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Descreve-se o desenvolvimente de células
solares de filmes finos de CuInStzlcdS com
contato frontal de Al e contato traseiro de
Cr-Au ou Ni. Utilizou-se o método de
evaporagao simultdnea e independente dos
elementos constituintes na deposigao do
CulnSe, e o© método de parede quente na
deposicao do CdS. As células foram
caracterizadas através de medidas de
voltagem de circuito aberto, corrente de
curto-circuito, fator de preenchimento e
eficiencia.

Células Solares, Filmes Finos, CuInSe2

I. Introdugao

Células solares de filmes finos de Cds/CulnSe,
apresentam boas perspectivas para utilizaglo em larga escala
a w®édio prazo. Economia de matéria-prima e Otima
estabilidade s3ao algumas das vantagens deste dispositivo. ©
CdS tipo-n € utilizado como material janela e o CuInSe2
tipo-p como aboorvadorl'z. Estados interfaciais e
descontinuidades nas bandas na jungdo s3o minimizados devido

ac bom casamento entre as rcdesa e a proximidade entre as
afinidades eletronicas dos dois le-icondutores‘,



respectivamente. Devido & larga banda proibida do cdS, a
radiagao incidente ndc é absorvida nesta camada, gerando os

pares elétron-buraco a partir da jungd3e, no CulnSe,, que
possui coeficiente de absorgao Stica bem elevado®, na faixa
e wib? ca”). . Dpesta ‘forma, o/ processc ‘de’ Gonversso
fotovoltaica e otimizado, tendo os dispositivos espessura

total da ordem de 7 umG.

II. Métodos Experimentais

A figura 1 mostra a segaoc transversal das células.
Foram utilizades substratos de vidro comum e
borossilicato, submetidos aos processos de limpeza usuais.
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Figura 1 - Segao transversal das células solares.

Utilizou-se contatos traseiros constituides de
filmes finos de Cr - espessura minima de 700 Ridig g
10000 & - ou de Ni - 3000 8. O Cr tinha a finalidade de
aumentar a aderéncia do filme de Au ao substrato. Esses
filmes foram depositados em um sistema de alto-vacuo EDWARDS
E19A3. Nas deposigoes de Cr-Au e de Ni, os substratos foram
mantidos a temperaturas de 200 e 250 c'-::, respectivamente.
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Depositou-se os filwes finos de CulnSe, através do
método de trés temperaturas7. pela evaporagaoc independente e
simultdnea de Cu, In e Se. Devido a alta pressido de vapor do
Se, foi mantido um excesso de vapor deste elemento na
camara, durante a deposigaoc e o recozimento. Com isso,
evitava-se o crescimento de filmes deficientes em Se. O
filme de CulnSe, foi depositado em 2 camadas: ~a primeira,
com um pequenc excesso de Cu, foi depositada a 350 °C, e a
segunda, com uma ligeira deficiéncia deste elemento, foi
depositada a 450 . Esta configuraglo tinha por objetivo
produzir filmes com baixa resistividade e evitar a formagao
de nddulos de Cu na interface com o filme de CdS, © gue
provocaria curto-circuitos na junciaa. Como nao se dispunha
de nenhum equipamento para medida das taxas de evaporagao
dos elementos, foi feita a calibragaoc dessas taxas
experimentalmente. Apds as deposigdes, foi feito um
recozimento nos filmes a 450 °C, com a finalidade principal
de tornar homogénea sua composigao.

Depositou-se os filmes de C4S pelo metodo de
parede qucnt.g, utilizando-se temperaturas de substrato
entre 150 °C (inicial) e 200 °C (final). Para diminuir a
resistividade, os filmes foram dopados com In pela
coevaporagaoc deste elemento durante a deposigao das iltimas
camadas. A mascara utilizada produzia duas areas de Cds
sobre o filme de CuInSez. dando origem a duas ceélulas
distintas: uma guadrada, com area ativa de 0,83 c-z, e uma
circular, com area ativa de 0,056 c-z.

0 contato frontal foi obtide por dlpouicio de um
filme de 4500 £ de Al. Os substratos ndo foram aquecidos
para @vitar reevaporagdo de S e Se: Na célula maior,
utilizou-se grade de contato e, na menor, contato circular.

Apés a deposigdo do contato frontal, as células
eram, em geral, tratadas a 180 °C, entre 15 e 30 minutos, em
atmosfera ambiente, visando um aumento da eficiéncia®.

Nos filmes semicondutores, determinou-se as
propriedades estruturais, JSpticas e elétricas. Nas células
solares, foram determinados os valores da voltagem de
circuito aberto, corrente de curto-circuito, fator de
preenchimento e eficiencia.
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I1I. Résultados e Discussao

i) Deposigdo de CuInSe,

As deposicoes de CuInSe2 foram iniciadas mantendo-se os
substratos a 350 °C. Apés cerca de 10 minutos elevava-se a
temperatura a 450 l:'C, temperatura utilizada, também, para ©
recoziménto, feito entre 3 e 20 minutos. As taxas de deposigao
variaram entre 18 e 42 g}s e as espessuras dos filmes entre 2 e
3 pm.

Andlises de microssonda de raios-X permitiram a
determinagdo da composigac média dos filmes na camada
compreendida entre a superficie e a profundidade de 1 um,
observando-se, nessa regiao, uma concentragaoc de In maior gque a
concent:acio media esperada pela evapo:aqio das massas, como era
desejado.

Devido & inexisténcia de equipamento para monitorar os
fluxos dos elementos evaporantes e pela impossibilidade pratica
de obter-se uma eficiente calibragac dos parametros de deposigao,
decidiu-se pela evaporagac total das massas de Cu e In. Esperava-
se que o© aquecimento durante a deposigac-e o posterior
recozimento promovessem a homogeneizagao ao longo das camadas
depositadas. Através das analises por espectroscopia de elétrons
Auger, observou-se-gue a co-pusicio era mais uniforme, ac longo
da profundidade, nos filmes que foram depositados na ultima etapa
a 450 °C e recozidos por um tempo maior, indicamde que, durante o
recozimento, ocorria difusao dos constituintes de modo a tormar
efetivamente a composigac mais homogénea (figura 2).

Na faixa de composigac e nas condigoes de deposigao
empregadas, os filmes de CuInSe2 apresentaram estrutura
predominantemente constituida de calcopirital, sendo gque a
intensidade relativa dos picos de difragac de raios-X revelou
textura cristalina 1-d4 {112), com grau de textura variando entre
3 e 5. 0 grau de textura ,foi cealculado relacionando-se as
intensidades obtidas no espectro e as previstas no cartdo padrio
de amostras na forma de Dé-
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Figura 2 - Espectros de elétrons Auger de filmes de CulnSez.

Os filmes apresentaram resistividade entre 5.3073
e 8.102 cm, observando-se gue este parametro tinha valores

mais elevados para maiores proporgdes de In. A concentragac



de portadores variou entre 1.101? e 3.1020 s’ e a
sobilidade oscilou entre 0,5 e 30 cm’v s . Os filmes
apresentaram condutividade tipo-p, como desejado. A banda de
energia proibida, medida através de analises do espectro de

absorcao dptica, situou-se entre 0,57 e 1,01 eV.
ii) Deposigao de Cds

0s filmes de CAdS foram depositados mantendo-se oOS
substratos aquecidos entre 160 e 200 °C e recozidos a esta
ultima temperatura. Utilizou-se uma taxa de deposigaoc meédia
de 36 R/s e evaporou-se entre 1 e 3 % atomico de In, em
relagao a guantidade evaporada de Cd, na dopagem da dUltima
camada. A espessura variou entre 3,0 e 4,2 um.

Analises por difragac de raios-X indicaram a
predominancia da fase hexagonal wurtizitag, com forte
textura cristalina (00.1) variando entre 6,5 e 7,9, nos
filmes nao dopados. Nas amostras com In, ocorreu uma perda
dessa textura. Os filmes sem dopagem apresentaram
resistividade entre 7 e 170 Qcm, concentracao de portadores
entre 2.10°% ¢ 6.10'7 cn™?, mobilidade entre 1,0 e 3,0
:lzv_ls-l e condutividade tipo-n. Com a dopagem, a
resistividade caiu para a faixa de 4.1072 a ‘..'.1.0"2 0 cm,
ficando a concentragac de portadores entre 1019 e 102O cn”?
e a mobilidade entre 1,6 e 7,4 cnzv_ls-l. 0 valor obtido
para a banda proibida situou-se em torno de 2,38 eV, préxino

a0 valor de 2,42 eV, encontradc na literaturas.

iii) células Solares

As primeiras células produzidas utilizaram filmes
de CdS nao dopados e filmes de CuInSe, que nao possuiam as
caracteristicas desejadas, pois os parametros de deposigac
ainda estavam sendo definidos. Devido a isto, apesar das
células mostrarem caracteristicas fotovoltaicas, nao foi
possivel medir-se seus parametros caracteristicos.

Com a obtencao de filmes de CulnSe, nas condigoes
de deposig3o ajustadas, o desempenho das células melhorou
sensivelmente. Entretanto, os valores dos parimetros das
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células ficaram bem abaixo do gue era esperado. Isto foi
atribuido ao fato dos filmes de CAS ainda nao serem dopados,
demonstrando a importdncia da redugao da resistividade deste
material no desempenho do dispositivo. 0s valores de
densidade de corrente de curto-circuito (J__), voltagem de
circuito aberto (Vca}, fator de preenchimento (FP) e
eficiéncia, relativos a melhor célula, foram 2,3 mA/cm>,
170 mV, 35% e 0,2 % AM1, respectivamente.

A utilizacac de filmes de C4S dopados com In
provocou um aumento significativo no desempenho das celulas.
Os valores de J_., V., FP e eficiéncia, relativos, a melhor
célula, foram de, respectivamente, 32,7 uAIcmz, 206 mV, 37%
e 2,6% AM1.

As melhores eficiencias foram, em geral, obtidas
nas células circulares, devido a melhor colegao dos
portadores de carga nos dispositivos com esta geometria.

0 tratamento térmico realizado nas células
melhorou consideravelmente o seu rendimento. Observou-se gue
um efeito semelhante acontecia com © envelhecimento, ou
seja, o© tratamento térmico parecia acelerar o efeito devido
ao envelhecimento das células.

IV. Conclusdes

Filmes finos de CuInSe2 com propriedades adequadas
para emprego em células solares podem ser produzides a
partir da evaporagac simultanea e independente de Cu, In e
Se.

A dopagem com In mostrou ser um fator importante
nas propriedades de filmes finos de CdS utilizados em

células solares.

O envelhecimento das células foi equivalente ao
tratamento térmico, sendo que ambos meélhoraram
significativamente sua eficiéncia.

E possivel melhorar a eficiéncia das células
empregando-se medidores de taxa de evaporagao de Cu e In, de
modo a obter-se camadas com composigao mais controlada.
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