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Resumo

Silva, Martiane de Oliveira; De Souza, Patricia Lustoza; Pinto, Luciana
Dornelas. Metodologias para transferéncia de materiais e dispositivos
fotovoltaicos I11-V de forma reprodutivel para substratos flexiveis. Rio
de Janeiro, 2022, 86 p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Elétrica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A geracdo de energia fotovoltaica cresceu rapidamente em todo o mundo e
estd comecando a contribuir com uma quantidade notavel de producdo de
eletricidade no cenario mundial. Para desenvolver ainda mais o mercado
fotovoltaico (FV), atrair mais empresas investidoras e torna-lo mais competitivo,
0s custos de producdo ainda precisam ser reduzidos e a eficiéncia das células solares
aumentada. Entre todas as tecnologias FV, as células solares de filme fino baseadas
em materiais I1l-V sdo a tecnologia de maior sucesso e mais promissora para
alcangar as mais altas eficiéncias de conversdo de energia. Mesmo com a camada
ativa na ordem de micrometros os fotovoltaicos de filmes finos sdo produzidos
sobre substratos rigidos caros, mas indispensaveis como base cristalografica e
suporte mecanico na producdo da camada ativa monocristalina. Entretanto, apos a
obtencédo do filme fino FV o substrato original é totalmente dispensavel pois ndo
exerce nenhuma funcionalidade na célula. Desta forma, é crescente o interesse por
tecnologias que permitam a comercializa¢do de células solares sobre substratos
leves, flexiveis e de baixo custo, ampliando ndo s6 a gama de aplicabilidades, mas
também diminuindo os custos de producdo, transporte e instalagdo. Este trabalho
mostrard o desenvolvimento de uma metodologia geral para o processo de
transferéncia de estruturas simples de filmes finos e estruturas de células solares
completas de materiais 111-V crescidos epitaxialmente por MOVPE (Metal Organic
Vapour Phase Epitaxy). Materiais 111-V foram transferidos para diferentes bases
flexiveis e amostras contendo células solares 111-V completas foram transferidas
para substrato flexivel de cobre obtido por eletrodeposicéo e para fita adesiva de
cobre. As transferéncias foram realizadas com sucesso, sem danificar a estrutura e
0s contatos elétricos das células. Medidas de corrente tensdo realizadas com

simulador solar Sciencetech SF300A, com filtro AM1.5G, mostraram que as células
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em substratos flexiveis quando comparadas com elas em substratos rigidos
apresentaram poucas alterac6es nas figuras de mérito e eficiéncia de conversdo. As
bases testadas apresentaram aderéncia, flexibilidade e suporte mecanico esperados

para os filmes finos testados e as células solares completas transferidas.

Palavras-chave

Células solares, substrato flexivel, semicondutores I11-V.
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Abstract

Silva, Martiane de Oliveira; De Souza, Patricia Lustoza (Advisor); Pinto,
Luciana Dornelas (Co-Advisor). Methodologies for reproducibly
transferring 111-V materials and photovoltaic devices to flexible
substrates. Rio de Janeiro, 2022, 86 p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Elétrica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Photovoltaic power generation has grown rapidly across the world and is
starting to contribute a remarkable amount of electricity production on the world
stage. To further develop the photovoltaic (PV) market, attract more investing
companies and make it more competitive, production costs still need to be reduced
and the efficiency of solar cells increased. Among all PV technologies, thin film
solar cells based on I11-V materials are the most successful and most promising
technology to achieve the highest energy conversion efficiencies. Even with the
active layer in the order of micrometers, thin film photovoltaics are produced on
expensive rigid substrates, but indispensable as a crystallographic base and
mechanical support in the production of the monocrystalline active layer. However,
after obtaining the FV thin film, the original substrate is completely unnecessary,
since it does not exert any functionality in the cell. In this way, there is a growing
interest in technologies that allow the commercialization of solar cells on light,
flexible and low-cost substrates, expanding not only the range of applicability, but
also reducing production, transport and installation costs. This work will show the
development of a general methodology for the transfer process of simple thin-film
structures and complete solar cell structures of I111-V materials epitaxially grown by
MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy). 111-V materials were transferred
to different flexible bases and samples containing complete 111-V solar cells were
transferred to flexible copper substrate obtained by electrodeposition and to copper
adhesive tape. The transfers were carried out successfully, without damaging the
structure or the electrical contacts of the cells. Current voltage measurements,
performed with a Sciencetech SF300A solar simulator, with AM1.5G filter, showed

that cells on the flexible substrates, when compared to them on rigid substrates,
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showed little changes in their figures of merit. The bases tested showed adhesion,
flexibility and mechanical support expected for the thin films and complete solar
cells transferred.

Keywords
Solar cells, flexible substrate, 111-V/ semiconductors.
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1

Introducao

O custo da energia oscila em todo o mundo mediante o impacto de uma
variedade de fatores, incluindo controles geopoliticos, nacionais e internacionais,
disputas econdmicas e a futura escassez dos recursos fdsseis disponiveis [1]. Estes
fatores justificam o crescente interesse pela mudanca da matriz energética mundial,
atualmente muito dependente da queima de combustiveis fdsseis, para fontes de
energia renovaveis, como fotovoltaica, eolica, hidrica, maremotriz e geotérmica [2].

A parcela da geracdo global de energia elétrica proveniente de combustiveis
fosseis € muito significativa. Cerca de 38% do fornecimento mundial de
eletricidade em 2019 ainda dependia da queima de carvdo [2]. A energia solar tem
sido apontada como a fonte mais promissora de energia limpa, uma vez que o
mundo recebe diariamente uma quantidade abundante de radiagéo solar suficiente
para atender a grande demanda anual global de energia. Considerando o contexto
energético em todo o mundo, as células solares tém sido muito estudadas nas
ultimas décadas [3]. A expectativa é que a capacidade de energia fotovoltaica (FV)
instalada mundialmente ultrapasse 8.000 GW até 2050, fornecendo energia para a
populacdo mundial em constante crescimento [4]. Apds muitos anos de pesquisa e
desenvolvimento (P&D) associados a incentivos governamentais, 0 pre¢co médio
por watt de um painel fotovoltaico, que ultrapassava 100 d6lares em 1975, caiu nos
ultimos anos [2], chegando a menos de 50 centavos de délares atualmente [5].

Como resultado, a geracdo de energia fotovoltaica cresceu rapidamente em
todo o mundo e estd comecando a contribuir com uma quantidade notavel de
producdo de eletricidade, fruto da melhora das eficiéncias das células solares ao
longo dos anos [1, 6].

1.1.
Mercado e pesquisa de células fotovoltaicas

A energia solar fotovoltaica é a fonte energética que mais cresce no mundo
[7]. Inicialmente, o desenvolvimento da tecnologia apoiou-se na busca, por
empresas do setor de telecomunicacdes, de fontes de energia para sistemas
instalados em localidades remotas. O segundo agente impulsionador foi a chamada
“corrida espacial”. A célula fotovoltaica era, e continua sendo, o0 meio mais
adequado (menor custo, peso e seguranca) para fornecer a quantidade de energia
necessaria para longos periodos de alimentacdo de equipamentos eletroeletronicos
no espaco [8].

A crise do petréleo, ocorrida em 1973, intensificou o interesse de empresas
petroleiras americanas em aplicacdes terrestres para a energia solar fotovoltaica.
Mas para tornar a geragdo de energia economicamente vidvel seria necessario
reduzir em até 100 vezes o custo de producéo das células fotovoltaicas em relagao
ao custo daquelas usadas em aplicacbes espaciais. Rapidamente, em 1978, a
producdo da industria fotovoltaica no mundo j& ultrapassava a marca de 1
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MWop/ano, e 20 anos depois atingiu a marca de 150 MWp, sendo o silicio
majoritario dentre os materiais utilizados [8].

No final da década de 90, politicas governamentais da Alemanha e do Japéo,
com o compromisso de reduzir a emissdo de CO-, contribuiram com o crescimento
desse mercado. No entanto, o grande salto no desenvolvimento do setor se deu com
o rapido aumento da producédo chinesa, observado desde 2006, que atualmente é
lider na fabricacdo de mddulos fotovoltaicos [8]. Como pode ser observado na
Figura 1, cerca de 82% da producdo global de modulos fotovoltaicos foi
proveniente da Asia no ano de 2010 aumentando para 92% em 2020, sendo 95% da
producdo mundial baseada em silicio. Atualmente 84% dos painéis fotovoltaicos
produzidos no mundo s&o fabricados com silicio monocristalino [1, 9].
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Figura 1 - Producéo percentual mundial de modulos fotovoltaicos por regido no periodo de 1990 a
2020) [9].

Embora abundante na Terra, a energia solar para producdo de energia
elétrica ainda é pouco explorada. Porém, esse cenario vem mudando na Gltima
década. O mercado fotovoltaico esta apresentando uma rapida expanséo e mudando
de um modelo orientado por subsidios para um modelo de precos competitivos. A
taxa de crescimento anual composta (compound annual growth rate - CAGR)
mostra que as instala¢fes fotovoltaicas cumulativas, incluindo fora da rede (off-
grid), tiveram o crescimento de 34% entre 0 ano de 2010 a 2020 [9].

A Figura 2 apresenta a evolucdo da producdo mundial de células
fotovoltaicas entre 2010 e 2020. Em 2012, a producéo global de células alcangou o
marco de 36,2 GWp, que equivale a mais de duas vezes e meia a poténcia da usina
hidrelétrica de Itaipu, a maior central de producéo de energia elétrica do Brasil. Esse
marco quadriplicou em 2020, atingindo cerca de 145 GWp produzidos [8, 9].
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Figura 2 - Evolugdo anual da producdo global de células fotovoltaicas [9].

Em muitos mercados a geracdo solar fotovoltaica ja alcanca o ponto de
inflexdo onde a fonte renovavel é mais competitiva do que qualquer outra fonte de
geracdo [9]. Isso se deve a sucessivos recordes de queda de custo de producdo e
preco de aquisicdo em distintos mercados, colocando a energia solar fotovoltaica
na agenda de trabalho dos planejadores energéticos e promotores da
sustentabilidade [7]. O total de instalagfes acumuladas atingiu 708 GWp no final
do ano de 2020, incluindo sistemas fotovoltaicos ligados a rede (on-grid) e fora da
rede que utilizam baterias (off-grid) [10]. Os cinco paises com maior producao
fotovoltaica sao, respectivamente, China, Estados Unidos, Japdo, Alemanha e india.
Juntos correspondem a cerca de 71% dos sistemas fotovoltaicos instalados no
mundo (Figura 3).
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Figura 3 — Instalagdo percentual fotovoltaica cumulativa global por regido em 2020 [3].

Entre 2010 e hoje, o custo médio global de investimento fotovoltaico por
KW instalado caiu 74%. Espera-se uma queda semelhante para 2030, e para 2050 a
reducdo poderé superar 80%. Com isso, a estimativa para o ano de 2030 ¢ de cerca
de 2500 GW, e para o0 ano de 2050 de mais de 8500 GW, respectivamente 13% e
25% da matriz global de geracdo. Nessa revolucdo energética competitiva todos os
mercados regionais apresentardo crescimento. Estima-se que até 2030, o mercado
da América Latina alcance cerca de 100 GW de capacidade instalada, enquanto a
Asia, destacando a China, continuara liderando com 65% da capacidade global
instalada e com sua dindmica impactando o mercado global [4].

O mercado solar fotovoltaico global devera superar US$165 bilhdes para
que até 2050 seja implantada uma capacidade instalada de mais de 8.000 GW, que
pode potencialmente mitigar uma quantidade significativa de emissdes (4,9 Gt
CO»). Os investimentos em energia solar fotovoltaica aumentaram de cerca de US$
77 bilhdes em 2010 para US$ 114 bilhdes em 2018. A previséo é que o investimento
médio anual seja de US$ 165 bilhdes por ano até 2030, e de cerca de US$ 190
bilhdes por ano nas décadas restantes até 2050. Dentre os continentes, a Asia se
destaca com mais da metade da producdo mundial de energia solar fotovoltaica e
investimentos médios anuais de cerca de US$ 113 bilhGes por ano no periodo até
2050, seguidos pela América do Norte com US$ 37 bilhdes por ano e Europa com
US$ 19 bilhdes por ano. Os mercados emergentes em regiGes como Oriente Médio
e Norte da Africa precisariam de investimentos anuais de US$ 2 bilhdes por ano.
Na América Latina estima-se uma media de US$ 7 bilhGes por ano até 2050 [4, 7].

O mercado fotovoltaico brasileiro encontra-se em constante expansdo nos
ultimos anos. Segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel) e da
Associacdo Brasileira de Energia Solar Fotovoltaica (ABSOLAR) [11, 12], foram
movimentados R$ 4,8 bilhdes no periodo entre 2012 e 2020, sendo que atualmente
sdo mais de 10 mil empresas que integram o setor no pais. Em 2018, foram
instalados no Brasil 35.540 sistemas fotovoltaicos, mostrando uma expansao de
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172% da geragdo distribuida, que apresentou um crescimento de mais de 212% em
2019 com 110.997 sistemas instalados em todo o pais, entre mini e micro geradores.

Incentivados por linhas acessiveis de financiamento de energia solar e a
garantia de reducdo na conta de luz, mais consumidores aproveitaram para obter
sua independéncia energética. Desde 2012, ano em que a Aneel promulgou as regras
do segmento, a tecnologia comecou a ganhar espaco [11], e hoje é o sonho de
consumo de 90% dos brasileiros, segundo pesquisa do IBOPE encomendada pela
Associacdo Brasileira dos Comercializadores de Energia (Abraceel) [13].
Consequentemente, o Brasil apresenta grandes evolugdes no ranking global das
energias renovaveis (Figura 4) e tem grande potencial econdémico e de
transformac&o social no cenario brasileiro devido a projetos existentes que buscam
a democratizacdo da energia solar para consumidores de todas as faixas de renda e
classes sociais. Calculos da ABSOLAR demonstram que, até 2035, serdo gerados
mais de R$13,3 bilhGes em beneficios liquidos para todos os consumidores
brasileiros, pois com o aumento dos prossumidores (consumidores que geram e
injetam energia na rede) ha o alivio na operacdo da rede, reducao da necessidade de
novas linhas de transmissdo, reducéo da necessidade de novas usinas de geragéo,
além de menores impactos e custos ambientais. Com isso, as companhias de energia
elétrica podem evitar custos futuros, além de melhorar o servigo de distribuicéo de
energia para os demais consumidores, reduzir gastos que sdo debitados na conta de
luz e evitar a bandeira vermelha [14, 15].
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Figura 4 - Evolucéo da fonte solar fotovoltaica no Brasil [19].

O Brasil tem uma matriz energética com uma participacdo de fontes de
energia renovaveis de 79,6% (Figura 5). O total de poténcia fotovoltaica instalada
no pais ate novembro de 2021 foi de 12.192 MW, sendo 4.574 MW proveniente de
geracdo centralizada, correspondente a participacdo de 2,4% na matriz elétrica, e
7.617 MW de geracdo distribuida (Figura 6). Ambas as modalidades de geracdo
fotovoltaica apresentam crescimento expressivo desde 2016. Atualmente, apenas
0,6% dos consumidores possuem sistemas fotovoltaicos instalados, totalizando 485
mil prossumidores. De todos o0s investimentos em energia solar de pequeno e médio
porte realizados, 12,4% foram feitos por produtores rurais, o equivalente a R$ 2,9
bilhdes. Contudo, esses nimeros sdo baixos se comparados aos de paises que tem
recursos solares inferiores e sdo lideres no ranking mundial de sistemas instalados
[15-17]. Se todo o potencial de geracdo de energia elétrica nos telhados residenciais
do Brasil fosse aproveitado com sistemas solares, produziriamos 2,3 vezes mais
eletricidade que o necessario [18].
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Figura 6 - Poténcia instalada no Brasil [19].

A histéria das células solares fotovoltaicas tem origem em 1954, nos
laboratérios da companhia Bell Laboratories, onde nascia o primeiro dispositivo no
formato que conhecemos hoje, uma juncdo pn de material semicondutor. O
dispositivo pioneiro era feito de silicio monocristalino (mono-Si) e convertia a
energia solar diretamente em energia elétrica com uma eficiéncia de 6% através do
efeito fotovoltaico [8]. Desde entdo, o desempenho desses dispositivos tem
crescido, impulsionado por investimentos em pesquisa e desenvolvimento de
companhias, governos e instituigdes do mundo inteiro [20].

A Figura 7 mostra as melhores eficiéncias de diferentes tecnologias obtidas
em laboratorios, onde podemos observar que desde o final da década de 1980 as
maiores eficiéncias sdo das células de materiais 111-V, atributo advindo das suas
caracteristicas Unicas, como alta cristalinidade e forte absor¢do Optica. Hoje, o
recorde de eficiéncia de conversdo em laboratorio é de 47,1% com células solares
de materiais 111-V com seis jungfes (concentracdo de radiacdo de 143 s6is com
espectro terrestre AM1.5D) [21].
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1.2.
Células fotovoltaicas flexiveis IlI-V

Os precos atuais dos moédulos solares fabricados com células solares
fotovoltaicas de semicondutores Il1-V, ainda rigidos, geralmente excedem US$
150/W [5], e uma Unica célula, usada para montagem do mddulo, pode chegar a
custar US$200, dependendo da &rea do substrato em que o dispositivo é produzido
[23]. Para desenvolver ainda mais o mercado FV, atrair mais industrias e torna-lo
mais competitivo, os custos devem ser ainda mais reduzidos e a eficiéncia das
células solares deve ser aumentada, a fim de superar a paridade da rede [24].

Entre todas as tecnologias FV flexiveis, as células solares de filme fino
baseadas em materiais 111-V é a tecnologia de maior sucesso e mais promissora para
alcancar as mais altas eficiéncias de conversdo de energia. Em particular, as células
solares baseadas em multijuncdo (MJ) 111-V fazem o melhor uso do espectro solar
de banda larga, utilizando vérias subcélulas com diferentes gaps de energia
acopladas Optica e eletricamente. Seu desempenho é constantemente melhorado por
um aumento absoluto de eficiéncia de aproximadamente 1% por ano, em
laboratério. No entanto, a falta de uma técnica de fabricacdo escalonavel e
econdmica inibe sua posterior comercializacdo para aplicacOes terrestres [1, 2, 25].

Células solares fotovoltaicas de filmes finos I1I-V vém apresentando
excelentes eficiéncias. Recentemente, a Alta Devices Inc. obteve células de
arseneto de galio (GaAs) de juncdo Unica com eficiéncia que se aproximou do limite
tedrico, cerca de 28,8% sob iluminagdo AM1.5G [26]. Contudo, para celulas
flexiveis de materiais I11-V a maior eficiéncia observada foi para uma estrutura de
tripla juncéo composta por InGaP/GaAs/InGaAsNSb com eficiéncias de 43,5% sob
iluminag&o de 400 a 600 sois, mantendo eficiéncias acima de 43% sob condi¢des
de 1000 séis [27].

Mesmo com a camada ativa na ordem de micrometros os fotovoltaicos de
filmes finos sdo produzidos sobre bases rigidas. Entretanto, apds a obtencdo do
filme fino FV o substrato original é totalmente dispensavel pois ndo exerce
nenhuma funcionalidade na célula. Desta forma, é crescente o interesse por
tecnologias que permitam a comercializacdo de células solares sobre substratos
poliméricos leves, flexiveis e de baixo custo, ampliando a gama de aplicabilidades.
Juntamente com a tecnologia de baterias em rapido avanco, espera-se que as células
e painéis solares flexiveis sejam integrados facilmente a produtos e locais que
necessitam de leveza e flexibilidade mecénica como teto de automaveis, bicicletas
elétricas, drones, guarda-chuvas dobraveis, barracas de acampamento, tendas, entre
muitas outras aplicacfes. Como as células de filmes finos podem ser facilmente
moldadas em vérias formas e tamanhos com base na necessidade de uma aplicacao
especifica, os modulos mecanicamente resistentes e flexiveis feitos de células de
filmes finos oferecem uma solucdo de fonte de energia extremamente atraente para
muitos produtos externos, nos quais o peso total e a resiliéncia ao impacto mecéanico
sdo cruciais [2].

Além da possibilidade de diversas aplicabilidades, o desenvolvimento de
células solares sobre substratos flexiveis e baratos pode diminuir ndo s6 0s custos
de producéo, como também de transporte e instalacdo. A fabricacdo de paineis em
rolo tem inUmeras vantagens e ird minimizar o preco do sistema completo de forma
a contribuir com a expanséo do setor FV [1, 28, 29].
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1.3.
Aplicacbes para células fotovoltaicas flexiveis

Atualmente, sistemas fotovoltaicos com células solares flexiveis
localizados longe de qualquer conexdo a rede apresentam grande potencial
econdbmico, pois os consumidores frequentemente usam entretenimento
onipresente, comunicacdo de voz e dados, monitoramento de salde, emergéncia e
funcbes de vigilancia, todos dependentes de protocolos e servigos sem fio.
Consequentemente, dispositivos eletrdnicos portateis como telefones celulares,
assistentes digitais pessoais (personal digital assistants - PDAs), cameras, sistemas
de posicionamento global (GPS) ou notebooks precisam de um fornecimento de
energia sem fio, movel e sustentavel para a recarga das baterias. O tamanho e a
poténcia de saida de tais sistemas variam em uma faixa consideravel de varios
quilowatts a menos de um watt. Eles tém um layout comum composto por baterias
de armazenamento e sistemas eletrénicos de condicionamento de energia, bem
como os préprios moédulos solares que podem ser integrados em diversas aplicagdes

[6].

Desde 2000, estudos de design de células solares integradas em roupas tém
sido regularmente apresentados em feiras e exposi¢oes de tecidos inteligentes ou
roupas inteligentes, como as feiras Avantex em Frankfurt, Alemanha ou o Férum
de Inovacdo Nixdorf [6]. Essa aplicacdo especifica € nomeada como sistema
fotovoltaico integrado com roupa. Como exemplificam as Figuras 8a, 8c e 8g,
jaquetas, casacos, mochilas, guarda-chuvas e outros acessorios, camisetas e bonés
oferecem uma &rea maior e mais exposta para sistemas fotovoltaicos integrados
(SFI) do que os dispositivos portateis, cada vez menores. Sob a luz do sol, um
smartphone tipico pode ser carregado em cerca de 50% em uma hora. Porém, ainda
gue os consumidores e a industria de roupas parecam estar muito interessados em
energia fotovoltaica integrada em roupas, o advento de produtos reais no mercado
foi prejudicado e atrasado pela disponibilidade e desempenho limitados de células
solares flexiveis. [6, 25].

Com o intuito de reduzir a emissao de CO> por automoveis de passageiros,
é essencial desenvolver uma fonte de energia alternativa para os carros do futuro.
A energia solar é uma candidata promissora porgue os veiculos elétricos e hibridos
séo equipados com baterias que podem ser carregadas com eletricidade gerada por
painéis fotovoltaicos [30]. Varias empresas automobilisticas comecaram a integrar
paineis solares nos tetos de carros elétricos como fonte suplementar de
carregamento. Conforme mostrado na Figura 8b, um Toyota Prius tem painéis
solares integrados no capd do compartimento do motor, teto da cabine de
passageiros e no porta-malas [2].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012319/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2012319/CA

31

Solar cells

17,000 solar cells
Surface size: 270 m? i [
Thickness: 35 um

e)

\

f)

N
Woe
.'....\‘..'l
;7
O
o
% i ————
2cm 1
—— cm Leads = 3 mm
g) h)

Figura 8 - AplicacOes de células solares flexiveis. Adaptado de [2, 6, 25, 33, 34].

Por causa de seu peso significativamente reduzido, alta eficiéncia de
conversdo, excelente estabilidade e propriedades mecanicas exclusivas, células
solares I11-V flexiveis podem ser aplicadas em muitas areas, incluindo aeroespacial,
aerondutica e ciéncias da vida [25].

Na aplicacdo aeroespacial, deve-se levar em consideracdo que o0 espago é
um ambiente hostil. Suas caracteristicas de alto vacuo, radiacdes intensas e ciclos
de temperatura trazem desafios adicionais para implementacdes de células solares
[31]. Desde a primeira aplicacdo extraterrestre, com o langcamento do primeiro
satelite movido a energia solar, Vanguard | em 1958 (Figura 8d) [32], as células
solares se tornaram as fontes de alimentacdo mais utilizadas para aplicacdes
espaciais. Atualmente, células solares I11-V de multi-jun¢des (MJ), com eficiéncias
qgue ultrapassam 30%, tém maior ascendéncia devido a muitas de suas
caracteristicas intrinsecas, como adaptacdo mais robusta a radiacdo no ambiente
espacial, alta eficiéncia de conversdo e degradacdo de desempenho extremamente
baixa com mudancas de temperatura. Além disso, os altos coeficientes de absorcéo
Optica dos semicondutores 111-V com gap de energia direto levam a células FV de
filmes finos com alta poténcia por peso [25].

No setor aerondutico, ha um aumento da demanda por aeronaves que
possam operar longe de grandes aeroportos e com menores suprimentos de
combustivel. Com isso, os veiculos aéreos movidos a energia solar se apresentam
como uma solucéo ideal [25]. Essa solugéo foi apresentada apos 7 anos de trabalho
em 2009 na Suiga para 800 pessoas em forma de protétipo do avido Solar Impulse
1[33]. Em 2016, o Solar Impulse 2 (Figura 8e) completou a primeira circum-
navegacéo da Terra feita por uma aeronave de asa fixa movida somente por energia
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solar, percorrendo 40.000 km sem combustivel. Para isso, células solares de filme
fino 111 -V MJ foram integradas a asa, de modo a serem flexiveis o suficiente para
resistir a deformacoes e vibracdes.

Em Ciéncias da Vida, estudos de implantes experimentais foram reportados
[25]. Na Figura 8f estd um dispositivo de controle e coleta sem fio usando
radiofrequéncia (RF) composto por células solares de duas juncdes baseadas em
InGaP/GaAs e LEDs inorgénicos injetdveis em microescala. Esse aparato foi
utilizado como recurso para estudos em optogenética, que utiliza sinais luminosos
para controlar e identificar precisamente atividades cerebrais de animais. Outra
aplicacdo foi a utilizacdo de um sistema FV integrado a um marcapasso (Figura 8h),
para a alimentacdo de sua bateria. [25, 34].

1.4.

Tranferéncia de materiais Ill-V de substratos rigidos para bases
flexiveis

Vasta revisao bibliografica aponta diversas vantagens e aplicabilidades para
células solares sobre substratos flexiveis como descrito em 1.3 [29, 35-46]. Além
disso, as bases flexiveis poliméricas podem ter funcionalidade adicional e evitar a
reducdo de eficiéncia causada pelo aquecimento dos dispositivos fotovoltaicos
durante o funcionamento [6, 30]. O grande desafio para o desenvolvimento desta
tecnologia é a baixa temperatura de fusdo da maioria das bases poliméricas
existentes, enquanto os processos de obtencdo das camadas ativas das estruturas
fotovoltaicas exigem temperaturas acima de 500 °C. O substrato original tem
grande importancia como base cristalografica e suporte mecanico no processo de
crescimento epitaxial ou em qualquer outro método de obtencdo de filmes
fotovoltaicos, porém, apds esse processo, ele se torna dispensavel para a montagem
da célula solar, por ndo desempenhar funcionalidades [1, 47-49]. Com base neste
contexto, a metodologia de transferéncia do substrato original rigido para um
flexivel se mostra como a de maior probabilidade de éxito para avancos
tecnoldgicos em fotovoltaicos sobre materiais alternativos e leves. A transferéncia
de filmes finos sobre substratos rigidos para substratos leves, flexiveis e de baixo
custo vem ganhando aten¢do nos Gltimos anos.

14.1.
Bases flexiveis

Diferentes materiais estdo sendo testados como substratos flexiveis, e o0s
mais referenciados estdo listados na Tabela 1.

Polimeros Referéncias Outros materiais Referéncias

Poliimidas [48-52] Cobre eletrodepositado [20, 56, 57]
*PET-ITO*** [47,50,53-55]  Fitas plasticas metalizadas [58, 59]
**PEN-ITO [54] Fita Kapton (poliimida) [60-62]

Tabela 1 - Diferentes bases flexiveis utilizadas como substrato.

"PET: poli (etileno tereftalato); ** PEN: poli(etileno naftalato);
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***|TO (6xido de estanho dopado com indio) — fina camada sobre PET ou PEN

Mesmo com temperaturas de fusdo relativamente altas, PET (250 °C) [50] e
poliimidas (500 °C) [50] estdo no limite ou bem abaixo da temperatura de deposicéo
dos materiais fotovoltaicos, como silicio amorfo (a-Si) (250 °C), silicio
monocristalino (mono-Si) (900 °C), silicio policristalino (poli-Si) (620 °C) [47];
GaAs policristalino (750 °C), GaAs monocristalino (650 °C) [47]; ou de
recristalizagéo para materiais absorventes de Thin Film Solar Cells (TFSCs). Para
superar estes desafios diferentes técnicas de transferéncia vém sendo estudadas e as
mais promissoras serdo descritas em 1.3.2. Estruturas fotovoltaicas ja foram
testadas sobre flexiveis com excelentes resultados, como mostra a Tabela 2.

Camada ativa Substrato Eficiéncia | Referéncia
fotovoltaica flexivel (%)

GaAs (juncdo Unica) folhas de Al 9-11 [63]
GaAs (juncdo Unica) PET 20,5 [64]
InGaP/GaAs poliimida 28-32 [49]
GalnP/GalnAs Kapton 21-28 [60]
GalnP/GaAs/InGaAs cobre 35 [57]
CIGS poliamida 15 [48]
CIGS poliimida 17,5 [65]
CIGS flexiveis 20 [66]
Si flexiveis 24 [67]

Tabela 2 - Eficiéncia de estruturas fotovoltaicas sobre diferentes substratos flexiveis.

1.4.2.

Principais técnicas de transferéncia de materiais IlI-V para substratos
flexiveis

E um desafio encontrar métodos de fabricacio de células solares de filmes
finos em substratos flexiveis devido as diferencas das propriedades mecénicas,
térmicas e quimicas dos materiais [47]. Metodologias inovadoras buscam
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alternativas para esses problemas. A remoc¢édo do substrato no qual o material foi
depositado é uma etapa chave [49, 68] nos processos de transferéncia e uma das
mais delicadas dentro do processo de fabricagdo de células solares maledveis.
Independente da arquitetura da heteroestrutura epitaxial e da técnica de fabricacao,
a literatura destaca que o substrato pode ser removido por duas formas distintas:
por corrosao quimica completa [49, 57, 69] ou através da técnica epitaxial lift-off
(ELO) [47, 58, 61, 70, 71] com uma camada sacrificial. As duas técnicas com suas
vantagens, desvantagens e desafios serdo descritas abaixo.

1.4.2.1.
Corrosao quimica completa do substrato

A retirada do substrato original e a estabilizacdo do filme fino sobre um
substrato flexivel sdo duas etapas distintas e criticas dentro do processo de obtencdo
de células solares em materiais leves e maleaveis. Trabalhar simultaneamente com
essas duas variaveis ndo é indicado. E fundamental o dominio da técnica de retirada
do substrato de origem para posteriormente se trabalhar com os processos de
adesdo. O substrato sobre o qual o material fotovoltaico foi obtido pode ser
totalmente corroido ou removido [72-79]. O uso da técnica de corrosdo seletiva
completa do substrato € bem mais simples [69, 77, 78] que a empregada na Epitaxial
Lift-off (ELO) [69, 77, 78]. A amostra, aderida a um substrato hospedeiro
(normalmente vidro), € mergulhada em uma solug&o que corro6i o substrato original
com possibilidade de escolha entre ataque acido ou basico, facilitando o manuseio
com a utilizacdo de reagentes menos agressivos que os usados na ELO (em geral
HF).

Para estruturas Il1-V, obtidas sobre GaAs ou InP, varias possibilidades de
solucdes para corrosdo seletiva estdo reportadas na literatura [79]. A Unica
exigéncia da técnica é a deposi¢cdo de uma camada imediatamente ap6s o substrato
(stop layer) com composicdo seletiva para a corroséo pela solucdo escolhida. Para
substratos de GaAs, sdo bastante reportadas na literatura corrosdes basicas com a
solucéo de H202 (30%): NH4+OH (30%) na proporcao 5: 1 respectivamente, e stop
layer de InGaP (200 nm) [20, 49, 56, 69, 72-77]. A cinética e produtos desta
corrosdo também estdo descritos na literatura [79], o perdxido de hidrogénio se
reduz, agindo como agente oxidante, durante o processo ocorre o desprendimento
de N203 na forma gasosa e os produtos finais sdo &gua e compostos oxidados de Ga
e As, totalmente soltveis, sem corpo de fundo [80]. A taxa de corrosdao para as
concentracdes descritas acima é em média de 7 um/min, levando 50 min para a
corrosdo total de um substrato de 350 um de GaAs.
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Figura 9 - Estrutura de duas células solares I11-V transferidas para material flexivel. Adaptado de
[49, 57].

A Figura 9 mostra o esquema de duas heteroestruturas I11-V desenvolvidas
com stop layer de InGaP. Ambas foram transferidas para substratos flexiveis com
corrosdo completa do substrato e os processos de transferéncia foram reportados
detalhadamente na literatura [49, 57]. A célula da Figura 9a foi montada sobre
poliimida (com curvatura de 36 mm) de massa especifica de 0,51 kg /m? e
apresentou eficiéncia de conversdo de 23,1% e 28,3%, medidas nos espectros AMO
e AM1.5D, respectivamente [49]. A célula de multijuncdo GalnP/GaAs/InGaAs
(Figura 9b) foi transferida para um substrato flexivel de cobre, obtido por
eletrodeposicéo e apresentou densidade de area de 169 g/m?, bem préximo a de uma
célula com base de poliimida. A eficiéncia, a tensdo de circuito aberto (Voc) e a
corrente de curto-circuito (Isc) foram medidas fornecendo os valores de quase 35%,
3V e 14 mA/cm?, respectivamente. A curva densidade de corrente vs voltagem (I-
V) estad mostrada na Figura 9b [57].

1.4.2.2.
Epitaxial lift-off (ELO)

O método de separacdo ELO comecou a ser desenvolvido na Universidade de
Radboud na Holanda em 1978. Nele uma juncdo Unica de GaAs monocristalino foi
transferida com sucesso para placas de Al com eficiéncia entre 9 e 12% [24, 63] e
desde entéo a tecnica foi amplamente difundida [63, 64, 81-83]. Essa metodologia
é a mais estudada para transferéncia por ser uma técnica ndo destrutiva que permite
a reutilizacdo do substrato base. Finas camadas epitaxiais I11-V ou de outros
materiais depositados sobre substratos rigidos (GaAs, InP, Ge, Si) podem ser
removidas para peliculas flexiveis sem a corrosdo do substrato original. A
metodologia é fundamentada no ataque acido a uma camada sacrificial depositada
entre o substrato e a estrutura ativa separando-os. A técnica exige obrigatoriamente
a existéncia desta camada de sacrificio com composicdo especifica (contendo
aluminio) para um processo de corrosdo extremamente seletivo por acido
fluoridrico (HF) [68]. A corrosao é lateral (das bordas para o centro) como mostra
a Figura 10. Com espessuras entre 5 e 40 nm, AlAs ou AlGaAs [57, 64] sdo usados
como camada sacrificial quando o substrato original é GaAs. O HF corroi
halogenetos [84] a uma taxa 10 vezes maior que o GaAs [85], preservando o
substrato e as estruturas I11-V depositadas epitaxialmente. Para o reaproveitamento
ao final do processo, 0 substrato precisa passar por tratamentos quimicos e
polimento antes do reuso.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012319/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2012319/CA

36

Camada ativa do dispositivo

‘ ﬂ fotovoltaico

Corrosdo Corrosdo
Camada sacrificial

v

Figura 10 - Corrosao lateral da camada sacrificial na técnica ELO [28].

A técnica permite também a separagdo e transferéncia de vérios filmes
simultaneamente. A Figura 11 ilustra uma estrutura crescida com dez camadas de
GaAs monocristalino alternadas com camadas de sacrificio de AlGaAs [28, 64, 86]
e todas as camadas foram perfeitamente separadas por corrosdo lateral com HF.
Uma célula foi montada em uma matriz 10 x 10 de juncdo Unica de GaAs (0,5 mm
0,5 mm) em um substrato PET e apresentou eficiéncia de conversao de 20,5% [64].

a
GaAs

Release; transfer b

Figura 11 - a) Estrutura com dez camadas de GaAs alternadas com camada sacrificial de AlGaAs.
b) Esquema da célula montada ap6s separagdo simultanea de todas as camadas de GaAs. Adaptado
de [12].

A técnica ELO pode ser usada também para transferir diferentes tipos de
filmes finos semicondutores, incluindo InP [68] e Si [64] com camadas sacrificais
apropriadas (AlAs para liberacdo de InP e SiO> para liberacdo de Si) para diversas
aplicacdes tais como fotodetectores, transistores e diodos [87].

Existem dois pontos que trazem certas limitacfes quanto ao uso da técnica
ELO. O primeiro esta relacionado a seguranca. Manusear HF exige um ambiente
de trabalho com rigorosos procedimentos de seguranca pessoal e ambiental, além
de exigir equipamentos tecnoldgicos e instrumentacdo especifica montados com
uma infraestrutura adequada. Outro ponto ¢ a velocidade da corrosdo. A corrosdo
sacrificial na técnica ELO é bem lenta, pois ocorre das laterais para 0 meio. Para
uma espessura de 10 nm de AlGaAs a taxa de corrosdo € de 1 mm/h [85],
necessitando 10 horas de processamento. Comparando com tempos de
processamento rapido tipico na industria do silicio, a corrosdo sacrificial lateral do
processo ELO, com horas de processamento, torna o processo inviavel [58], pois
aumenta potencialmente os custos operacionais e 0s riscos de exposi¢do para 0s
operadores.

A literatura apresenta estudos técnico-econdmicos que estimam 0S custos
totais de fabricacdo de células solares utilizando a técnica ELO e apontam 0s
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avancos que devem ser feitos para que células de alta eficiéncia possam competir
com células FV de Si, predominantes no mercado global [5, 23]. E apontada a
possibilidade significativa de reducéo dos custos de fabricacdo de dispositivos FV
I11-V dos niveis atuais, acima de US$ 50/W, para abaixo de US$ 0,50/W, incluindo
a aquisicao, operacdo e manutengdo dos equipamentos [5]. Mas para isso, além do
aumento de escala da fabricacdo, ainda & necessario P&D para aumentar a
reutilizagcdo do substrato utilizado no crescimento epitaxial dos filmes finos,
implementacdo de metodologias de transferéncia que mantenham as altas
eficiéncias e reducgdo dos custos de polimento ou recuperacdo do substrato rigido
para seu posterior reuso [5, 23].

1.5.
Objetivos e organizacao do trabalho

Visto que células fotovoltaicas de materiais 111-V apresentam eficiéncias
recordes, este trabalho tem como principal objetivo mostrar que a transferéncia de
células solares completas para bases flexiveis ndo deve influenciar no desempenho
do dispositivo fotovoltaico. Os objetivos especificos dessa dissertacdo sao
apresentar:

e Metodologia de transferéncia de filmes finos de materiais I11-V para
quatro bases flexiveis distintas;

e Transferéncia de estruturas de células fotovoltaicas completas e
processadas para duas bases flexiveis distintas;

e Caracterizacdo elétrica das células antes e ap0s as suas respectivas
flexibilizagdes.

No capitulo 2, os fundamentos teéricos que embasam a nossa pesquisa sao
apresentados. O capitulo 3 traz um apanhado dos métodos tedricos e experimentais
utilizados para o desenvolvimento do trabalho. Neste capitulo, encontram-se
descritos também os processos utilizados para a fabricacdo dos dispositivos
fotovoltaicos usados nos estudos nesta dissertacdo. Os resultados sdo analisados e
discutidos no capitulo 4 e as conclusdes tracadas no capitulo 5.
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Aspectos teoricos

2.1.
Dispositivos fotovoltaicos

Células solares sdo diodos semicondutores com a capacidade de absorver
energia luminosa e converter parte da energia absorvida em energia elétrica atraves
do efeito fotovoltaico [3, 88]. O funcionamento destas células é baseado em uma
juncéo pn, formada quando um semicondutor dopado com elementos doadores de
elétrons (tipo n) fica em contato com outro semicondutor dopado com elementos
aceitadores de elétrons (tipo p). O comportamento de elétrons e buracos (auséncia
de elétrons) nas juncdes determina as caracteristicas da corrente [89].

Ao unir dois materiais com portadores majoritarios de cargas opostas, temos
um excesso de cargas moveis negativas no lado de tipo n e um excesso de cargas
moveis positivas no lado de tipo p. Os elétrons do lado n proximos a juncdo se
difundem para o lado p, deixando uma regido de ions positivos no lado n.
Semelhantemente, os buracos do lado p proximos a juncdo se difundem para o lado
n, deixando uma regido de ions negativos no lado p. Esta regido de ions fixos nas
interfaces da juncéo é denominada camada de deplecéo ou regido de carga espacial,
como indicada na Figura 12 em que as concentragdes de elétrons e buracos estdo
representadas pelas curvas azul e vermelha, respectivamente. Logo, surge um
campo elétrico oposto a difusdo. A difusdo tende a gerar mais cargas fixas na
camada de deplecdo, enquanto o campo elétrico gerado por estas cargas tende a
frea-la, buscando o novo equilibrio no material [90].

Para que um dispositivo feito com juncdo pn gere corrente, € necessario tira-
lo do equilibrio. Isso ocorre quando o material semicondutor, que constitui a célula,
é exposto a radiacdo solar. Os elétrons que se encontram na banda de valéncia
absorvem a energia dos fotons e sdo excitados para a banda de conducdo. Esta
energia absorvida deve ser igual ou maior que o gap do material. Logo, apenas uma
fracdo dos fotons incidentes tem energia suficiente para promover elétrons para a
banda de conducdo e gerar fotocorrente. Outra fracdo fornece uma energia extra
que ndo pode ser reaproveitada e € transmitida. A Figura 13 mostra o esquema deste
processo para uma célula solar de juncéo Unica.
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Figura 13 - Esquema do efeito fotovoltaico em uma célula solar de juncdo Unica [90].

O comportamento de elétrons e buracos nas jun¢des de um dispositivo
determina as caracteristicas corrente-tensdo (I-V) de seus terminais [89], e
consequentemente, todos os parametros elétricos obtidos a partir destas
caracteristicas. Em uma celula ideal, em que ndo ha efeitos resistivos, a luz
absorvida gera uma corrente I, como apresentado no circuito equivalente da Figura
14a. Porém, em uma célula real efeitos resistivos devem ser considerados, 0S
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circuitos apresentam resisténcias associadas ao diodo em paralelo com uma fonte
de corrente e uma resisténcia em série, como pode ser vista na Figura 14b.

resisténcia

a) b) em série, R;
I AM—e
0 + corrente

opsuay

I \
L ! resisténcia
y V em paralelo, Ry,
0 =

Figura 14 - Circuito equivalente de uma célula solar a) ideal b) considerando os efeitos
resistivos [90].

A fonte de corrente representa a corrente gerada pela energia luminosa, o
diodo representa as recombinacdes nas regides pn e deplecao, Rsh € a resisténcia em
paralelo e Rs € a resisténcia em série [88]. A eq. (1) mostra a relagdo entre corrente
e voltagem de um circuito considerando os efeitos resistivos:

q(V+IRg)
I=1,—1I (eW - 1) - (=), S
sh

onde n é o fator de idealidade (que é 1 para o diodo ideal, podendo chegar a
2 dependendo da fabricacdo da célula), lo é a corrente de saturacdo do diodo, q a
carga do elétron e V a tensdo gerada na saida do dispositivo. A célula solar ideal
tem lo e Rs considerados iguais a zero e Rsn tendendo ao infinito. Contudo, em uma
célula real ocorrem muitas perdas devido ao processo de producdo dos materiais, a
fabricagdo dos dispositivos e a resisténcia intrinseca do proprio semicondutor.

A Figura 15 exemplifica a curva corrente-tensao (I-V) de uma célula solar.

corrente de curto circuito (lsc)

poténcia maxima

Corrente

Voltagem .
tensao de circuito

aberto (Vec)
Figura 15 - Exemplo de curva I-V [90].

Para definicdo e melhor compreensédo das figuras de mérito, extraidas da
curva |-V, desconsideram-se os efeitos resistivos de uma célula real. Assim, a eq.
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(2) define e permite calcular a corrente de uma célula e através dela pode-se obter
a tensdo de circuito aberto (Voc), dada pela eqg. (3).

qV
I=IL—IO<BW—1 (2)
nkT I 3

q Iy

Nota-se que a corrente da célula e a tensdo de circuito aberto dependem
também da temperatura do dispositivo, sendo a corrente gerada menos impactada,
conforme mostra a explicita dependéncia dessas grandezas com a temperatura em
(2) e (3).

A Vo é chamada de tensdo de circuito aberto, corresponde a tensdo maxima
de uma célula e é obtida quando a corrente é nula. Por sua vez, a corrente maxima
fotogerada por uma célula € chamada de corrente de curto-circuito (Isc) e ocorre
quando a tensdo através da célula é nula, ou seja, quando a célula esta em curto-
circuito.

A Vo e a lsc sdo parametros determinados a partir da curva I-V (Figura 15)
de uma célula solar iluminada. Esta curva é o resultado do comportamento de diodo
de uma célula solar. A partir da curva |-V, também obtemos o fator de
preenchimento - Fill Factor (FF), que pode ser definido como uma medida do
quanto a curva é retangular e proxima da ideal. O FF pode ser calculado utilizando
a equacéo (4) onde Imp e Vimp S80 0s pontos de corrente e tensdo que geram maxima
poténcia, respectivamente. A poténcia maxima gerada € dada pela equagéo (5).

FF = Vmplmp (4)
VOCISC
Prax = IscVocFF = Vmplmp (5)

A eficiéncia da célula é calculada pela razéo entre o produto da poténcia
méaxima sobre a poténcia de luz incidente, como € demostrado na equacéo (6).
Prnsx _ IscVocFF (6)

P P,

T’:

2.2.
Perdas em células solares fotovoltaicas

Uma vez que o par elétron-buraco é gerado no dispositivo fotovoltaico, o
processo inverso, ou seja, a aniquilacdo do par por recombinacgdo, também pode
ocorrer [20]. H& trés principais processos de recombinacdo: a radiativa, a
Schockley-Read-Hall (SRH) e a Auger.

A recombinacdo radiativa ocorre majoritariamente em semicondutores de
gap direto, envolvendo a geracdo de um féton com aproximadamente a mesma
energia do gap. Este foton podera ser reabsorvido gerando um novo par elétron-
buraco ou néo ser reaproveitado e escapar do material [90].

A recombinacdo SRH ocorre devido a defeitos na estrutura do semicondutor
e acontece em duas etapas. Primeiramente, um elétron é armadilhado por um estado
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de energia da regido proibida do gap, introduzido por defeitos na estrutura cristalina
[90], gerando um foton ou um (ou mais) fonon. Em uma segunda etapa, se o buraco
atingir o mesmo estado de energia antes que o elétron seja termicamente reemitido
para a banda de conducdo, as particulas se recombinam [88, 90].

A recombinacdo Auger envolve trés portadores. Inicialmente é similar a
recombinacéo radiativa, onde o par é formado e recombina emitindo um féton ou
um fénon. No entanto, energia que sairia do dispositivo é fornecida a um terceiro
portador, o elétron que se encontra na banda de conducéo, que sera excitado para o
topo da banda de conducéo e termalizaré para a parte inferior da banda.

Deve-se considerar também as perdas que ocorrem em funcdo da operacéo
do dispositivo fotovoltaico em um circuito elétrico, onde fatores como resisténcias
em série e em paralelo, oriundas do material do dispositivo, reduzem a poténcia
elétrica maxima extraida, conforme é mostrado nas curvas I-V da Figura 16.

As perdas significativas de poténcia causadas pela resisténcia em paralelo
sdo tipicamente oriundas de defeitos resultantes do processamento ou do
crescimento epitaxial da camada ativa da célula fotovoltaica. Idealmente, o valor
da resisténcia em paralelo Rsh seria infinito, pois de acordo com o modelo eletronico
se essa resisténcia ndo for elevada, chegard menos corrente até os terminais do
dispositivo, acarretando uma perda na Voc.

As perdas causadas pela resisténcia em série possuem trés causas: O
movimento da corrente através do emissor e da base da célula; a resisténcia de
contato entre o contato metalico e o semicondutor; e a resisténcia dos contatos
metalicos em cima e abaixo da célula. Idealmente, seu valor € nulo, e para valores
altos a corrente Isc sofre uma reducéo, mas ndo causando impacto significativo sobre
a Voc, Uma vez que nenhuma corrente é retirada do dispositivo. O seu efeito
principal é na reducdo do FF e o método mais direto de estimar seu valor é
calculando a inclinagéo da curva I1-V no ponto de V..

Rg, very large

Cdl Current (A)
Cell Current (A)

Rey =020
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0
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0 0.0
0 0.0 0.1 02 0.3 04 05 0.6 0.7
(a) Cell Voitage (V) (b)

Cell Voltage (V)

Figura 16 - Influéncia dos efeitos resistivos na curva IV. A Figura (a) mostra a influéncia da
resisténcia em paralelo. A Figura (b) mostra a influéncia da resisténcia em série [91].

Durante o funcionamento dos dispositivos fotovoltaicos, had também perdas
termodinamicas associadas a variagdo de temperatura da rede cristalina e a geracao
de entropia. Tais perdas impactam diretamente a Voc do dispositivo, que é
proporcional a poténcia maxima extraida por par elétron-buraco e limitada pelo gap
do material em homojuncdes (devido ao fenémeno de termalizacao) [20].
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2.3.
Limite de eficiéncia tedrico de células fotovoltaicas de materiais -V

Em 1961 William Shockley e Hans J. Queisser demonstraram que nao é
possivel uma célula solar com uma jungdo pn simples atingir uma eficiéncia
superior a 33,7%, com um semicondutor de gap 6timo de 1,34 eV. Os principais
problemas pontuados para tal limitagdo foram:

1) O desperdicio causado por transmissao, pois apenas fotons com energia

maior ou igual ao gap do material podem produzir corrente;

2) O fenbmeno de termalizacdo, que ocorre quando a energia do foton
incidente é muito maior que o gap do material e a energia excedente é
convertida em calor.

A Figura 17 mostra a eficiéncia teérica méxima de células solares de juncao
pn Gnica com diferentes materiais sob a iluminacdo de espectro solar padrao
AM1.5g. Para se aproximar dos limites de eficiéncia, as células solares devem ter
materiais semicondutores perfeitos, bem como estruturas eletrdnicas e oOpticas
ideais para capturar o maior nimero possivel de fotons e efetivamente converté-los
em portadores livres que podem gerar eletricidade [56].

Max efficiency (%)

0 T T l | T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Bandgap (eV)

Figura 17 - Curva da eficiéncia maxima em funcgdo do gap de energia do material da homojuncéo
[56].

Para transpor o limite estabelecido por Shockley-Queisser foram propostas
alternativas de composicdo de células solares que fossem mais eficientes. Uma
dessas alternativas sdo as Células Solares de Jungbes Multiplas (Multiple Junction
Solar Cell - MJSC). As MJSC séo dispositivos compostos por duas ou mais jungdes
pn empilhadas, com o objetivo de coletar a maior por¢do de fotons do espectro
solar, a fim de minimizar os efeitos espectrais pontuados anteriormente. Estéo
apresentados na Figura 18 esquemas de eficiéncias limites para MJSC, de uma a
cinco juncdes, para trés diferentes espectros solares [88]. As barras em azul
mostram as eficiéncias limites tedricas para as células quando expostas ao espectro
solar fora da Terra. Em vermelho estéo representadas as eficiéncias para o espectro
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solar terrestre global e em verde a eficiéncia maxima tedrica para o espectro solar
terrestre com concentracdo de 500 sais.
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Figura 18 - Eficiéncias limites de células solares de multiplas jungdes para diferentes nimeros de
juncdes e espectros calculadas através do modelo de balango detalhado [92].

2.4.

Principios béasicos de eletrodeposicdo para obtencéo da base flexivel
de cobre

Na metodologia de transferéncia que sera apresentada no capitulo seguinte,
um dos substratos flexiveis propostos € obtido através do processo eletrodeposicao.
Para melhor compreensdo das discussdes acerca da otimizagdo do processo, nessa
secdo serdo apresentados, de forma sucinta, os principios eletroquimicos
fundamentais.

A Eletroquimica é o ramo da quimica que trata da producdo de corrente
elétrica por meio de reacdes quimicas (como em pilhas e baterias) e o processo
inverso a esse (eletrolise), permitindo estudar as relacbes existentes entre reacdes
quimicas e eletricidade [93, 94]. Em pilhas e baterias as reacGes de oxirreducao,
que causam a geracdo de corrente, ocorrem de forma esponténea, nas quais ha
conversdo de energia quimica em energia elétrica atraves de transferéncia de
elétrons por meio de um fio condutor entre um metal que tem tendéncia de doar
elétrons (eletrodo positivo — anodo), para um metal que tem tendéncia a receber
elétrons (eletrodo negativo - catodo) [93, 95].

A eletrdlise é o processo ndo espontaneo, no qual é necessario aplicar uma
corrente elétrica para gerar reagdes quimicas de oxirreducdo. E um processo que
transforma energia elétrica em energia quimica e pode ser feito em meio aquoso ou
ndo (eletrolise ignea). Quando realizado em meio aquoso os ions sdo fornecidos
pelos compostos solubilizados (ionizados) em agua [93].

Eletrodeposicoes sobre superficies metalicas ou semicondutoras podem ser
feitas utilizando uma cuba eletrolitica simples constituida por dois eletrodos e um
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eletrélito [96, 97]. Quando realizada em meio aquoso, 0s ions provenientes da
dissociacdo do eletrélito em agua asseguram a conducdo da corrente elétrica. Os
eletrodos séo alimentados por uma fonte de tenséo ou corrente e transportam as
cargas constituintes da solucdo eletrolitica. Os eletrodos transportam as espécies
reativas que constituem o eletrélito, e é onde ocorrem as reacOes eletroquimicas
baseadas na troca de elétrons. Sdo observadas duas semi-reacGes de oxi-reducéo,
Ox1/Red1 (7) e Ox2/Red: (8), com as espécies oxidantes Ox1, Ox e redutoras Red
e Red2 [98].

Ox; + ne” = Red, (Reducéo) @)
Red, = Ox, + ne~ (Oxidagdo) (8)

A Figura 19 ilustra uma célula de eletrolise simples com dois eletrodos
mergulhados na solucéo eletrolitica. Os eletrodos estdo ligados ao gerador de
corrente elétrica, sendo um eletrodo inerte de grafite (ou platina) ligado ao polo
positivo (anodo) e o material no qual se pretende fazer a eletrodeposicdo ligado ao
polo negativo. No eletrodo positivo, chamado de anodo ou contra-eletrodo, ird
ocorrer a semi-reacdo de oxidacdo dos reagentes. Paralelamente ocorre a redugdo
dos oxidantes no eletrodo negativo, chamado catodo ou eletrodo de trabalho. A
reducdo acarreta a formacdo de um deposito metélico que vai sendo
eletrodepositado na superficie do catodo [98].

(+) anodo &) « (-)catodo

metal sendo
grafite eletrodepositado
Re‘l
‘_
Oxidagdo — Ox «— Redugio
il

Figura 19 - Esquema de uma célula eletrolitica [98].

Em uma solucdo eletrolitica aquosa devem ser considerados os ions
provenientes da ionizagdo da agua (H20 - H" + OH") e os ions do eletrélito que ao
ser solubilizado em agua se dissocia, liberando ions para o meio. Mesmo havendo
diferentes ions em solucédo, apenas um cation e um anion sofreréo a descarga nos
eletrodos [95]. Para sabermos quais ions (da &gua ou do eletrélito) serdo
descarregados nos eletrodos, temos que considerar uma ordem de prioridade de
descarga de cations e anions que é mostrada na Figura 20.
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Figura 20 - Facilidade de descarga em eletrélise aquosa.

Em uma solucdo eletrolitica de cobre em meio aquoso temos as ionizac6es
dadas pelas equacdes (9) e (10):

CUSO4(aq) -2 Cu2+(aq) + 8042- (aq) (9)
H2O) = H+(aq) + OH(aq) (10)

Os cations em solugdo sd0 Cu?*(ag) € H¥(ag) €nquanto os anions em solugéo
80 SO%4(aq) € OH (ag). Como pode ser visto na Figura 20, o cation cobre tem maior
poder oxidante que 0 H(ag), € ird sofrer reducao no eletrodo negativo (catodo) depo-
sitando cobre metalico (Cu®) sobre a amostra. Entre os anions, a hidroxila (OH")
tém maior facilidade a oxidagdo que o sulfato (SO4%), pois tem maior poder redutor,
gerando gas oxigénio no eletrodo positivo (anodo). Como os ions H* ndo sédo
reduzidos, no decorrer do processo o pH da solugdo vai se tornando mais acido, a
medida que este cation acumular no meio [96].

Na superficie dos eletrodos irdo ocorrer duas semi-reacbes sendo uma
catodica e outra anodica [49]. As respectivas reagdes séo:

Cu?*(aq) + 2 € - Cugs) (semi-reagdo no catodo) (12)

2 OH (ag) > H20(() + % Oy(g)+ 2 & (semi-reagdo no anodo) (13)

A reacdo global é dada pela soma das duas semi-reacdes:

CuSOuag) + H20(t) > 2 H'(aq) + SO4* (ag) + CUs) + ¥2 Oz(g (14)

O controle da velocidade reacional é realizado com o controle do pH do
eletrolito e da passagem da corrente nos eletrodos, e ird determinar a qualidade da
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deposicdo do metal, como suas propriedades e caracteristicas [99, 100]. Na
eletrodeposicdo de cobre, a deposicdo de Cu®©@ instavel (em forma de po) é
favorecida pela acidez da solucdo eletrolitica e altas densidades de corrente. A
composicao do eletrolito é sem ddvida o principal fator na cinética reacional da
eletrodeposic¢do, que implicara na uniformidade e estabilidade da camada metélica
depositada [101, 102]. A fim de controlar a reacdo nos eletrodos e ter regularidade
da reducdo eletroquimica, pode-se utilizar aditivos no eletrdlito (como solugdo
tampéo para estabilizar o pH) [103, 104] ou diminuir a concentracdo de CuSO4na
solugéo aquosa para obtencdo de uma taxa de deposicdo menor e regular.
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Metodologia experimental

3.1
Metodologia geral para obtencao de células flexiveis

Trabalhamos inicialmente com a transferéncia para substratos flexiveis filmes
finos de ouro metalizados sobre GaAs e estruturas I11-V crescidas sobre substrato
rigido de GaAs por MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy), no
Laboratorio de Semicondutores da PUC-Rio (LabSem). Com os resultados obtidos
aplicamos a metodologia desenvolvida para transferir estruturas completas de
células solares I11-V, também crescidas por MOVPE sobre GaAs. Ap0s vasto
levantamento bibliogréfico foi selecionada uma metodologia de transferéncia
baseada na corrosdo quimica total do substrato rigido original [50, 59, 80, 105] e
foram escolhidos quatro materiais (Tabela 3 — 4a*, 4b*, 4c*, 4d*) [1, 20, 50, 53-
55, 57, 60-62, 70, 75] para serem testados como base flexivel para células
fotovoltaicas. A Tabela 3 resume a metodologia geral desenvolvida para ser
utilizada com diferentes bases flexiveis.

Metodologia geral Procedimentos definidos e variaveis*
1 | Colar o substrato temporario sobre a Vidro colado cola HT-10.10 (Brewer Science)
amostra [20, 50, 72, 106]
2 | Corroer GaAs: corrosao quimica Corrosao basica: H20 (30%):NHsOH (30%) /
seletiva 5:1 [59, 80, 105]
3 | Fazer os contatos metalicos Metalizacdo: Ti/Au/Ni [20, 50, 66]
4* | Colocar SUBSTRATO FLEXIVEL (4a*) Cu eletrodepositado [20, 50, 60]
(de forma estavel e reprodutivel) (4b*) Fita de Cu [115] / (4c*) Fita Kapton [61,
62, 69]
(4d*) PET-ITO** [1, 53-55, 57]
5 | Retirada do substrato temporario Thermal slide e solvente para HT-10.10

Tabela 3 - Metodologia geral, procedimentos e variaveis para transferéncia I11-V para base
flexivel.

** PET-ITO: PET - poli(etileno tereftalato); ITO - éxido de indio-estanho (In,O3:Sn)

Para as quatro opcdes de bases flexiveis propostas o processo de retirada do
substrato rigido € o mesmo. Um substrato temporario é aderido ao material 111-V, e
posteriormente é feita a corrosdo completa do substrato de GaAs. A camada ativa
da célula fotovoltaica fica exposta e estabilizada sobre o vidro. Em seguida esta
camada é processada e metalizada (para a formacdo dos contatos elétricos das
células), e esta pronta para receber o substrato flexivel. A metodologia escolhida
utiliza vidro como substrato temporario, permitindo que diferentes substratos
flexiveis possam ser testados. A Figura 21 ilustra de forma resumida quatro distintas
etapas de transferéncia (Figura 21A, 21B, 21C e 21D) que foram separadamente
otimizadas.
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Figura 21 - Etapas para obtencéo de células solares com transferéncia de substrato.

Sobre um filme fino 111-V obtido em substrato rigido de GaAs é colado um
substrato temporario de vidro, usando cola especifica [72] e rampa de temperatura
(etapa 1: Figura 21A); em seguida é feita a corrosdo completa do substrato rigido
(etapa 2: Figura 21B), restando apenas o filme fino aderido ao substrato temporario;
posteriormente um substrato flexivel € depositado ou aderido ao filme fino (etapa
3: Figura 21C); ao final o substrato temporario de vidro é cuidadosamente retirado
com aquecimento (etapa 4: Figura 21D); o filme fino se encontra estavel sobre a
base flexivel escolhida (Figura 21E) que passa a ser 0 suporte mecanico da estrutura
I11-V. Os processos de desenvolvimento e otimizacdo de cada uma das etapas de
transferéncia serdo descritos detalhadamente nos itens 3.2 a 3.4.

3.2.
Colagem e remocdao do substrato temporario

Pedacos de vidro com espessura de 0,17 mm foram usados como substrato
temporario para todas as amostras. A colagem e descolagem do substrato
temporario sdo processos importantes e delicados, pois deve-se garantir que a
amostra ndo descole durante as etapas de transferéncia e que ao final o filme fino,
ja aderido a nova base flexivel, seja descolado do vidro sem danificar ou introduzir
defeitos na estrutura fotovoltaica. Qualquer residuo de cola deve ser
cuidadosamente removido com solvente especifico para que a célula fotovoltaica e
seus respectivos contatos elétricos, previamente metalizados, figuem intactos e
completamente expostos.

Para a colagem do substrato temporario de vidro foi utilizada cola HT-10.10
(Brewer Science), especifica para estes procedimentos [106], que permite a
colagem segura da base de sustentacdo temporaria do filme fino e sua posterior
remocdo (ao final do processo) sendo totalmente resistente as solugdes corrosivas.
Especificacdes do fabricante descrevem a metodologia de colagem com trés etapas
de aquecimento, sendo a terceira sob vacuo (5 mbar) e forca de 2100 N (empregada
na amostra com vidro sobre ela) para obter a camada de cola com espessura de 50
um.

Para adequacdo aos equipamentos disponiveis em nosso laboratorio,
pequenas modificacdes foram feitas no processo indicado pelo fabricante mantendo
a forca empregada (2100 N = massa 214 g) e as 3 etapas de aquecimento que estéo
descritas sequencialmente na Figura 22.
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Figura 22 - Processo de colagem da amostra no substrato temporario.

A Figura 22 ilustra a cola HT-10.10 sendo aplicada sobre o filme fino
crescido em substrato de GaAs (Figura 22A); na sequéncia a amostra é colocada
em um spinner (500 rpm/s, 35 s) para obtencdo de camada homogénea de cola
(Figura 22B); em seguida é aquecida por 5 minutos a 120° C (sem o vidro - Figura
22C); por 6 minutos a 180° C (com o vidro - Figura 22D); por 1 mina 170° C (com
peso de 214 g sobre o vidro - Figura 22E). O processo modificado apresentou étima
aderéncia do substrato temporario e exibiu uma camada fina e homogénea. E
essencial que a cola ndo fique com ondulacdes para eliminar possiveis rugosidades
na superficie do filme fino 111-V ap6s a corrosdo do substrato rigido de GaAs. O
tempo e velocidade de rotacdo do spinner foram escolhidos segundo as
especificacOes do fabricante HT-10.10 para obtengdo de uma camada de 50 um de
cola (Tabela 4). Constatamos que espessuras inferiores a este valor podem danificar
a estrutura do filme fino 111-V no processo de retirada do substrato temporéario que
também foi realizada seguindo uma das metodologias descritas pelo fabricante. A
Tabela 4 mostra a velocidade angular e o tempo de rotacdo no spinner (4a: Coat),
temperatura e tempo de aguecimento nas duas etapas com o vidro sobre a amostra
com cola ap6s passar pelo spinner (4b: Bake) e a temperatura e tempo de
aquecimento com a forca aplicada sobre amostra (4c: Bond).
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Best known methods (200-mm wafers)

(a) Coat
Spin speed 1200 rpm 450 rpm
Acceleration 3000 rpm/s 500 rpm/s
Time 30s 35s
(b) Bake
Bake 1 120°C, 3 min 120°C, 5 min
Bake 2 180°C, 4 min 180°C, 6 min
(c) Bond
Temperature 180°C 170°C
Force 3500 N 2100 N
Time 2 min 1 min
Vacuum < 5 mbar < 5 mbar
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Tabela 4 - Procedimentos de colagem sugeridos pelo fabricante da cola [106].

A descolagem do substrato temporario é a ultima etapa do processo de
transferéncia realizada apos a base flexivel estar devidamente aderida ao filme fino
fotovoltaico, dando suporte mecéanico necessario. Na Figura 23 sdo apresentados
trés processos para a realizacdo da descolagem sugeridos pelo fabricante HT-10.10.

Backside Processing of

sl A) THERMAL SLIDE

B) MECHANICAL C) LASER

Clean

Figura 23 - Processos de descolagem da amostra segundo fabricante HT-10.10 [106].

O processo utilizado foi o sistema de liberagdo “thermal slide” (Figura
23A), que é realizado com a amostra sobre uma placa de aquecimento a 210 °C,
temperatura na qual a cola amolece instantaneamente permitindo que o filme fino
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(j& com o substrato flexivel sobre ele) seja empurrado cuidadosamente para fora do
substrato temporario. Neste processo a espessura apropriada da cola permite que a
amostra deslize sobre o vidro até ser totalmente retirada sem danos a estrutura I11-
V. Um solvente especifico do mesmo fabricante HT-10.10 é usado em seguida para
remover os residuos de cola. Como o solvente € oleoso, a amostra deve ser em
seguida lavada com tricloroetileno (TCE), acetona e isopropanol (IPA) para
limpeza completa.

3.3.
Corrosao quimica do substrato rigido

A remocéo do substrato de GaAs foi realizada através da técnica de corroséo
completa do substrato utilizando uma solugédo bésica de perdxido de hidrogénio
(H202 (30%)): hidroxido de amoénio (NHsOH (30%)) na proporgdo 5:1,
respectivamente, que é apontada na literatura como simples e rapida [69, 77, 78].
Devido a cinética da reacdo descrita no item 1.4.2.1, observou-se que é necessario
o controle da velocidade reacional ao longo de todo o processo. Inicialmente, é
fundamental que o peroxido de hidrogénio e o hidréxido de aménio entrem em
equilibrio térmico com a temperatura em que a corrosdo € realizada. Para isso, 0s
reagentes foram colocados separadamente no banho término durante 30 minutos,
antes do inicio da corrosdo. Apos este tempo, com a amostra dentro do Becker
contendo o peroxido de hidrogénio, adicionou-se o hidréxido de aménio. Com esse
procedimento calibrado, conforme sera discutido no item 4.1, as taxas de corrosao
médias foram 5,5 e 4,0 um/min para as respectivas temperaturas do banho térmico
de 20 e 15 °C.

3.4.
Procedimentos para adesdo de diferentes substratos flexiveis
testados como base mecanica para filmes finos IlI-V

Destacamos na literatura quatro diferentes materiais que foram testados
como suporte mecanico para fotovoltaicos flexiveis. S&o eles: cobre
eletrodepositado [50, 53, 61], fita de cobre [71, 72], fita Kapton [58, 62, 69] e PET-
ITO [48, 54, 55, 57, 60].

3.4.1.
Base flexivel de cobre obtida por eletrodeposicéo

A Figura 24 mostra a montagem da cuba eletrolitica e as amostras obtidas
sobre trés diferentes materiais utilizados para otimiza¢do da técnica. Foram
utilizados eletrdlito de sulfato de cobre com concentracdes de 1 mol/L a 0,25
mol/L), eletrodo de grafite e fonte de corrente continua (2 V; 0,1-0,2A).
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A) Cuba eletrolitica B) Eletrodeposigcoes
Vidro Laminula
com Au com Au

GaAs

Figura 24 - Cuba eletrolitica (a) e camada de cobre eletrodepositada sobre diferentes superficies (b).

Foram utilizados pedacos de vidro metalizados com Au com espessura de 2
mm e em forma de laminulas quadradas de 24 x 24 mm com espessura de 0,15 mm
e posteriormente foram utilizados pedacos de GaAs. A primeira etapa do estudo
com estes materiais foi realizada para o controle da velocidade da eletrodeposicao,
espessura e aderéncia do material eletrodepositado.

Os resultados obtidos mostraram que a taxa de eletrodeposicdo precisa ser
lenta para obtencdo de uma camada homogénea, flexivel, ndo quebradica e com
aderéncia suficiente para assegurar a estabilidade mecanica e integridade do filme
fino apos a retirada do substrato temporario. A solucgdo eletrolitica de cobre possui
pH 4, e vai se tornando mais &cida durante o processo, chegando a pH zero em
funcdo da formagdo de cations H* produzidos durante a eletrdlise. A medida que
cations H* vao sendo formados a mobilidade eletronica é maior e a velocidade da
eletrodeposicdo aumenta. Estes problemas foram observados utilizando uma
concentracdo eletrolitica de 1 mol/L a 0,5 mol/L, levantando a possibilidade de
utilizarmos uma solugdo tamp&o para manter o pH fixo. Ao diminuirmos a
concentracdo da solucdo eletrolitica para 0,25 mol/L, mantendo a corrente em 0,1
A, o pH ao final de uma hora de processo caiu para 3 apenas. Desta forma
conseguimos uma velocidade menor na eletrodeposicdo sem a necessidade de
tamponar a solucéo eletrolitica.

Para o dominio da técnica foram feitas eletrodeposicdes sobre filmes finos
de Au metalizados sobre GaAs, posteriormente sobre estruturas simples 111-V
crescidas epitaxialmente e finalmente sobre células solares I11-V completas. Apos
a corrosdo total do substrato rigido de GaAs (descrita em 3.3) o filme de ouro e/ou
o material I11-V, estabilizado sobre um substrato temporario de vidro, é colocado
em uma cuba eletrolitica para que cobre metélico seja eletrodepositado, formando
uma camada estavel e flexivel. Foram utilizados eletrélito de sulfato de cobre com
concentragdo de 0,25 mol/L, eletrodo de grafite e fonte de corrente continua fixada
a 0,1 A. Com isso, os processos mais lentos produziram filmes de cobre mais
homogéneos e com boa adeséo.
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3.4.2.
Fita de cobre e fita Kapton utilizadas como base flexivel

Fita de cobre e fita Kapton, ambas adesivas, sdo apontadas como alternativas
para base flexivel de células fotovoltaicas [58, 62, 69, 71, 107]. A fita de cobre
utilizada foi a P-391 Co Nitto [108], constituida por uma folha de cobre de 0,089
mm de espessura e adesivo acrilico condutor [108], possui resisténcia a tracdo de
48 N/10 mm; alongamento de ruptura de 6% e resisténcia a altas temperaturas.
Utilizamos fita Kapton® Dupont [109] que € constituida por um filme de poliimida
isolante e adesiva a base de silicone. Ela € leve, flexivel e resistente a temperaturas
entre -269°C e 452 °C. Possui resisténcia a tracdo de 231 MPa (1 megapascal E
10.000 kgf/cm?) a 23 °C, e de 139 MPa a 200 °C; alongamento da ruptura de 82%
a 23 °C e 83% a 200 °C; resisténcia a 6leos, acidos e solventes [109]. As fitas foram
testadas apds a corrosdo do substrato rigido, seguindo a metodologia geral de
transferéncia descrita em 3.1. Diferente da eletrodeposicdo, que requer uma técnica
para a obtencdo da base flexivel de cobre, o procedimento para adesdo das duas
fitas € bem simples e se baseia apenas na sua colagem sobre o filme fino, visto que
elas ja possuem um lado adesivo. As fitas foram aderidas as amostras de filmes I11-
V e, posteriormente, o substrato temporario de vidro foi descolado a 210 °C, como
descrito em 3.2.

3.4.3.
Base flexivel de material PET revestido com ITO (PET-ITO)

O PET-ITO é um material polimérico constituido de poli(etileno
tereftalato) (PET) revestido com 6xido de indio-estanho - In,03:Sn (ITO) que é um
material de alta transparéncia no espectro visivel e alta condutancia elétrica. Este
material vem sendo testado como base para fotovoltaicos flexiveis [48, 54, 55, 57,
60] e foi aderido ao material I11-V na etapa 3 do processo de transferéncia descrito
em 3.1 (Figura 22c) utilizando uma cola a base de silicone e epoxi (selante 1010
HT Poliplas®) [110]. O PET-ITO é o mais espesso (0,2 mm) e consequentemente
a mais robusta das bases flexiveis testadas. Entretanto a cola utilizada (HT1010
Poliplas®) [110] ndo foi fabricada para este fim. Trata-se de um selante polimérico
hibrido usado na construcdo civil para colar canos e vedacgdo de telhados e calhas.

3.5
Curva corrente-tenséo (I-V) iluminada

A metodologia de transferéncia desenvolvida foi validada através de
medidas das curvas corrente-tensdo dos dispositivos FV flexibilizados. Todas as
curvas medidas, antes e ap0s a flexibilizagdo das células solares, foram obtidas sob
presenca de luz (com um simulador solar) e posteriormente comparadas.

As medidas de corrente por tensdo elétrica (I-V) sob iluminacdo, sdo
fundamentais para caracterizar células solares e calcular a eficiéncia. A partir da
curva |-V foram obtidos os principais dados do desempenho de um dispositivo
fotovoltaico (figuras de mérito) como: a tenséo de circuito aberto (Voc); a corrente
de curto-circuito (lsc); a voltagem na poténcia méaxima (Vmp); a corrente na poténcia
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méaxima (Imp); a poténcia méxima do dispositivo (Pmax); 0 fill factor (FF) e calculada
a eficiéncia de conversao de energia solar em energia elétrica (), como foi visto na
secdo 2.1. A Figura 25 mostra um esquema da montagem utilizada.

O simulador solar Sciencetech SF300A foi usado com um filtro para simular
as condicdes AM1.5G do espectro solar. A fonte de poténcia usada foi um
analisador de parametros semicondutores da HP, modelo 4145B, que aplica uma
tensdo elétrica entre os contatos do dispositivo FV e através de uma resisténcia
variavel mede diferentes pontos de corrente. Entdo, um arquivo de texto, que define
acurva I-V, é gerado posteriormente com estes dados através de um software.

Simulador Solar

Resisténcia

L]
1]
L]
1]
1]
:
: Variavel
1]
1]
1]
L]

Fonte de Voltagem

Figura 25 - Montagem para medir a curva corrente-tensao [90].

A corrente elétrica gerada pela célula solar ¢ medida a partir de agulhas
posicionadas sobre contatos elétricos acoplados a célula, como mostra a Figura 26
que exibe um dispositivo sendo medido, ja com o simulador solar ligado (Figura
26A). De forma ampliada vemos uma amostra rigida (Figura 26B) e uma flexivel
(Figura 26C) durante a medida sob a luz do simulador solar.

Figura 26 - Medida de corrente x tensdo de uma célula solar I11-V sob a luz do simulador solar
Sciencetech SF300A com filtro AM1.5G (A); imagem ampliada da célula rigida (B) e célula
flexivel (C).
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4,
Resultados e discussoes

4.1.
Calibracéo do processo de corroséo béasica

Com base em material encontrado na literatura e em funcdo das amostras
disponiveis, foi desenvolvida uma metodologia para transferéncia de materiais I11-
V para diferentes tipos de substratos flexiveis [1, 20, 50, 53-55, 57, 60-62, 69]
usando corrosdo quimica total do substrato original [50, 58, 60]. A corrosédo
completa dos substratos de GaAs foram feitas por ataque basico com solucéo de
H>02 e NH4OH na proporcao 5:1 [20, 50, 58, 60, 76, 80], como citado anteriormente
na secdo 3.2. A taxa de corrosdo descrita na literatura para estas concentracoes é
em média de 7,0 um/min, levando aproximadamente 50 min para a cOrrosao
completa do substrato de GaAs com espessura de 350 pum. Foram feitas diversas
calibracbes para dominar o processo, controlando a cinética reacional e obter uma
taxa de corrosdo reprodutivel.

A primeira bateria de corrosdes foi realizada a temperatura ambiente. Como
se trata de uma reagao extremamente exotérmica, a cinética reacional € muito rapida
qguando o processo € realizado sem um sistema de resfriamento. Nas condigdes
ambientes dentro da capela em nosso laboratério (22°C), imediatamente ap6s o
inicio do processo, quando o hidroxido é colocado sobre o perdxido no bécher onde
estd a amostra, a temperatura reacional ja se eleva para 35°C, em menos de 2 min
sobe para 80 °C e com 10 minutos ndo observamos mais desprendimento de gas,
indicando que a reacdo acabou. Apds 0 consumo dos agentes oxidantes resta em
solucdo apenas agua e compostos oxidados de Ga e As, totalmente sollveis. A taxa
de corrosdo obtida nestas condi¢fes foi bem alta (8,0 um/min), porém o tempo
reacional muito curto (no méximo 10 min), corroendo no méximo 80,0 um do
substrato. Apesar de rapido, visando uma possivel aplicacdo na indudstria, nestas
condicBes 0 processo nao é economicamente viavel, pois para corrosao total de um
substrato de 300 um, reacdes sucessivas deveriam ser preparadas levando a um
grande consumo de reagentes.

Buscando obter uma cinética reacional mais lenta, a segunda bateria de
corrosdes foi feita em cuba aberta com banho de gelo. Esse processo nao foi
reprodutivel e diferentes taxas de corrosdo foram obtidas, pois o controle de
temperatura era instavel e aleatorio, em fungdo da necessidade de repor o gelo
manualmente para manter o resfriamento.

Para obtencdo de taxas de corrosdo reprodutiveis, a cinética reacional do
processo de corrosdo precisava ser lenta e controlada. Constatamos que com banho
de gelo isso ndo seria possivel e a solucdo encontrada foi a utilizagdo de banho
térmico digital com temperatura fixa. Percebemos que a cinética inicial dita toda a
velocidade do processo e que para termos controle da reagdo corrosiva, com uma
taxa de corrosdo suficiente, a temperatura interna da solugdo néo deveria ultrapassar
30°C, o que foi possivel mantendo a temperatura do banho térmico digital entre
15°C e 20°C. A Figura 27 mostra o sistema utilizado com o banho térmico (27A) e
as amostras organizadas para serem corroidas em uma barca de teflon propria para
corrosdes quimicas (27B).
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Figura 27 - Solucdo para corrosdo em banho térmico digital (A) e amostras em barca de teflon

(B).

Para calibrar a taxa de corrosdo média, foram corroidas véarias sequéncias
de amostras usando pedacos de substratos de GaAs com espessura de 350 pm,
colocadas em barquinhas de teflon (como mostrado na Figura 26B), mergulhadas
em solucdes de corrosdo idénticas [H202 (30%) e NH4OH (30%) na propor¢éo 5:1]
com temperatura do banho térmico mantida constante.

Por se tratar de uma reagdo extremamente exotérmica, mesmo com 0O
controle externo da temperatura, nos primeiros minutos de corrosdo ha variagdo
consideravel da temperatura reacional, até que haja um equilibrio térmico e uma
temperatura constante seja atingida. Para o ajuste fino da cinética inicial e,
consequentemente, da velocidade que o restante do processo iria ocorrer, as
solugdes de peroxido de hidrogénio e hidroxido de aménio foram colocadas
separadamente no banho térmico digital por meia hora antes de serem misturadas
para dar inicio a corrosdo. Para garantir o controle total da reacdo, é fundamental
que os reagentes entrem em equilibrio térmico com o banho antes de serem
misturados para corroer o substrato. A estabilidade da temperatura dos reagentes
permitiu o controle cinético desde o inicio da reacdo. Sem o controle desde os
instantes iniciais € impossivel frear a reacdo e, se a temperatura passa de 31°C, ela
vai a 80°C em menos de 5 min e consome todo material reagente.

Foram feitas corrosfes com a temperatura do banho térmico a 15 °C e
posteriormente a 20 °C. Um termémetro dentro da solugcdo permitiu monitorar a
temperatura interna reacional durante os processos de corrosdo. As amostras de
cada uma das sequéncias foram retiradas com mesmo intervalo de tempo. Com
temperatura externa de 15 °C, a cinética reacional foi muito lenta e as taxas de
corrosdo muito baixas (média de 4,0 um/min). Melhores resultados foram obtidos
quando o banho térmico foi ajustado para 20 °C (média de 8 um/min).

Apesar de obtermos taxas de corrosao eficientes com o banho a 20 °C, ndo
tinhamos reprodutibilidade da taxa de corrosdo. Entdo, ap6s a otimizagdo do
processo (descrito em 3.3), obtivemos resultados reprodutiveis. A taxa de corrosao
média otimizada, com os reagentes previamente resfriados a 20 °C, foi de 5,5
um/min. O tempo médio gasto para a corrosdo total de substratos de GaAs de 2°’ e
350 um de espessura foi de 64 min.

Em funcdo do numero reduzido de amostras, para o ajuste fino das
calibragdes, foram utilizados substratos de GaAs metalizado com titanio e/ou ouro
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(simulando filmes 111-V) e posteriormente amostras I11-V crescidas com finas
camadas de etch stop layer de AlGaAs. Com a diferenca de coloracdo entre o
substrato e os metais metalizados que simularam os filmes finos, foi possivel
observar que as corrosdes ndao ocorrem de forma homogénea como mostram as
Figuras 28A e 28B onde uma camada de substrato ainda é vista enquanto no restante
da amostra um filme de titanio e ouro, respectivamente (que simulam a estrutura
I11-V), j& estdo expostos.

(A)

- Solug¢do bésica de corrosdo (3)

Bl Filme fino  (2)

Substrato de GaAs (1).

Figura 28 - Corroséo por ataque basico em amostra de GaAs com filme de Ti (A) e filme de
Au (B) simulando I11-V; e estrutura 111-V com camada de AlGaAs com etch stop layer (C).

Ao corroer uma amostra, com o filme I11-V (Figura 27C) ndo é possivel
notar visualmente a diferenca entre o filme fino e o substrato. Como as amostras
disponiveis ndo possuiam estrutura com camada seletiva para a corrosdo bésica
(etch stop layer) as corrosdes de substratos com amostras I11-V foram feitas
utilizando o tempo médio calibrado com os substratos metalizados.

Conseguimos controle total da temperatura de corrosdo e cinética reacional,
permitindo reprodutibilidade da taxa de corrosdo. Como as amostras de células
solares existentes em nosso laboratorio ndo foram crescidas para este fim, ndo
possuem camada etch stop layer com espessura suficiente para frear a corrosdo
béasica de forma segura. Desta forma foi conveniente e prudente optar pela taxa de
corrosao média de 4,0 um/min (15 °C), que proporcionou a remog¢éo do substrato
de forma mais lenta e uniforme evitando danificar a estrutura I11-V.

4.2.
Cobre flexivel obtido por eletrodeposicao

Filmes finos de cobre foram obtidos por eletrodeposicdo utilizando uma
cuba eletrolitica simples montada em um bécher, atmosfera ambiente, sem agitacdo
do eletrélito, com eletrodo de grafite, eletrdlito de sulfato de cobre (CuSOs) e fonte
de corrente continua, como mostra a Figura 24 em 3.4.1.

Varios parametros do processo eletroquimico foram otimizados para a cali-
bracdo da deposicéo da base flexivel de cobre, considerando aspectos como espes-
sura, homogeneidade e qualidade da camada de cobre eletrodepositada. Foram utili-
zados como substrato para eletrodeposicdo laminulas de vidro quadradas com di-
menséo 24 x 24 mm e espessura de 0,15 mm (amostras Al a A3). A partir da amos-
tra A4 foram utilizados pedagos de GaAs com tamanho de Y4 de substrato de 2.

Para todas as eletrodeposicgdes a tenséo aplicada foi ajustada para manter a
corrente em 0,1 A e a solucdo eletrolitica utilizada foi sulfato de cobre (CuSQOa4) na
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concentracéo de 0,5 mol/L. A Tabela 5 mostra o tempo de eletrodeposi¢éo, pH
inicial (pHi) e final (pHf) e as espessuras obtidas sobre diferentes materiais.

Amostra Tempo de pHi | pHf | Espessura de cobre em
[material] eletrodeposicdo 3 diferentes pontos da
(min) amostra (um)
Al [laminula Au] 5 4 0 14,08 | 12,4 11,5
A2 [laminula Au] 60 4 0 28,7 | 38,2 30,1
A3 [laminula Au] 120 4 0 | 4554 | 63,62 80
A4 [GaAs] 30 4 2 5,34 4,4 3,7
A5 [GaAs] 30 2 0 10 8 7
A6 [GaAs] 60 4 0 |1252 | 1118 | 124
A7 [GaAs] 5 0 0 10 11 7
A8 [GaAs] 10 0 0 16,77 | 17,6 18,21
A9[GaAs] 30 0 0 30 11 47
A10 [GaAs] 60 0 0 31,44 | 52,5 | 48,50

Tabela 5 - Tempo de eletrodeposicéo, pH inicial (pHi) e final (pHf), e espessuras obtidas sobre
diferentes materiais usando eletr6lito de sulfato de cobre (0,5 mol/L) e corrente de 0,1 A.

Na sequéncia inicial (Al a A3) foram usadas laminulas de vidro metalizadas
com ouro. A camada de cobre eletrodepositado cobriu toda a superficie do material,
com os tempos e espessuras indicados na Tabela 5. A partir de A4, utilizamos
substratos de GaAs como amostras. Comparando A2 (= 30 um em 60 min) com
A6 (= 12 um em 60 min) fica evidente que ao trocarmos a superficie de Au por um
material semicondutor (GaAs) houve uma diminui¢do na conducdo elétrica no
eletrodo de trabalho, e consequentemente, na velocidade da eletrolise, levando a
uma deposicao mais lenta. Através das medi¢es realizadas com o perfildmetro em
diferentes pontos das amostras, observamos que a superficie obtida com deposicdo
mais lenta apresentou maior homogeneidade ao longo da superficie (desde a garra
até a extremidade de baixo). A solucdo eletrolitica de cobre possui pH 4 e vai se
tornando mais acida durante o processo, chegando a pH zero em funcdo da
formacdo de cations H* produzidos durante a eletrélise. A Tabela 5 mostra a
diferenca entre pH inicial (pHi) e final (pHf) em todos os processos eletroliticos.
Observamos que os ions H* aumentam a mobilidade eletronica dentro da solugéo e,
em funcdo disso, as eletrodeposicbes em pHs mais baixos sdo mais rapidas.
Comparando A4 (30 min, pHi 4 = 5 pum) com A5 (30 min, pHi 2 = 10 um)
percebemos a influéncia da acidez da solucdo eletrolitica na velocidade da
eletrodeposicdo. A superficie de A4 (depositada mais lentamente) foi mais
homogénea que a de A5. Para a sequéncia de A7 a A10, fixamos o pHi =0 e as
espessuras obtidas confirmam o observado anteriormente. Em A7 foram
depositados 10 pm em apenas 5 minutos; na amostra A9 (pHi 0: 30 min = 30 pum)
a espessura foi 3 vezes maior A5 (pHi 2: 30 min = 10um) e 6 vezes maior que A4
(pHi 4: 30 min = 5 pm). A amostra A10 (pHi 0: 60 min = 50um) foi 5 vezes mais
espessa que a A6 (pHi 4: 60 min = 12 pum). Observamos que com 0 aumento da
velocidade de eletrodeposicdo, a qualidade do material depositado fica
comprometida. Todas as amostras obtidas com pHi = 0 apresentaram superficie
com aderéncia reduzida e um pouco esfarelada. Além disso, a homogeneidade ao
longo da estrutura foi bem menor nas amostras iniciadas a pH zero e as superficies
das amostras A9 e A10 estavam ligeiramente esfareladas (material parcialmente se
desprendo).
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A Figura 29 mostra as eletrodeposic¢des obtidas sobre diferentes materiais
durante o processo inicial de calibracdo. Constatou-se que regides eletrodeposita-
das com coloracdo mais escura s&0 mais espessas que regides mais claras. Logo,
eletrodeposi¢cdes com coloracdo uniforme sdo mais homogeéneas.

Figura 29 - Amostras utilizadas para aprimoramento do sistema de eletrodeposi¢éo.

A qualidade da estrutura do filme de cobre é fundamental, pois é o fator
determinante para a eficiéncia da aderéncia da camada ativa da célula fotovoltaica.
Diante do que foi observado através das medidas de espessura e visualmente,
podemos concluir que eletrodeposicGes mais lentas apresentam maior qualidade na
aderéncia e homogeneidade ao longo de toda a superficie. A bateria seguinte de
amostras foi realizada visando eletrodeposi¢fes mais lentas. Como descrito em
3.4.1 observamos que a solucao eletrolitica de cobre, que inicialmente possui pH 4,
vai se tornando mais acida durante o processo chegando a pH zero em fungéo da
formac&o de cations H* produzidos durante a eletrélise. A medida que cations H*
vdo sendo formados, a mobilidade eletrénica é maior e a velocidade da
eletrodeposi¢do aumenta. Diminuindo a concentragdo da solucdo eletrolitica para
0,25 mol/L, e mantendo a corrente em 0,1 A, 0 pH ao final de uma hora de processo
caiu para 3 apenas. Desta forma conseguimos uma velocidade menor na
eletrodeposicdo sem a necessidade de tamponar a solucdo eletrolitica, que seria a
alternativa seguinte a ser tentada. A Figura 30 mostra camada de cobre
perfeitamente aderida a filme de Au metalizado sobre GaAs, simulando a estrutura
I11-V em um substrato inteiro de 2”.
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4.3.
Colagem e descolagem do substrato temporario

Paralelamente as calibracdes dos processos de corrosao e eletrodeposicéo,
foram realizados testes para colagem e descolagem do substrato temporario. A
Tabela 4 do item 3.2 apresenta os procedimentos de colagem do substrato
temporario segundo o fabricante.

O principal desafio encontrado no aperfeicoamento e adaptacéo do processo
de colagem foi determinar uma metodologia de simples reproducdo que nao
necessitasse execucao sob vacuo de 5 mbar, como descrito pelo fabricante da cola.

Os processos sugeridos pelo fabricante foram testados em substratos de
GaAs. O processo para a obtencdo da espessura de cola de 20 um foi realizado
executando a rampa de temperatura recomendada, utilizando um peso de 357 ¢
(correspondente a 3500 N, indicado pelo fabricante) para exercer a pressao
necessaria na etapa bond. Devido a espessura fina da cola, houve dificuldade em
descolar a amostra pela técnica thermal slide. Com essa espessura constatamos que
o filme fino estava sendo parcialmente danificado no processo de arraste para a
retirada do vidro, pois mesmo com a temperatura indicada para a retirada, a amostra
ndo desliza com facilidade.

Em seguida, foi realizado o processo para obter a espessura da cola de 50
um com a metodologia indicada pelo fabricante. No entanto, a etapa bond néo foi
bem-sucedida, pois a amostra se descolou do substrato temporario de vidro durante
0 processo de corrosdo. Foram realizadas tentativas de colocar o peso de 214 ¢
(correspondente a 2100 N, indicado pelo fabricante) em diferentes momentos do
processo, a fim de aumentar o tempo da amostra sob pressdo, até obter a
metodologia descrita no item 3.2. Com esse processo, para termos uma espessura
de cola de 50 um, foi possivel realizar facilmente a remoc¢do da amostra do substrato
temporario pela técnica thermal slide, descrita em 3.2 (apds a aderéncia da base
flexivel), mantendo a estrutura dos filmes finos intacta. Na Figura 31 temos uma
amostra de 1/2 substrato de 2” colada em uma base temporaria de vidro apds o
processo de corrosao do substrato de GaAs por ataque basico.

Figura 31 - Amostra de filme fino 111-V colado sobre base temporéaria de vidro apés a corrosao
do substrato original de GaAs.
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4.4.
Filmes metalicos sobre substratos flexiveis

4.4.1.
Filmes metélicos sobre cobre eletrodepositado

Apos a otimizacdo dos processos de colagem e descolagem do substrato
temporario, corroséo e eletrodeposicao foi possivel realizar o processo completo de
transferéncia a partir de substratos inteiros de GaAs de 27, seguindo a metodologia
descrita no capitulo 3. Em funcdo da pouca disponibilidade de amostras 111-V
crescidas, para a certeza da reprodutibilidade do processo, foram utilizadas
amostras de GaAs metalizadas com fina camada de ouro (30 a 80 nm) simulando o
filme fino semicondutor 111-V.

Na Figura 32 temos imagens das diferentes etapas do processo de
transferéncia feito com uma amostra inteira de 2”. Um filme de 30 nm de ouro sobre
0 substrato de GaAs (32A) simula a estrutura epitaxial 111-V. Na imagem 32B o
substrato de GaAs ja foi corroido e em 32C o cobre ja esté eletrodepositado sobre
0 ouro (ainda com o substrato temporario de vidro sob eles). Em 32D o substrato
temporario ja foi retirado e temos um filme de ouro de 2” estabilizado sobre o cobre
flexivel sem rachadura ou rugosidade.

Figura 32 - Sequéncia de transferéncia de filme fino de ouro de 2’’ de um substrato de GaAs para
cobre flexivel obtido pior eletrodeposicéo.

4.4.2.
Filmes metalicos sobre outras bases flexiveis

Como descrito no capitulo 3, foi criada uma metodologia geral de
transferéncia que pode ser testada com diferentes bases flexiveis. Apds a corrosao
total do substrato rigido, as amostras se encontram estaveis sobre um substrato
temporario e estdo prontas para serem aderidas a uma nova base flexivel. A
transferéncia de filmes finos metalicos foi testada também para fita adesiva de
cobre. Como descrito em 3.4.2, o procedimento para adesdo da fita € bem simples
e se baseia apenas na sua colagem sobre o filme fino, visto que ela ja possui um
lado adesivo.
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A Figura 33 mostra um filme fino de ouro de tamanho de aproximadamente
Y4 de substrato de 2” transferido para fita adesiva de cobre. Em 33A temos o filme
de ouro estabilizado sobre a fita de cobre, porém com algumas rugosidades
provenientes do processo de colagem do substrato temporario de vidro. Percebemos
que excesso de cola ou méa uniformidade no espalhamento da cola resultam em
rugosidades no material flexivel. Com a corrosdo do substrato rigido, o filme fino
se molda ao vidro seguindo as imperfei¢cGes da cola que o mantém aderido. As
rugosidades séo vistas tambem do outro lado da amostra onde esté aderida a fita de
cobre fina e maleédvel. A aderéncia e a sustentacdo mecéanica proporcionadas pela
fita adesiva foram excelentes.

Figura 33 - Amostra de (A) filme fino de Au simulando materiais 111-V sobre (B) fita adesiva de
Cu.

4.5.
Material 111-V sobre Cu eletrodepositado

Com os resultados de aderéncia e flexibilidade obtidos em amostras com
filmes de ouro mostrados em 4.4 foi realizado todo o processo descrito em 3.1 para
transferirmos filmes finos 1lI-V crescidos epitaxialmente sobre GaAs para
diferentes bases flexiveis. Foram utilizadas amostras crescidas com AlGaAs como
etch stop layer. As amostras de GaAs com filme fino epitaxial 111-V foram aderidas
ao substrato temporario (como descrito em 3.1), o substrato rigido foi corroido
(como descrito em 3.2) e, posteriormente, o filme I11-V exposto apds a corrosao foi
submetido a eletrodeposicao ou aderido a fita de cobre.

Na Figura 34 temos uma amostra no tamanho de aproximadamente % de
substrato de 2” transferida para base flexivel de cobre obtida por eletrodeposicao.
A imagem 34A mostra a camada de cobre (parte de baixo/traseira da amostra). Na
imagem 34B podemos ver o filme fino de estrutura I11-V e em 34C temos a amostra
flexivel em uma visdo lateral mostrando flexibilidade e curvatura. Observa-se que
tanto a base de cobre quanto a estrutura I11-V estdo integras, sem rachaduras ou
cragueamento.
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Figura 34 - Estrutura I11-V em base flexivel de cobre eletrodepositado.

A Figura 35A exibe uma amostra no tamanho de ' substrato de 2”
transferida para base de cobre eletrodepositado. Apos a retirada do vidro o filme
fino I11-V ficou totalmente estabilizado sobre o cobre flexivel. Foram feitos testes
de flexibilidade e curvatura do material sobre algumas superficies. A amostra foi
colocada sobre bécher com diametro externo de 7,7 cm (Figuras 35B e 35C) e 5,4
cm (Figura 35D); e em uma proveta de 3,8 cm de diametro (Figuras 35E a 35H). O
material suportou sem rachaduras até o limite méaximo de curvatura ao redor da
proveta. Tanto a estrutura I11-V quanto o substrato de cobre permaneceram intactos
mesmo com a curvatura maxima empregada. A base flexivel obtida por
eletrodeposicdo ficou totalmente aderida ao filme fino IlI-V, oferecendo a
estabilidade mecénica necessaria com flexibilidade esperada.

Figura 35 - Flexibilidade e curvatura de estrutura I11-V em substrato flexivel de cobre
eletrodepositado.
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4.6.
Material 111-V sobre fita de Cu e sobre fita Kapton

As fitas foram aderidas as amostras de filmes I11-V ap6s a corrosdo do
substrato rigido e posteriormente o substrato temporério de vidro foi descolado a
210 °C como descrito em 3.2. Na Figura 36B (vista da parte de baixo), 36C (vista
de cima) e 36D (parte de cima com vista lateral) temos uma amostra flexivel de 2”
de material 111-V sobre fita de cobre. Nas imagens 36F, 36G e 36H temos a viséo
da parte de baixo de amostras I11-V sobre fita Kapton como base flexivel, em 1/4
de substrato (Figuras 36F e 36G) e em substrato inteiro de 2” (Figura 36H).

/

Figura 36 - Fita de cobre (A); filmes I11-V sobre fita de cobre B,C,D); fita Kapton (E); filmes
I11-V sobre fita Kapton (F,G,H).

Foram avaliadas as estabilidades das colas autoadesivas e das fitas de cobre
e Kapton (bases flexiveis) durante o processo de retirada do substrato temporario
de vidro que consiste em aquecimento a 210 °C e posterior imersdo em solvente
(para retirada de residuo da cola). O material autoadesivo de ambas as fitas ndo
descolou nem teve alteragdo durante a retirada do vidro. As fitas também
permaneceram visualmente inalteradas. A estabilidade da cola das fitas e aderéncia
aos filmes I11-V foram avaliadas também com testes de flexibilidade sobre bécher
(de 7,7 cm e 5,4 cm de diametro externo) e sobre proveta (de 3,8 cm de diametro
externo). As duas fitas mostraram aderéncia uniforme, sem descolamento ou
rugosidade, garantindo a sustentacdo mecanica necessaria para os materiais 111-V
transferidos.

4.7.
Material 11l-V transferido para Pet com ITO

Outra base flexivel testada foi PET-ITO, aderido a filmes Ill-V apés a
corrosdo do substrato original, seguindo também a metodologia geral de
transferéncia descrita em 3.1. Na literatura é reportado que substratos poliméricos
podem ser aderidos a estruturas semicondutoras com base de silicone e epoxi [49].
A Figura 37 mostra um pedaco de PET-ITO (Figura 37A) e filme fino 1I-V ja
aderido a base flexivel (Figuras 37B e 37C) ap0s a retirada do substrato temporario.
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Figura 37 - PET-ITO (A); material I11-V sobre base flexivel de PET-ITO sobre a bancada (B) e (C).

O PET-ITO € o mais espesso (0,2 mm) e consequentemente a mais robusta
das bases flexiveis testadas. Entretanto a cola utilizada (HT1010 Poliplas®) [104]
ndo foi fabricada para este fim. Ela é um selante polimérico hibrido usado na
construcdo civil para colar canos e vedagdo de telhados e calhas. A aderéncia do
PET nas mostras foi excelente, mas ao fazermos testes de flexibilidade percebemos
que apos a secagem, a fina camada de cola se torna um pouco rigida e quebradica.
Assim, ao ser dobrada compromete a estabilidade mecénica do filme fino 1l1-V
sobre o PET. Uma alternativa para a aderéncia do PET ao material 111-V pode ser
através de um processo gquimico sol-gel, que consiste na sintese de um material
polimérico a partir solucdo coloidal [102].

4.8.
Células solares IlI-V transferidas para duas diferentes bases flexiveis

Com base na metodologia descrita no capitulo 3 e nos resultados obtidos
com a transferéncia de filmes metalicos e posteriormente materiais 111-V simples
para quatro diferentes bases flexiveis (com seus respectivos procedimentos de
adesdo), trabalhamos na transferéncia de estruturas completas de células solares I11-
V. Utilizamos amostras de células solares crescidas e previamente processadas em
nosso laboratério com estruturas apresentadas na Figura 38 [88]. O numero
reduzido de amostras permitiu que testassemos apenas duas das bases flexiveis
estudadas. Foram usadas quatro amostras, com o tamanho aproximado de ¥ de um
substrato de 2”.

20nm  2e18(cm”) 2e18 (cm”)

5
p-n 20nm 2e18 (cm”) AGalnP-n 20m

alnP-n =
AlGaln! 18 (e, ) AlG s 18 (cm?) s 3018 (cm 3)
nGaPa &8 2e17 (cm?) st 2e17(cm’?) et 4 om  8e16 (cm’)
InGaP-p 10007 3 inGaP-p 10007 3 18 (cm’,

18 (cm-

AlGalnP-p_30nmM 3e18 AlGalnP-p_301m o

Figura 38 - Representacdo das estruturais das amostras transferidas para bases flexiveis [88].

As amostras sdo formadas por pequenas células de tamanhos variados,
obtidas apds o processamento adequado do material 111-V crescido [88], como
mostra a Figura 39. As diferentes células estdo numeradas de 1 a 11. Detalhes das
células medidas, como area e contatos elétricos (fingers), sdo mostrados nos anexos
I, Ilelll.
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Figura 39 - Exemplo de amostra processada com 11 células solares 111-V em % de substrato de 2”.

Na Figura 40 temos imagens das quatro amostras usadas com suas
respectivas células ja transferidas para as bases flexiveis. As amostras A e B foram
transferidas para cobre obtido por eletrodeposicdo e as amostras C e D foram
transferidas para fita de cobre adesiva. Devido ao quantitativo reduzido de
amostras, a fita Kapton ndo foi testada em um dispositivo. Os critérios adotados
para a escolha das bases flexiveis foram, além da aderéncia, a robustez e as
propriedades térmicas semelhantes dos materiais.

Figura 40 - Células solares I11-V transferidas para base flexivel de cobre eletrodepositado
(Amostra A e Amostra B) e fita adesiva de cobre (Amostra C e Amostra D).

Amostra A ‘ Amostra B

B2

Amostra D

Na Figura 40 nas imagens (A1) e (B1) as células solares estdo viradas para
baixo permitindo a visualizagcdo da camada de cobre eletrodepositada como base
mecanica para as células. Em (A1) (sob a amostra) e em (A2) (sobre a amostra)
vemos que o substrato temporario de vidro ainda néo foi retirado. Em (B2) (amostra
na bancada), (A3) e (B3) (amostras suspensas) o vidro ja foi retirado sendo possivel
constatar a espessura e flexibilidade obtidas. Nas amostras C e D (amostras
transferidas para fita de cobre) vemos em (C1) e (D1) o substrato temporéario de
vidro ainda sobre as células e em (C2) e (D2) as amostras flexiveis e finas.
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4.9.
Caracterizacao de células solares IlI-V flexiveis

4.9.1.
Medidas de corrente e tenséao (I-V)

Foram feitas medidas de eficiéncia das células antes (rigidas) e apods a
transferéncia (flexibilizadas), usando um simulador solar Sciencetech SF300A,
com filtro AM1.5G, aplicando sobre os dispositivos fotovoltaicos 300 W/cm? de
intensidade luminosa.

Na Tabela 6 temos as figuras de mérito (das células com melhor contato
elétrico de cada amostra) obtidas a partir das medidas de corrente tenséo (I-V) feitas
nas quatro amostras, exibidas na Figura 39, ainda sobre o substrato rigido de GaAs
e repetidas apds a transferéncia para os substratos flexiveis.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
Rigido | Flexivel |Rigido| Flexivel | Rigido Flexivel Rigido Flexivel
Vimp (V) 0,12 0,1 0,08 10,09 0,88 0,8 0,56 0,56
Imp (LA) 0,275 | 0,299 0,350 [0,296 0,976 0,103 0,159 0,165
Pmax (WW) | 0,033 | 0,0299 0,0280 |0,0266 0,0859 | 0,0824 0,0891 | 0,0925
Voc (V) 0,16 0,16 0,14 |0,15 1,2 1,16 0,84 0,84
Isc (MA) 0,509 | 0,437 0,480 10,434 0,116 0,115 0,180 0,182
FF 0,407 | 0,428 0,416 10,438 0,617 0,618 0,588 0,606
1,08E- 9,11E- 1,06E- 2,90E-
n (%) 03 9,73E-04 |04 8,65E-04 | 04 1,01E-04 | 03 3,01E-03

Tabela 6 - Figuras de mérito extraidas das curvas I-V medidas nas amostras A, B, C, D, sob a luz
do simulador solar Sciencetech SF300A com filtro AM1.5G.

4.9.2.

Comparacéo entre a eficiéncia das células antes e apés a
transferéncia

As Figuras 41 e 42 mostram as curvas I-V da célula com melhor contato
elétrico de cada uma das quatro amostras (A a D) sobre substratos rigidos e das
mesmas apos a transferéncia para substratos flexiveis. Note que cada amostra A a
D possui diversas células solares com &reas diferentes, conforme mostra os Anexos
Il e 111. As medidas foram feitas usando simulador solar Sciencetech SF300A com
filtro AM1.5G e poténcia aplicada de 300 W. As curvas em vermelho sdo referentes
as células solares rigidas e em azul as células sobre os substratos flexiveis.

Para as quatro amostras medidas, as curvas I-V obtidas nas células flexiveis
foram bem semelhantes as de suas respectivas células rigidas, medidas antes da
retirada do substrato de GaAs. As figuras de merito (Tabela 6) obtidas a partir das
curvas |-V (Figura 41) mostram que para as amostras C e D ndo houve variacao
significativa apés a transferéncia para bases flexiveis. No inset dos graficos
exibidos nas Figuras 41 e 42, a comparacao entre as eficiéncias das células rigidas
(vermelho) e flexiveis (azul) é facilmente visualizada, permitindo observar que néo
houve diferencas significativas. A tabela 7, elaborada a partir dos dados reportados
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na Tabela 6, mostra que as variagcbes foram menores que 9,7%, exceto para a
eficiéncia e corrente de curto-circuito extraida da amostra A, que sera comentada
abaixo. A Voc permaneceu inalterada nas amostras flexiveis A e D, teve variagdo
pequenaem C (3,33%) e variacdo positivaem B (7,14%). A poténcia maxima (Pmax)
extraida, exceto para a amostra A (9,67%), teve variagdo menor que 5% (B: 4,99;
C: 4,07%; D: 3,82%). O fill fator (FF) teve variacdo de A: 5,16%, B: 2,29%, C:
1,13% e D: 3,06%, quando comparado ao da respectiva célula rigida.

r -
Base flexivel: cobre eletrodepositado
0‘55 T T T T T T 050 . . . : .
- o CéluaFlexiverAl 1 qus| AT
T - i 045 ~ +— Célula Flexivel-B|
ot ~._ (A CeluiaRigida-A | 4 ool T A Célula Rigida-B | |
7] S . A i *e
o, O 035 Y .
RS . 1 \
= . <oa0f - i
o 030+ Eficiéncia (%) o 1 o,
‘5 02| . ‘,\ ] E 025 - Eficiéncia (%) 3\‘ 4
= [ I =
o 1,206-03 s 020 F \ i
Q 0,20 - L0003 "\‘_. 10 1,00E-03 \.
\ 1 0,15 | 800504 \ J
— .“ 010 6,00E-04 \a
010 - A,00E-04 "'_. b ' 3,00€-04 \
0,05 | 200604 N4 0p5pt™ e o]
4, 0,00E+00 Y
0, 0.00E+00 I | I I I I ) 0.00 I | I I I | y
000 002 004 006 008 010 012 014 016 000 002 004 006 008 010 012 014 016
Tenséo (V) Tens&o (V)

Figura 42 - Curvas I-V das células solares das amostras A e B rigidas e flexiveis sob iluminag&o.
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Figura 41 - Curvas |-V das células solares das amostras C e D rigidas e flexiveis sob iluminagéo.
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Amostra A | AmostraB | AmostraC | Amostra D
Prmax (%) | -9,67 -5 -4,07 3,82
Voo (%) | - 7,14 -3,33 -
lsc (%) -14,15 -9,58 - -
FF (%) 5,16 5,29 1,13 3,06
n (%) -9,91 -5,05 -4,08 -
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Tabela 7 - Percentual de alteracdo das caracteristicas elétricas.

No caso das amostras A e B, transferidas para o substrato de Cu
eletrodepositado, onde foram observadas as maiores diferencas entre rigidas e
flexiveis, observa-se uma alteracdo significativa nas curvas, em particular, na
corrente de curto-circuito (corrente para tenséo zero). A diminuic¢do na corrente de
curto-circuito foi de 14,15% e 9,58% para as amostras A e B, respectivamente e,
consequentemente, houve reducdo na eficiéncia e poténcia méxima extraida. O
fator responsavel pela alteracdo na corrente de curto-circuito pode ser
predominantemente atribuido a um aumento na resisténcia em série, ou seja, a
resisténcia da estrutura a passagem de corrente.

A diminuigdo da corrente de curto-circuito foi observada apenas nas
amostras com base flexivel de cobre eletrodepositado e supostamente pode ser
atribuida ao processo de eletrodeposi¢cdo em funcdo do pH &cido da solugdo
eletrolitica de sulfato de cobre (pH inicial = 4, podendo chegar a zero). A literatura
aponta que solugbes 4&cidas podem causar alteragdes na superficie de
semicondutores I11-V, que séo suficientes para impactar nas caracteristicas elétricas
do dispositivo [111, 112]. Pequenos defeitos introduzidos na superficie do material
I11-V, em funcédo do pH &cido da solucdo em que ele € mergulhado para que a base
flexivel seja eletrodepositada, podem levar ao aumento da resisténcia em série do
dispositivo final e consequente diminui¢do da corrente de curto-circuito. A reducao
da corrente de curto-circuito foi observada nas duas células transferidas para
substrato de cobre eletrodepositado. Portanto, a hipotese levantada com base na
literatura, é que uma possivel mudanca superficial ocorrida na parte traseira das
amostras, onde o cobre foi eletrodepositado, pode ter levado ao armadilhamento ou
espalhamento de portadores nas camadas mais externas dos filmes fotovoltaicos,
reduzindo a corrente.

Ao compararmos A e B (sobre cobre eletrodepositado) com C e D (sobre
fita de cobre) observamos que a relagcdo entre o tipo de base flexivel e o
funcionamento das células ndo foi muito significativa, visto que a maior reducéo de
eficiéncia foi de apenas 9,91%. Os resultados obtidos mostram que as duas bases
flexiveis testadas estdo desempenhando apenas o papel esperado de sustentacao
mecanica para as células. Os resultados representam um grande passo para darmos
continuidade aos estudos de transferéncia de células solares rigidas para substratos
flexiveis. Os resultados evidenciam que a retirada do substrato de GaAs e a
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transferéncia para as bases flexiveis foram realizadas com sucesso sem prejudicar
a estrutura das células solares. Os resultados confirmam que o substrato original de
GaAs tem importancia apenas como base cristalografica e suporte mecénico no
processo de crescimento epitaxial, mas se torna dispensavel para a montagem da
célula solar, por ndo desempenhar funcionalidades.
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Consideracg0Oes Finais

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia geral que
permitisse a transferéncia de forma reprodutivel de fotovoltaicos I11-V, crescidos
epitaxialmente sobre substratos de GaAs, para substratos flexiveis. Amostras com
estruturas simples de filmes finos IlI-V e células solares completas foram
transferidas com sucesso para diferentes bases flexiveis.

Cobre obtido por eletrodeposicéo, fita de cobre, fita Kapton (poliimida) e
PET-ITO foram os quatro materiais flexiveis testadas. Obtivemos bases de cobre
eletrodepositadas com a flexibilidade esperada. A uniformidade e homogeneidade
da eletrodeposicdo permitiu a obtencdo de amostras com excelente aderéncia,
assegurando a estabilidade mecanica necessaria para os materiais I11-V. Testes de
flexibilidade e curvatura colocando as amostras sobre superficies com diferentes
diametros (de 7,7 cm até 3,8 cm) mostraram que tanto a estrutura I11-V quanto a
base de cobre obtida permaneceram intactas, sem rachaduras ou craqueamento,
mesmo com a curvatura maxima empregada (3,8 cm). As fitas de cobre e Kapton
também ofereceram aderéncia e suporte mecanico para os filmes I11-V em todos o0s
testes de flexibilidade realizados com curvaturas variadas. O PET-ITO foi aderido
aos filmes I11-V com fina camada de uma cola a base de silicone e epdxi que apds
a secagem se tornou rigida e quebradica ao ser dobrada, comprometendo a
estabilidade mecanica do filme fino 111-V sobre o PET.

Estruturas completas de células solares I11-V foram transferidas para duas
das quatro bases flexiveis estudadas, sdo elas: cobre obtido por eletrodeposicéo e
fita de cobre. Em funcdo do numero reduzido de amostras nédo foi possivel avaliar
0 desempenho da fita Kapton em um dispositivo fotovoltaico, mas a resisténcia,
aderéncia e estabilidade oferecidas pelos dois tipos de fita mostram que ambas séo
promissoras para a producdo escalonavel de células solares flexiveis.

Quatro células solares foram transferidas com sucesso para bases flexiveis,
duas para cobre eletrodepositado e duas para fita de cobre. As células transferidas
para a base de cobre eletrodepositado apresentaram diminui¢des proximas a 10%
na corrente de curto-circuito. Tais alteragcbes foram atribuidas ao processo de
eletrodeposicdo. A acidez da solucéo eletrolitica pode ter introduzido defeitos na
superficie do material I1l-V que acarretou 0 aumento da resisténcia em série do
dispositivo final, levando ao decaimento na corrente de curto-circuito e na
eficiéncia de conversdo. Foi possivel concluir que o processo para a obtencdo da
base de cobre por eletrodeposicao pode impactar no funcionamento das células apds
a flexibilizacdo. Nas amostras transferidas para fita de cobre estes problemas na
interface entre camada ativa Il1-V e base flexivel ndo foram observados, uma vez
que ndo foi observada a reducéo da corrente de curto-circuito. As figuras de mérito
das células flexiveis praticamente ndo se alteraram quando comparadas as
respectivas rigidas. As eficiéncias permaneceram as mesmas ou apresentaram
reducdo pequena, proxima a 3%. Estes resultados permitem concluir que a
metodologia de transferéncia desenvolvida ndo comprometeu o funcionamento do
material fotovoltaico e que a fita de cobre pode ser uma excelente base flexivel para
sustentacdo mecéanica de fotovoltaicos.
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De maneira geral as figuras de mérito das quatro amostras flexiveis, obtidas
a partir das curvas I-V sob simulador solar, mostraram que as eficiéncias de
conversdo se mantiveram proximas as obtidas nas respectivas células rigidas. Estes
resultados mostram que as transferéncias foram feitas com sucesso e a
flexibilizagdo ndo danificou a estrutura dos fotovoltaicos nem dos seus contatos
elétricos. Os testes de flexibilidade mostraram que as duas bases flexiveis usadas
estédo desempenhando o papel esperado de sustentacdo mecéanica e estabilidade para
as células I11-V. Devido a facil adesdo e robustez das duas bases testadas foi
possivel concluir que sdo grandes as possibilidades para a implementacao deste tipo
de transferéncia em escala industrial. Concluiu-se também que o substrato original
tem importancia apenas como base cristalografica e suporte mecanico no processo
de crescimento epitaxial, mas se tornou de fato dispensavel para a montagem das
celulas solares.

A metodologia geral de transferéncia proposta foi totalmente reprodutivel e
pode ser aplicada para testar outras bases flexiveis. Diferentes estruturas
poliméricas podem ser estudadas como suporte mecanico para fotovoltaicos I11-V
a partir das técnicas de corrosdao do substrato original e processos para colagem e
descolagem de substrato temporéario aqui desenvolvidos e otimizados.

Os estudos de flexibilizag&o de fotovoltaicos 111-V aqui iniciados podem ter
continuidade. A partir do que foi obtido em pequenas células (10 mm? a 27 mm?,
como mostram os anexos I, 11 e I11) é possivel ampliar a escala sobre as bases aqui
testadas e estudar diversas outras.

Os resultados obtidos mostram que células solares flexiveis de materiais 111-
V podem ser desenvolvidas com sucesso, ampliando as possibilidades de uso
terrestre destas células fotovoltaicas. Maiores investimentos tecnoldgicos precisam
ser feitos para que estes materiais sejam comercialmente viaveis e se tornem uma
realidade no mercado de energia renovavel.

5.1.
Trabalhos futuros

Sera necessario um estudo detalhado da influéncia da eletrodeposicao na
estrutura da interface entre o cobre depositado e a camada ativa, visando minimizar
ou eliminar pequenos defeitos introduzidos. Deve-se investigar possiveis solucoes
para eliminar o impacto da eletrodeposicéo sobre o semicondutor.

Apesar da excelente aderéncia da fita de cobre ao dispositivo fotovoltaico
transferido, estudos a longo prazo precisam ser feitos para verificarmos a
durabilidade e eficacia do material autocolante da fita.

Visando ampliar a gama de bases flexiveis que podem servir como suporte
mecanico a dispositivos fotovoltaicos 111-V, serd necessario desenvolver e testar
metodologias para adesdo de PET-1TO e outros polimeros a filmes finos.

O trabalho aqui iniciado também pode servir como base para estudos de
transferéncia utilizando a técnica ELO que permite o reaproveitamento do substrato
original, minimizando os custos de fabricacdo destes dispositivos.
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Anexo |

Desenho representativo dos tamanhos de células existente na mascara

Smm

2,415mm

5415mm

3415mm

Figura 43 - Tamanhos de células na amostra [90].
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Anexo |l

Mapa das méascaras das células solares transferidas para substrato
flexivel de cobre eletrodepositado

S
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Figura 44 - Mascara da célula com base de cobre eletrodepositado [90].

A) Célula de 10,245 mm?; 4 fingers de 15um.
B) Célula de 10,245 mm?; 4 fingers de 15um.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012319/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 2012319/CA

Anexo Il

Mapa das méascaras das células solares transferidas para substrato
flexivel de fita cobre

.....................

P = |
:

Figura 45 - Mascara da célula com base de fita de cobre [90].

C) Célula de 27,075 mm?; 10 fingers de 30 um
D) Célula de 10,245 mm?; 4 fingers de 15 um
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