Revista Brasileira de Aplicacdes de Yicuo, Vol. 10, n.2, 1991.

—7

PREPARAGAO DE FILMES FINOS DE CdTe ATRAVES
DA EVAPORAGAO TERMICA RESISTIVA

C. L. Perrelra e C. S. Bastos

Seg¢ao de Engenharia Mecanica e de

Materiais

Instituto Militar de Engenharia
Praga General Tibircio n? 80, Praia Vermelha
22290 - RIO DE JANEIRO - RJ - BRASIL

RESUMO

Filmes finos de CdTe foram preparados pela
evaporagao de Cd e Te atraves de um cadi-
nho de grafite, em subsiratos de vidro
aquecidos a 200°C e 250°C e 300°C. A taxa
de de osicéo utilizada nas deposicoes foi
de 10A, s™* e a espessura dos filmes foram
da ordem de 500 nm.

A composigao dos filmes foi obtida
técnica de Espectroscopia de Energia Dis-
persiva. Os parametros elétricos e Oticos
foram obtidos por medidas de efeito Hall e
transmitancia-refletancia,respectivamente.
Estes dados foram analisados como fungao
da composigao dos filmes.

pela

Dos resultados obtidos concluiu-se que fil
mes com composigao perto da estequiométri
ca sdao isolantes. As caracteristicas elée-
tricas e Oticas estao relacionadas com o
desvio da estequiometria, taxa de evapora-
¢do e temperatura do substrato.

1. INTRODUGAO

A conversao fotovoltaica da energia solar
continua sendo uma das mais promissoras
técnicas para obtengao de energia eléetri-
ca.

Dentre os novos compostos pesquisados (1],
o telureto de cadmio (CdTe) tornou-se o ma
terial que mais tem despertado interesse
pelos pesquisadores. Isto se deve ao fato
que ele pode ser produzido com condutivi-
dade elétrica tipo-n ou tipo-p,possui ban-
da proibida direta de 1,50eV, cgefiiiente
de absorgao otica da ordem de 10°cm ~, ca-
racteristicas que o tornam um material
atrativo para ser utilizado comd camada
absorvedora em células solares.

Com a finalidade de baratear o custo de
fabricagao dos dispositivos fotovoltaicos,
a produgao de materiais, utilizando a téc-
nica de filmes finos (FF), tem sido muito
utilizada pois possibilita o cobrimento de
grandes areas com a utilizagao de pouca
guantidade de material. Entretanto, as pro
priedades elétricas dos materiais produzi-=
dos por FF sao inferiores quando compara-

das com materiais monocristalinos, tornan-
do-os dispositivos menos eficientes.

Uma completa revisao das técnicas de produ
cao do CdTe foi realizada por Bube [2] mos
trando as particularidades de cada técnica.
Entretanto, uma dificuldade encontrada é
a produgao de filmes com alta condutivida-
de [3, 4] . Romeo [5] produziu filmes de
CdTe-p com resistividade na faixa de 2,0x
10-1Q.cm pela técnica de evaporagao resis-
tiva dos elementos constituintes(Cd e Te),
utilizando como dopante o antimdnio (Sb).

No presente trabalho optou-se, inicialmen
te, pela deposigdao do CdTe através de fon-
tes separadas de Cd e Te, sem dopagem, com
o objetivo de se entender o processo de
formagao do material.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, MATERIAIS E
METODOS EMPREGADOS

Filmes finos de CdTe foram depositados em
substratos de v%dro em um sistema de altis
simo vacuo (10~/ Torr) da Edwards equipado
com uma bomba idnica marca Varian, modelo
912-700 B. O desenho esquematico do apara-
to de deposigdo utilizado para a_ produgao
dos filmes & mostrado na figura 1.

Os materiais evaporantes foram produzidos
pela Balzers sendo a pureza do cadmio e do
tellGrio de 99,999%. Como fonte de evapora-
g¢ao foram utilizados cadinhos de grafite
de pureza nuclear da Union Carbide, sendo
o projeto e a fabricagao realizados no nos
so proprio laboratorio.

As deposigOes foram iniciadas pela calibra
¢ao da taxa de evaporagao de telirio e pos
teriormente o mesmo procedimento foi reall
zado para o cadmio. Simultaneamente foi
avaliada a influéncia que a temperatura
de uma das fontes causaria na outra e vi-
ce-versa.

Apds a calibracgao das taxas de evaporagao

dos materiais, as depogigﬁes foram inicia-
das pela desgaseificacao da campanula de
vacuo, fontes de evaporagao e

substratos.
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Os filmes obtidos foram caracterizados
através da medida de espessura realizadas
em um interferdmetro o6tico marca Varian,
modelo 980.4000 e a composigao através de
analises semiquantitativas por Espectros-
copia de Energia Dispersiva (EDS) realiza
das em um microscopio eletronico de varre
dura marca JEOL, modelo JXA 840A equipadoc
com um detetor de raios-X marca Tracor
Northen série II. Os parametros elétricos
foram obtidos através de medidas de efei-
to Hall utilizando um eletroima marca
Atomic Laboratories Inc. e os parametros

6ticos através de um espectrofotdmetro de

feixe duplo marca Varian, modelo Cary
2300.

3, RESULTADOS E DISCUSSAO

Os cadinhos de evaporagdo utilizados nas
primeiras deposigbes eram de molibdénio,
como recomendava a literatura [6, 7, 8] .

dos materiais evaporante com o cadinho,
principalmente do telirio, fazendo com que
os cadinhos fossem trocados para o grafite.
Os resultados que correlacionam as taxas
de evaporagao com a temperatura do cadinho
sao mostrados na figura 2, onde foram es-
colhidas as regides de 230-270°C & 100-
130°Cc, para a sublimagao de telirio e cad-
mio, respectivamente, que propiciou um bom
controle das taxas de evaporagao dos ele-
mentos constituintes da fase de vapor.

Foram depositados filmes de CdTe cYm taxas

de deposigdes na faixa de 5-108.s7! e es-
pessura na faixa de 300-500nm, para que
fosse possivel a realizagdo das medidas

de transmitancia Otica. Foram produzidos
filmes com composigoes na faixa de 55-78%
wt de Te.

com temperatura de subs
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trato (Ts) de 200
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FIGURA 1 - Esquema experimental utilizado na produgao
dos filres
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FIGURA 2 - Taxa de evaporaqao em funcao da temperatura da fonte para

o telirio e cadmio

de Te. Para comp051§oes entre 66,80% wt
de Te apresentaram carater semicondutor ti
po-p com fesist1v1dade na faixa de 2,0 -
2 5 X iO Q.cm, mobilidade de 4,7 - 21,1
cme.v 2gcent§aqao de portadores da
ordem de 10 Os valores obtidos pa-
ra os parametros elétricos niao saoc carac-
teristicos de um filme de CdTe obtidos por
esta técnica (sem dopantes) [2, 9, 10,11].
Este resultado pode ser explicado pela pre-
senca de uma fase pura de telirio na ma-
triz de CdTe, fato observado por difragao
de raios-X [12, 13] e previsto no diagrama
de fase do CdTe [14].

Filmes depositados com temperatura do subs
trato entre 250-300"C apresentaram carater
semi-isolante, para toda faixa de composi-
gdo. Este resultado ndo pode ser explicado
pelo diagrama de fase do CdTe, que eviden-
cia a presenga da fase de Te nesta faixa
de composigao e temperatura. Outros pesqui
sadores [2, 11] observaram comportamento
semelhante em seus filmes e nao consegui-
ram uma explicagdo tedrica para tal fato .
Estudos cristalograficos [15, 16] tém re-
portado a coexisténcia das fases cubxca e
hexagonal em filmes de CdTe, que sao res-
ponsaveis pelo aumento da sua resistivida-
de. Esta coexisténcia nao foi verificada
no presente trabalho. Como a cinética de
crescimento de filmes finos & diferente do
crescimento de monocristais [16] , imagina=
se que o diagrama de fase para o cresci-
mento do CdTe, em baixas pressdes,seja di-

ferente do apresentado na literatura para
pressao atmosférica.

Quanto a morfolggia, figura 3, filmes de-
positados a 200°C, que apresentam a fase
pura de telirio, possuiam tamanho de grao
da ordem de 0,2 pm; enquanto os filmes de-
pOSltadOS nas demais temperaturas {250°C e
300°), apresentaram tamanho de grao menor
gue 0,1 ym. Era de se_esperar que os fil-
mes depositados a 250°C apresentassem ta-
manho _ de graoc maior do que os depositados
a 200%. Portanto, a cinética de cresci-
mento dos graos de ambos os filmes & in-
fluenciada pela saturagao da fase de va-
por com telilrio.

Em relagao as propriedades oticas, os fil-
mes depositados apresentaram um espectro
de transmitdncia e de refletancia com O
mesmo comportamento, independente das con-
digoes de deposigao (Figura 4).Observa-se
na figura 5 que os filmes depositados com
a mesma temperatura do substrato,mesma es-
pessura e com diferentes composigoes,apre=
sentaram uma significativa mudanca nas po-
si¢oes das franjas de interferéncia devi-
do, principalmente, d mudanga do 1indice
de refragao dos filmes depositados.Entre-
tanto, observou-se que nao ha variagao da
faixa de energia relativa ao pico funda-
mental de absorcao, implicando numa peque=
na variagao da energia da banda proibida
(Eg) dos filmes depositados. Todos os fil-
mes apresentaram bandas de energia direta
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FIGURA 3 - Micrografia de filmes depositados com temperatura de substrato de
200% e 250°.
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FIGURA 4 - Espectro de transmitancia (T) e refletancia (R) em funcdao do com-

primento de onda, tipicos dos filmes produzidos.
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e os resultados sao apresentados na tabe-
dail.

TABELA 1 -~ Parametros de deposigao e ener
gia da banda proibida (Eg) de
alguns filmes depositados.

Ts Razao de massa
(o€C)  evaporada Cd/Te

$ wt de Te Eg
no filme (ev)

63,10 1,34
64,33 1,38

250 0,69 86,50 1,39
71'55 1,38
PR e T
250 0,61 67.33 1.43
68.20 1.42
7630 1.42
200 0,29 86, 95557 4% b

Observa-se na tabela 1 que os valores de
Eg sao aproximadamente constantes para
amostras depositadas sob as mesmas condi-
goes, havendo significativa mudanga de Eg
quando a composigao da fase de vapor é
mudada. A razao de massa evaporada de cad
mio/tellrio altera significativamente a
formagao do filme influenciando os para-
metros elétricos e oticos.

4, CONCLUSOES

Cadinhos de evaporacao de molibdénio nao
se mostraram adequados para evaporar o
telirio.

Filmes depositados a 200 a 250°C com com-
posi¢oes na faixa de 59 a 66% wt de Te,
apresentaram caracteristicas semi-isolan-
tes com resis*;vidade da ordem 3,4 x 102Q.
cm e 4,5 x 10!'Q.cm, respectivamente.

Filmes depositados a 200°C com composigao

na faixa de 66 a 80% wt de Te, apresenta-

ram caracter semicondutor tipo-p com re-

sistividade de 2,0 a 2,3 x 10 !gQ. cm, mobi

lidade de 4,7 a 21,1 cm?.v-1.s- f ncen—
tragao de portadores da ordem de 10
Estes valores foram caracteristicos para
filme que apresentaram uma fase pura de
telirio na matriz de CdTe.

Filmes depositados a 300°C  apresentaram
caracteristicas isolantes, para toda fai-
xa de concentragao (66-80% wt de Te).
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