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Filmes de (Cdenl_x]S de 20-25 um de es
pessura foram depositados pela evaporagao si
multinea de CdS e ZnS, utilizando a técnica
de paredes quentes. As temperaturas de 200%,
400°%, 900-1000° e 900-1200°C para os subs
tratos, paredes, fonte de CdS e fonte de Zns,
respectivamente, foram as mais adequadas pa
ra a formagdo de filmes com taxas de deposi-
cdo em torno de 0,5 um . min_l. Obteve-se
filmes com estrutura Wurtizita, com os pla
nos cristalograficos orientados sequndo a di
recao (001). Medidas de Voltagem Hall mos
traram resistividade, concentracdo e mobili-
dage na faixa de 2,507 . cm, 101a cm-3 e 24

1

em” L .s_l, respectivamente, enquanto a e
nergia de 2,38 eV para a banda proibida do
Cds foi obtida através da medida de absorgao
otica. Sao discutidas modificagdes no siste
ma de evaporagidoc para solucionar-se proble

mas surgidos durante a formacgdo dos filmes.

Células Solares, CdS, (Cd Zny 1S

1. INTRODUGAO

Atualmente as Células Solares de Silicio Mono--

cristalino se destacam pelas altas eficiéncias de conver

sdo direta da radiacdo solar para energia elétrica. (1)
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Entretanto a longo prazo, Células Solares de Filmes Fi
nus devem se constituir uma das mais atraentes alternativas
para a producao de eletricidade em larga escala (2), devido
ao alto custo para a producao do silicio monocristalino de
grau eletrdnico (3,4).

Muitos semicondutores tém sido combinados para forma-
rem heterojuncoes e entre eles, o sulfeto de cadmio (CdSs)
€ um dos mais .tilizados como material coletor para hetero-
jungoes e o sulfeto cuproso (Cu;S) como material absorve-
dor (3).

De acordo com o presente modelo (CdS-Cu,S) é observado
um descasamento da rede dos dois materiais de cerca de 4% ,
que resulta numa densidade de estados na interface entre os
materiais, Entretanto, este problema pode ser sanado, redu
zindo a diferenca entre as afinidades eletronicas dos mate
riais, substituindo o CdS por uma liga de (Cdxlnl_xls onde
X é a quantidade percentual dos materiais na composigdc da
liga (5).

Embora o material seja promissor, ainda exisiem proble
mas gquanto ao entendimento de suas propriedades.

2 METODO DE ™REPARACAO DOS FILMES DE (CdKZn )S

1-x

Filmes Finos de lCdxan_xiS tém sido depositados atra
vés de trés técnicas: Decomposicdao Térmica a Vacuo (Evapo-
racao) (6,7,8,9) Pulverizacao Catodica (Sputtering) (10) e
Decomposigdo P rolitica (Spraying) (11).

E bem sabido gue algum tipo de confinamento do vapor

evaporante, por exemplo, utilizando a técnica de paredes
quentes, torna-se necessario para evitar uma .apida perda
preferencial do componente com alta pressao de vapor, que

no presente caso € o enxofre. Este problema também pode ser
contornado, pela evaporagac adicional de enxofre de uma pe
guena fonte separada criando um ambiente supersaturade de
enxofre (12).
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No presente trabalho, a técnica de paredes quentes foi
escolhida para ser utilizada, pois hd um melhor aproveita -
mento do material a ser evaporado & consegue-se um cresci-

mento do filme com uma melhor estrutura.

0 desenho do aparato de paredes guentes deve ser feito
de tal modo gue permita um aquecimento altamente uniforme ,
evitando pontos frios que funcionam como uma espécie de sor
vedouro para os vapores de Cd, Zn e S, (13). Isto ndo s0
mente muda a taxa de deposigao dos materiais desfavoravel -
mente, como também a composigic estequiométrica dos filmes,
que é uma consequéncia do fato gque ambos os materiais, CdS
e ZnS, dissociam-se completamente durante a evaporacgao.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Filmes de [Cdenl_x)s de 20-25 um foram depcsitados em
substratos de vidro comum, Borossilicato e Alumina, e nos
mesmos substratos com metalizacdo de Ag-Cr com empessura na
faixa de 1 um, sob condigac de alto vacuo {10_5 Torr). 0 ar
ranjo para a deposigdo foi confeccionado, utilizando a téc
nica de paredes gquentes. As fontes de vapor utilizadas fo
ram barquinhas de molibdénio tipo célula de Knudsen de mul
ti-orificios da Balzers. Foi colocado um filtro de grafite
com porosidade da ordem de 100 um para impedir que o mate
rial em forma de particulas chegasse aos substratos. Para
melhorar a vedacdo entre a barquinha e o filtro de grafite,
foi utilizado uma 13 de quartzo garantindo somente a saida
de wvapores de thKan_x}s.

0 material evaporante se constituiu de tabletes de Cds
e graos de ZInS (Balzers), ambos com pureza de 99,999%. o]
conjunto de evaporagde foi montado no sistema de ultra alto
vacuo (Edwards), sendo o bombeamento realizado através de
uma bomba idnica.

As temperaturas das barquinhas foram calibradas atra
vés de um pirdmetro otico e termopares, obtendo-se desta for

ma as correntes adequadas para as fontes de evaporacgao. As
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Fig. 1: Diagrama esquemiatico do conjunto de evaporacgao uti
zando a técnica de paredes quentes.

temperaturas das fontes variaram entre 900-1Dnuqc para o Cds
e 900-1200° para o InS. As temperaturas dos substratos e
da parede foram na faixa de 180-220°C e 350-400°C, respecti
vamente. A escolha das temperaturas da fonte de evaporacao
e dos substratos & de vital importdncia para obtencdode fil
mes estequiométricos para altas taxas de deposigac. Em prin
cipio, @ temperatura da fonte deve ser tdo alta guanto pos
sivel, para se obter altas taxas de evaporacdo, mas da Figu
ra 2-a, pode ser visto gue para temperaturas da fonte acima
-de IOUGOC. © material evaporante torna-se altamente rico em

=

cd (14) que é prejudicial para obtencdo de filmes estequio-
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métricos. Por esse motivo, a faixa de temperatura da fonte
foi limitada entre 900°C e 1000°C. A escolha da temperatu
ra dos substratos foi baseada no grafico do coeficiente de
adesio versus temperatura do substrato (Figura 2-b). Para
temperaturas abaixo de 150°¢, o coeficiente de adesdo do Cd
& igual a 1. De modo que os filmes obtidos para temperatu-
ras abaixo desta faixa, sao altamente ricos em Cd. Para 200°
C, o coeficiente de adesido do Cd & guase zero edo CdS igual
a l, que é o ideal. Por isso, a temperatura na faixa de
200°C para o substrato foi a escolhida.

. ’\‘”ﬂm CAMPO DE ESTABILIDADE
1000 *C SGLIDA
P (min)
800 *C
200*C

C4d —— Cd§ — 8

Fig. 2-a: Grafico do campo de estabilidade s6lida para o
sistema de Cds.

COEFICIENTE DE ADESAD

] !
150 200 80 T, *C
TEMPERATURA DO SUBSTRATO .

Fig. 2-b: Grafico do coeficiente de adesao versus tempera
tura do substrato para Cd e Cds.
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0s filmes foram recozidos com a mesma temperatura uti
lizada durante a evaporagio (200°C), por 30 minutos. As es
pessurasdos filmes foram estimadas fazendo-se a pesagem dos subs
tratos antes e apds a deposicdo numa balanca analitica (Sar
torius 2400) .

A estrutura e morfologia dos filmes foram estudadas
utilizando a técnica de difracdo de raios-X (Philips PW 1140)
e no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL U3.

As medidas de absorgao otica foram realizadas utili -
zando um espectrometro otico de duplo feixe (Beckman DE-2A) .
Medidas de efeito Hall foram realizadas, para a caracteriza
¢ao eletrica dos filmes.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Fol observado que deposigdbes realizadas sobre substra
tos de vidro comum ndoc metalisados descolavam dos substra
tos, provavelmente devido a diferenca entre os coeficientes
de expansac térmica do substrato e do material.

Foi observado que deposicoes realizadas com altas ta
xas de deposicao (4,80 um/min) e baixas temperaturas de subs
trato (180°C) apresentavam uma tonalidade marron escura.
Para baixas taxas de deposicdo (0,36 um/min) e temperatura
do substrato na faixa de 210°C, foi observado uma tonalida-
de laranja clara no filme (15).Filmes com altas temperaturas
do substrato (250°C) apresentaram superficies com grande ero
sao termica (Fig. 3). Filmes com baixas temperaturas do subs
trato tlSOOCI apresentaram superficies rugosas sem defini-
c¢ao de graos (Fig. 4). Faixas ideais para temperaturas dos
substratos e paredes foram 200°C e 400°%, respectivamente ,
onde os filmes apresentaram uma coloragac marron Com graos
columeres perpendiculares a superficie dos substratos, com
facetas hexagonais perfeitamente definidas, com tamanhos
de grao da ordem de 2-4 um (Figuras 5 e 6).
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Fig. 3: Figura obtida por MEV da superficie do filme
de CdS para temperatura do substrato de 250°¢C.,

Fig. 4: Figura obtida através do MEV da superficie do
filme de CdS para temperatura do substrato de
150°%

Fig. 5: Micrografia de um filme de CdS obtida através do
MEV sob condigoes ideais de deposigao. Taxa de
deposicao 0,5 ym.min~! e temperatura do substra-
to de 200°C.

Fig, 6: Micrografia obtida por MEV da mesma superficieda
Fig. 5, com inclinacgdc de 369, ressaltando o as
pecto colunar dos graos.
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Todos os Filmes de CdS analisados, apresentaram uma es
trutura hexagonal Wurtizita. %studos de raios-X mostraram
somente a presenca dos picos 00.2 e 00.”, que revela um fil
me com textura e um crescimento altamente orientado segundo
a direcdo (001). Filmes de ZnS apresentaram somente um pico
forte de difracdo que pode ser tanto da estrutura cibica
(111) ou (00.2) da estrutura hexagonal, pois, © segundo pi
co (222) ou (00.4) que definiria qual a estrutura do filme
depositado, tem intensidade muito fraca, confundindo-se com
© ruido de fundo do aparelho. Para filmes de (Cd Zn, .)S ,
foi observado um deslocamento do pico de difragao do cds
que pode ser proporcional a gquantidade de Zn presente na 1i
ga formada (Figura 7).

ANALISE DE RAID-X
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Fig. 7: Figura de difracdo de raios-X dos filmes de Cds,
.xns e (Cdxz"'l—x's‘
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Informacdes sobre a estrutura das bandas de energia de
eletrons foi obtida através do estudo da absorgdo G6tica fun
 damental. Observou-se um bom comportamento na curva de ab
‘sorcao, demonstrando que os filmes depositados sdo de boa
gualidade (16), com a energia de 2,38 eV para a banda proi
bida do Cds (Figuras 8 e 9).
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Fig. 8: Figura de absorgdo 6tica de um filme de Cds.

Fig. 9: Figura de absorgdo otica de um filme de
de {Gd ll'l ' 8.

Medidas de voltagem llall mveluu concentracao e mobi

11dades na faixa de 10® cn™? ¢ 24 om .v l.s"l. respectiva-
merite.

Varias modificacoes estao sendo realizadas no -sistema
de evaporacdoc para solucionar-se os problemas de adesdo ocor
rido com os filmes de l('.'.ﬂtlx In, . )S, quando da formacdo da
barreira lCdenl_xlls - Cu,S, pelo método de mergulho na cons
trugac de células solares. Fol observado que os filmes de
ch ‘ln ls descolaram do contato trazeiro de Aq-l:r. quando
da i.leruo do filme em dgua aguecida a 60-100°C e em acido
cloridico a 60°%. A colocacao do filtro filtro de grafite



210

mencionada anteriormente, tem a finalidade de impedir a pre
senca de particulas no filme e que através deles hajam bura
cos por onde haja um atague direto de agentes quimicos na
interface thx an,xls - Ag.Cr. Outro fato observado com
esta mudanga, foi uma melhora sensivel na resistividade do
filme de 0,05 %7 . cm para 2,50 Q.cm. Também foi introduzi-
do no sistema de deposigdo um "Shutter" entre a fonte de eva
poracdo e o sistema de parede quente para evitar a formacgao
de 6xidos, tais como: CdS0,, Ag,S0, e S0,; Quando da desga
zeificacdo da fonte de evaporagao e dos substratos metali
zados, gque sdo soldveis em agua guente. A presenca de CdCl,
na superficie de filmes metalizados, guardados por um longo
periodo apés a sua preparacdo, foi detetada por andlise de
espectroscopia Auger. O aparecimento do cloro na superfi-
cie do filme deve-se a localizacdo do Laboratério muito prd
ximo a orla maritima e precaugoes foram tomadas tais como:
ar condicionamento e desumidificacdo do laboratdrio e a pas
sagem do substrato metalizado recém-formado para o sistema
de ultra alto vacuo com um minimo de exposigao ao ambien-
te; para impedir a formagao desta camada. Atualmente utili
zam-se barquinhas de molibdénio como fontes de evaporagao ,
entretanto foi observado uma interacaoc do CdS e ZInS com as
fontes, possivelmente havendo a formagao de uma liga entre
os materiais. Segundo Hill (3), para evitar este problema,
é colocado uma ampola de guartzo, contendo o CdS, dentre da
barguinha de molibdénio. No presente trabalho, para evitar
este problema, estd sendo dado um "Flash" nas barquinhas an
tes das deposicées, evaporando-se desta forma teodo material
que por ventura estivesse incorporadc & bargquinha. Para con
tornar este problema definitivamente, esta sendc trocada a
barquinha de molibdénio por uma de grafite de grau eletrdni
co com filtro de quartzo, onde ja obteve-se bons resultados.

5. CONCLUSAO

Filmes* de CdS e {Cdenl_x)S com espessura na faixa de
20-25 um, adequados para o uso em células solares, estdo sen
do formados sob condigoes de alte vacuo [-2x10-IE Torr) com
taxas de deposicao de 0,5-1,0 yum/min. Temperaturas de 200%
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e 400% para os substratos e paredes, respectivamente, apre
sentaram filmes com grandes tamanhos de grao (2-4 um)e boas
condicoes de superficie. Os filmes obtidos, apresentaram

uma textura orientada segundo a diregao (00.l1). Medidas de
efeito Hall mostraram resistividade, concentragac e mobili-
dades de 2,5 0 .cm, 1048 om3 “l.s_l, respectivamente,
enguanto medidas de absorgac otica revelaram uma energia de

2
e 24 cm .v

2,38 eV para a banda proibida do CdS. Naoc foram observados
centros de geragdo-recombinagido na banda proibida. Os pro
blemas de adesac nos substratos metalisados, podem ser con
tornados eliminando-se as contaminacdes durante as fases de
armazenamento dos filmes metalisados e a desgaseificagao do
material evaporante.
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