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Introducao

1.1.
Motivacgao

A medida que a demanda de energia aumenta, a necessidade de gerar eletricidade por
um processo que nao afete o meio ambiente se torna imprescindivel. A conversao de luz
solar diretamente em eletricidade usando dispositivos fotovoltaicos € capaz de gerar energia
sem causar alteracdes ao meio ambiente.

O mercado fotovoltaico de hoje esta na ordem de 150MW por ano, fazendo com que
seja um mercado importante, mas ainda longe de ser uma contribuicao notavel no consumo
mundial de energia. A principal motiva¢do para o desenvolvimento da energia solar ¢ a
eliminagdo dos combustiveis fosseis com seus efeitos adversos sobre o meio-ambiente,
enquanto a principal razao da baixa penetragdo de fotovoltaicos hoje € o seu alto custo [1].

A taxa de crescimento da industria fotovoltaica atingiu a média de 21% por ano entre
1982 e 1997, e durante os anos 90 o crescimento aumentou bastante, como mostra a Figura
1. Quase todos os produtores investiram nos ultimos anos em facilidades de produgao.
Novas companhias foram criadas na Europa e Estados Unidos aumentando a capacidade de
producao no mundo. O aumento dos ultimos anos de produtividade no Japao € notavel, com
quase 50% ao ano, manufaturando hoje aproximadamente a metade do mercado de
fotovoltaicos do mundo. A capacidade atual da producao de célula solar ¢ estimada em
2800000m” de 4rea de células por ano. O potencial de uso para as células solares é enorme.
Como os painéis fotovoltaicos ndo geram emissdes durante a operacdo, os impactos
ambientais sdo associados principalmente com as emissdes geradas durante a produgdo da
tecnologia fotovoltaica e com a elimina¢do dos modulos e das baterias no fim de sua vida
util. A tecnologia mais utilizada da célula ¢ baseada em placas de silicio cristalino. Em

1998, a produgao de células solares de filme fino respondeu por aproximadamente 14 % de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116760/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0116760/CA

16

toda a producdo fotovoltaica. Outros 82 % da producdo sdao distribuidos uniformemente
entre tecnologias monocristalinas e policristalinas do silicio. Outras tecnologias cristalinas
tais como o crescimento de fitas e filmes finos de silicio contribuiram com

aproximadamente 4 % (Figura 2).
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Figura 1 - Desenvolvimento do mercado mundial de fotovoltaicos em MWp[1].
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Figura 2 - Mercado mundial de fotovoltaicos de diferentes materiais semicondutores
em 1998 [1].

O espectro solar pode ser aproximado por um corpo negro de 5900K. Isto resulta em
um largo espectro com faixa que vai do ultravioleta ao infravermelho préximo. Um
semicondutor s6 pode converter com boa eficiéncia fétons com a energia da banda
proibida. Fotons com menor energia nao sao absorvidos e aqueles com maior energias sao

reduzidos a energia da banda proibida por termalizagdo. Assim, a Figura 3 apresenta a
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curva de eficiéncia teodrica de conversdo, passando por um maximo, para algumas células

solares do tipo homojungao [1].
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Figura 3 - Eficiéncia de conversio de materiais de células solares versus banda

proibida para células de homojunco [1]".

! Para obter estes parametros em uma forma que permita a comparagdo com outros
pesquisadores, a intensidade da luz deve ser calibrada. Especificamente, a intensidade da
luz ¢ comparada ao poder radiante por unidade de area recebida pela Terra a distancia
média terra-sol (1 sol). Assumindo que nao haja atenuagdo devido aos efeitos atmosféricos
da terra, este valor é 135.3 mW/cm®. Esta ¢ a referéncia da radiacio de massa de ar zero (ou
AMO). Quando considerado o efeito da atmosfera, o sol ¢ atenuado por aproximadamente
30% quando incide perpendicularmente (AM1). Obviamente, este angulo ¢ zero com o sol
diretamente em cima, tendo por resultado AM1. A condig¢ao padrao para medir curvas [-V ¢é
com a intensidade da luz igual a um sol e uma massa de ar de AM1.5, o que equivale a uma

poténcia de 100mW/cm? ou com o sol a 48.2° sobre as nossas cabegas [10].
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Os requisitos basicos para a célula solar ideal sdo [1]:
e Banda proibida entre 1,1 ¢ 1,7 eV;
e Estrutura de bandas direta;
e Materiais ndo toxicos e facilmente obtidos na natureza;
e Técnica de deposicao reprodutivel e facil para produgao em grandes areas;
e Boa eficiéncia de conversao fotovoltaica

e Estabilidade por longos periodos de uso.

As pesquisas em células solares estdo voltadas para a reducdo dos custos de
fabricag¢do e a deposicdo em substratos de grande area. Alguns materiais, além do silicio,
voltados a aplicagdes fotovoltaicas, em estudo, sdo ligas de a-Si:H, CdTe e Cu(In,Ga)Se;
(CIGS).

As barreiras principais da tecnologia de filme fino que necessitam ser superadas
completamente sdo a imagem ruim dos moddulos do silicio amorfo da primeira geracao,
devido a eficiéncia relativamente baixa comparada as tecnologias cristalinas, a toxicidade
dos materiais na produgdo e na eliminagdo, e a vida 1til prevista. Estes cinco problemas
devem ser resolvidos para a tecnologia de filme fino se tornar parte principal deste mercado
crescente [1].

Para a fabricacdo de filmes finos de alta qualidade ¢ importante a compreensao dos
fundamentos do processo de deposicdo, do mecanismo de crescimento e da estrutura

cristalina dos filmes [2].
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O telureto de cddmio (CdTe) esta proximo a um material fotovoltaico ideal com
relagdo aos pardmetros de suas células’. Ele tem uma banda proibida direta de 1,44 eV
préxima ao 6timo e coeficiente de absorcao alto, além de seu filme ser de facil deposigao.
Alguns laboratorios ja obtiveram eficiéncias acima de 16% [1]. O CdTe absorve acima de
90% dos fotons (hv>1,44eV) na espessura de lpum; assim, filmes de 1 a 3um sdo
suficientes para células solares de filme fino [3].

A maior busca atualmente na tecnologia de células de CdTe ¢ a formagdo de bons
contatos 6hmicos de alta estabilidade e de baixo custo de produ¢do. O que possibilita as
células de CdTe serem comercialmente viaveis € o preenchimento dos requisitos de
eficiéncia de 10 a 15%, serem fabricadas em alta velocidade de producdo e com processos
robustos, serem depositadas em substratos baratos com baixo consumo de material e
manterem a estabilidade por longo tempo.

A técnica de sublimagdo em espago reduzido (CSS - close spaced sublimation) ¢ um
dos métodos mais populares para fabricar filmes finos de telureto de cadmio de alta
qualidade. Além de produzir filmes reprodutiveis, apresenta uma alta eficiéncia (<95%) de
material evaporado e depositado [4], permitindo produ¢do em linha, com uma velocidade
linear elevada de aproximadamente 1 m/min [5]. Uma das principais vantagens do método
CSS ¢ a baixa perda de material evaporado em comparacao aos métodos de evaporagao,
pois o vapor de CdTe ¢ confinado a um espago bem reduzido. Adicionalmente, os filmes
assim depositados apresentam elevada taxa de deposicdo e elevada orientacao
cristalografica com propriedades opto-elétricas adequadas [6].

Neste trabalho sera usado um método similar ao CSS, mas usando fontes de
elementos puros no lugar do composto e condi¢des isotérmicas para o crescimento como no
trabalho de Melo et al [7]. Esta proposta de sistema de deposi¢do permite crescer filmes a
menores custos por empregar um equipamento simples e uma baixa temperatura de
deposicdao, que também evita algumas reagdes quimicas e subseqiiente formagdo de
compostos indesejaveis. O método aqui proposto utiliza a co-deposi¢cdo de elementos ao

invés de deposi¢dao em camadas, tornando o processo mais rapido e econdomico.

2 Voe = 0,811V, Jsc = 26,3mA/cm?, FF = 0,718, 1 cm?, AM 1,5 [4]
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As condi¢des de deposicdo foram escolhidas para permitir a minimizagdo do tempo
de deposicdo e da temperatura de forma a permitir o revestimento de substratos mais
baratos como o vidro. A deposi¢dao do filme foi realizada em vidros industriais, feitos a
maquina. Deve ser lembrado que a presenca e a incorporacdo de impurezas ¢ facilitada
devido a escolha de equipamentos menos sofisticados de vacuo imposto pelas necessidades
da reducdo de custo.

No processo de fabricacdo das células solares de CdTe temos uma etapa importante: a
incorporacao do oxigénio para aumentar a eficiéncia do dispositivo. Assim, os filmes de
CdTe foram depositados sob atmosfera de oxigénio residual e nitrogénio (catalisador da
incorporac¢ao do oxigénio), pois 0 processo a vapor ¢ o tratamento mais reprodutivel e facil
de controlar, produzindo os melhores componentes [8]. Dessa forma, a incorporagdo de
oxigénio era feita durante o crescimento do filme.

O tamanho de grdo e a densidade dos filmes de CdTe sdo também pardmetros
importantes da célula. A melhora nas propriedades dos filmes de CdTe vem parcialmente
de um aumento no tamanho de grao, pois isto implica uma redugdo da area de contorno de
grao, pois estes sao centros de recombinagdo preferencial e uma das causas principais para

o pequeno tempo de vida observado em materiais policristalinos.

1.2.

Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram:

1. Criar e validar um banco de dados termodindmicos para CdTe e seus compostos com
oxigénio.

2. Desenvolver metodologias de uso da modelagem termodindmica computacional na
modelagem de processos de producao de CdTe e materiais afins.

3. Elaborar um modelo para descrever a deposicao de CdTe em ambiente fechado.

4. Montar um sistema para a deposicao de CdTe.

5. Desenvolver uma metodologia para a produgdo de filmes finos de CdTe por evaporagao

dos elementos puros em espago fechado.
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6. Validar a deposicdo com uma caracterizagdo preliminar microestrutural dos depositos
formados através de difragdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e

microscopia de forga atobmica (AFM).
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