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MICROSCOPIA ELETRONICA DE FILMES FINOS DE CdSe CRES-
CIDOS POR VIA ELETROQUIMICA.
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Instituto de Fisica, UNICAMP, Campinas, S.P. e,
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Foi estudado o crescimento eletroquimico de fil
mes de CdSe usados para celulas solares. Observaros
por microscopia a mucleacao do filme e seu brocesse
de espessamento. Analisamos por catodo-luminescéncia -
filmes de CdSe enwvelhecidos scb iluminacio em célu -
las fotoeletroquimicas.

SEM, filmes finos, catodo-luminescéncia.

1. INTRODUGED
Os filmes finos de materiais semicondutores encontram hoje numero-
sas aplicagbes na Area de dispositivos eletrénicos. Em particular sao
miito usados em células solares devido a possibilidade de se obter gran
des superficies ativas com pouco material. De fato, para semicondutores
de gap direto, é suficiente um fiﬁre de espessura de alquns microns pa-
ra fabricar uma cBlula solar eficiente. No nosso laboratdrio fabrica -
mos cElulas solares fotoeletroquimicas com eficiéncia superior a 5%
usando como semicondutor o CdSe ou a liga temnaria CdSeyTej-x. Uma, célu
la fotoeletroquimica & similar a uma célula de barreira Schottky, onde-
no lugar do metal — € usado um eletrolito de alta condutividade para
formar a juncio retificadora com o semicondutor. Os filmes em questdo
sdo crescidos por via eletroquimica a partir de solugbes aquosas. Fil-
mes do mesmo tipo j& foram cbservados com o microsodpio eletrdnico por
outros autores (1, 2). Entretanto, nunca foi estudado por microscopia o
processo de crescimento dos filmes semicondutores eletrodepositados.
Consequentenente 0 nosso trabalho foi dedicado & cbservacdo e 3 analise
dos mecanismos de crescimento destes filmes, em particular dos processos

*Endereco atual: TELETTRA, v. Capodilucea 21, Bologna, Itdlia.
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de nucleagdo, de coalescéncia e de espessamento. Estudamos também a ori-
gem da rugosidade dos filmes e seu processo de envelhecimento apSs ©
uso em cflulas fotoeletroquimicas iluminadas. Utilizamos a téonica de
catodo-luminescéncia para a anilise dos filmes de CdSe usados em oflu -
las solares. :

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Dois foram os banhos usados para eletrodepositar os filmes de CdSe.
O primeiro & uma solugdo acida contendo 1M HzSO4, 0,2M C3SO4 e 0,03
Se02 (3). Substituind parte do Se0» por TeD; neste banho & possivel ele
trodepositar a liga CdSeyTe)—x (1). O sequndo & uma solucio  alcalina
(pH 9) contendo 0.m Nitrilotriacetato de Cd, 0.75M Na3S0O3 e 0.05M Se,
qmédiasolvidonafomdaﬁemg' (4) . Neste banho o Te ndo & soldvel,
fato que impede a deposigdo da liga CdSeyTe]-x. Como substratos  foram
usados cristais de Si monmocristalino cpticamente polidos, com uma cama-
da fina swerficial de Ti evaporado (para microscopia), ou chapas de Ti
metilico (para usO em cSlulas fotoeletrogquimicas). As amostras de CdSe
a serem usadas em células solares foram submetidas a um tratamento tér-
mico e a um tratamento fotoguimico, apds completada a eletrodeposigac
(5, 6). As cElulas fotoeletrogquimicas foram constituidas por um eletro-
do de filme semicondutor e um contra-eletrodo de latao, ambos imersos
num eletrSlito 'de 1M NaOH, 1M NayS e IM §. As cSlulas foram iluminadas
purunfeimdehzhrmmminmidad&d&ﬂom'z,geradoporma
12mpada de tungsténio e filtrado por um filtro e H0 para a atenuagio
da radiacao infravermelha. O microscipio eletrOnico de varredura usado
para as apdlises dos filmes foi o JEOL~35 gue pertence ao CPgD da Tele-
bras em Campinas, equipado com o acessdrio para a medida da radiacacemi
tida pela amostra (catodo-luminescéncia). As anmostras crescidas  scbre
substratos de Si foram clivadas imediatamente antes da analise microscd
pica a fim de obter uma imagem em secgao do filme eletrodepositado.

3. RESULTAIOS E DISCUSSED

Os filmes de CdSe crescidos a partir do banho 8cido foram eletrode
positados com potencial constante (-0,7V vs. SCE), o que implica numa
Gensidade de corrente de aproximadamente 9 mAcw 2. Os filmes crescidos
am&mmmmmﬂmm
m{o.Sﬂm—z),oq@mﬂummﬁﬂq‘m@m em wolta
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25KV X3e0@ 4 19,80 CPaD

25KV K3008 8818 - 18.8U CPAD

Figura 1: Microfotografias de filmes de CdSe eletrodepositados scbre Si
a partir do banho dcido. 810: apds 0.2 Com 2, 814: apds 8 Cam 2.

Figura 2: Microfotografias de filmes de CdSe eletrodepositados sobre Si
a partir do banho alealino. 1528: apds 2.2 Com 2, 1539: apds 0.07 Cam >

25KV _K3eaen 8811 1.8U CPGD

Figura 3: Microfotografia de filmes de CdSe eletrodepositado. 81): de-
talhe da Fig. 1 (810). 1530: detalhe da Fig. 2 (1529).
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de -1.05 V vs. SCE. As reagoes de eletrodeposicao para os dois banhos
sao (2, 4):

Gd2++s.ao2+4ﬂ++ee"-ccse+zuzo (1a)

2

cd 2 2

* + 5es07 + 2 Cdse + 5077 (1b)

respectivamente. Notamos que a reacdo (la) necessita de 6 elétrons para
cada molécula de CdSe, erquanto a reagao (1b) s6 requer 2 elétrons, o
que implica que filmes depositados com a mesma densidade de carga nos
dois banhos terao diferentes espessuras. A desigqualdade nas densidades
de correntes usadas para os dois banhos & devida principalmente & pre-
senca do complexante do Cd°' no banho alcalino, o que dificulta  sua
reacac de redugac. Por outro lado, se usarmos no banho icido potenciais
e densidades de corrente mencres, cbteriamos a codeposicao de Se atdmi-
mjmmmcﬁe.oquamjwlcaasp:cpriedadesdomtermm'mﬂj
tor. A morfologia 'dos filmes eletrodepositados, nos instantes iniciais
e finais do seu crescimento, estd mostrada nas microfotografias ' das
Fig. 1, 2 e 3. Cbservamos que ¢ banho dcido produz filmes de grande ru-
gosidade superficial com estruturas do tipo "couve-flor". O banho alca-
lino produz filmes mais uniformes, embora com a presenca de carogos iso
ladcs. A nucleacio dos filmes se @A por ilhas, que tém a forma de goti-
ctlas esfericas no banho acido e de flocos no banho alcalino. Alguns
dos niicleos crescem bem mais do Que OS OULIDS € apresentam estruturas

de tipo cristalino. Foi cbservado também que o recchrimento do substra—
to & total s5 a partir de uma carga de 0.6 Can 2 (banho icido) e de
0.2 Cam (banho alcalino), o que corresponde a uma espessura  tedrica
média de 0.34ym nos dois casos. E inportante que todo o substrato seja
recoberto para que ndo haja curto circuito na célula solar, embora seja
altamente provavel que o substrato de Ti produza uma pelicula isolante
de Ti0p, nas regices expostas ("pin holes"), quando em contato com o
eletr5lito usado nas cSlulas fotoeletroquimicas. Os filmes usados nes-
tas células, entretanto, tem a espessura de alguns microns. Na  Fig, 4
s30 mostradas as curvas caracteristicas de duas células fotoeletroguimi
cas cbtidas com estes filmes, um sendo depositado a partir do banho aci
& (espessura Sim, eficiéncia 4%) e outro a partir do banho alcalino

(espessura 2ym, eficiéncia 6¢). Estas curvas sao bastante similares, ape
sar da diferente morfologia e espessura dos filmes. E bom lembrar gque
isso & devido em parte 3 natureza da jungio com o eletrSlito. O eletrd-
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Figura 4: Curvas caracteristicas de cBlulas fotoeletroguimicas de fil-
mes finos de CdSe. Curva continua: CdSe-barho Scido. Curva tracejada;
CdSe-banho alecalino. Filmes recozidos e tratados fotogquimicamente.

Fiqura 5: Espectros de catodo-
luminescéncia de  CdSe (ba -
nho dcido), envelhecido duran-
te 700 ;_sob iluminacdo de
115 mWam 2. 15KV e 25KV: ten -
n‘és:hamleﬂl;ﬁ:d}m.l‘e&
elétrons.
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lito liquido, de fato, penetra facilmente nos recessos do filme e ofere
ce um contato de grande area mMesmD COm as amostras mais rugosas.

A eficiéncia das células fotoeletroguimicas de CdSe, entretanto, de
cal aps iluminagéo prolongada ao sol. Apds 600 horas de iluminagdo (cor
respondentes a aproximadamente 3 meses de testes de campo) tanto o fa-
tor de preenchimentc como a corrente de curto circuito podem  decalr
até por um fator 2. Pesquisas realizadas por técnicas de fisica de su-
perficie (7) indicam que, apds o envelhecimento, a regiao superficial
do filme de CdSe € rica em S e pobre em Se.

Na Fig. 5 s80 mostrados dois espectros de catodo-luminescéncia de
uma amostra de CdSe enwvelhecida, obtidos com duas diferentes tensoes de
aceleracao do feixe de elétrons. Com 25KV, a profundidade de penetracao
do feixe de elétrons & grande, e o espectro de luminescéncia da amostra
€ idéntico aquele de uma amostra cristalina de CdSe, com um maximo agu-
do em 1.7eV. J& com 15KV, .o pico aparece alargado do lado das energias
maiores. Iste fai‘:o, associado d menor penetracao do feixe de 15KV, indi
ca a presenca na camada mais superficial da amostra de um filme com as
propriedades de um semicondutor de gap mais largo do que o CdSe. Este
filme pode ser identificado como CdSxSe]l-x, sabendo-se que a substitui-
gao do Se por S alarga o gap do CdSe. O pardmetro de estequiometria x
desta liga, entretanto, nao pode ser determinado, uma vez que o espec -
tro com 15KV apresenta uma banda alargada e ndo dois picos separados. B
também provavel que o parimetro x varie em fungao da disténcia da inter
face.

4, OONCLUSOES

As analises por microscopia eletrfnica mostram que a eletrodeposi-
30 dos filmes semicondutores de CdSe passa através de trés fases: nu-
cleagio (até 0.1 Can?), coalescineia (de 0.1 Can 2 até 0.6 Cam 2) e es
pessamento (acima de 0.6 Cam 2. O tipo de nucleacho & tridimensional.
A rugosidade final dos filmes & maior para o banho icido, e também &
tanto maior quanto maior for a densidade de corrente de életrodeposicao.
Os filmes gque apresentam boa eficiéncia de conversao solar tem espessu-
ra entre 2ym e S5um. A catodo-luminescéncia dos filmes de CdSe & intensa.
A troca atomica entre Se e S na superficie de eletrodos envelhecides
foi confirmada pela analise dos espectros de catodo-luminescéncia.

Agradecemos & FINEP pelo suporte financeiro, e ao CPgD pelo uso do mi -
croscopio eletrdnico.
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