzo, conforme mostra a FIG. 3.5. Cuidados
foram tomados para que nao ocorresse deposi¢cdo de CdTe sobre 0 SnO,. A pressao
de deposicao foi 1 Torr. As temperaturas da fonte e do substrato foram programadas
conforme a rampa mostrada na FIG. 3.6.

Esta deposicao foi feita no regime estatico, portanto, durante a deposicao, a
pressdo subia; quando a mesma chegava a 2 Torr, abria-se e fechava-se
rapidamente a valvula borboleta para efetuar o bombeamento de vacuo e restaurar o

valor de 1 Torr. Por fim foi verificada a espessura do filme fino de CdTe.
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FIG. 3.5 Preparacao do conjunto CSS para deposicao de filmes de CdTe: a)
fonte de CdTe, espacadores e substrato vidro/TCO/CdS; b) conjunto fechado

pronto para ser inserido na camara de quartzo.
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FIG. 3.6 Rampa de aquecimento para filmes finos de CdTe.
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3.2.4 Tratamento térmico na camada de CdTe utilizando CdCl,

O tratamento térmico foi realizado sobre a estrutura vidro/TCO/CdS/CdTe no
interior do sistema CSS. O tratamento térmico foi feito na presenca de vapor de
CdCl,. A fonte de vapor consistia de esferas de CdCl, cujo didmetro é inferior a
10mesh, da empresa Sigma Aldrich, com 99,999% de pureza.

No inicio deste trabalho, tentou-se usar o CdCl, na forma de p6 para gerar o
vapor. Entretanto, o p6 absorvia muita umidade. Além disso, muito p6 era ejetado da
fonte para o substrato ficando aprisionado como pequenas particulas na superficie
do CdTe. Mesmo apos a lavagem, a superficie tratada do CdTe ficava comprometida
nestes pontos. Neste aspecto, a matéria-prima na forma de esferas mostrou-se mais
adequada.

As esferas foram entdo colocadas sobre o bloco de grafite inferior, o qual
possuia um rebaixamento. Sobre este bloco foram colocados os espacgadores de
quartzo e, sobre estes, a estrutura vidro/TCO/CdS/CdTe a ser tratada termicamente.
A FIG. 3.7 mostra a montagem para o tratamento.

A partir de entdo, o procedimento foi idéntico a uma deposi¢cdo de acordo com a
programagao da rampa de aquecimento mostrada na FIG. 3.8. A temperatura do
tratamento foi estabelecida mantendo-se as temperaturas da fonte e do substrato
iguais, portanto a rampa de aquecimento para temperatura da fonte € igual a rampa
de aquecimento para temperatura do substrato.

Os seguintes parametros foram variados: temperatura, tempo, pressdo e
composi¢cao da atmosfera do sistema. A TAB. 3.1 apresenta os parametros que
foram variados nos tratamentos. A nomenclatura utilizada para identificar a amostra,
e que sera adotada no texto, refere-se aos parametros do tratamento térmico:

temperatura, tempo, presséo de argbnio e pressao de oxigénio (T-t-Pa-Po2).
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FIG. 3.7 Preparacao do conjunto para tratamento térmico a vapor das células
de CdS/CdTe: a) fonte de CdCl, e espacadores; b) substrato
vidro/TCO/CdS/CdTe a ser tratado termicamente.
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FIG. 3.8 Rampa de aquecimento para o tratamento térmico a vapor com
CdCl,.
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TAB. 3.1 Parametros utilizados para o tratamento térmico com vapor de

CdCls.

Amostra T (°C) | t(min) | Par (Torr) | Poz (Torr)
390-5-100-0 | 390 5 100 0
400-5-100-0 | 400 5 100 0
410-5-100-0 | 410 5 100 0
420-5-100-0 | 420 5 100 0
430-5-100-0 | 430 5 100 0
440-5-100-0 | 440 5 100 0
450-5-100-0 | 450 5 100 0
400-10-100-0 | 400 10 100 0
400-15-100-0 | 400 15 100 0
400-20-100-0 | 400 20 100 0
400-25-100-0 | 400 25 100 0
400-30-100-0 | 400 30 100 0
400-5-1-0 400 5 1 0
400-5-10-0 400 5 10 0
400-5-25-0 400 5 25 0
400-5-50-0 400 5 50 0
400-5-80-0 400 5 80 0
400-5-0-1 400 5 0 1
400-5-0-10 400 5 0 10
400-5-0-25 400 5 0 25
400-5-0-50 400 5 0 50
400-5-0-80 400 5 0 80
400-5-0-100 | 400 5 0 100
400-5-0,8-0,2 | 400 5 0,8 0,2
400-5-8-2 400 5 8 2
400-5-20-5 400 5 20 5
400-5-40-10 | 400 5 40 10
400-5-64-16 | 400 5 64 16
400-5-80-20 | 400 5 80 20
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3.2.5 Ataque quimico e Contato Traseiro

Apos ter feito o tratamento térmico, colocou-se uma fita adesiva de kapton nas
bordas da célula para delimitar a area a receber o contato. A fita foi inicialmente
colada em uma lamina de vidro e dividida em tiras mais finas com o auxilio de uma
ldmina de corte. Entao foi procedida a colagem da fita nas bordas das amostras,
com a utilizacdo de um cotonete e uma espatula de madeira para retirar qualquer
bolha presente entre a fita e a superficie da amostra. A area util das células definida
nesta etapa foi de ~1cm?. As amostras com a fita foram mergulhadas em um béquer
contendo uma solugédo de agua deionizada:acido nitrico:acido fosférico (solugédo NP)
na razao em volume de 35:1:88 até se desprenderem bolhas de NO e NO,. O tempo
de mergulho era de aproximadamente 35 segundos, com um maximo de
55 segundos. Este ataque NP sobre o filme de CdTe objetivada remover 6xidos e
formar uma superficie rica em Te. Em seguida, foi realizado enxague em agua
deionizada e secagem com fluxo de ar comprimido filtrado e seco. Feito isto, foi
realizada a deposicdo de uma camada de 200nm de ouro, pela técnica de
evaporacao por feixe de elétrons, formando assim o contato traseiro. O equipamento
utilizado para a produgcdo do contato de ouro foi uma evaporadora da marca

EDWARDS, modelo 19A. A FIG. 3.9 mostra a célula solar com o contato de ouro.

FIG. 3.9 Célula solar CdS/CdTe com contato de ouro.
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3.3 Métodos de Caracterizacédo

3.3.1 Anélise estrutural

A andlise estrutural dos filmes foi feita por difracdo de raios X (DRX). Através
desta técnica foi possivel medir o parametro de rede e verificar a presenga de
tensbes antes e apds os tratamentos térmicos. Para esta analise foi utilizado o
difratbmetro da marca Panalytical, modelo X'Pert, de propriedade do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) conforme mostrado na FIG. 3.10. Os
difratogramas foram analisados utilizando as fichas do Joint Commitee for Powder
Diffraction Standard (JCPDS). A difracdo de raios X foi feita com os seguintes
parametros: radiacdo ka do Cu (1,5406A), passo de 0,02°, tempo de leitura de um
segundo em cada passo, na faixa de 20 a 120°.

Através do espectro de DRX, pode-se determinar o parametro de rede utilizando
o método de extrapolacdo de TAYLOR-SINCLAIR-NELSON-RILEY (1945), que
propuseram a plotagem dos pontos de parametro de rede (a) versus f(0), onde f(8) é
dada pela seguinte relagao: f(0) = cos(20) /sen(0) + cos(20) / 6. Os valores de a para
cada 6 foram obtidos através do uso da equacéo de Bragg para um cristal cubico:

AR k4P
2 seno
O intercepto com o eixo das ordenadas da reta extrapolada € o valor mais

preciso do parametro de rede.

FIG. 3.10 Difratrograma do CBPF.
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Para o estudo das tensdes ndo-homogéneas foi utilizada a analise proposta por
WILLIAMSON-HALL (1953). Neste método, é extraido o valor da deformagéo e o
valor do tamanho de cristalito a partir das larguras angulares dos picos de difragao:

B:( 4 j+(4g‘tg@) (3.1)

t.cosé

Na EQ. 3.1, B é o valor da largura a meia altura, t. € o tamanho de cristalito, € é
a deformacéo, A € o comprimento de onda e 6 é o angulo. O valor total da largura a
meia altura € dado por: B = Bopservado - Binstrumento, ONde 0 valor da largura a meia
altura dos picos do difratograma (Bobservado) fOi 0btido do programa X Pert High Score
e o valor da largura a meia altura do instrumento foi considerado como zero.

Pelo método de WILLIAMSON-HALL (1953) plota-se um grafico de Bcos6 versus
4send. O intercepto em y (coeficiente linear da reta) pode ser usado para calcular o
valor do tamanho de cristalito (t;), enquanto a deformacéo (¢) pode ser calculada
através da inclinagédo (coeficiente angular da reta). A inclinagdo da curva permite
estimar o valor das tensbes nao-homogéneas contidas nos filmes. Se o gréfico
apresentar uma reta crescente, indica uma deformacao positiva, ou seja, ha uma
expanséo localizada na rede cristalina. Se apresentar uma reta decrescente, indica

uma deformacgéo negativa, ou seja, uma contracéo localizada na rede cristalina.

3.3.2 Analise Morfologica

A superficie e a morfologia dos filmes foram analisadas através de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). As imagens obtidas por microscopia eletrénica foram
obtidas no Laboratério de Microscopia Eletrbnica do IME, utilizando-se um
Microscépio Eletrénico de Varredura fabricado pela JEOL, modelo JSM 5800LV,
conforme mostrado na FIG. 3.11.

O objetivo principal desta analise é a observagao morfolégica da superficie das
amostras, isto €, rugosidade, formato dos graos e tamanho de grao.

Para determinacdo de tamanho de grao (TG), foi utilizado o método de
interceptos com circulos. Como havia, na superficie dos filmes, a presenca de vales,
o tamanho de grédo foi determinado através da seguinte expressdao (PADILHA e
AMBROZIO, 1985):
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NCdTe

TG=——cdle
(2 NLCdTe+ NLvaIe) ( 3 . 2 )

onde: Vcqre € a fragdo volumétrica de CdTe no filme, determinada pelo método de
pontos de grade, isto €, a razdo do numero de pontos dentro dos graos do filme pelo
numero total de pontos da grade; Nicgte € Nivales S80, respectivamente, o numero de
intersecdes de interfaces CdTe/CdTe e CdTe/vales com um linha de referéncia

(circulo) dividido pelo comprimento da linha.
3.3.3 Medidas de Espessura

As espessuras dos filmes de CdS e CdTe produzidos foram obtidas pelo
perfildbmetro Dektak 150 da empresa Veeco, pertencente ao LFF/IME, conforme
mostrado na FIG. 3.12.

3.3.4 Anélise de furos na camada de CdS

A microscopia 6tica (MO) foi usada para a detecgao de furos nao visiveis a olho
nu nos filmes de CdS, os quais geram diodos CdTe/TCO, ocasionando uma redugao
no V... Conforme o trabalho de BIRKMIRE (1998), 1% de furos nos filmes de CdS
pode diminuir em 270mV o Voc. Segundo MCCANDLESS (2004) ocorre o mesmo:
para 1% de area de furos no filme de CdS, o V. seria assim reduzido por 300mV.

O filme fino de CdS foi colocado no microscopio 6tico Leitz Wetzlan e sobre ele
colocou-se um filtro que permitia a passagem de fétons com energia maior que a
banda proibida do CdS, a fim de aumentar o contraste. O filtro usado foi um papel
celofane de cor azul, o qual satisfaz a condigdo citada acima. Obteve-se uma
fotografia e, através de um software analisador de imagens do proprio equipamento,
calculou-se a area dos furos e a area da amostra. Assim, obteve-se o percentual da
area de buracos e compararam-se os resultados com os dados de BIRKMIRE

(1998). O esquema esta disposto na FIG. 3.13 e a figura 3.14 mostra o MO utilizado.
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FIG. 3.11 Microscopio eletrénico de varredura.

FIG. 3.12 Perfildbmetro do LFF/IME.
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FIG. 3.13 Esquema do dispositivo utilizado para capturar aimagem do CdS.

FIG.3.14 Microscopio 6tico.
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3.3.5 Medidas de Conversao Fotovoltaica

As eficiéncias das células solares foram medidas em um sistema montado no
LFF/IME (FIG. 3.15a), o qual consiste em uma lampada de gas halogénio de 300W,
com regulagem de poténcia e refrigerada por um ventilador. Esta lampada faz a
simulacao da iluminagao proveniente do Sol que incide sobre as células solares e é
alimentada por uma fonte de tenséo variavel, que controla a intensidade da luz. Por
intermédio de uma célula padrdo de silicio (FIG. 3.15b) com caracteristicas
conhecidas (Jsc = 127,3 mA), a poténcia luminosa é regulada para o equivalente a
100 mW/cmZ, padrdao usado nas medidas de eficiéncia solar. Quando a corrente de
curto circuito (Jsc) alcangava o valor fornecido pelo fabricante, assumia-se que a
intensidade da radiacdo era de 1KW/m?.

As células eram fixadas, por pressdo, em um dispositivo com garras, conforme
mostra a FIG. 3.15c. Em seguida, o dispositivo era posicionado no mesmo local
onde esteve a célula padrao de silicio (FIG. 3.15a). Os dados de tensao e corrente
eram coletados por um equipamento da empresa PASCO, composto por um modulo
de aquisicdo de dados, o Science Workshop 750 Interface, e um mddulo
amplificador de poténcia Power Amplifier Il, Modelo CI-6552A, e eram transmitidos
para um computador onde era executado um programa especifico que plotava os
dados lidos em um grafico de Tens&o x Corrente. Os parédmetros fotovoltaicos Jsc €
Voc foram entdo extraidos das curvas. Para o calculo dos valores de n e FF foram
utilizadas as EQS. 2.3 e 2.4. Observa-se que € necessario medir a area da célula,
que nem sempre € uma figura geométrica perfeita. Para o calculo da area, de uma
forma precisa, foi usado um microscopio 6tico, marca ZEIZZ, modelo Stemi 2000-C,
o qual conectado a um computador e executando um software Axio-Vision 4.4,

calculava com exatidao as areas nas quais o contato de ouro estava depositado.
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FIG. 3.15 Equipamento para medida de eficiéncia: a) conjunto montado para
medida; b) célula solar padrédo de silicio; c) dispositivo para fixacdo das

células solares.
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4 Resultados e Discussao:

4.1 Espessura das camadas individuais da célula

As FIGs. 4.1 e 4.2 mostram a distribuicdo de espessura obtida nas diversas
deposicdes de filmes de CdS e de CdTe, respectivamente. A largura da barra em
cada histograma representa o valor do desvio padrdo. Como os parametros de
deposicdo se mantiveram inalterados, esta distribuicdo da informacbes sobre o
controle da espessura durante o processo. Observa-se do histograma do CdS que
houve espessuras bem acima do valor desejado (100-150nm). Este valor elevado,
em torno de 320 a 370nm, ocorria quando filmes eram depositados com a placa
fonte recém fabricada. Diante desta situagdo, e com o intuito de isolar o efeito da
espessura do efeito da variagdo dos parametros do tratamento térmico, foram
selecionados filmes finos de CdS com espessuras em torno de 100 a 180nm, visto
que estas espessuras sao as melhores para fabricagao dos filmes de CdS (Sousa,
2008). Estes filmes selecionados foram usados no estudo dos principais parametros
do tratamento térmico a vapor com CdCl,: temperatura e tempo. Os filmes com
espessura em torno de 320-370nm foram utilizados para investigar o efeito da
pressao no respectivo tratamento.

Quanto a espessura do CdTe, pode-se observar que nao houve variagcbes
significativas, garantindo assim que todas as amostras estavam em iguais condi¢cdes

de receberem o tratamento.
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FIG. 4.1 Histograma de espessura de filmes de CdS.
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FIG. 4.2 Histograma de espessura de filmes de CdTe.
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4.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na FIG 4.3 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV de filmes finos de
CdTe néo tratado (NT) e tratados termicamente na presenga de vapor de CdCl, em
diversas temperaturas.

Na FIG. 4.4 sao apresentadas as micrografias obtidas por MEV de filmes finos
de CdTe nao tratado (NT) e tratados termicamente na presencga de vapor de CdCl,
em algumas das condigdes mostradas na TAB. 3.1.

De uma forma geral, observa-se que o tratamento alterou muito pouco a
morfologia da superficie do CdTe, tornando os graos menos facetados. Isto também
€ relatado na literatura por Bacaksiz (2006).

Nao foram observadas variagdes significativas no tamanho de grdo, mesmo
quando se variou a temperatura de tratamento, o que pode ser confirmado na TAB.
4.1, que mostra o tamanho de grao medido nas diversas amostras. Na amostra néo
tratada o tamanho de grao ficou em torno de 7,1um, enquanto a média dos
tamanhos de grao das amostras tratadas foi 7,3um. Isto se deve ao fato de que os
filmes ja foram crescidos com gréos grandes, devido as altas temperaturas de
substrato que foram escolhidas para a deposicdo. Este resultado também foi

observado por Moutinho e colaboradores (1999).
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FIG. 4.3 Micrografias obtidas por MEV de células de CdS/CdTe: a) NT;
b) 390-5-100-0; ¢) 400-5-100-0; d) 410-5-1-0; e) 420-5-100-0; f) 430-5-100-0;
g) 440-5-100-0 e h) 450-5-100-0.
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FIG. 4.4 Micrografias obtidas por MEV de células de CdS/CdTe: a) NT;
b) 400-5-100-0; c) 400-30-100-0; d) 400-5-1-0; e) 400-5-0-100; f) 400-5-80-20.
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TAB. 4.1 Tamanho de grdo (TG) de filmes de CdTe antes e apds tratamento

térmico com vapor de CdCl,.

Amostra TG (um)
NT 71
390-5-100-0 71
400-5-100-0 7,4
410-5-100-0 7,4
420-5-100-0 6,5
430-5-100-0 7,3
440-5-100-0 7,2
450-5-100-0 7,2
400-10-100-0 6,8
400-15-100-0 7,5
400-20-100-0 7,5
400-25-100-0 6,8
400-30-100-0 7,5
400-5-1-0 7,3
400-5-10-0 6,8
400-5-25-0 7,1
400-5-50-0 7,0
400-5-80-0 7,6
400-5-0-1 7,8
400-5-0-10 7,1
400-5-0-25 6,1
400-5-0-50 7,3
400-5-0-80 6,8
400-5-0-100 6,2
400-5-0,8-0,2 7,2
400-5-8-2 7,1
400-5-20-5 7.4
400-5-40-10 7.4
400-5-64-16 7.4
400-5-80-20 7,1
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4.3 Microscopia Otica

Usando a técnica descrita no item 3.3.4, furos com 50 ym de diametro puderam
ser detectados nos filmes de CdS de espessuras de 150-200nm. Os resultados
estao apresentados na FIG. 4.5.

Visualmente nao se percebe a presenca de furos, entretanto, usando a técnica
descrita no item 3.3.4 observa-se os furos de forma clara. Utilizando também o
programa de analise de imagens, foram calculados os didmetros dos furos, as areas
dos furos e a area total do filme de CdS, conforme mostrado na FIG. 4.6. O
percentual de furos nas areas investigadas ficou em torno de 0,2%, o que, segundo
BIRKMIRE (1998), diminuiria a tens&o da célula em torno de 150mV.

Esta técnica foi utilizada para analisar uma grande area do filme fino de CdS;
entretanto, quando a camada de CdTe é depositada, ndo se sabe onde estdo estes
furos. Logo, esta ndo é uma técnica viavel, mas pode ser uma ferramenta valiosa
para avaliar o desempenho dos filmes de CdS antes de utiliza-lo na estrutura da

célula, servindo para controle da qualidade dos filmes finos de CdS.

FIG. 4.5 Micrografias obtidas por MO com aumento de 16 vezes de um filme

fino de CdS: a) sem filtro; b) com filtro.
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FIG. 4.6 Micrografias obtidas por MO com aumento de 16 vezes de um filme

fino de CdS com as éareas dos furos.
4.4 Difracao de raios X
Na figura 4.7 sdo mostrados os difratogramas relativos a amostra ndo tratada e
as tratadas termicamente com diferentes temperaturas. Os picos correspondem a

fase cubica do CdTe e estéo identificados com os respectivos planos. Os picos nao

identificados possivelmente sdo de 6xidos ou pertencentes ao porta-amostra.
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FIG. 4.7 Difratogramas de raios x das amostras: a) sem tratamento (NT) e
tratadas a vapor com cloreto de cadmio nas seguintes temperaturas: b) 390°C;
c) 400°C; d) 410°C; e) 420°C; f) 430°C; g) 440°C e h) 450°C.
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A TAB. 4.2 mostra os planos de difragcdo do CdTe com os respectivos angulos

obtidos da FIG. 4.7. Para comparagao, os dados da amostra de CdTe na forma de

po também s&o apresentados. Nota-se que os picos de todas as amostras se

deslocam para a direita em relagcdo a amostra nao tratada, o que pode ser associado

a presencga de tensbes homogéneas. Isto pode ser mais bem verificado na FIG. 4.8,

que ilustra o método de obtencgao do parametro de rede de Taylor e Sinclair (1944)

descrito no capitulo 3. Na FIG. 4.8, o valor R corresponde ao coeficiente de

correlagao.

A TAB. 4.3 mostra os valores dos parametros de rede de amostras submetidas

ao tratamento térmico nas diversas condigdes.

TAB. 4.2 Posicdo angular dos planos de difracdo do CdTe antes e apés

tratamento térmico nas diferentes temperaturas.

hkl 20 (graus)
Temperatura (°C)
Padrao NT 390 400 410 420 430 440 450
111 | 23,76 23,74 23,78 | 23,80 | 23,79 | 23,80 | 23,80 | 23,79 | 23,81
220 | 39,31 39,26 39,29 | 39,32 | 39,31 | 39,31 | 39,31 | 39,32 | 39,32
311 146,43 46,41 46,44 | 46,47 | 46,46 | 46,46 | 46,46 | 46,47 | 46,48
400 | 56,82 56,75 56,78 | 56,81 | 56,79 | 56,81 | 56,82 | 56,82 | 56,81
331 |62,35 62,39 62,42 | 62,44 | 62,44 | 62,42 | 62,44 | 62,45 | 62,44
422 | 71,22 71,20 71,24 | 71,26 | 71,25 | 71,24 | 71,26 | 71,26 | 71,26
511 | 76,30 76,28 76,29 | 76,31 | 76,29 | 76,31 | 76,31 | 76,33 | 76,32
440 | 84,47 84,47 84,51 | 84,52 | 84,51 | 84,53 | 84,53 | 84,53 | 84,53
531 | 89,41 89,35 89,37 | 89,41 | 89,38 | 89,38 | 89,39 | 89,39 | 89,39
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FIG. 4.8 Parametro de rede das amostras: a) sem tratamento (NT); e
tratadas a vapor com cloreto de cadmio nas seguintes temperaturas: b) 390°C;
c) 400°C; d) 410°C; e) 420°C; f) 430°C; g) 440°C e h) 450°C.
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TAB. 4.3 Parametro de rede de filmes de CdTe antes e apés tratamento

térmico com vapor de CdCl,.

Amostras | Parametro de rede (A)
NT 6,492
390-5-100-0 6,482
400-5-100-0 6,482
410-5-100-0 6,482
420-5-100-0 6,484
430-5-100-0 6,481
440-5-100-0 6,481
450-5-100-0 6,482
400-10-100-0 6,483
400-15-100-0 6,482
400-20-100-0 6,482
400-25-100-0 6,483
400-30-100-0 6,482
400-5-1-0 6,480
400-5-10-0 6,480
400-5-25-0 6,480
400-5-50-0 6,481
400-5-80-0 6,478
400-5-0-1 6,483
400-5-0-10 6,481
400-5-0-25 6,490
400-5-0-50 6,499
400-5-0-80 6,490
400-5-0-100 6,489
400-5-0,8-0,2 6,481
400-5-8-2 6,481
400-5-20-5 6,489
400-5-40-10 6,484
400-5-64-16 6,491
400-5-80-20 6,489
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Conforme os valores apresentados na TAB. 4.3 e comparando-se estes
resultados com o valor do pardmetro de rede da amostra em p6 de CdTe (6,481 A)
pode-se observar que a amostra nao tratada possui um parametro de rede maior, o
que indica a presenga de tensdes compressivas no plano de filme. A origem destas
tensbes homogéneas normalmente é associada a diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica ou entdo a diferenca de parametros de rede entre filme e
substrato. Apds o tratamento, observa-se que o valor do parametro de rede
decresceu com o aumento da temperatura, sugerindo que o tratamento atuou no
sentido de aliviar estas tensdes.

O tempo de tratamento e a pressdo de argdnio ndo influenciaram o parametro
de rede dos filmes. Nestas variagdes houve reducdo do parametro de rede, porém
nao ha mudanca significativa conforme varia o tempo e a pressado de argbnio. No
que se refere ao tempo, este resultado sugere que as modificagdes estruturais
decorrentes do tratamento ocorrem nos primeiros 5 minutos.

Variando a pressao de oxigénio obteve-se na pressao de 10 Torr de oxigénio o
valor de parametro de rede mais proximo ao tedrico e conforme a pressao de
oxigénio aumentava, os valores do paradmetro de rede aumentavam em relagcdo ao
valor tedrico. Este mesmo comportamento foi observado quando se utilizou uma
mistura de argbnio e oxigénio e sugere que pressdes elevadas de oxigénio
deterioram a cristalinidade dos filmes de CdTe.

As variacbes observadas nos valores do pardmetro de rede sdao também
verificadas na literatura (Moutinho, 1999). Os autores explicam que, além de diminuir
as tensdes, esta variagdo pode ser atribuida ao surgimento da camada CdTe Sy,
resultante da interdifusdo entre os atomos de Te e S na interface. Neste caso, o
parametro de rede deve situar-se entre 5,8329 e 6,481A. Nossos resultados
raramente ficaram nesta faixa, o que indica que o maior efeito do tratamento em
nossas amostras foi, de fato, reduzir as tensdes homogéneas presentes no filme.

A partir dos espectros de raios X também foi investigada a presenca de
microtensdes nos filmes de CdTe. Estas tensbes surgem de deformacdes
localizadas, de forma que elas ndo provocam mudangas na posicao dos picos, mas,
sim, na largura dos mesmos. A FIG 4.9 mostra os graficos utilizados para obter a
contribuicdo da deformacédo na largura a meia altura dos picos de difracédo
mostrados na FIG. 4.7. As equacdes para separar esta contribuicdo dos efeitos do

tamanho de cristalito e do instrumento foram apresentadas no Cap. 3.
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FIG. 4.9 Separacédo das contribui¢cdes de deformacéo e tamanho de
cristalito na largura a meia altura dos picos de difragcdo das amostras: a) sem
tratamento (NT); e tratadas a vapor com cloreto de cadmio nas seguintes
temperaturas: b) 390°C; c) 400°C; d) 410°C; e) 420°C; f) 430°C; g) 440°C e
h) 450°C.
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Os gréficos da FIG. 4.10 mostram os valores de deformagéo obtidos para os
filmes de CdTe tratados nas diversas condi¢cdes apresentadas na TAB. 3.1.

Os resultados apresentados nos graficos da FIG 4.10 mostram que o tratamento
térmico, de forma geral, reduziu as deformacgdes presentes nos filmes. Nas amostras
onde houve variagcdo com o tempo e a temperatura, as mesmas apresentam uma
contracao localizada na rede cristalina. As demais variagdes: pressao de argdnio,
pressao de oxigénio e atmosfera ambiente apresentaram uma expansao localizada
na rede cristalina.

O aumento da deformagdo como ocorreu em alguns casos é provavelmente

causado pela difusdo de Cl no CdTe, que promove a criacdo de novos defeitos.
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FIG. 4.10 Graficos de deformacéo versus as diversas variacfes de

tratamento: a) temperatura; b) tempo; c) presséo de argdnio; d) pressao de

oxigénio e e) atmosfera ambiente.
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4.5 Medidas de conversao fotovoltaica

Os graficos da FIGs 4.11 e 4.12 mostram o efeito da temperatura e do tempo de
tratamento nos parametros fotovoltaicos.

A TAB. 4.5 apresenta os resultados de eficiéncia de células nao tratadas e
tratadas termicamente a vapor com CdCl, nas diversas condigdes de tratamento.
Observa-se que o tratamento leva, em geral, a um aumento de eficiéncia. Excegbes

ocorreram quando o processo foi feito em presenga de oxigénio ou em altas

temperaturas.
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FIG. 4.11 Parametros fotovoltaicos em funcdo da temperatura de
tratamento: a) Voc; b) Js¢; €¢) FF e d) 7.
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TAB. 4.5 Medidas de eficiéncia e parametros fotovoltaicos de células

CdS/CdTe antes e ap0s tratamento térmico com vapor de CdCl..

Amostra | Area (cm?) | Voc (V) | lsc (A) | Jsc (Alem®) | FF (%) | n (%)

NT 0,38 0,435 | 0,002 0,005 29,65 | 0,77

390-5-100-0 0,47 0,579 | 0,007 0,014 32,96 | 2,81

400-5-100-0 0,25 0,510 | 0,003 0,012 33,39 | 2,18

410-5-100-0 0,44 0,502 | 0,005 0,011 43,42 | 2,75

420-5-100-0 0,27 0,493 | 0,002 0,007 46,95 | 2,09

430-5-100-0 0,26 0,159 | 0,0008 0,003 2594 | 0,15

440-5-100-0 0,43 0,350 | 0,0006 0,001 44,28 | 0,22

400-10-100-0 0,64 0,485 | 0,004 0,0063 34,97 | 1,06

400-15-100-0 0,37 0,576 | 0,003 0,008 41,75 | 1,95

400-20-100-0 0,41 0,568 | 0,004 0,010 40,78 | 2,26

400-25-100-0 0,93 0,548 | 0,005 0,009 44,68 | 2,31

400-30-100-0 0,61 0,442 | 0,003 0,005 42,32 | 0,92

400-5-1-0 0,51 0,532 | 0,005 0,010 44,86 | 2,34

400-5-10-0 1,27 0,496 | 0,016 0,013 28,65 | 1,79

400-5-25-0 0,19 0,519 | 0,002 0,011 48,14 | 2,63

400-5-50-0 0,39 0,526 | 0,006 0,015 35,22 | 2,85

400-5-80-0 0,38 0,359 | 0,005 0,013 29,85 | 1,41

400-5-0-1 0,49 0,450 | 0,003 0,006 31,58 | 0,87

400-5-0-10 0,50 0,339 | 0,002 0,004 32,45 | 0,44

400-5-0-25 0,24 0,445 | 0,003 0,013 30,38 | 1,69

400-5-0-50 0,28 0,485 | 0,002 0,007 29,44 | 1,02

400-5-0-80 0,35 0,431 | 0,002 0,006 22,74 | 0,56

400-5-0-100 0,17 0,409 | 0,002 0,012 2515 | 1,21

400-5-0,8-0,2 0,32 0,427 | 0,003 0,009 32,22 | 1,29

400-5-8-2 0,35 0,334 | 0,002 0,0057 19,39 | 0,37

400-5-20-5 0,27 0,506 | 0,003 0,011 33,26 | 1,87

400-5-40-10 0,42 0,498 | 0,003 0,007 33,17 | 1,18

400-5-64-16 0,30 0,504 | 0,003 0,010 2421 | 1,22

400-5-80-20 0,29 0,447 | 0,003 0,010 36,11 | 1,67
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O efeito de aumentar a temperatura do tratamento é benéfico para a eficiéncia
até 420°C. Observa-se que, para temperaturas mais altas, a partir de 430°C, as
células apresentaram eficiéncias menores que as de células nao tratadas, ou seja, o
tratamento para temperaturas superiores a 430°C nao é eficaz. Pode-se observar na
FIG. 410 que os valores de V., Jsc, € FF para as amostras tratadas nestas
temperaturas diminuiram em relagdao ao valor da amostra nao tratada. Realmente,
nestas temperaturas apareciam bolhas na camada do CdTe, indicando que o
tratamento foi excessivo, 0 que acabou sendo agressivo para célula. Dos graficos
apresentados na FIG. 4.10 pode-se verificar também que a temperatura de 390°C foi
a que forneceu os melhores resultados de V., Jsc € eficiéncia.

Em relagdo ao tempo de tratamento, observa-se nos graficos da FIG. 4.11 que
nao ha grandes variagdes na eficiéncia para tempos entre 5 e 20 minutos. No tempo
de 30 minutos, a eficiéncia da célula se compara a de uma célula nao tratada, o que
ocorre devido a perda no Js.. Estas células também, da mesma forma que as células
tratadas em temperaturas altas, apresentaram bolhas, ou seja, neste caso houve um
tratamento excessivo, que nao foi eficaz para as células. O comportamento
observado no tempo de 10 min pode estar associado a erros de medida ou a falhas
no processo. Correlacionando os resultados de raios X com os de eficiéncia,
observa-se que o tratamento reduziu as tensdes homogéneas e este efeito pode ter
contribuido para o aumento da eficiéncia. Falhas também podem explicar a grande
flutuagcédo dos resultados quando a pressao de argbnio foi variada; isto impediu que
se tirasse alguma conclusao.

A eficiéncia de células tratadas em presenca de oxigénio e de uma mistura de
oxigénio e argdnio foi sempre menor que as das demais células, mostrando que
estas condicbes nao sao favoraveis para processar o tratamento. Este resultado
pode ser explicado percebendo-se que nestas células o filme de CdTe apresentou
parametro de rede semelhantes ao da amostra ndo tratada. No entanto, segundo a
literatura (Rose, 1996; Mursheda, 2004; McCandless, 1996), as células tratadas na
presencga de oxigénio geralmente apresentam valores de eficiéncia melhores que as
células tratadas sem oxigénio. Isto sugere que nosso processo de introdugdo do

oxigénio pode ter sido realizado de uma maneira inadequada.
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Ja as ceélulas tratadas somente com argbénio, com eficiéncia média de 2%,
apresentaram valores para o parametro de rede comparaveis com o valor tedrico e
valores de deformacgao reduzidos quando comparados com a amostra nao tratada.

Comparando todas as condi¢cdes de tratamento, observa-se que os melhores
resultados em relagéo a eficiéncia, voltagem e corrente foram obtidos para células
tratadas a 390°C, durante 5 min, sob pressao de 100 Torr de argbnio e também para
as tratadas 400°C, durante 5 min, sob presséo de 50 Torr de argbnio. Na FIG. 4.13

sao apresentadas as curvas JxV destas células.

FIG. 4.13 Curvas IxV das células: a) 390-5-100-0 e b) 400-5-50-0.

Foi observado nas curvas das células apresentadas na TAB. 4.5 a presenca de
uma baixa resisténcia em paralelo, evidenciada pela alta inclinagdo das curvas no 3°
quadrante. Isto indica que caminhos alternativos para desvio de corrente (shunt
paths) ocasionados, por exemplo, por descontinuidades nos filmes de CdS estao
presentes. De fato, os furos na camada de CdS foram constatados e quantificados
no item 4.3. No entanto, deve ser ressaltado que esta quantificacdo nao foi realizada
em todas as células mostradas na TAB. 4.5, o que significa que o percentual de
furos pode também estar afetando os resultados apresentados. Outro fator limitante
observado ¢é a elevada resisténcia em série, presente em todos os dispositivos, cuja
presengca pode ser notada a partir da pequena inclinagdo da curva no primeiro
quadrante e que também pode ser observado pelos baixos valores do fator de

preenchimento.
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5 CONCLUSOES

O tratamento térmico com CdCl, teve efeito benéfico nos filmes de CdTe,
reduzindo as tensdes internas e a deformagdes. Entretanto, apesar de o tratamento
ter aumentado a eficiéncia das células, ndo se obteve uma célula com eficiéncia na
qual é registrada na literatura. Além disso, células tratadas por imersdo no
laboratorio apresentaram valores de eficiéncia mais elevados dos que os
encontrados neste trabalho. Isto pode estar relacionado, com outros efeitos atuando
junto com o tratamento, e que contribuem para reduzir a eficiéncia. Por exemplo, a
alta resistividade e o comportamento ndao 6hmico do contato de fundo pode ter
levado ao baixo FF e consequentemente a baixa eficiéncia. As curvas das melhores
células sugerem a presenca deste efeito.

Outra causa possivel para a baixa eficiéncia observada seria um consumo total
da camada de CdS durante a interdifusdo CdS/CdTe decorrente do tratamento. Com
isso, jungdes entre o SnO, e o CdTe seriam formadas. Para melhor compreender
este processo, uma analise detalhada da interface seria necessaria.

Os furos presentes na camada de CdS certamente contribuiram para limitar a
eficiéncia.

As condicbes para o melhor dispositivo na presente investigacdo foram
temperatura de tratamento entre 390-400°C, tempo de tratamento de 5 minutos e

pressao de argdnio entre 50-100Torr.
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6 Sugestdes para trabalho futuros

Tendo em vista as baixas eficiéncias nas células e as possiveis causas para que
isto tenha ocorrido sugere-se que para dar continuidade a este trabalho sejam

investigados:

e Introducéo de oxigénio na formacgao dos filmes de CdS e de CdTe,
¢ Contatos de fundo que produzem uma menor retificagao,

e Analise da interface CdS/CdTe,

e Analises de eficiéncia quantica,

¢ Melhoria na limpeza de substratos.
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