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RESUMO

Neste trabalho utilizou-se a técnica de evaporagdo térmica
resistiva a vdcuo na fabricag¢do de filmes finos de telureto
de cadmio para aplicagées fotovoltaicas. Os filmes foram
obtidos por evaporagdo do CdTe, através do aquecimento
de uma unica fonte plana, fazendo-se variar dois parime-
tros de deposicdo, a taxa de deposic¢do e a temperatura do
substrato. Foi observada uma forte influéncia da tempera-
tura do substrato na composi¢do e nas propriedades micro-
estruturais e opticas das amostras. O aumento da tempera-
tura do substrato favoreceu o aumento do grdo e o cresci-
mento de filmes com composi¢do mais proxima da estequi-
ométrica. O aumento da temperatura do substrato também
contribuiu para reduzir a concentragdo de defeitos no inte-
rior da banda proibida. Os filmes depositados a uma taxa
de 1,9 A/s sdo de baixa qualidade devido a presenca de oxi-
dos, enquanto que os filmes depositados a uma taxa de 10,5
Als sdo de melhor qualidade devido a inexisténcia dessas
fases e a cristalinidade apresentada, caracterizada por uma
acentuada textura na dire¢do (1 1 1). Os melhores filmes
obtidos foram os produzidos a uma taxa de 10,5 A/s em
substratos mantidos a 300°C.

ABSTRACT

In this work, the vacuum thermal evaporation technique was
used in cadmium telluride thin film deposition for photo-
voltaic applications. The films were obtained by heating a
single evaporation source and using different deposition
rates and substrate temperatures. A strong influence of the
temperature of the substrate on the composition and on the
microstructural and optical properties of the films was ob-
served. The increase of substrate temperature favored the
increase of grain size and the growth of stoichiometric
films. Increasing the substrate temperature also contributed
to reduce defect density. A 1.9 A/s deposition rate yielded
low-quality films due to the formation of oxide phases.
Films deposited at 10.5 A/s had better quality, due to the
absence of oxide phases and to better crystallinity, revealed
by a strong (1 1 1) texture. The best films were those depos-
ited at 10.5 A/s on substrates whose temperature was kept at
300°C.
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1. INTRODUCAO

Com a crise energética, a demanda de fontes alternativas de
energia ¢ crescente em todo o mundo. A energia solar € uma
alternativa interessante, pois ¢ limpa e inesgotavel. Os sis-
temas comerciais fotovoltaicos podem converter de 10-13%
da radiacdo solar em eletricidade. O custo da eletricidade
gerada por estes sistemas caiu de 15 a 20 vezes desde o ini-
cio de sua comercializacdo e, hoje, modulos fotovoltaicos
vém sendo vendidos por US$ 3.0/Wp. A despeito de o mer-
cado fotovoltaico estar dominado pelo silicio, a tecnologia
de filmes finos vem ganhando espago nos ultimos anos. Os
argumentos utilizados para justificar os investimentos nesta
tecnologia sdo baseados na pequena quantidade de matéria
prima utilizada, no potencial para produgdo em larga escala
e no baixo custo de produgao [1]. Contudo, as eficiéncias de
conversdo alcangadas pelas células de filmes finos, em esca-
la de laboratério, sdo os maiores indicadores de que, a mé-
dio prazo, elas se tornem uma alternativa viavel para aplica-
¢Oes terrestres. Neste cenario, as células de filme fino mais
promissoras ¢ ja comercializadas em pequena escala (além
da de silicio amorfo, que ja ¢ comercializada ha muitos a-
nos), sdo as de seleneto de cobre-indio ¢ a de telureto de
cadmio (CdTe).

As células de CdTe sdo do tipo heterojungdo e utilizam o
sulfeto de cadmio (CdS) como o material tipo n da jungao.
A maior eficiéncia em laboratorio até hoje reportada ¢
16,4% e foi obtida em 2001, no NREL/USA [2]. A perspec-
tiva de aumento desta eficiéncia é grande porque o CdTe ¢
um material fotovoltaico com propriedades de absor¢ao ex-
celentes: a banda proibida ¢ direta, da ordem 1,5 eV, proxi-
ma do valor ideal para maxima eficiéncia teorica; o coefici-
ente de absorcio otica é elevado, da ordem de 10%cm™, o
que permite que espessuras da ordem de 1 um sejam sufici-
entes para absorver a maior parte dos fotons incidentes [3].
O controle do processo de fabricagdo do CdTe ¢ fundamen-
talmente importante, uma vez que o desempenho dos dispo-
sitivos fotovoltaicos é fungdo das propriedades fisicas dos
materiais, as quais dependem expressivamente das condi-
¢oes de deposicdo. O Laboratorio de Filmes Finos do IME
vem crescendo as camadas componentes desta célula por di-
versas técnicas [4-6] visando a obtencdo de filmes com pro-
priedades adequadas a fabricagdo do dispositivo. Os filmes
de CdTe vém sendo produzidos por duas técnicas: sublima-
¢do em espaco reduzido [7] e evaporacdo térmica a vacuo,
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sendo esta ultima abordada neste artigo. A vantagem de se
produzir CdTe por esta técnica reside na facilidade do pro-
cessamento. O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito dos
parametros de processo, tais como a taxa de deposicdo e a
temperatura de substrato, na microestrutura e nas proprieda-
des oOticas de filmes fotovoltaicos de CdTe obtidos pelo mé-
todo de evaporagdo térmica resistiva a vacuo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de CdTe foram depositados através da sublimagdo
do composto, na forma granulada e com pureza 5N, em um
sistema de evaporagdo a alto vacuo (10 Torr) da Balzers,
equipado com bomba criogénica. O cadinho utilizado como
fonte de evaporagédo era de quartzo e seu formato era de uma
moringa, semelhante a uma célula de Knudsen. O aqueci-
mento indireto do cadinho foi realizado através de uma cesta
helicoidal de tungsténio, no interior da qual o mesmo foi in-
serido. Os substratos utilizados foram laminas de vidro co-
mum nas dimensoes de 1,4 cm x 0,7 cm. As laminas foram
limpas com éter de petroleo, detergente neutro e dgua de-
ionizada. A distancia fonte-substrato foi de 18,5 cm. As de-
posi¢des foram realizadas com duas taxas: 1,9 A/s e 10,5
A/s. Estas taxas de deposi¢do foram controladas e medidas
através de um monitor de espessura provido de um cristal de
quartzo SYCON, modelo STM—100/MF. As temperaturas
do substrato foram variadas desde a temperatura ambiente
(= 40°C, o que correspondia a condi¢do de substrato sem
aquecimento) até 300°C. Nao foi possivel crescer filmes
com taxas de 1,9 A/s utilizando temperaturas de substrato
maiores que 250°C, devido a intensa re-evaporagdo dos e-
lementos sobre o substrato. Filmes nestas temperaturas ele-
vadas somente foram obtidos quando a taxa de deposigdo
foi aumentada para 10,5 A/s. A espessura dos filmes ficou
na faixa de 2000 A a 4500 A.

A cristalinidade dos filmes foi avaliada por difracdo de
raios X (DRX) em dois difratometros: um Siemens D5000 e
um de mesa, da MINIFLEX RIGAKU. As analises foram
feitas no modo Bragg-Brentano. As propriedades dpticas fo-
ram estudadas utilizando-se os espectros de transmitancia e
refletancia dos filmes de CdTe obtidos em um espectrofo-
tometro de feixe duplo, modelo CARY 500 da Varian. Estes
espectros permitiram obter o coeficiente de absor¢do e a
banda proibida dos filmes de CdTe. A morfologia superfici-
al dos filmes foi observada em um microscopio de forga a-
tomica (MFA), modelo Dimension 3100, da Digital Instru-
ments. A andlise da composi¢do das amostras foi realizada
através da técnica de espectroscopia por dispersdo de ener-
gia (EDS), utilizando um detector de raios X fabricado pela
NORAN, modelo 688A-1SSS, acoplado a um microscopio
eletronico de varredura (MEV) da JEOL, modelo 5800LV.
O tamanho de grao foi obtido pelo método do intercepto li-
near (ASTM E-112).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os espectros de DRX de filmes de CdTe
crescidos com duas taxas de deposicdo distintas, 1,9 A/s e
10,5 A/s, e com duas temperaturas de substrato, temperatura
ambiente (Tamb) ¢ 250°C. As linhas pontilhadas mostram as
posi¢oes das reflexdes referentes a fase ctibica do CdTe, a
blenda do zinco, segundo o cartdo 15-770 do Joint Commit-
tee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). No processo
conduzido com taxa de deposi¢do de 1,9 A/s, pode-se veri-
ficar que, na temperatura ambiente, os filmes obtidos sdo
formados por fases 6xidas, contendo pouca quantidade cris-
talina de CdTe. Com o aumento da temperatura do substra-
to, observa-se o aparecimento dos demais picos de CdTe,
identificados segundo o JCPDS, apesar de as fases oxidas
ainda estarem presentes. Este comportamento ¢ também ob-
servado por outros autores que estudaram o efeito da tempe-
ratura do substrato nas propriedades estruturais de filmes de
CdTe [8-10]. Os filmes depositados com taxa de 10,5 A/s
ndo apresentaram fases extras, independentemente da tem-
peratura de crescimento. Os filmes possuem uma forte ori-
entagdo na dire¢do (111), a qual decresce com o aumento da
temperatura do substrato.

Os resultados mostram que a taxa de deposi¢do desempenha
um papel fundamental na qualidade dos filmes de CdTe,
uma vez que os filmes depositados com taxa de 1,9 A/s sdo
caracterizados por possuirem uma grande quantidade de fa-
ses oOxidas enquanto que filmes depositados com taxa de
10,5 A/s sdo desprovidos destas fases indesejaveis e apre-
sentam uma forte orientagdo cristalina determinada pelo
plano (111). Dois fatores podem estar diretamente relacio-
nados com a melhora na qualidade destes filmes: o primeiro
esta relacionado ao tempo de deposicdo, pois com o aumen-
to da taxa de deposicdo de 1,9 A/s para 10,5 A/s, o tempo
necessario para obter filmes de mesma espessura era reduzi-
do em cinco vezes, fazendo com que a taxa de 10,5 A/s fos-
se mais vantajosa em termos praticos de rendimento e satu-
racdo da bomba criogénica, que conseqiientemente refletia
na qualidade do vacuo. A segunda causa é a concentragdo
de particulas proximas ao substrato, pois com uma taxa de
deposicio tdo pequena como 1,9 A/s, espera-se que a con-
centracdo de moléculas proximas ao substrato seja menor,
aumentando, portanto, a probabilidade destas reagirem com
o oxigénio residual do sistema.

O efeito da taxa de deposi¢do e da temperatura do substrato
sobre a morfologia superficial dos filmes também foi inves-
tigado. A Figura 2 mostra a morfologia de filmes de CdTe
depositados com taxas de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes
temperaturas de substrato. Independentemente da taxa, os
filmes depositados a temperatura ambiente possuem graos
equiaxiais, arredondados, os quais estdo uniformemente dis-
tribuidos com tamanho em torno de 300 A. Observa-se tam-
bém que, independentemente da taxa, o tamanho de grao
aumenta com a temperatura do substrato, alcancando valores
na faixa de 800-900 A nos filmes depositados a 250°C. A
forma do grio também ¢é afetada pelo aumento da tempera-
tura, mudando de arredondada para facetada. O crescimento
dos graos com o aumento da temperatura do substrato ¢ um
efeito bem conhecido na literatura, sendo também observa-
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do por outros autores [11]. Sendo um processo termicamen-
te ativado, o crescimento de grdo é favorecido pelo aumento
da temperatura, o qual promove uma maior mobilidade dos
atomos na superficie do substrato.
Um outro comportamento importante a ser observado na Fi-
gura 2 se refere ao efeito da taxa de deposigdo sobre o ta-
manho de grio. Nota-se que os filmes depositados em altas
temperaturas e com taxa de 10,5 A/s possuem grios ligeira-
mente menores que os filmes crescidos com taxa de 1,9 A/s.
Isto sugere que, com o aumento da taxa de deposicdo, a taxa
de nucleacdo se tornou maior, provocando assim a formagao
de filmes com graos menores. Na verdade, existem dois fa-
tores contribuindo de formas opostas para a cinética de cres-
cimento de grdo: o aumento da temperatura e o aumento da
taxa de nucleagdo. Esta hipotese ¢ sustentada pelo fato de se
observar, nos filmes depositados com 10,5 A/s, aglomerados
de pequenos de graos dispersos na matriz de grdos maiores,
limitando o crescimento dos grdos. Este efeito é bem
aparente na temperatura de 210°C.
As propriedades oticas dos filmes também foram investiga-
das. Os coeficientes de absorgado otica (a) de filmes de Cd-
Te depositados a 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes
temperaturas de substrato, sdo mostrados respectivamente
nas Figuras 3 e 4. Os valores do coeficiente de absor¢do
foram obtidos a partir dos respectivos espectros de
transmitancia e refletdncia dos filmes utilizando-se a
seguinte equacao [12]:

1 T,(-R,) (1)

a= —;ln 7—“ I_%,.

onde: t ¢ a espessura do filme; T¢, € a transmitancia do con-
junto filme/substrato; T € a transmitancia do substrato; Ry
¢ a refletancia do conjunto filme/substrato; R, ¢ a refletincia
do substrato. Observa-se que o efeito da temperatura dos
substratos na absor¢do otica foi 0 mesmo para ambas as ta-
xas de deposi¢do, ou seja, com o aumento da temperatura do
substrato nota-se que a aresta de absor¢do fundamental fica
mais definida, indicando uma reducdo na densidade de de-
feitos no interior da banda proibida.

A energia da banda proibida dos filmes foi obtida a partir
dos valores fornecidos pela Equagdo 1 e com o auxilio da
seguinte relagdo [13]:

(hva)’ :c(hv—Eg) ()

onde ¢ é uma constante, a € o coeficiente de absorgao, hv ¢
a energia do foton e E, é o valor da banda proibida. Um gra-
fico de o em funcéo da energia do foton, E = hv, fornece o
valor de E, na intersecdo com o eixo o’ = 0. A Figura 5 ilus-
tra o método de obtencdo de E,. Estes valores sdo apresen-
tados na Tabela A para filmes de CdTe depositados com ta-
xas de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de
substrato. Os valores estdo proximos do valor tedrico de
1,5 eV [3]. Para ambas as taxas, verifica-se que o valor da
banda proibida se aproxima do valor tedrico quando os fil-
mes sdo depositados em temperaturas elevadas e que o
mesmo decresce quando os filmes sdo depositados a tempe-
ratura ambiente.
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Figura 1 - Espectros de DRX de filmes de CdTe depositados
com taxas de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de
substrato.
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Figura 2 - Imagens de MFA de filmes de CdTe depositados com taxas de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de subs-

trato.
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Variagdes na banda proibida de filmes normalmente estdo
relacionadas com o desvio da estequiometria. Filmes de
CdTe geralmente possuem um excesso de Te, o que garante
a sua condutividade tipo p. No caso do CdTe, a literatura [8]
relaciona esta variacao da banda proibida ao excesso de Te.
Em particular, é verificado que a banda proibida se desloca
para valores menores devido ao excesso de Te. A fim de ve-
rificar esta afirmacdo, a composi¢do dos filmes foi medida.
A Tabela B mostra os percentuais atdmicos dos elementos,
obtidos por EDS, em filmes de CdTe depositados nas taxas
de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de subs-
trato. Observa-se que o aumento da temperatura do substrato
causa uma redugdo no excesso de Te, ou seja, favorece a
formacao de filmes estequiométricos. Este resultado explica,
portanto, a variagdo observada na Tabela A ¢ esta de acordo
com resultados anteriores [8].
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Figura 3 — Coeficiente de absor¢io otica de filmes de CdTe de-
positados com taxa de 1,9 A/s, em diferentes temperaturas de

substrato.
Tx10
N ——T=amb
10 e T=210°C
. - - -T=250°C
sx10° | ~ —=- T=300°C
-.\-“\
_axiotf Tt
5
= a0
=]
210"
1x10° -
o 1 1 1 1 1
700 750 800 850 S00 950 1000

A (nm)

Figura 4 — Coeficiente de absor¢io otica de filmes de CdTe de-
positados com taxa de 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de
substrato.
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Figura 5 — Método de obtenc¢io da banda proibida de um filme
de CdTe depositado com taxa de 10,5 A/s na temperatura am-
biente.

Tabela A - Banda proibida de filmes de CdTe depositados com
taxa de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes temperaturas de subs-

trato.
1,9 Ass 10,5 A/s
T (°C) E, (£0,01eV) E, (£ 0,01eV)

Ambiente 1,45 1,45

170 1,47 *

210 1,48 1,50

250 1,49 1,50

300 -——- 1,49

* nao foi possivel obter os espectros de transmitancia.

Tabela B - Percentuais atomicos de Cd e Te em filmes de CdTe
depositados com taxa de 1,9 A/s e 10,5 A/s, em diferentes tem-
peraturas de substrato.

1,9 A/s 10,5 A/s
T (°C) % at. Cd | % at. Te | % at. Cd | % at. Te
Ambiente 47,7 52,3 47,0 53,0
170 49,6 50,4 48,2 51,8
210 48,6 51,4 46,8 53,2
250 49,1 50,9 50,1 49,9
300 - 49,1 50,9

4. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se o efeito da taxa de deposigdo e da
temperatura do substrato na microestrutura e na absorgao de
filmes finos de CdTe processados pela técnica de evapora-
¢do térmica resistiva a vacuo. A taxa de deposicdo influen-
ciou fortemente a cristalinidade dos filmes: filmes deposita-
dos a taxa de 10,5 A/s niio possuem fases extras e sio mais
cristalinos e orientados que os depositados a taxa de 1,9 A/s.
O aumento da temperatura do substrato contribuiu para o
aumento do tamanho de gréo, para a melhora da cristalini-
dade dos filmes e para uma transi¢ao fundamental (aresta de
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absorcdo) mais definida. Estes resultados sdo particularmen-
te importantes para o aumento do tempo de vida do portador
na camada absorvedora da célula e, conseqiientemente, para
a producdo de células solares mais eficientes. Os melhores
filmes produzidos neste trabalho, que foram obtidos a uma
taxa de 10,5 A/s em substratos aquecidos a 300°C, possuem
propriedades adequadas a fabricag@o de células solares.
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