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Resumo. As células solares de CdS/CdTe constituem uma importante fragdo das vendas de fotovoltaicos atualmente. A
otimizacdo 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 Gltimos anos, de uma fonte de energia
limpa e confiavel. Células solares de CdS/CdTe tém sido produzidas no Laboratdrio de Filmes Finos do IME (LFF-
IME) por sublimagdo em espaco reduzido, sendo que as deposicfes das camadas de CdS e CdTe e o tratamento de
recozimento com CdCl, sdo realizados em um sistema em linha, sem quebra de vicuo. Neste sistema, 0s substratos
foram posicionados na regido de deposicdo somente depois que os blocos de grafite da fonte e do substrato ja estavam
aquecidos, o que resultou em uma alta taxa inicial de nucleaco e, consequentemente, na formagéo de filmes densos e
continuos, adequados para a producgdo de células de alta eficiéncia. O efeito do oxigénio mostrou-se também benéfico
para a producdo de células com tensdo de circuito aberto maior que 700 mV, na configuracéo
vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag. A eficiéncia maxima obtida até o momento foi 7,1% para uma célula solar com area
de 1 cm?. Para se entender melhor os fatores que tém limitado a eficiéncia dos dispositivos, foram produzidas amostras
de vidro/ITO/CdS e vidro/ITO/CdS/CdTe, sem tratamento com CdCl,, sendo que as demais etapas para completamento
das células foram realizadas no National Renewable Energy Laboratory (NREL). Os valores de eficiéncia resultantes
foram, respectivamente, 8,8% e 9,9%, permitindo que algumas analises sejam feitas, com vistas a produzir células mais
eficientes.
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1. INTRODUCAO

Tem sido observado nos Gltimos anos um aumento da participagdo no mercado de fotovoltaicos das células solares
baseadas na tecnologia de filmes finos. Nos anos de 2008 a 2010, entre os dez maiores fabricantes mundiais de médulos
solares, figurou a empresa First Solar Inc., que trabalha com a tecnologia de médulos de CdTe/CdS, e que, apesar de ser
uma empresa norte-americana, tem fabricas na Malésia, Alemanha, Franca, além dos EUA (Jager-Waldau, 2009).
Somente a capacidade de producgdo anunciada da First Solar para 0 ano de 2012 é de 2,1 GW, e a meta do custo de
producdo desta empresa é de 0,65-0,70 U$/W também para 2012, objetivando a paridade com a rede (First Solar, 2010).
Porém, diversas outras empresas que trabalham com modulos de CdS/CdTe, algumas ja produzindo, outras em fase de
instalacdo, tem aparecido no mercado: 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 Guard e SunPrint (Ullal, 2009).

Especificamente na tecnologia de producdo de mddulos de CdTe, quanto as formas para se buscar uma diminuicao
de custo de fabricacdo, uma das possibilidades é que todas as etapas de producdo de um mddulo sejam realizadas
através de uma mesma técnica de fabricacdo. Processos de fabricagdo que incluam etapas “secas” seguidas por
“Gmidas”, além de ciclos de aquecimento/resfriamento, diminuem a taxa de producdo, o que aumenta O custo.
Recentemente tem havido uma tendéncia para implementagdo 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
deposicdo da camada de CdS, o processo por deposigdo por banho quimico consome cerca de 40 min, enquanto que por
sublimacdo em espaco reduzido (close spaced sublimation - CSS), o tempo é de cerca de 10 min; (ii) processos Umidos
geram grandes volumes de rejeitos liquidos, o que é um inconveniente para um produto do qual é dito ser
ecologicamente correto. Portanto, a diminuicdo de custos e aumento da produtividade passa pela substituicdo do
processamento “Gmido” por um completamente “seco”, como CSS ou pulverizagdo catddica (sputtering) (Wu, 2004;
Compaan et al., 2004).

A respeito do processo CSS, utilizado no presente trabalho, € uma técnica de deposicdo de filmes finos em que a
fonte de sublimacéo e o substrato estdo separados por distancias da ordem de milimetros e a pressdo 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
direcdo ao substrato, onde se condensam. Este processo difere dos demais processos de deposicao fisica a vapor (PVD),
pois em tais técnicas de PVD a distancia fonte-substrato é da ordem de centimetros e a pressao do sistema esta na faixa
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do alto vacuo, o que resulta na evaporacdo livre das moléculas da fonte para o substrato. Devido as relativamente altas
pressdes no sistema de deposicdo por CSS, as quais dificultam a re-evaporacdo das moléculas do filme condensado,
aumentando a aderéncia deste, a temperatura do substrato é alta o suficiente para permitir a recristalizagéo dos filmes
depositados (Pinheiro et al., 2005). Assim, uma vantagem da técnica CSS é que ndo requer equipamento elaborado, em
funcéo de ser executada em pressdes de baixo vacuo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A configuracdo das células produzidas foi vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag. Os filmes de ITO foram depositados
por pulverizagdo catddica (sputtering), com radiofreqiiéncia assistida por um campo magnético constante (Legnani,
2002), sobre substratos de vidro do tipo aluminoborossilicato (com 10 Q/C1 de resistividade e 400 nm de espessura do
filme de ITO), constituindo o contato frontal das células. As amostras de vidro/ITO foram posicionadas sobre o suporte
do substrato do sistema CSS em linha, mostrado na Fig.1 (Pinheiro, 2010). Em seguida foram realizados os
procedimentos para deposic¢éo das camadas de CdS (semicondutor tipo n da jungéo, que funciona como janela, devido a
energia de banda proibida de cerca de 2,4 eV), de CdTe (semicondutor tipo p da juncdo, que atua como absorvedor,
devido a energia de banda proibida de cerca de 1,5 eV) e, por ultimo, o tratamento a vapor com CdCl, (tratamento de
recozimento, que melhora as propriedades do CdTe e da jungdo CdS/CdTe).

As fontes de material dentro do sistema CSS consistiam de placas-fonte de vidro (5,5x5,5 cm?) recobertas com
CdS (50 pm de espessura) e CdTe (500-600 pum), sendo que tais filmes espessos foram depositados previamente por
CSS. Quanto a fonte de CdCl,, foi utilizado CdCl, anidro na forma de grdos (10 mesh), cobrindo toda a superficie
rebaixada do bloco de grafite, utilizado como suporte e para homogeneizagdo de calor, transferido por meio de
lampadas halogenas. Todos os materiais utilizados (CdS, CdTe e CdCl,) foram adquiridos da Sigma-Aldrich, com
pureza de 99,99%.

Figura 1 - (a) Fotografia frontal do sistema CSS em linha; (b) interior da campanula, mostrando-se cinco conjuntos de
pares de aquecedores montados. Os nimeros indicam as seguintes deposic¢Bes/tratamento: (1) CdS, (2) CdTe, (3)
tratamento térmico a vapor de CdCl,, (4) e (5) conjuntos sobressalentes, (6) suporte giratério do substrato.

Uma caracteristica importante do sistema em linha utilizado neste trabalho é a capacidade de movimentagdo do
substrato por meio do suporte giratério. Assim, o substrato foi posicionado na regido de deposigdo somente depois desta
aquecida, o que aumenta a taxa de nucleacéo, em virtude da baixa temperatura inicial do substrato. Tal procedimento de
se entrar com o substrato frio, depois de que os blocos da fonte e substrato ja estejam aquecidos, facilita a formagéo de
filmes com um tamanho de grdo pequeno e, dai, compactos, com baixa densidade de poros (Pinheiro, 2010).

Os parametros basicos de controle das etapas de deposicdo/tratamento utilizados para producéo das células foram:
Tsup = temperatura do substrato, Ty, = temperatura da fonte, P = press&o e tq, = tempo de deposi¢do. O gés presente no
sistema (argdnio - Ar, mistura de argdnio e oxigénio - Ar/O, ou oxigénio - O,) também afeta a taxa de deposicao, sendo
necessaria a variagdo de tg, COm 0 objetivo de se manter uma mesma espessura de filme com a variacdo da pressdo
parcial de oxigénio, em virtude da diminuicdo de taxa de deposicdo na presenca deste gas. Assim, foram utilizados os
seguintes parametros:

150



Revista Brasileira de Energia Solar Ano 2 Volume Il Nimero 2 Dezembro de 2011 p. 149-153

i) Deposicdo da camada de CdS:
Tt = 750 °C, Tgyp = 500 °C, P = 5 Torr (Ar, Ar/O; ou O,), tge, = 2 @ 3 min.

ii) Deposicdo da camada de CdTe:
Tt =700 °C, Tsyp = 600 °C, P = 2 Torr (Ar, Ar/O; ou O,), tge, =4 a5 min.

iii) Tratamento da camada de CdTe na presenca de vapor de CdCl,:

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

N&o foi utilizado O, durante o tratamento, para evitar a formagdo de oxicloretos, que poderiam aumentar a
resisténcia em série das células (Pinheiro, 2010).

iv) Formagéo do contato traseiro

As células constituidas das camadas de CdS, CdTe e tratadas com CdCl, foram retiradas do sistema, mergulhadas
em agua aquecida a cerca de 60 °C, para remoc¢do do residuo de CdCl,, e, a seguir, secas com ar comprimido. Em
sequéncia, foi procedido o ataque nitrico-fosforico (NP), mergulhando as amostras em um béquer com a solucdo de
ataque, por cerca de 30 s, tempo no qual se desprendiam bolhas de NO e NO,. Ap6s lavagem em agua deionizada e
secagem também em ar comprimido seco, foi aplicado um contato a base de pasta de grafite e CuTe (0,5% em massa).
O espalhamento da pasta foi realizado através de tela de nailon de 120 mesh (silk screen). O uso da tela permitiu que
houvesse uma padronizacio das &reas das células, sendo que em cada amostra de 2,5x3,7 cm? foram aplicados quatro
contatos de grafite de 1x1 cm?.

Apds 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 cola-prata com pincel
e realizada uma posterior secagem a 100 °C por 20 min.

Para comparacdo dos procedimentos e avaliagdo das etapas supracitadas, foram produzidas amostras de
vidro/ITO/CdS e vidro/ITO/CdS/CdTe, sem tratamento com CdCl,, sendo que as demais etapas para completamento
das células foram realizadas no National Renewable Energy Laboratory (NREL). Detalhes dos procedimentos
realizados no NREL s&o dados por Rose et al. (1999). As principais diferengas destes procedimentos em relagdo aos
realizados no IME sdo a presenca de O, durante o tratamento com CdCl, (etapa iii), a presenca de HgTe adicionado a
pasta de grafite e uma temperatura de recozimento de 280 °C, apds a aplicacdo da pasta de grafite (etapa iv).

As medidas de espessura dos filmes produzidos foi realizada por meio do perfildmetro Dektak 150, da Veeco,
disponivel no LFF-IME. As caracteristicas de densidade de corrente-tensdo (J-V) das células produzidas foram
levantadas utilizando um simulador solar de baixo custo da Oriel com lampada de xendnio, um amplificador de
poténcia, modelo CI-6552A, e um mddulo de interface para coleta de dados, modelo Science Workshop 750, ambos da
empresa Pasco Scientific, disponiveis no LFF-IME. Para calibragéo da poténcia de radiacéo incidente em 100 mwW/cm?
foi utilizada uma célula-padrdo de Si, com caracteristicas previamente conhecidas e calibradas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tab. 1 sdo mostrados os parametros (n = eficiéncia, Voc = tensdo de circuito aberto, Jsc = densidade de
corrente de curto circuito e FF = fator de preenchimento) de células produzidas com variagdo da pressdo parcial de O,
durante as deposicbes de CdS e CdTe, mantidas as pressdes totais em 5 Torr e 2 Torr (Ar + O,), respectivamente.
Observa-se 0 impacto positivo da presenca de O, na eficiéncia das células, em todos os pardmetros, sendo 0 mais
afetado 0 Voc. Pode-se explicar esses resultados, conforme Ferekides et al. (2000) e Yan et al. (2001), através das
seguintes funcdes do oxigénio:

(i) age como aceitador no CdTe, melhorando as caracteristicas tipo-p;

(if) diminui o tamanho de gréo do filme, aumentando sua densidade, pois grdos menores resultam em um melhor
empacotamento do filme como um todo. Isso é explicado pelo fato de que o oxigénio aumenta a taxa de nucleacdo
através da formagdo de dxidos (CdO, CdSO,, CdTeOs;, principalmente), que atuam como sitios de nucleacdo. Esses
Oxidos apresentam menor pressdo de vapor que o CdS e o CdTe, e desta forma apresentam um menor raio critico para a
nucleacdo e o crescimento em relagdo ao CdS e ao CdTe, aumentando a densidade de ndcleos. Desta forma, filmes mais
densos sdo obtidos, 0s quais estdo menos sujeitos aos curtos-circuitos e a formacao de juncdes fracas;

(iii) controla a formacdo da camada de CdSTe, que é resultante da interdifusdo de S e Te. A interdifuséo é
importante em virtude da formagao deste composto, que diminui os estados interfaciais entre 0 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 grdo), o que leva a
diminuicdo do Voc. Com O, ha a formacdo de CdO, que dificulta a interdifusdo de S e Te pelos contornos de gréo,
devido a maior energia de ligacdo Cd-O, resultando em um aumento de Voc € conseqliente aumento da eficiéncia de
uma célula.
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Tabela 1. Parametros de células obtidas com variagdo da pressdo parcial de O, durante as deposicdes de CdS e CdTe.

AMOSTRA | Po, (Torr) Poz (Torr) na n (%) Jsc (MA.cm?) Voc (MV) FF (%)
na dep. CdS dep. CdTe
#1 0 0 3,5 13,9 571 44
#2 1 0,5 4,3 14,7 664 44
#3 5 2 7,1 17,4 763 54

Com as amostras de vidro/ITO/CdS e vidro/ITO/CdS/CdTe, sem tratamento com CdCl,, produzidas no LFF-IME,
e que foram completadas no NREL, foram obtidos os pardmetros mostrados na Tab. 2. Os valores de eficiéncia
resultantes foram, respectivamente, 9,9% e 8,8%. Comparando-se os parametros caracteristicos, percebe-se que ambas
as amostras apresentaram valores de Jsc significativamente maiores que aquelas produzidas totalmente no IME. Isto
pode estar diretamente relacionado ao tratamento na presenga de vapor de CdCl,, que no sistema continuo do LFF-IME
nao deve ter sido tdo efetivo como o realizado no NREL, resultando em menores valores de Jsc. Esse tratamento,
quando otimizado, resulta em melhorias intrinsecas a camada de CdTe, como aumento da densidade de aceitadores, 0
que explicaria os resultados mostrados. Com a amostra cuja camada de CdTe foi depositada ho NREL, houve um
aumento principalmente no FF, o que pode estar relacionado a uma deposi¢do também otimizada em termos de pressdo
parcial de O,. No caso de amostras totalmente produzidas no NREL, conforme Rose et al. (1999), a eficiéncia média
dos dispositivos é de 12,6%, com Jsc = 21,8 mA.cm™ Voc = 820 mV e FF = 70,6%. Desta forma, otimizacdes nas
camadas do contato frontal e de CdS também s&o necessarias com o objetivo de se atingirem maiores eficiéncias.

Tabela 2. Pardmetros de células com as etapas iniciais realizadas no LFF-IME e as etapas finais, no NREL.

AMOSTRA 1 (%) Jsc (MA.CM™) Voc (MV) FF (%)
vidro/ITO/CdS (LFF-IME) 9,9 21,8 745 61
completada no NREL
(CdTe/CdCl,/grafite)
vdro/ITO/CdS/CdTe (LFF-IME) 8,8 21,8 721 56
completada no NREL
(CdCl,/grafite)

4. CONCLUSOES

Foram produzidas células de CdS/CdTe em um sistema em linha, com altos valores de Voc (>700 mV), na
configuracdo vidro/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag, sendo necessarias a presenca de O, durante as deposicdes de CdS e
CdTe.

A eficiéncia maxima obtida até o momento foi 7,1% para uma célula solar com é&rea de 1 cm? totalmente
produzida no LFF-IME. A eficiéncia de tais dispositivos pode ser aumentada através de uma otimizacdo de
procedimentos, com base em compara¢fes com amostras completadas no National Renewable Energy Laboratory
(NREL).
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CSS PROCESS OPTIMIZATION FOR PRODUCTION OF CdS/CdTe THIN FILM SOLAR CELLS

Abstract. CdS/CdTe solar cells constitute an important fraction of the photovoltaic sales today. The optimization of
these devices in terms of efficiency and manufacturing, with the aim of reducing costs, is being investigated in several
research centers, because of demand of a source of clean, reliable power in recent years. CdS / CdTe solar cells have
been produced at the Thin Film Laboratory of Military Institute of Engineering (LFF-IME) by close spaced
sublimation, where deposition of CdS and CdTe layers and CdCl, annealing treatment are performed in an inline
system without vacuum breaking. In this system, the substrates were positioned in the region deposition only after the
source and substrate graphite blocks were already heated, resulting in a high initial rate of nucleation and hence the
formation of dense and continuous films suitable to produce cells with high efficiency. The effect of oxygen also proved
to be beneficial to produce cells with open circuit voltage higher than 700 mV, in the configuration
glass/ITO/CdS/CdTe/C:CuTe/Ag. The maximum efficiency obtained was 7.1% for a solar cell with an area of 1 cm?. To
understand the factors that have limited the efficiency of the devices were produced samples of glass/ITO/CdS and
glass/ITO/CdS/CdTe, without CdCl, treatment, and the remaining steps for completion of the cells were performed at
the National Renewable Energy Laboratory (NREL). The efficiencies were respectively 8.8% and 9.9%, allowing some
analyses to be made, in order to produce more efficient cells.

Key words: CdS/CdTe, thin films, close spaced sublimation
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