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Desenvolveu-se no Laboratdrio de
Células Solares e Microeletrdnica do CBgM
do IME, células de CdS-Cu,5. O trabalho
mostra o comportamento dos parametros
destas ceélulas desde maio de 1981. Até
junho  de 1983 foram otimizados os
parametros de deposigio. A etapa de
preparagac da jungdo p-n foi executada em
julho de 1983, sendo construidas as
primeiras c¢é€lulas ndo encapsuladas em
setembro de 1983. Foram otimizados os
parametros, as condigoes de mergulhc e
encapsulamento por termocompressac. - Foi
fabricado um painel com potéencia de 1,5 Wp.
A vida util das ceélulas foi testada
instalando-se um painel no telhado do IME.
Verificou-se que houve uma deterioragdo nas
células gque foi causada pela perda do
contato elétrico por pressao entre a célula
e a grade de contato.
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1. INTRODUGAO

Com a escassez do petrdleo e as limitagdes na redugdc do
custo das celulas solares de silicic wmonocristalino, a
pesquisa em células solares de filwes finos, devido aoc baixo
custo dJe produgdo, surge como uma alternativa interessante
(1,2). Muitos materiais tém sidc combinados para formares
heterojungoes adequadas para a confecgao de celulas sclares
fotoveltaicas, e entre eles, o sulfeto de ciddmio é um dos
mais utilizados como material coletor para heterojungdes e o
sulfeto cuproso como material absorvedor (3). Atualmente
células solares de CdS-CuzS tem putancialiﬁndc para uso
economico em grande escala, devido ao baixo custoc de
produgac & eficiéncia de conversiac direta maior gue 9% (4).
0 objetivo do presente trabalho € amalisar a evolucac dos
pardmetros dag células sclares de CdS-Cu,S, desde maioc de
1981 assim como analisar os diversos problemas surgidos ao
longo destes 5 anos.

2. METODOS EXPERIMENTAIS

O processc de fabricagao de células solares de CdS—CusS,
© qual consiste em limpeza de substratos, deposicao do
contato traseirc de Cr-Ag, deposigac pelo processo de
paredesz quentes de filmes finos de Cd5 de 25 ym de
espessura, processo de mergulho, pds-tratamento para a
formagac da camada tipo-p de Cu3z5 e encapsulamento, ja foi
descrito em trabalhos anteriores (5,6).

3. RESULTADOS E ARALISE

As figuras 1 a 3 apresentam a evolugac dos parametros
voltagem de circuito aberto, Voc, densidade de corrente de
curto circuito, Jsc, eficiéncia de conversao fotovoltaica,
., fator de preenchimento ("fill factor"), F.F, resistencia
em série, Rs, e resistencia em paralelo, Rp, com o=
sucessivos mergulhos que também agrupam series de deposigces
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Fig. 1. Variagaoc da voltagem de circuito aberto, Voc, e da
densidade de corrente de curto circuito, Jsc, para os
diversos mergulhos. i) «curvas cheias - células nao

encapsuladas, ii) curvas pontilhadas - células encapsuladas.
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Fig. 2. Variagao da eficiencia de :Dnvlrgin fotovoltaica,
= , @ do fator de preenchisents, FF, para os diverscs
mergulhos. i) curvas cheias - células nao encapsuladas,

ii) curvas pentilhadas - celulas encapsuladas.
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Fig. 3. Variagao das resisténcias em série e em paralela, Rs
e Rp, para os diversos mergulhos.

com determinados parametros. Os primeiros trés mergulhos
correspondem acs parametros de deposigac proximos aos
recomendados mna literatura para deposicgao normal, i.e.,
temperatura de substrato de 19%0°C - 200°C. Embora a voltagem
de circuitc aberto e a densidade de corrente de curto
circuito, na fig. 1 , tenham valores razoaveis, o mesmo neo
ocorre com os outros parametros (fig. 2 - 3). Isto se deveu
principalmente ao controle precaric da temperatura do banho-
reagao, com precisao de + 5 ©C em vez de + 0,1 ©c,
parametros nac-otimizados de concentragac, pH, tempos de
mergulho e falta de ambiente inerte. A teécnica de parede
quente utilizada neste laboratdrio € superior a deposigao
normal uma vez gue concentra os vapores excedentes de cadmio
e enxofre no ambiente de deposigac de CdS. Como pode ser
verificado na fig. 1, o valor de Voc e guase sempre alto e
proximo ao valor otimo de ~ 500 mV. Isto demonstra que a
cristalinidade dos filmes de CdS era bos e o tamanho de graoc
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era razoavel.

Melhor cristalinidade com maior tamanho de grac e melhor
esteguiometria podem ser obtidos com maiores temperaturas de
substratc. Portanto, enguantc se melhorava o conjunto de
mergulho, iniciou-se experiencias com filmes de cds
depositados em temperaturas de substrato crescentes. Obteve-
se filmes com uma $tima cristalinidade na faixa de 300 °c -
350 ©°C, com tamanho de grao de € a 8 uym e graos facetados. A
principal <causa de deterioracac das celulas e a
eletromigragac de cobre do CusS através dos microdefeitos. E
recomendade portanto, reduzir os microdefeitos a baixo
nivel. Isto foi conseguido atraves do aperfeicocamento da
técnica de deposigac dos filmes finos de CdS. A Universidade
de Delaware desenvolveu uma teécnica de detectar e aniguilar
os poucos defeitos com lasers de baixa e alta potencia
respectivamente. Embora esta teécnica nao esteja disponivel
no LCSM, podera ser desenvolvida no futuro.

A resistividade nos filmes de CdS ¢ controlada pela
falta de esteguiometria, devido a um excessc de cadmio, o
gue eguivdle a uma dopagem. Logo, esses filmes embora de
excelente gualidade cristalografica, possuiam uma
resistividade muito alta, pois eram muito esteguiométricos.
A alta resistividade dos filmes provocava uma alta
resisténcia em série nas ceélulas produzidas implicando em
baixos valores na densidade de corrente de curto circuito,
eficiencia e fator de preenchimento, conforme pode ser
verificado nas fig. 1l e 2, nos mergulhos de 5 e 6. As
células obtidas com esses filmes também possuiam uma
resistéencia em paralelo baixa, devide a dopagem nao
intencional c¢om Ag proveniente do contato traseiro, gue
talvez tenha aumentado a recombinacaoc dos portadores,
diminuindo desta forma o valor de Rp, que ¢ a medida da
corrente de recombinagao (fig. 3).

Para diminuir a resistividade dos filmes decidiu-se
dopa-los com dindio. A introdugac de indio nos filmes
diminuiu a resistividade em sete ordens de grandeza. Este

resultado foi observado mesmo para as menores guantidades de
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indio em relagac a cadmio evaporadas, o que indicava que o
indio j& tinha atinéidn seu limite de solubilidade na rede
do CdS e portanto deveria haver segregagac do mesmo nos
contornos’ de grac. Este fato foi confirmado durante a
gravagiaoc dos filmes onde surgiram buracos, provavelmente
devido ao atague preferencial do HCl no indic segregado nos
contornos de grao. IsSs0 OCOrreu mesmo para os filmes menos
dopados, e nao foi observado para nenhum filwe n3o-dopado.

Tornava-se necessario para a utilizagido dos filmes
dopados, diminuir-se a quantidade de indio ainda mais. Este
procedimento nao foi considerado adeguado porque a taxa de
evaporagao a ser utilizada deveria ser muito pequena, o que
seria dificil sem a utilizagd3o de um eqguipamento especifico,
tal como um espectrometro de massa. Decidiu-se entdo reduzir
a temperatura do substrato durante a deposigac, pois as
condigoes de dipping ja &stavaﬁ melhoradas havendo
possibilidade de obter-se células melhores.

Foram feitas deposicoes utilizando-se duas faixas de
temperatura: de 190 °C a 240 °C, correspondendo ac mergulho
7, e de 240 ©°C a 290 °C, correspondendo aos mergulhos B, 9 e
10. As células produzidas com os filmes depositados na
primeira faiva de temperatura, possuiam baixos valores de
densidade de corrente .de curto circuito, voltagem de
circuito aberto, fator de preenchimente e eficiéncia, devido
& baixa cristalinidade dos filmes e tamanho de grao pegueno.
As células obtidas com os filmes depositados na faixa
posterior apresentaram melhores resultados. Foram feitas
também deposigbes na faixa ihtermedidria, entre 220 ©C e
260°C, cujos resultados foram ligeiramente melhores,
conforme pode ser observado nos mergulhos de nimeroc 11 em
diante. Decidiu-se entao padronizar esta faixa de
temperatura de substrato.

A eficiéncia das células melhorou ainda mais devide ao
aperfeigoamento do processc de mergulho, com a construcac de
um  dispositivo que permitia um controle mais precisoc da
temperatura dos banhos (*1°C) e de uma campanula com

exaustdo com a finalidade de manter uma atmosfera de argonio
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sobre a solugdo de "dipping" e nitrogénic na campanula,
durante a formagdo da camada de Cuss, Atualmente, @
desejavel uma precisdo de % 19C e a utilizagdo de &gua
deiocnizada de 18 M{ .cm e reagentes de grau eletronico.

Além disso foram realizados ajustes dos parametros dos
diversos tratamentos térmicos e diminuidos os intervalos
entre cada etapa da construgac da célula.

Foi obtide ainda uma melhora na eficiéncia das células
com o aumento da taxa de deposig3ao dos filmes de CdS, o que
melhorou a gualidade dos mesmos, Estes filwmes, analisados no
Solar Energy Research Institute (SERI), demonstraram a sua
boa qualidade na aplicagao em dispositivos fotovoltaicos.

Todos o©s resultados acima referem-se as células nao
encapsuladas. As primeiras tentativas de encapsulamento
resultaram na guebra da maioria das células.

A eficiéncia das primeiras células encapsuladas com
exito, foi extremamente baixa pois apesar da voltagem de
circuito aberto ter se mantide inalterado, houve uma gueda
drastica na d&nﬁid&ﬂe de corrente de curto circuite, devido
a alta resisténcia em série provocada pela grade de contato
utilizada. Para solucionar este problema, foram construidas
grades de mesma drea com maior quantidade de linhas, menos
espagadas e mais finas. Além dissc foram feitas diversas
melhorias no sistema de encapsulamento. Com isso, o valor da
resistencia em serie foi bastante reduzido e
consequentemente os valores da densidade de corrente de
curto circuito wmelhoraram, chegando em alguns casos a
superar os valores obtidos nas cglulas naoc encapsuladas.
Isto pode ser verificade nas fig. 3 e 1, nos dippings de
numerc 8 em diante. Observa-se gue a densidade de rorrente
de curto circuito atingiu no dipping 15, seu maximo valor,
19 mlfcmz. Isto levou a valores de eficiencia da ordem de 5%
conforme mostra a fig. 2. Houve ainda com o encapsulamento
um aumento benéfico na resisténcia em paralelo devido ao
efeito de passivagaoc dos estados de superficie da camada de
€dS. A melhoria substancial rios valores de Jsc e 1 pode ser

verificada nas curves pontilhadas, gque mostram a evolucao de
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Jec @ TN nas célulus_ancapuulndas em relagac as células ndo
encapsuladas, curvas cheias.

Deve-se observar gque o comportamento dos parametros
descritos acima refere-se a uma variagdo cronoldgica. Em
termos de variagac com a temperatura do substrato, observa-
se gue os parametros experimentam uma melhora para
temperaturas até 220 °C e atingem seus melhores valores na
faixa de 220 ©C a 260 ©°Cc, a partir da qual comecam &
apresentar uma nova deterioragao (Fig. 4)

A analise da resposta espectral auxilia na
caracterizagdo da célula solar e traz informagoes sobre
efeitos da superficie e gualidade dos semicondutores. A
absorgdo dos fotons mais energéticos ocorre na proximidade
da superficie enguantc o comprimento de difusdoc determina se
os portadores gerados proximes & superficie e na
profundidade dog materiais alcangarac a jungaoc p-n. A fig. 5
mostra a Tesposta espectral de uma célula representativa
fabricada no Laboratoric de Celulas Soclares - e
Microeletronica (LCSM) do IME, analisada no SERI. Pode-se
observar gque a resposta € razoavelmente uniforme na faixa de
0,6 a 1 pm deyido a absorgao no Cuss, £ interessante natar
que a resposta espectral aumenta em 0,53 um correspondendo
a banda proibida do Cds. Isto demonstra a excelentes
gualidade dos filmes de Cd5.

Foi construidc em agosto de 1985 um painel com 36
células com poténcia total de 1,5 Wp ou poténcia média de
cada celula de 41,7 mW. Como teste de vida das células
solares, foram construidos em dezembro de 1985 dois painéis
de 8 ceélulas cada , utilizando-se as células empregadas
anteriormente no painel de 1,5 Wp. Estas células foram
fabricadas no.més de junh; de 1985. Constatou-se gue ate
dezembro de 1985, "a poténcia média das células guardadas no
ambiente normal do laboratorio tinha decaido para 36,8 mW.
Unm dos painéis foi colocado no telhado do IME com uma carga
fixa simulando uso mnormal e outro foi mantido no
laboratdrio. Foram feitas medidses nos diss ensclarados

proximo ac meio-dia nos dois painéis e em ume céluls padrao
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que forneceu © valor do fluxo irradinnta solar na hora.
Observou-se gue a poténcia do painel instalado no telhado
diminuiu consideravelmente, reduzindo-se a 19,8 % do valor
original. Enquanto iste o wvalor médio do painel no
laboratorio reduziu-se a 28,8 % do valor origimal. Portanto,
o decaimento na wmédia da poténcia maxima das células
solares, tanto das expostas ac sol no telhado do IME como
das guardadas no laboratorio, foi da mesma ordep. O contato
elétrico entre as grades e a célula sclar € do tipo
pressdo, conseguido através de termo-compressac 4o meterisl
termoplastico polivinilbutiral (PVB). A perda do contato
elétrico foi observada, também, nas célulse-febricedss na
Universidade de Stuttgart. Uma apostra destas se encontrs no
LCSM do IME. Observou-se gue ac longo do tempo formam-se
algumas "bolinhas" de ar na interface entre a célula e o©
vidro de encapsulawento que segura a grade de contato. Estas
*bolinhas" crescem em tamanho e coalescer formando ilbas e
areas com tamanho razoavel. Estes problemas poderac ser
solucionados através de utilizagado de novas técnicas de
aplicagac da grade de contato e de encapsulamento.

4. CONCLUSDES

0 controle inicialmente precérioco da tesperstura do
banho, foi o fator responsavel pelos valores desfavordveis
da eficiencia, fator de preenchimento, resisténcia em série
e resisténcia em paralelo nos primeiros mergulhos,

Filmes com melhor cristalinidade & paiores tewanhos de
grac foram obtidos er substratos aguecidos & tenpersturss
superiores, mna faixa de 300 - 350 ©C. No entante, por serem
muito estequiométricos, esses filmes eram muito resistivos,
o gue levou a baixos valores de Rs, nas células produzidas.
A dopagem com indioc diminuiu a resistividade mas provocou a
nagiugagﬁo do mesmo nos contornos de gréo.

A faixa Otima de temperatura de deposigdo dos filmes de
Cas, foi de 220 a 260 °C, os filwes pelhcrando ainda com o
aumento da taxa de deposigao. Com as condigoes de mergulho
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otimizadas, estes. filmes forneceram ceélulas com bons
parametros.

A grade de contato utilizada nas primeiras células
encapsuladas nao foi adequada, produzindo uma alta
resisténcia em série. As grades construidas posteriormente,
com mesma area e maiﬂr quantidade de linhas, menos espagadas
e mais finas , foram mais adequadas, levando a valores de
eficiéncia da ordem de 5%.

O decaimento na meédia da poténcia mdxima das células
solares expostas ac sol , no telhado do IME, e das células
solares guardadas no laboratdrio foi da mesma ordem e foi

atribuido a perda de contato elétrico.
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