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Filmes finos de CdS, com e sem dopagem
de In, foram depositados pelo métode de

parede quente. Os filmes nao dopados
apresentaram gracs grandes com facetas,
textura cristalina (00.1) e alta
resistividade. Os filmes dopados

apresentaram uma redugdo da resistividade
de varias ordens de grandeza. Os filmes com
baixa dopagem apresentaram tamanhos de grao
menores e perda de textura, enguanto os com
maior dopagem apresentaram uma mudanga no
formato dos gracs e texturas cristalinas
(10.0) e (11.0).

Cds , Dopagem com In , Células Solares

1. INTRODUGAO

Com a procura c¢rescente por fontes de energia
alternativa que venham, dentro de um prazo de tempo
razoavelmente curto, substituir pelo menos uma parcela da
energia gerada pelos combustiveis fosseis, a pesquisa sobre
células solares fotovoltaicas vem tendo a cada dia
gue passa um destague maior (1).

Dentre os varios tipos de células solares existentes,
as de filmes finos apresentam boas perspectivas de se
tornarem economicamente v1avels, devido prlnClpalmente ao
baixo consumo de energia e a4 pegquena guantidade de matéria-
prima para a sua produgao (2).

0. .cas, apesar de nao participar ativamente na
conversao fotovoltaica, devido ao elevado valor de sua
banda proibida, € um ot;mc material para ser usado como
semicondutor tipo-n em células solares. Células utilizando
filmes finos de CdS, obtidos principalmente pela técnica de
evaporagao termlca, juntamente com semicondutores tipo-p,
tais como: Cu,5S InP, CuInSe, e CdTe, estao sendo
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bastante estudadas (3,4,5,6,7).

Filmes finos de CdS depositados a temperaturas
superiores a 300 ° ¢ apresentam morfolegia, crzstnl;n;ﬂad-
e mobilidade dos portadores adequadas para células solares,
além de serem bem compactos. Entretanto, a sua
resistividade € muito alta, devido a boa estequiometria, o

que implica diretamente numa menor corrente produzida pela
ccluln solar. A dopagem desses filmes com In pode
resclver este problema (8,9).

O objetivc do trabalho & a dsposicao de filmes finos
de Cds dopados com In, ntrava- da coevaporagac desse
elemento_ durante a evaporagao de CdS, e o estudo e
comparagao da norfologxa. da estrutura cr;stalina e das
propriedades elétricas desses filmes com filmes nao dopados
depositados sob as mesmas condigGes.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O método escolhido para a deposigio dos filmes de Cds
foi o© de parede quente, <cujas principais vantagens_ sao:
economia de material, manutengaoc mais facil das pressdes de
vapor dos elementos evaporantes e melhor uniformidade da
camada depositada (10,11). O metodo consiste na utilizagdo
de uma parede aquecida externamente que fica situada entre
a mdscara que contém os substratos e_o anteparo ("shutter")
do cadinhe wutilizade para evaporagao de CdS. Durante a
deposigdo o fluxo de vapor fica aprisionado na regido
interna & parede, gue deve estar aquecida uniformente a uma
temperatura razoavelirent: acima da dos substratos,
resultando em uma deposigs> uniforme sobre os mesmos e sem
a necessidade de uma fonte sdcional de enxofre, necessdria
normalmente devido a alta pressao de vapor deste elemento
(12). ¢ importante ressaltar que a ut;l;zacao de uma fonte
de nvaporacao a menos torn. a configuragao do conjunto de
deposigaoc mais simples.

Para a evaporagao de CdS utlllzou—se um cadinho de
grafite com pureza de grau eletrdnico aguecido externamente
por un aquecedor confeccionado com o© mesmo tipo de
material. A vantagem da utilizagado do grafite € que ele nac
4 e com © CAS, como acontece gquando utiliza-se fontes
metalicas (11,13). A temperatura do cadinho foi medida
através de um termopar de platina - platina e rddio, gque
ficava em contato com a sua parte inferior.

© CdS utilizado para evaporagdo foi da  General
Electric, _,Da na forma de po, com teor de 1-purezaa metalicas
de 6,1.10 " % e de sulfatos e cloretos de 6,5. 10-2 %. Esse
mntarial tem uma taxa de evaporagao superior a do Cds
monocristalino e apresenta o problema de "“spattering" -
ejegdc de particulas juntamente com o vapor (11), que foi
reduzido pela ut;llzagao de um filtro e de 18, ambos de
quartzo, na saida do cadinho.
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Para a evaporagaoc de In utilizou-se uma barquinha de
molibdénio, da Balzers, aguecida diretamente pela passagem
de corrente eletrica. O In utilizado para evaporagao foi da
Balzers e possula pureza de 99,9995, A barquinha foi

colocada dentro da parede guente e acima do anteparo do
cadinho de grafite.

Os substratos utilizados foram de vidro borossilicato,
apoiados sobre uma mascara de ago inoxiddvel, e cuja
temperatura era medida através de um termopar de chromel-
alumel. O aquecedor utilizado era de grafite e ficava
localizado aproximadamente 2 cm acima da mdscara. Um fator
muito importante para a qualidade dos filmes depositados é
o estado inicial da superficie dos substratos, tendo sido,
por esta razao, dada uma especial atengao ao seu processo
de limpeza antes de cada deposigao.

A configuragao do conjunto de deposigaoc é mostrada na
figura 1.
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Fig. 1 - Conjunto de deposigido de filmes finos de Cds
dopados com In.
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0 sistema de vdcuo utxllzado era composto por uma
bomba Roots apoiada por uma mecanica, gque faziam o pre-
vacuo na camara de deposigdo, e por uma bomba criogenica,
gue apresenta as vantagens de um bombeamento rapido e livre
de contaminagdo.

0 aguecimento do CdS, para as deposigoes, era feito de
uma forma gradual e Dbem lenta, de modo a obter-se a
-completa desgaseificagdo do material evaporante antes da
abertura do anteparo. Isto dlmlnula os problemas de
"gpattering” (14) e de contaminagac dos filmes.

A temperatura dos substratos nao era variada apdés as
deposigbes, para a realizagao de um recozimento de 30
minutos.

3. RESULTADOS E DISCUSSRO

Foram depositados filmes com temperaturas de substrato
entre 310 e 360 °C, temperaturas da parede quente entre 330
e 440 °c , taxas de depoalqao entre 0,3 e 0,7 pm/min e
razbes entre taxas de evaporagac atdmica de In e Cd entre
0 e 0,93 % . Obteve-se filmes com espessuras convenientes
para uso em células solares, na faixa de 15 a 37 um (15).

A temperatura tanto da parede guente guanto dos
substratos elevava-se consideravelmente apds a abertura do
anteparo do cadinho de grafite. Por esta razao a abertura
era sempre seguida por uma diminuig8o das correntes dos
respectivos aguecedores, com o objetivo de reduzir-se esta
variagao, que, apesar disso, naoc era completamente
eliminada.

A morfologia dos filmes foi estudada utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura da JEOL, modelo JSM- u3l.
Para o estudo da estrutura cristalina utilizou-se a técnica
de difragac de raios-X, realizando-se as anadlises em um
espectrémetro da Philips, modelo PW 1010. As propriedades
eletricas foram obtidas através de medidas de
resistividade e efeito Hall, utilizando-se uma fonte de
corrente continua da Hewlett-Packard, modelo 6181 B, um
multimetro digital da Fluke, modelo 8860 A, e um eletroima,
modelo 79637, <com fonte de poténcia, modelo 79538-011, do
Atomic Laboratories.

Foi considerado que a guantidade de In em relagao a de
Cd incorporada nos filmes era relacionada diretamente a
razdo entre as taxas de evaporagao atomica desses
elementos. Os resultados experimentais concordaram
plenamente com essa suposigao.

Na maioria dos casos as analises de morfologia
mostraram que as superficies dos filmes eram uniformes e as
andlises de difragio de raios-X so detectaram picos
referentes a estrutura Wurtizita do CdS. E importante
ressaltar gque as observagdes guanto a textura dos filmes
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sac gqualitativas e foram obtidas apenas da andlise das
intensidades dos picos obtidos nos espectros de difracao.

Segunde os resultados das andlises de morfologia e
difracac de raios-X, os filmes produzidos foram divididos
em quatro grupos, de acordo com as razoes entre as taxas de
evaporagao atomica de In e Cd.

Os filmes nao dopados apresentaram graos com facetas e
tamanhos variando entre 4 e 8 ym. A figura 2 mostra a
morfologia tipica de um filme de CdS ndo dopado. A difragdo
de raios-X mostrou uma forte textura cristalina (00.1).

Fig. 2 - Morfologia de um filme de CdS nao dopado.

Para razdes entre taxas de evaporagao atOmica de In e
Cd entre 0.04 e 0.17 % notou-se o desaparecimente das
facetas dos graos e uma d;mznuxqao do seu tamanho médio
(figura 3). Os tamanhos de graa obtidos ficaram entre 2e6b
ym. Os filmes ainda apresentaram textura (00.1), porém, com
intensidade muito menor.

Para razoes entre taxas de evaporaqno entre 0.21 e
0.24 % notou-se uma diminuigao mais acentuada ainda no
tamanho de grdo, como observado na figura 4. Os tamanhos de
grao obtidos variaram de 1 a 3 um. As analises de difragao
ndo mostraram a textura cristalina (00.1) observada
anteriormente. Observou-se uma tendéncia para textura
cristalina (10.0).



Fig. 3 - Morfologia de um filme de CdS dopado com In.
Razdo entre as taxas de evaporagao atomica de In
e Cd de 0,13 %.

Fig. 4 - Morfologia de um filme de CdS dopado com In.
Razdo entre as taxas de evaporagao atomica de In
e Cd de 0,21 %.
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Para razdes entre taxas de evaporagdo de 0.32 a 0.93 %
foi observada uma acentuada altaracao na mOrfologxa dos
filmes. A antiga forma dos graos foi substituida por uma
alongada, na forma de esplgas (E;guras 5e 6). Para a
medida dos tamanhos de grao decidiu-se utilizar o seu
comprimento e a largura maxima. Os tamanhos variaram de
0.5 a 3umde largura e de 1 a 6.5 ym de comprimento.
Novamente naoc foi detectada textura cristalina (00.1),
enguanto foram observadas fortes texturas cristalinas
(10.0) e (11.0).

As andlises mostraram a existéncia de uma relagdo
entre a morfologia e a estrutura cristalina dos filmes. Os
filmes de CdS apresentam um crescimento preferencial na
diregac (00.1), possuindo, normalmente, graos colunares
crescidos perpendicularmente a superficie do substrato
nessa diregdo (16). Como observado pelas andlises, com a
1ncorporaqnc de In os filmes comegam a parder sua textura
na diregac (00.1), até que, para as maiores concentragoes
de In, a textura nessa dlrecao ¢ substituida por texturas
cristalinas (10.0) e (11.0). Ao mesmo tempo, oS graos
perdem seu aspecto colunar ao longo da espessura, com
facetas, para tomar a fcrma' alongada, como espigas
paralelas a_ superficie. Esta ultima forma poderia ser
relacionada a nova textura, pois, nesse caso, a maioria dos
graos possuiria a dlregao de crescimento preferencial
(00.1) paralela a superficie do substrato.

As andlises de resistividade e efeito Hall também
mostraram uma grande influéncia da 1ncorporaqao de In nas
propriedades dos filmes. Os filmes ndo dogados apresentaram
alta resistividade, de 6,8.10% a 3,9.10° {cm, ndc havendo
possibilidades de obter-se madldaa de efeito Hall e,
conseguentemente, de determinar-se os valores da mobilidade
e da concentragac de portadores. Essa alta resistividade se
deve provavelmente a boa estequiometria dos filmes, nao
havendo uma grande densidade dos defeitos que sdo
responsdveis pela dopagem do CdS, como as vacancias de
enxofre (11).

Com a introdugdoc de In a resistividade caiu varias
ordens de grandeza. Eoram obtidas resistividades na faixa
1? a 7,4.10 filcm, mobilidades na faixa de 14 a 75

cm? v— .8 congantraqao de portadores na faixa de 5,9. 1018
a 1,6.10 sendo confirmado gque os filmes eram
tipo-n.

A concentragdao de portadores nac pareceu sofrer
influéncia da variagdc da razaoc entre as_ taxas de
evaporagao de In e Cd, ou seja, da concentragac de In nos
filmes. Isto indica gue, na maioria das vezes, a quantidade
de In incorporada foi, provavelmente, bem maior gque a
quantidade de In gque entrou na rede em posigoes
substitucionais de atomos de Cd. O gue deve ter ocorrido
foi a segregacso de In nos contornos de grﬁo, como
observado em outros trabalhos (11). Entretanto, os
resultados foram bons, pois conseguiu-se obter filmes com
resistividades varias ordens de grandeza menores e
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Fig. 5 = Morfologia de um filme de CdS dopado com In.
Razd3o entre as taxas de evaporagac atomica de In
e Cd de 0,45 %.

Fig. G- Morfologla de um filme de CdS dopado com In.
Razdo entre as taxas de evaporaqao atomica de In
e Cd de 0,41 %. Inclinagaoc 40°.
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mobilidades com valores na faixa dos considerados
convenientes para uso em celulas solares (11).

Pelos® resultados obtidos concluimos gque os filmes
produzidos apresentam boas perspectivas para © uso em
celulas solares, principalmente os com baixa dopagem, gque
possuem tamanhos de grao relativamente grandes, textura
cristelina (00.1), © gque pode indicar um crescimento
desejavel na forma de colunas, resistividade baixa e boa
mobilidade.

4. CONCLUSQES

Foram depositados filmes de CdS, com espessuras na
faixa de 15 a 37 um, pelo método de parede quente, com e
sem dopagem de In. A dopagem foi feita através da
coevaporago de In durante as deposigoes de CdS.

Foram obtidos filmes nao dopados com graos grandes
com facetas, textura cristalina (00.1) e altas
resistividades.

A introdugdo de In diminuiu a resistividade dos filmes
em varias ordens de grandeza, enguanto a mobilidade
permaneceu com valores convenientes para o uso em celulas
solares . Para as baixas concentragdoes de dopante foi
observada uma diminuigdo do tamanho de grdo, enquanto a
textura foi aos poucos desaparecendo. Para as mailores
dopagens a forma dos gracs se modificou para um aspecto
?long?do sendo observadas texturas cristalinas (10.0) e

11.0).
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