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Resumo

O CdTe éa camada absorvedora da cdula foto-
voltaica CdSCdTe. Uma das etapas de fabricacdo cesta
cdula é o tratamento térmico do CdTe em presenca de
CdCl,. Este trabdho tem por finalidade descreve o pro-
cedimento experimental utili zado reste tratamento térmi-
€0, assm como apresentar as variagdes microestrututrais
observadas nestes filmes decwrrentes do tratamento. O
proces envolve a aplicacdo de gotas de uma solucdo de
CdCl, sobre a superficie do filme de CdTe eo pasterior
recozimento. Os resultados mostraram que este tratamento
promoveu oaumento dos graos e uma melhora dacristali-
nidace do filme, sem afetar a orientacdo cristalina.

Abstract

CdTe isthe active layer of the CdSCdTe solar cdl.
During cdl processng, the CdTe layer is sibmitted to a
heat treatment in the presence of CdCl,. This paper de-
scribes the experimental procedure used to carry out this
heat treatment. Also, this work discusses the microstruc-
tural changes observed after heat treatment. Small drops
of a CdCl, solution were apgied on the surface of CdTe
film, followed by a heat treatment in air. The results
showed that this treatment promoted grain growth ard
better crystallinity, and dd na have any dfed on the
orientation d the films.

1. Introducdo

O telureto de camio (CdTe) € um dos materiais
policristalinos mais promisores para cdulas lares de
filmes finos. As cdulas de CdTe sdo dotipo heterojuncéo
e o0 sulfeto de calmio (CdS) € o material tipo n utilizado
nesta juncd. Apés a depasicéo, o CdTe éum semicondu-
tor com alta resistividade e d#ta concentracd® de defeitos.
Estas caraderisticas eram resporsaveis pela baixa dicién-
cia das cdulas de CdS/CdTe. Na tentativa de solucionar
estes inconvenientes, foi desenvolvido, no inicio dcs anos
80, um tratamento térmico-quimico, ap6s a deposicdo do
CdTe, que reduzia a densidade de defeitos. A partir de
entdo, estudos reladonados a este tratamento, o qua é
redizado na presenca de uma solucdo saturada de doreto
de camio (CdCl,), vém sendo desenvolvidos. Os princi-
pais efeitos do tratamento reportados na literatura [1, 2]
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s8o crescimento dos gréos, reducéo na densidade de de-
feitos no interior da banda proibida e densificac® do fil-
me. Estas melhoras nas propriedades fisicas do CdTe tém
sido responséveis por um grande aumento na diciéncia da
cdula. O objetivo deste trabalho é descrever o procedi-
mento utili zado peraredizar este tratamento térmico assm
como apresentar e discutir as variagdes microestruturais
observadas.

2. Procedimento Experimental

Os filmes de CdTe investigados neste trabalho
foram depositados pela témica de amadas elementares
empilhadas (SEL - “Stacked Elemental Layers’) sobre
substratos de CdS/SnO./vidro, a fim de simular a estrutura
da cédula. Natémica SEL, camadas aternadas de Cd e Te
s80 depositadas em um substrato mantido a temperatura
ambiente. A formacé® do CdTe ocorre com a reac® entre
as camadas através de remzimento. As espessuras das
camadas de Cd e de Te eram, respedivamente, 0,13 € 0,20
pm [3]. As espesauras dos filmes de CdTe, CdS e SnO,
eram, respedivamente, 2,2, 0,1 e 1,0 pm. Os filmes foram
submetidos a dais tratamentos térmicos, na faixa de 400°C
a430°C: i) emar eii) em ar na presenca de uma solugéo
saturada de CdCl, em metanol. Estes tratamentos foram
redizados smultaneamente etinham por objetivo isolar o
efeito do CdCl,. A vantagem de se redizar o tratamento
em ar é que se pock, durante o tratamento, converter a
caaderistica do filme de n para p, pela incorporagio de
oxigénio [4].

Os tratamentos térmicos conduzidos na presenca
de CdCl, foram precedidos de duas etapas.

a) Preparacd da solucdo: a literatura [5] mostra
gque o tratamento é feito com uma solugdo geralmente
saturada de CdCl, (puro) ou CdCl, hidratado (CdCl,
+1/2H,0) em metanol. Para este trabalho, optou-se por
usar a solugd saturada de CdCl, (puro) na forma de pé.
Para se obter uma solug&o saturada de CdCl, em metanol
mistura-se 1,7 g de CdCl, (puro) com 100 ml de metanol
[6]. Esta solucdo foi aguedda em uma placa quente a
aproximadamente 80 °C e, ab mesmo tempo, homogenei-
zada om agitacd® magnética até o CdCl, se dissolver
completamente no metanol. Esta dislugéo é observada
gquando a mistura, inicialmente de cor branca ®m o p6 &
CdCl, predpitado, passa aincolor. Apés este tempo, a
mistura foi deixada em repouso na temperatura ambiente
até o da seguinte, quando poda ser observado 0 excesd
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de CdCl, depositado no fundo doredpiente. Isto garantiu a
supersaturac® da solucéo.

b) Aplicac® da solugcédp de CdCl, nas amostras:
inicialmente, duas amostras idénticas foram seledonadas,
lavadas em metanol e secas em ar quente. Em seguida,
gotas da solugéo foram apli cadas na superficie de uma das
amostras. Cuidados foram tomados para ndo misturar
novamente asolugéo e wleté-la da parte superior da mis-
tura. Posteriormente, esta amostra foi aguedda em uma
placamantida a groximadamente 80 °C para que 0 meta-
nol evaporase epermanecese genas o CdCl, na superfi-
cie do filme. Apés a evaporacd® completa do metanal,
ambas as amostras foram inseridas no forno e procedeu-se
a0 tratamento térmico. Os tratamentos térmicos em ar e em
ar na presenca de CdCl, foram redizados em um forno
tubular construido no préprio laboratdrio. Este forno foi
fabricado a partir de um cilindro de metal, ao redor do qual
uma resisténciade 12 Q foi enrolada juntamente com 14 e
papel aluminio de modoa wnservar o cdor.

A partir deste forno, montou-se 0 sistema esque-
matizado na Figura 1. A aimentac@® do forno foi feita
através de uma fonte de rrente, também fabricada no
laboratério. Um controlador de temperatura, marca
NOVUS, modelo N200Q permitiu, juntamente com o
termopar 1, que se dingise e ontrolasse & rampas previ-
amente programadas.

As amostras foram colocadas no interior de um
tubo pgrex, o qual foi posteriormente inserido no forno.
Nas laterais do tubo foram colocadas tampas de teflon com
puxadores. Em uma das tampas, tampa 1, foi inserido até o
centro do forno o termopar 1, ligado ao controlador. A
outra tampa, tampa 2, foi constituida por um tubo em cuja
extremidade encontrava-se o pata-amostras. No interior
deste tubo inseriu-se 0 termopar 2, o qual monitorou a
temperatura das amostras. Inicialmente programou-se o
controlador com a rampa de aquedmento desgjada. Du-
rante o0 aguedmento doforno até atemperatura de interes-
se, uma flange cega, a tampa 3, foi colocada na outra ex-
tremidade do forno. Apds a temperatura de tratamento
térmico ser alcancada, atampa 3 foi removida esubstituida
pelo conjunto constituido pela tampa 2. A partir de entéo,
0 tempo de tratamento térmico foi monitorizado.

A morfologia dos filmes foi observada em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) da JEOL,
modelo JSM 5800V, e & andlises de difracé de raios x
(DRX) foram feitas em um difratbmetro da Siemens, mo-
delo D5000.

FORNO
TAMPA 1 TAMPAS 2,3

-

- TERMOPAR 2
PORTA AMOSTRAS
ENTRADA DE TENSAO IMEDIDOR DE
CONTROLADOR. TEMPERATURA
EFONTE DE CORRENTE

Figural - Esguemado forno tubular
construido paratratamento térmico dcs

3. Resultados e Discussio

A Figura 2 mostra a micrografia de um filme de
CdTe omo depositado. A superficie do filme é @mposta
de alomerados de pequenos gréos. O efeito dotratamento
térmico na morfologia deste filme pode ser observado na
Figura 3, a qual mostra a micrografias do filme tratado a
420°C, durante 60 min: @) sem CdCl, e b) na presencade
CdCl,.

Figura 2 - Micrografia de um filme de CdTe depositado
pelatémicaSEL.

(b)

Figura 3 - Morfologia de um filme de CdTe tratado a
420°C por 60 minutos: a) sem CdCl,; b) na presenca
de CdCl..
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Pode-se verificar que quase nenhuma variacé®
morfoldgica foi observada resultante do tratamento sem
CdCl,. Entretanto, apés tratamento nas mesmas condicoes
em presenca de CdCl,, a estrutura de aglomerados desapa-
recal e o tamanho de gréo aumentou para valoresadmade
1,0 um. Verificou-se também que o tamanho de gréo au-
mentou a medida que atemperatura do tratamento com
CdCl, aumentou de 400°C até 430°C.

A Figura 4 compara 0 espedro de DRX de um
filme @mo depositado com o de um filme tratado em
presencade CdCl, a 430 °C, durante 60 minutos. Os picos
indexados correspondem a fase dibica do CdTe; os picos
extras correspondem ao SnO, do substrato. Além dos picos
referentes as fases do CdTe e SnO,, observa-se 0 apared-
mento de picos de Oxidos, provenientes da amosfera de
reczimento (ar). A intensidade dos picos de Oxidos foi
menor para & amostras tratadas em temperaturas meno-
res. Nota-se também que alargura ameia dtura dos picos
de CdTe diminui apds o tratamento com CdCl,. Isto indica
uma melhora na aistalinidade dos filmes, associada a
reducdo das tensbes ndo homogéneas e a aumento do
gréo observado na micrografia gresentada na Figura 3.

Os resultados apresentados mostraram que atem-
peratura ndo foi o Unico fator responsavel pelo aumento
dos gréos, sendo o CdCl, o ativador deste aimento. Se-
gundo a literatura [5], o CdCl, age como um “agente
fluxante” deaescendo a temperatura necessdria para o
crescimento dcs graos de CdTe. Esta hipbtese € onfirma-
da por Rohatgi [7] que, ao faze um tratamento térmico
répido em filmes de CdTe a700 °C por 5 segurdos, sem
CdCl,, verificou um aumento de gréo semelhante & dos
filmes tratados com CdCl, em baixas temperaturas.

A orientac® cristalina preferencial dos filmes de
CdTe foi avaliada dravés da intensidade de cala pico.
Uma medida da orientac® preferencia pode ser feita
através da intensidade integrada dos picos de difrac®, que
€ mmparada aintensidade de uma amostra padrdo com-
pletamente randémica (neste cao, foram utilizados os
valores do Joint Committee on Powder Diffradion Stan-
dards - JCPDS). Esta medida éfornecida pelo parémetro
Ci, coeficiente de textura ou gau de orientac®, obtido
pela expressio [8]:

G = 1IOi |
N,
(1)

onde |; € a &easob o pico i normalizada em relac® ao
pico maisintenso, |y € a #easob opico da anostra padréo
completamente randdémica (valor do JCPDS) e N é o nu-
mero de picos. Quando C; € maior que 1, significaque a
direcd i é adirecd® preferencial de aescimento. Para
anadlisar a orientac® preferencial de cala amostra como
um todo, o desvio padrdo, o, de todos os valores de C; em
relacé a uma amostra randémicafoi caculado. Os valores
de o0 sdo usados para @mparar o grau de orientac® entre

amostras. O valor zero indicauma amostra cmpletamente
randdmica Vaores siperiores a zeo indicam amostras
com texturas bem definidas.

Os valores ohtidos de C; e 0 séo apresentados na
Tabela 1. Quase todos os vaores de C; sGo menores ou
proximos de 1 e os valores de g sd0 proximos de zeo, o
gue indica que aorientacé® cristalina dos filmes é mm-
pletamente randdémica, antes e depois do tratamento. Os
valores de o ligeiramente diferentes de zeo pocem ser
devido a aros nadeterminacé da &eados picos de menor
intensidade.

Ao contrério do que se observa em fil mes cresci-
dos por outras témicas [8], o tratamento com CdCl, ndo
modificou o grau de orientac® dcs filmes crescidos pelo
método SEL. Por exemplo, Moutinho e mlaboradores [1,
8] verificaram que o tratamento afetou a orientacé® prefe-
rencial (111) de filmes crescidos por evaporacé térmica,
tornando-a mmpletamente randémica
A formacé® de filmes com orienta¢ cristalina randémica
pela témica SEL pode estar associada atemperatura utili-
zada durante areac® entre s camadasde Cd e Te (=
335(0)°C) [2].
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Figura 4 - Espedro de difrac® de raios x de um filme
de CdTe: (a) como depositado; (b) tratado com CdCl, a
430°C por 60 minutos.
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Tabelal —Valores de C; e o de filmes de CdTe depo-
sitados por SEL para @ varias condi¢Oes de tratamento
térmico.

COEFICIENTE DE TEXTURA (C) [

TRATAMENTO (112) | (220 | (311) | (400 | (33 | (422
Como Depositada 12 12 15 038 0,6 08 03
420°C, 60 min 0,4 0,6 0,8 12 0,9 15 0,4
400°C, CdCl,,60min 0,5 0,8 0,9 13 08 15 0,3
410°C, CdCl,,60min 0,4 0,8 11 14 08 14 0,4
420°C, CdCl,,60min 0,4 08 10 17 0,8 12 0,4
430°C, CdCl,,60min 0,4 0,9 11 12 0,7 17 0,4

Li e olaboradores [9], a partir de investigagdes bre a
orientacé® cristalina do CdTe an cédulas com diferentes
eficiéncias, observaram que tratamentos térmicos e quimi-
cos ha céula solar podem afetar a orientacé® das camadas
de CdTe. Eles concluiram que a céula mais eficiente ga a
que posslia orientac® cristalina mais definida na direcé®
(117). Contudo, ainda ndo esta daro se eiste dguma
correlacé entre a éiciéncia da cédula solar e aorientac®
cristalinado CdTe.

Outros efeitos do tratamento reportados na literatu-
ra [1], em filmes crescidos por evaporagdo térmica epor
sublimag& em espaq fechado, também foram observados
neste trabalho, tais como, crescimento de gréo e melhora
da aistalinidade.

4. Conclusdes
O tratamento pés-deposicdo na presenca de CdCl,

afetou a microestrutura dos fil mes finos de CdTe deposita-
dos pela téaica SEL. As variagdes observadas foram:
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aumento de gréo e melhora na aistalinidade. A orientac®
cristalinando foi afetada por este tratamento.

A temperatura 6tima para tratamento dcs filmes de CdTe
depositados pelatémica SEL foi 420 °C. Esta temperatura
foi a que forneceu o melhor compromisso entre baixa
guantidade de 6xidos e boa morfologia dos filmes.
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