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Utilizou-se microsonda Auger para anali
ses das interfaces e superficies em diversas
etapas da preparagdo das células solares, pa
ra esclarecer a origem dos problemas de ade-
sdo e para o estudo da formagao da barreira
cds-Cu,S pelo método Gmido. O descolamento
dos primeiros Filmes de CdS e (Cd %n,_ . )S.du
rante o processo de mergulho, foi atribuido
3 contaminagdoc dos substratos metalizados de
Cr-Ag, pelo cloro existente na atmosfera prd
xima ao mar, devido d& estocagem prolongada
dos filmes, e pelas espécies desgaseificadas
do material evaporante, e i ejegac de parti-
culas juntamente com o vapor de CdS durante
a deposigao. Foi constatada a formagao de
monticulos conicos na superficie e da bar-
reira CdS-Cu,S a uma profundidade de ~3000A°
nas amostras mergulhadas. Observou-se a mi-
gragao do cobre na diregao da superficie e a
formagdo de uma fina camada superficial de
xido de cobre apds o tratamento no plasma

de H, e aguecimento no ar.
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1 - INTRODUGAO

Células solares de CdS - Cu,5 e (Cd Zn, )S-Cu,S tem
potencialidade para usos econdmicos em grande escala(l,2).A
morfologia e os perfis de composigaoc dos elementos consti-
tuintes e das impurezas, na superficie e diversas interfa-
ces, influenciam na cbtengao de alta eficiéncia de conversao
fotovoltaica, estabilidade e vida @Gitil das células solares.
Este trabalho apresenta analise pela microsonda Auger e mi-
croscopia eletrdnica de varredura (MEV) das superficies de
filmes finos de Ag e Cuzs e das interfaces Ag-CdS e Cds -
Cuzs.

2 = PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Camadas de Cds e (Cd Zn, )S co:sntpe-su:a: de - 25um
foram depositadas em alto vacuo (~ 10 =~ Torr), pela técnica
de parede quente, sobre substratos de vidro ou ceramica meta
lizados com filmes finos de Cr-Ag (3).Obteve-se superficies
rugosas, com a finalidade de reduzir as perdas por reflexao
de luz, atraves de gravagao quimica com dcido cloridrico di
luido. A juncao Cds-Cu,S foi formad: pelo processo Gmido de
mergulho em solucao de cloreto cuproso. Camadas de Cds e
(Cdenl_x)S, depositadas pelo método convencional, foram
utilizadas para estudos comparativos, especialmente no es-
clarecimento dos problemas de adesac das camadas de CdS e
iCdx!nl_x]S nas primeiras deposigCes. Foram analisadas as
superficies e interfaces pela espectroscopia de elétrons
Auger conjuntamente com gt avaq.:in por pnlverizaqio catodica
com Ions de Ar+ e MEV, na Microsonda Auger marca Perkin
Elmer-Physical Electronics, modelo 25 - 120.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Na maioria das amostras depositadas inicialmente, ob-
servou-se o descolamento das camadas inteiras de Cds e
(Cd Zny. 1S, na forma de folhas, durante as etapas de mergu-
lho em H,0, HCi:H,0(1:1)e solugdo de dipping contendo CuCt,
mantidos de 60 a 100C® durante alguns segundos. A fig.lmos
tra o perfil de concentracao com a profundidade de uma area
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da metalizagao Cr-Ag apds o descolamento da camada superior
de (CdXan_x}S. A escala de tempo equivale a de profundida-
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Fig. 1 - Perfil de concentragao com a profundidade o- camada
de Cr-Ag apds o descolamento da camada de
(cd 2Zn,_.)S.
de, com cada minuto correspondendo a ~ 100 A° de espessura.
A regido superficial contém enxdfre, cadmio, zinco e oxigé-
nio, além da prata. Nestas primeiras deposig¢des ndo houve
possibilidade de usar um anteparo ("shutter") entre as fon-
tes de evaporagao de CdS e ZnS e os substratos durante a des
gaseificagdo do material evaporante. Houve também um aumento
substancial na pressao devido a velocidade limitada de bom-
beamento. Isto resultou na presenca de oxigénio. A  andlise
pela espectroscopia de elétrons Auger, do lado traseiro da
camada de CdS descolada durante o processo de mergulho, esta
mostrada na Fig.2., Os picos de cobre, além dos picos de Cd e
S, demonstram a formagao de Cu,S. A amostra contém uma guan=
tidade excessiva de cloro. A contaminagao pelo cloro foi




226

L ML SIRVEY U= 12465, J968  DAT= 10.Be 032881 131
EEy e : 'y :
8611, 943.000 1
i ]
13
el I g
¢ | L1
I ! | : I .
z 4} :’Jﬂkimfvl _MW"V". AL i
© r 1 | | o co | \ '.IN 1
o I q ea Nl
]
2 - i}
Cu
H 4
&1

(L R R R D D R B R
ENERGIA eV

Fig., 2 - Espectroscopia de eletrons Auger da camada de cds
descolada durante o mergulho.

observada nas amostras estocadas durante uma ou mais sema-
nas. As amostras retiradas imediatamente apds a desgaseifica
¢ao, executada sem o anteparo, tiveram a formacac de uma ca-
mada com uma coloragac branca. Estudos recentes mostraram
que o material consistia de CdCl,, que & solivel na Agua e
por isto provocava o descolamento (4). A salinidade no ar,de
vido a proximidade do mar, provocou a contaminagao pelo clo-
ro.

As analises pelo MEV evidenciaram a presenga de parti-
culas ejetadas juntamente com o vapor de CdS durante a evapo
ragao.

Nas deposicGes mais recentes est3o sendo tomadas as se
guintes, precaugées: os substratos recém metalizados com Cr-
Ag sao transportados do sistema de metalizacdo ao sistema de
deposigao de CdS ou (Cd, Zn, _)S com um minimo de exposigao a
atmosfera, previamente desumidificada, e utiliza-se um ante-
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paro entre os substratos e as novas fontes de eletrografite
com filtro de particulas, durante a desgaseificacac lenta,
num sistema com maior velocidade de bombeamento. ApdOs estas
precaugbes, as novas experiéncias de mergulho nao estao
apresentando problemas de adesdo e particulas embutidas de
Cds.

Devido aos problemas de n3o-adesac dos filmes deposi-
tados pelo método de parede gquente, as andlises pelo MEV e
pela microsonda Auger, da jungao CdS-Cu,S5, foram feitas so-
mente com os filmes depositados pelo método convencional.

A fig. 3 mostra a micrografia eletrdnica de varredura
da superficie de Cd5 apds a gravacao por atague guimico. Ob
serva-se a formagac de piramides gue auxiliam na redugao
das perdas por reflexao. E conhecido que este ataque se ini

cia nos defeitos superficiais. O perfil de concentragao

Fig. 3 - Micrografia eletrdnica de varredura da superficie

de CdSs apbs gravacac por atague guimico,

atémica dos elementos com a profundidade da jungdo Cds-Cu,S
esta apresentado na Fig. 4. As conccntragacs de cobre e u;—
x0fre se mantdm quase constantes até A profundidade de
~ 1000 a°. a concentragao do oxigénio & maior na superficie

@ decresce lentamente com a profundidade. Encontra-se uma
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pequena quantidade de Cd proxima a superficie, tornando-se
negligenciavel no interior. O teor de cloro na amostra & ne
gligenciavel.
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Fig. 4 - Perfil de concentragdoc da jungd@o de CdS - Cu,S.

A continuagdo da gravagao da amostra com pulverizagao catd-
dica revelou que a jungao entre Cu,S e CdS era formada numa
profundidade de - 3000 A°, Os Ions de Ar', incidindo obli-
quamente, gravam os topos das piramides mais rapidamente
que os lados. Conseglientemente, a camada inferior de CdS es
td quase totalmente descoberta no topo (Figura5, ponto 1),
enguanto ainda se verifica uma guantia de Cu,S na regiao la
teral da piramide (ponto 2).

O tratamento com plasma de hidrogénio e agquecimento
no ar melhoram a eficiéncia de conversao fotovoltaica. Esta
etapa resulta numa redistribuicaoc do cobre come demonstrado
na fig. 6. Primeiro ocorre o enriquecimento do teor de Cu
proxime & superficie durante o processo de tratamento pelo
plasma do hidrogénio. Isto ajuda no estabelecimento do dese
jado composto chalcocita. Durante o aguecimento no ar o ex-

cedente de cobre & oxidado. O composto formado, Cu20, atua
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como camada de janela para a jungao p-n entre Cuzs - cds.
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Fig. 5 - Espectroscopia de Eletrons Auger da jungao CdS—Cuf

Acredita-se, também, na possibilidade da difusao do cobre re
sultar numa camada compensada intrinseca de CdS, formando des
ta maneira uma juncdo n-i-n. '

0 método de mergulho ndo parece ser muito eficiente na
troca de um atomo de Zn por dois de Cu (Fig. 7). Isto prova-
velmente se deve A menor reatividade do Zn que do Cd. Foi
observada a formagao da juncaoc numa profundidade menor e foi
constatada variacao menor nos perfis de concentragac apdés o

tratamento em plasma e aguecimento no ar.

4 - CONCLUSOES

(i) Os problemas de descolamento das camadas de cds e

)8 dos substratos metalizados com Cr-Ag estavam sen

(ca zn, _
do ambiente

do provocados devido d contaminagao pelo cloro
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Fig. 6 - Perfil de concentragac com a profundidade da camada
de Cu S apds tratamento com plasma de hidrogénic e

aguecimento no ar.

proximo ac mar e pelas espécies evaporadas durante a desga-
seificagdo do material evaporante e pela presenga de particu
las ejetadas juntamente com o vapor de CdS. Estes problemas
foram eliminados tomando-se as seguintes precaugbes: exposi-
gao minima & atmosfera dos substratos metalizados durante o
transporte para o sistema de deposigao de CdS e (Cd 2n,_)S,
colocagdo de um anteparo entre as fontes de evaporacao e
substratos durante a desgaseificagaoc do material evaporante
€ uso de fontes de eletrografite com filtro de particulas
num sistema possuindo bombas de vacuo com altas velocidades

de bombeamento.

(ii) Preparou-se superficies rugosas na forma de piramides
com ataque guimico de H20: HCZ (1:1), para reduzir-se as per
das por reflexao de luz. O processo de mergulho resulta na
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de Cu S numa amostra de (Cd Zn,_ . )S.

! troca de catt por Cu+, formando o composto Cuzs numa profun-
didade de -~ 3000 a°. 0 tratamento com plasma de hidrogénio e
aguecimento no ar resulta no enriquecimente da superficie
com cobre e posterior formagdoc de dxido de cobre. Ocorre, ain
da, provavelmente, a formagdc de uma jungac p-i-n. O Zn, no
composto CCdO,ann,zjs' participa na troca com o Cu com me-
nor reatividade gque o Cd, havendec uma menor penetragac. o]
«#ratauento posterior também nac parece provocar a redistri-
~ buigdo e oxidagdo do Cu com o mesmo grau.
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