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Descreve-se neste trabalho o estudo de
filmes finos de InP com a incorporacdo de Zn.

InP, Dopagem com Zn

ol INTRODUCEO

Com o aumento da escassez de petrdleoc e as limitacgoes
na reducao do custo nas células solares de silicio moncecris-
talino, a pesquisa em materiais alternatives para a fabrica
¢ao de células solares fotovoltaicas vem a cada dia que pas
sa ganhando mais &nfase. Os materiais mais adequados seriam
semicondutores de banda direta, com energia de banda proibi-
da entre 1,30 e 1,50 ev! e baixo custo de fabricacao. Fil
mes finos de InP, com banda proibida direta de 1,35 evz. de
positados a vdcuo pelo método de trés temperaturas, apresen
tam essas trés qualidades. Além disso, as experiéncias de
formagao de jungdc p-n entre InP tipo-p e CdS tipo-n tem mos
tragoqboas perspectivas para a fabricacao de células sola-
reg ',

A incorporagao, no InP, de elementos do grupe II, como
© zinco, pode torna-lo tipo-p, desde gue esses elementos ocu
Pem posigdes substitucionais de dtomos de Indio na rede.
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O objetivo do presente trabalho & a deposigdo a viecuo
de filmes finos de InP, incorporados posteriormente com zin
co atraves de difusdo, analisando-se a composigio, morfologia ,
estrutura cristalina e propriedades o6ticas e eletricas.

i PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de InP foram depositados por evaporagdo témmi
ca dos elementos puros, fésforoe indio, utilizando-se o méto

5‘6. Esse método relaciona a tempera-

do de trés temperaturas
tura dos substratos e os fluxos dos vapores dos elementos, sen
do que, controlando-se essed paragetros, é possivel a obten-
gdo do composto sem a presenca-de fases dos elementos puros
sobre os substratos. Com as condigdes utilizadas, haveria a
condensacgdo de indio mesmo sem o fluxo de fosforo, enquanto,
sem o fluxo de Indioc, o fésforo ndo depositaria. Entido, era
necessario apenas a manutengdo de um excesso de vapor de fos
foro na camara, de modo que, para cada atomo de indio adsorvido,exis
tisse sempre pelc menos um Atomo de fosforo pronto para a
reagao.

O conjunto utilizado para a deposigdo dos filmes de InP

& mostrado na figura 1.
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Figura 1: Conjunto utilizado nas deposicbes de fosfeto de indio.
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Antes das deposigdes de InP foram feitas experiéncias
para escolher-se os melhores tipos de fontes para a evapora
cdo de fosforo e Indio. Decidiu-se, para a evaporagao de
foésforo, utilizar-se um cadinho de alumina aquecido externa
mente por um filamento de tungsténio e, para a evaporacao de
indio, uma barguinha de molibdénio.

As deposigoes de InP foram feitas sobre substratos de
vidro aquecidos por un aquecedor feito com mica e fita Kan
thal.

Apés as deposigdes era feito um recozimento nos  fil
mes com o objetivo de diminuir a densidade de defeitos.

Nas experiéncias de difusdo foram utilizados os filmes
de InP® encapsulados a vdcuo em ampolas de quartzo juntamen-
te com pedagos de f6sforo e zinco. A finalidade do fdsforo
era compensar a perda desse elemento pela superficie do InP
devido ao aguecimento durante a difusdo. Para as experién-
cias de difusdo foram utilizados dois tipos de fornos: um
comercial, com um Gnico controle de temperatura, e outro
construido no laboratdrio, com mica, fita Kanthal, ago ino
xiddvel e isoladores de ceramica, possuindo duas regides
com controle de temperatura independentes.

Nos filmes obtidos foram feitas andlises de composi -
cdo, por fluorescéncia de raios-X, morfologia, por microsco
pia eletronica de varredura, estrutura cristalina, por di-
fracdo de raios-X, propriedades Oticas e espessura, pela
técnica ‘de absorgdo otica, e propriedades elétricas, por me
didas de resistividade e efeito Hall.

A técnica de absorcdo 6tica permite, pela andlise das
intensidades de um feixe de radiagdo antes e apés atraves
sar um filme fino, determinar-se as energias da banda proi-
bida e dos niveis de impureza no seu interior'*%'? ¢ a es

pessura do f.illeln.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSEO

3.1 -Deposicdo de InP

Durante as deposigdes de InP os substratos foram manti
dos a 350°%. Apds as deposicdes era feito um recozinent;
nos filmes a temperatura de 295% por 30 minutos. A tempera
tura de recozimento ndo podia ultrapassar 300°%, vois a pa;
tir dai ocorre a evaporacao preferencial de fosforo da 5;
perficie dos filhesll. *

As taxas de deposicaoc variaram de 6 a 17 Rlseq ea ra
zao entre atomos de fésforo e indio evaporados de 10 a =0,
nao observando-se alteragdes nas propriedades dos filmes de
vido a essas variacodes.

3.1.1 - Morfologia e estrutura cristalina

O0s primeiros filmes obtidos possuian coloracdo nic uni
forme. Analises no microscipio eletronico de varredura (MEV)
mostraram que a cores diferentes correspondiam mnorfologias
diferentes. BAs figuras 2 e 3 mostram duas regices de um
filme depositado sobre um substrato de 26 x 13 mm?, mostran
do duas morfologias bem diferentes. Esse problema foil atri
buido ao aquecimento ndo uniforme dos substratos durante a
deposigdo, provocado pelo uso de mica inadequada na constru
¢ao do aquecedor. FPoi, entado, construido um novo acuecedor
con mica de melhor qualidade. Os problemas de coloraciao dg
sapareceram € as analises no MEV mostraram gque os filmes
possuiam morfologia uniforme e tamanhos de griao entre 0,65
e 0,95 ym. A figura 4 mostra a morfologia caracteristica de
um filme fino de InP depositado a 35000.
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Morfo

de um Filme depositado com acuecimento ndo
Mesmo substrato que figura 3. 10.000 X,

§]-o_gia de um filme depositado cem aquecimento nio
ome. Mesmo substrato que fiqura 2. 10.000 X.
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Figura 4 : Morfologia de um filme de fosfeto de indio in-
trinseco depositado a 350°C. 5.000 X.

As andlises de difracdo de raios-X mostraram apenas pi
cos referentes a estrutura do InP, sem detectar nenhuma ou
tra fase, e gue esses filmes nao possuiam textura. Analises
de algumas amostras por microssonda de raios-X confirmaram
que os filmes eram estequicmétricos.

Como mencionado anteriormente, mesno sem a presenga do
fluxo de fdsforo haveria a condensacio de indio. 1Isso foi
confirmado em uma deposicdoc onde o fésforo acabou antes do
final. A figura 5 mostra a morfologia do filme resultante,
com ilhas de indio puro sobre o filme de InP. Analises de
difragao de raios-X mostraram picos referentes as estrutu-

ras do InP e do In puro.
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rfologia de um filme de fosfeto de indio ocom
has de Indio. 10.000 X. Inclinacdo de 35°,
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=Spectro de absorcio &tica de um filme de fosfe-
to de indio intrinseco.
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A posicdo dos maximos e minimos na figura 6, juntamen
te com os valores conhecidos do indice de refracao, permi
tem o calculo da espessura do filme.

0 grafico final, que permite o calculo da banda proi
bida e dos niveis de impureza, & mostrado na figqura 7.
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Figura 7: Grafico obtido da analise do espectro de absorgao
Stica deum filme de fosfeto de Indio intrinseco.

As andlises mostraram uma banda proibida com valor mé
dio de 1,37 eV. Foi detectado um nivel com energia de ioni
zagao de 0,10 eV, possivelmente devido a alguma impureza
presente nos filmes. Foram obtidos filmes com espessura en
tre 0,3 e 2 um.

A falta de um nimero razoavel de valores tabelados do
indice de refracao na regido de interesse ndo permitiu uma
determinacdo precisa das energias da banda proibida e do ni
vel de‘ionizacao,
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3.1.3 - Propriedades Elétricas

Foram feitas deposi¢des de ouro sobre as extremidades
dos filmes de InP utilizados para medidas elétricas, de mo
do a obter-se um bom contato elétrico com o sistema de medi
das.

As analises mostraram uma resistividade entre 0,8 e
8 fcm, uma concentragao de portadores entre 2.10l? e B.lﬂl?
cm'3 e uma mobilidade entre 3 e 10 cm2 V“ls_l. Todos os
filmes analisados eram tipo-n, como observado normalmente na
literatura.

3.2 - Difusdo de Zn em Filmes de InP

Nas difusoes foram variados os tempo de difusao, entre
20 e 240 minutos, a temperatura das massas de zinco e fosfo-
ro, entre 500 e ??DOC, a temperatura dos substratos, entre
450 e ??Uoc, a massa de 2Zn; entre 0,10 e 11,6 mg, a massa
de P, entre 0 e 10 mg, e a pressao medida na entrada da bom
ba antes do encapsulamento, entre Bo102 & 210 Tonr.

Nas experiéncias realizadas com temperaturas a partir
de 600°C foi necessario um procedimento especial para a aber
tura das ampolas, pois a partir dessa temperatura havia a
transformagdo do fésforo vermelho em fosforo amarelo. Enguan
to o fésforo vermelho é estavel, o amarelo se inflama ac con
tato com o oxigénio. Ouando vestigios de fésforo amarelo se
inflamavam, durante a abertura da ampola, os produtos resul
tantes da combustdo atacavam o f£ilme, inutilizando-o para as
medidas. A figura 8 mostra a superficie de um filme afetado
duyante a abertura da ampola. Para evitar esse problema, an
tes da abertura das ampolas era feita uma exposicdo sob luz
ultravioleta, gue transforma o fosforo amarelo em foasforo

vermelho, e a abertura era feita em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 8: Morfologia de um filme de fosfeto de indio afe-
tado apos a abertura da ampola. 50 X.

Nas amostras.era feita uma gravagao quimica, com 1% de
bromo em metanol, para retirada da camada superficial, gque
era a mais afetada durante a difusao e o resfriamento da am
pola.

0 vdcuo no interior da ampola era muito importante pa
ra o resultado das difusdes. Nas primeiras experiéncias,quan
do a pressao na entrada da bomba era maior gue 10'5 Torr, a
difusaoc ndo ocorria, nao sendo observadas mudancas nas pro
priedades dos filmes. Quando trocou-se o sistema de vicuo,
conseguindo-se vicuo na ordem de 107° - 1077 Torr, esse pro
blema foi resolvide. O que provavelmente acontecia era uma
interacdo do zinco com a atmosfera da ampola, ndo sobrando
material para a difusao.

3.2.1 - Composicdo

Medidas gqualitativas de fluorescéncia de raios-X mos
traram que o zinco se incorporou aos filmes de InP em peque
nas quantidades,
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3.2.2 - Morfologia e Estrutura Cristalina

A morfologia dos filmes ndo foi alterada coma introdu
gao de zinco, nem foram encontrados outros picos de difragido

=

gue ndoc os pertencentes a estrutura do InP.

3.2.3 - Absorcdo Otica

As andlises mostraram que o valor de 1,37 eV da banda proi-
bida nio foi alterado. Foi detectado o nivel de ionizacao.com 0,10
eV e, em algumas amostras, um outro com energia de 0,05 eV.

3.2.4 - Propriedades Elétricas

As propriedades elétricas foram bastante alteradas cam a
introducdo de zinco nos filmes. A lnica medida de efeito Hall
obtida foi realizada em uma amostra com temperaturas das
massas e substratos de aproximadamente 560°C e tempo de di
fusdo de 60 minutos. A concentracdo foi de 1.10%% a3, a mobilida
e 3 e v s'l, a resistividade de 2.10% cm e o filme
era tipo-n. Para temperaturas de difusdo acima de 600°C foi
observada uma tendéncia da resistividade elevar-se a um va
lor constahte am torno de ltJ'4 ftem, sem sofrer influéncia da
variagao dos outros parametros (Tabela 1). Essa alta resis-
tividade impediu a obtengdoc de outras medidas de efeito Hall.

TABELA 4: Resistividade dos filmes com pardmetros usados na difusdo.

r2)

0,0 0o (c) t min) m, (mg) my(ng) o (2 cm)
600 600 90 0,20 0,98 1108
625 626 45 0,93 0,99 i i
700 700 20 0,33 0,97 Z.10"
700 700 20 0,10 1,03 0T 1y
700 700 30 0,?6 1,00 9.10%
700 700 30 0,13 0,48 5.10"

E)m, @s - Temperatura das massas e dos substratos durante

a difusdo, respectivamente.
t - Tempo de difusdo
My - Massa de zinco colocada na ampola

my, - Massa de fosforo colocada na ampola
p - Resistividade
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3.3 - Consideracdes Finais

Duas hipoteses foram formuladas para explicar-se os
resultados obtidos. A primeira supde que em vez dos &to-
mos de Zn ocuparem posigées substitucionais de atomos de
In na rede eles introduzem defeitos estruturais no filme
gue, segundo Sloope e Tillerlz, podem agir como niveis a
ceitadores, explicando, dessa forma, a diminuicdo da con
centragdo de eletrons no filme, pela compensacdo de porta
dores, e, consequentemente, o aumento da resistividade.

A segunda hipotese baseia-se em um trabalho de Zanio
e Fraasla. gue tentaram depositar filmes de InP mono e po
licristalinos tipo-p. Eles s0 obtiveram &xito no caso de
filmes monocristalinos. Todos os filmes policristalinos
foram tipo-n. A explicacaoc dada por eles foi que os con
tornos de grdo eram tipo-n. A alta concentragdo de ele-
trons nos contornos poderia ser devido a uma maior concen-
tracdo de vacancias de fésforo nessas regides. Segundo Ja
ras e Brand, vacancias de fosforo no InP sao equivalentes
a impurezas dondoraslq. Aplicando-se essa teoria ao pre
sente trabalho teria-se gue, com a introdugao de Zn, o in
terior dos graos tornava-se tipo-p enguanto, devido a alta
dopagem, 0s contornos continuavam tipo-n. Com isso, havia
a formagdac de jungOes p-n entre 0s graos e 0s contornos.
Entdo, nas medidas elétricas, a corrente impossibilitada de
atravessar as juncdes sd podia passar pelos contornos. Co-
mo a area dos contoinos & bem menor gque a dos graos isso
explicaria o grande aumento observado na resistividade dos
filmes.

0 nivel com energia de 0,05 eV, encontrado em algu
mas amostras, tanto poderia ser o nivel aceitador devido
aos defeitos quanto o devido a ocupacdc de sitiosde In por
Zn no interior dos graos.

_ A segunda hipdtese explicaria porque, utilizando o
mesmo método,Hooper et al.isconseguiran dopar pastilhas de
InP monocristalino tipo-n, tornando-as tipo-p. Segundo
ainda esta hipotese, seria possivel a construcido de uma
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a solar utilizando-se esses filmes, bastando para isso
os tamanhos dos graos fossem da ordem da espessura da
ada tipo-p necessiria, de 1 a 2 um, de modo que a corren
 ndo tivesse que atravessar nenhum contorno de grao no
de InP.

CONCLUSOES

Filmes finos de InP podem ser depositados pela evapo-
30 simultdnea e independente de fésforo e Indio, utili -
e o método de trés temperaturas.

Os filmes de InP possuem morfologia uniforme, sidoc es
ométricos, ndo apresentam textura, possuem banda proi-
de 1,37 eV, resistividade entre 0,8 e 8 Qcm, concentra
> de portadores entre 2.10'7 e 8.10'7 cn™>, mobilidade en

3e 10 cm? v1s~! e sio tipo-n.

0s filmes de InP incorporados com zinco ndo apresenta
- ram mudanga na morfologia, estrutura cristalina e energia
banda proibida, enquanto a sua resistividade aumentou
jas ordens de grandeza.

: De acordo com as hipoteses formuladas os filmes de
InP incorporados com zinco ndo sac tipo-p devido as impure-
2 ndo ocuparem posigdes substitucionais de atomos de in
dio na rede ou possuem contornos de grdo tipo-n, devido a
_‘fhpon.i.bil!.dade de dopagem desses contornos, e graos tipo-p,
*tbmndnuna jungoes p-n entre os contornos e os graos.

| De acordo com a hipStese de dopagem tipo-p dos grios,
. com os contornos permanecendo tipo-n, seria possivel a cons-
':'_;l';lzncio de uma células solar usando-se esses filmes, desde
. gue o tamanho de grdo fosse da ordem da espessura da camada
- de InP, que seriade 1l a 2 um.

. 5.  AGRADECIMENTOS

" Este trabalho foi patrocinado pelo Ministérioc do Exér-

Cito e Financiadora de Estudos e Projetos - FINEP, atra-
vés do Centro de Pesquisas de Materiais do IME.



'ﬁ-

52
b. BIBLIOGRAFIA
1 + :J.J3. Loferski, J. Appl. Phys., 27 (1956) 777.
2 - M. Cardona, K.L. Shaklee e F.H. Pollak, Phys. Rev.,
154 (1967) 696.
3 - K.J. Bachmann, E. Buehler, J.L. Shay e S. Wagner,
Appl. Phys. Lett., 29 (1976) 121.
4 - J.L. Shay, S. Wagner, K.J. Bachmann & E. Buehler,
J. Appl. Phys., 47 (1976) 614.
5 = K.G. Gunther, The Use of Thin Films in Phys. In-

vestigations, editado por J.C. Anderson, Academic Press,
Londres (l1966) 219,

6 - L.I. Maissel e R.Glang, Handbook of Thin Film Techno-
logy, McGraw-Hill, N.York (1970) 1-90, 1-91.

7 - E.J. Johnson, Semiconductors and Semimetals, wvol. 3,
editado por R.K. Willardson e A.C. Beer, Academic Press,
Nova York (1966) 168.

8 - E.J. Johnson, Ibid. p. 205.

9 - (0.S.Heavens, Optical Properties of Thin Solid Films,
Dover, Mova York (1965) 46-53.

10 - J.C. Manifacier, J. Gasiot e J.P. Fillard, J. Phys. E:
Scientific Instruments, 9 (1976) 1002,

11 - C.R. Bayliss e D.L. Kirk, Thin Solid Films, 29 (1975) 97.
12 - B.W. Sloope e C.O.Tiller, J.Appl.Phys., 38 (1967) 140.

13 - K. Zanio e L. Fraas, Quarterly Report of Hughes
Research Labs., 4 (1977) 1.

14 - M. Jaros e S. Brand, Phys. Rev. B, 14 (1976) 4494,

15 — A. Hooper, B. Tuck e A.J. Baker, Solid - St. Electron., 47
(1974) 531.




