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RESUMO

Filmes finos de telureto de zinco (ZnTe) tém sido apontados como materiais promissores
na obtencdo de contatos de fundo com comportamento 6hmico em células solares de
CdS/CdTe.

Este trabalho teve por objetivo produzir e estudar as propriedades de filmes finos de ZnTe
depositados em substratos de vidro e em substratos de vidro recoberto com filmes de SnO;:F
através da técnica de sublimacdo em espaco reduzido (Close Spaced Sublimation-CSS). Para
realizar estas deposicdes foi construido um sistema de deposicao por CSS com as seguintes
caracteristicas: sistema de aquecimento da fonte e do substrato dentro do sistema de vacuo,
distancia fonte-substrato de 2 mm, pressio minima de 10 Torr (argdnio), temperaturas de
fonte de 700 °C e méaxima diferenca de temperatura fonte-substrato de 250°C.

As propriedades dos filmes foram obtidas através de caracterizacdo por microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios X, espectrofotometria e perfilometria. Foi possivel
produzir filmes com tamanho médio de graos entre 200 ¢ 500 nm, espessura entre 3,18 e
0,06 pm e taxas de deposicdo entre 0,68 ¢ 0,10 pm.min".

O filme de ZnTe com melhores propriedades para aplicagdes em células de CdS/CdTe foi
produzido com temperatura de fonte de 660 °C, temperatura de substrato de 480 °C, pressao
de sistema de 1 Torr (argonio), tempo de deposicdo de 1 minuto e distdncia fonte substrato
de 2 mm.

Ap0s as analises dos filmes foram realizadas deposig¢oes de ZnTe sobre CdTe para avaliar
o comportamento do contato de fundo da estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe/metal. A
analise das curvas JxV revelou que a deposi¢cao do filme de ZnTe sobre CdTe resultou em
uma estrutura com comportamento 6hmico.
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ABSTRACT

Zinc telluride (ZnTe) thin films are considered promising materials for ohmic back
contacts in CdS/CdTe solar cells.

The purpose of this work was to produce and study the properties of ZnTe thin films
deposited on glass substrates and on glass substrates covered with SnO;:F using the close
spaced sublimation (CSS) technique. The CSS system was homemade and had the following
characteristics: source and substrate heating inside the vacuum chamber, 2 mm source-
substrate distance, 10~ Torr (argon) minimum pressure, 700 °C maximum source temperature
e 250 °C maximum difference source-substrate temperature.

The film properties were investigated by scanning electron microscopy, x-ray diffraction,
spectrophotometry and perfilometry. The films had an average grain size of 200-500 nm and a
thickness of 0.06-3.18 pum; the deposition rate was 0.10-0.68 pmmin™".

The ZnTe film with best properties for application to CdS/CdTe cells was produced with
source-substrate distance of 2 mm, pressure of 1 Torr (argon), source temperature of 660 °C,
substrate temperature of 480 °C and time deposition of 1 min.

After the deposition parameters were optimized, ZnTe films were deposited on CdTe in
order to study the Dbehavior of the back contact in the structure
glass/Sn0O,:F/CdS/CdTe/ZnTe/metal. Analysis of the JxV curves showed that the deposition
of a ZnTe film on CdTe resulted in a structure with ohmic behavior.
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1 INTRODUCAO

1.1 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivos montar um sistema para a realizagdo de
deposic¢des de filmes finos de telureto de zinco (ZnTe) pela técnica de sublimagido em espago
reduzido (Close Spaced Sublimation - CSS) e verificar o comportamento elétrico de células
solares fotovoltaicas de CdS/CdTe com estes filmes depositados entre a camada de telureto de

cadmio (CdTe) e o metal utilizado como contato de fundo.

1.2 POSICIONAMENTO DO TRABALHO

A crescente conscientizagdo mundial das limitagdes da producdo de energia através de
fontes como os combustiveis fosseis tem aumentado o interesse da sociedade por fontes
energéticas alternativas que sejam ndo poluentes e renovaveis. Uma das formas de obtencdo
deste tipo de energia atualmente em estudo é a utilizagdo da energia solar como fonte de
energia através do uso de células solares fotovoltaicas.

Células solares sao dispositivos capazes de converter a energia luminosa em energia
elétrica por meio do fendmeno conhecido como efeito fotovoltaico. Em 1839, Becquerel
verificou pela primeira vez o efeito fotoelétrico num eletrolito. Em 1873, Willoughby Smith
descobriu o efeito fotovoltaico no selénio e trés anos depois, Adams e Day construiram a
primeira célula fotovoltaica, que tinha um rendimento de aproximadamente 1%. So foi
possivel obter um maior entendimento dos mecanismos envolvidos no efeito fotovoltaico apds
Max Planck propor a teoria quantica em 1900 (EL-WAKIL, 1984).

A primeira célula fotovoltaica industrial foi desenvolvida no Laboratorio Bell, nos Estados
Unidos, em 1954, e era constituida de uma junc¢do p-n de silicio. As primeiras aplicagdes
terrestres das células fotovoltaicas datam de 1956 (EL-WAKIL, 1984). Com o

desenvolvimento do programa espacial esta tecnologia foi impulsionada, pois os satélites
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necessitavam de fontes de energia elétrica eficientes € com custos menores. A primeira
utilizagdo de células solares em aplicacdes espaciais ocorreu em 17 de margo de 1958 com o
satélite americano VANGUARD-1 (EL-WAKIL, 1984).

Atualmente a pesquisa ¢ o desenvolvimento fotovoltaico também estdo baseados na
producao de células solares constituidas de peliculas muito finas de semicondutores chamadas
de filmes finos. Esses filmes finos aplicados na producdo de células solares possuem
espessuras com ordens de grandeza que variam entre dezenas de micrOmetros (um) até
dezenas de nandmetros (nm). Entre os materiais semicondutores em uso ou em estudo na area
de producdo de células solares, tem se destacado o silicio, o telureto de cadmio e o
disseleneto/sulfeto de cobre-indio-galio (CIGSS — Culn;_.Ga,Se».,S,), entre outros.

O uso de filmes finos reduz a quantidade de material necessario para produzir a célula
solar, o que leva a uma reducdo de custos. O atual nivel de eficiéncia de conversiao
fotovoltaica das células solares de filmes finos produz uma quantidade de energia
relativamente baixa quando comparada com outras formas de producgdo, entretanto os custos
de producdo também sdo mais baixos, o que pode levar a pregos mais reduzidos de geragao
por watt. Outra vantagem ¢ o menor gasto com suportes necessarios para instalar os painéis
solares nos seus locais de uso, devido a pequena massa dos filmes finos.

Entre as técnicas de deposicao de filmes finos mais usadas atualmente em células solares
estdo a evaporagdo resistiva, a pulverizacdo catddica (sputtering), a deposicdo por banho
quimico (Chemical Bath Deposition-CBD) e a sublimagdo em espaco reduzido (Close Spaced
Sublimation-CSS).

A técnica de CSS vem recebendo especial atengcdo dos grupos de pesquisa por se tratar de
uma técnica rdpida e de baixo custo. A técnica consiste em sublimar o material que se quer
depositar (material fonte) e tornar a sublima-lo no substrato localizado a uma distancia de
poucos milimetros. As temperaturas envolvidas geralmente ndo ultrapassam os 800°C e a
pressao do sistema ¢ da ordem de baixo e médio vacuo, podendo ser realizada em atmosfera
inerte, como argonio e hélio, ou em atmosfera reativa, como oxigénio e hidrogénio
(ARAMOTO, KUMAZAWA, HIGUCHI, ARITA, SHIBUTANI, NISHIO, NAKAJIMA,
TSUJI, HANAFUSA, HIBINO, OMURA, OHYAMA e MUROZONO, 1997).

Devido aos parametros envolvidos (temperatura de fonte, temperatura de substrato,
pressdo de sistema, distancia entre fonte e substrato, entre outros) a técnica CSS permite uma

alta taxa de deposicdo, o que a torna adequada para a produg@o em escala industrial.
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Um material que tem se mostrado adequado para a fabricagdao de células solares de baixo
custo ¢ o telureto de cadmio (CdTe) por possuir um alto coeficiente de absor¢ao Optica e uma
banda de energia direta (E;) de aproximadamente 1,5 eV, considerando uma temperatura de
300 K (WU, 2004). O coeficiente de absor¢io do CdTe ¢ da ordem de 10*cm™, para uma
radiacdo incidente com comprimento de onda entre 700 nm e 400 nm, permitindo que ele
absorva cerca de 90% dos fotons incidentes no espectro da luz visivel, até uma profundidade
aproximada de 1 pum da superficie do material. Isso possibilita que filmes com espessuras de
3 um sejam suficientes para aplicacdo em células solares (WU, 2004).

A configuracdo mais promissora usada para fabricag¢ao de células solares de CdTe consiste
em uma heterojuncdo CdS/CdTe, onde o sulfeto de cadmio (CdS), com espessura da ordem de
100 nm atua como o semicondutor tipo n da juncdo (camada de janela do dispositivo),
enquanto o filme fino de telureto de cadmio (CdTe), com espessura da ordem de 5 um atua
como o semicondutor tipo p da jun¢do (camada ativa do dispositivo). Esta configuragdo
conseguiu atingir, inicialmente, uma eficiéncia de cerca de 5%, mas em pesquisas atuais foi
possivel obter, em laboratorio, uma eficiéncia maxima de 16,5% (SITES e PAN, 2007).

Células solares de CdS/CdTe apresentam eficiéncia maxima teorica de 29,7% (AMIN,
SOPIANB e KONAGAIC, 2007), mas esta eficiéncia ainda nao foi alcangada em laboratério.
Um dos fatores que reduzem a eficiéncia da célula solar de CdS/CdTe ¢ o fato de os materiais
condutores usados como contatos de fundo da célula ndo possuirem propriedades fisicas
adequadas para fazerem um contato 6hmico com o CdTe, gerando efeitos retificadores no
contato de fundo e diminuindo a eficiéncia da célula solar (GESSERT, ASHER, JOHNSTON,
YOUNG, DIPPO e CORWINE, 2007).

Alguns materiais vém sendo utilizados como contato de fundo para a célula de CdS/CdTe
com o objetivo de minimizar os efeitos retificadores da juncdo CdTe/metal. Alguns materiais
estudados foram o ouro puro, as ligas cobre-ouro, ligas cobre-molibdénio e pastas de grafite
misturadas com cobre sobre uma superficie de CdTe rica em telurio (FENG, WU, LEI, LI,
CAI, ZHANG, LUO, LI e ZHENG, 2007). Entretanto estes materiais tendem a diminuir a
estabilidade da célula (DOBSON, FISHER, HODES, CAHEN, 2000) ou aumentar seu custo
de produgdo, como no caso do uso de ouro.

Um material em estudo que tem se mostrado promissor na busca por obter um contato de
fundo 6hmico em células de CdS/CdTe € o telureto de zinco (ZnTe).

O ZnTe ¢ um material semicondutor do grupo II-VI (mesmo grupo do CdTe) com um

valor de banda proibida direta em torno de 2,3 eV a 300 K, fungdo trabalho de cerca de 5,9 eV
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e banda de valéncia com uma energia menor que a do CdTe (AEy=-0,16eV) (AMIN,
SOPIANB e KONAGAIC, 2007). Essas propriedades, entre outras que serdo descritas na
secdo 2.2, fazem com que o ZnTe aumente a condugdo de portadores de carga no conjunto
CdTe/ZnTe/metal se comparada com a condugdo de portadores de carga existente no conjunto
CdTe/metal. Esse aumento permite obter contatos de fundo 6hmicos e maior eficiéncia.

Estudos recentes realizados por W. Wang e seu grupo da Universidade de Sichuan, na
China, verificaram que a deposi¢do de filme fino de ZnTe entre a camada de CdTe e o metal
utilizado com contato de fundo diminui o efeito retificador que haveria no caso da interagdo
direta do CdTe com o metal do contato. Wang verificou que a inser¢do da camada de ZnTe
aumentou a eficiéncia de suas células solares de CdS/CdTe em cerca de 30% (WANG, XIA,
ZHENG, FENG e HAO, 2007).

A motivagdo deste trabalho estd focada na possibilidade de que um filme fino de ZnTe
depositado por CSS entre o CdTe ¢ o metal utilizado como contato de fundo melhore a
eficiéncia das células solares produzidas no Laboratorio de Filmes Finos (LFF) do IME.

A técnica de CSS para a deposicdo do ZnTe foi escolhida em virtude da possibilidade de

futuramente se fabricar toda a célula solar de CdS/CdTe no LFF sem quebra de vacuo.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ENERGIA SOLAR

A Terra recebe cerca de 135,3 mW/cm® de energia através da radiagio solar incidente no
alto de sua atmosfera, considerando uma superficie perpendicular aos raios solares. Desse
valor, aproximadamente 30% ¢ absorvido ou refletido pela atmosfera. O restante da radiagao
solar chega na superficie terrestre em forma de luz visivel, luz infravermelha ou luz

ultravioleta, conforme pode ser observado na FIG. 2.1 (TOWNSEND, 2001).

Visivel
Radiagéo solar ao nivel do
mar (meio-dia, céu claro)

Ultravioleta
Infravermelho

————— Radiacdo solar fora da
atmosfera terrestre

Intensidade da luz
= h____‘___d
/’ 5

e

R
e P e

500 750 1000 2000

Comprimento de onda (nm)

FIG. 2.1 Espectro da radiagdo solar

A poténcia da radiag@o solar que atinge a superficie da Terra depende do local, da posi¢do

do sol e das condi¢des atmosféricas presentes no momento da medigao.
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O efeito da atmosfera sobre a luz solar que atinge a superficie da Terra ¢ medido em AM
que corresponde a massa de ar (Air Mass) que a radiacdo atravessa até atingir a superficie
terrestre (SZE, 1981). Essa medida estabelece a relagdo entre o caminho percorrido pela luz
do Sol na atmosfera, quando o mesmo se encontra em um determinado angulo acima do
horizonte, e o caminho percorrido pela luz do Sol na atmosfera, quando o mesmo se encontra
em angulo de 90° com a horizontal (AM1). Fora da atmosfera terrestre ndo ha massa de ar a
considerar, logo os efeitos da atmosfera sobre a luz solar sdo inexistentes. Esta situacdo ¢
chamada de AMO.

Para aplicacdes terrestres ¢ normalmente utilizado o termo AM1,5, que corresponde ao
efeito da atmosfera sobre a luz solar que atinge a superficie da Terra quando o Sol se encontra
a 41,81° acima da horizontal, conforme mostrado na FIG. 2.2. Considerando AM1,5 ¢
temperatura de 25°C, a densidade de poténcia incidente na superficie da Terra é de

100 mW/cm” (TOWNSEND, 2001).

AM1

,
,
/
/
,
/
/
/
/

N
! 2
A

41,81°

{AMLS
: T Horizontal

FIG. 2.2 Representacao de medidas padrao de massa de ar(AM)

A industria atual usa conjuntos de células solares chamados de painéis solares para obter
uma maior poténcia elétrica a partir da radiacao solar incidente.

O uso da energia solar como fonte geradora de energia elétrica apresenta as seguintes

vantagens:
. E limpa e renovavel,
. As centrais necessitam de manuten¢ao minima;
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. Nao necessita de linhas de transmissao podendo ser utilizada em lugares remotos ou de

dificil acesso e diminuindo perdas que ocorreriam nas linhas de distribuicao.

As vantagens citadas anteriormente somadas ao fato de a energia solar ser uma fonte
renovavel e limpa justifica o grande empenho por parte das industrias e centros de pesquisa
para tornar as células solares cada vez mais eficientes e com custo de producdo cada vez

menor.

2.2 CELULA SOLAR

Como citado na se¢do 1.2, uma célula solar faz uso do efeito fotovoltaico para converter
energia da radiacao eletromagnética com comprimento de onda dentro ou préoximo da faixa da
luz visivel em energia elétrica, estabelecendo uma diferenca de potencial entre seus terminais.
Tais dispositivos s3o geralmente compostos de materiais semicondutores em uma
configura¢do conhecida como jun¢do p-n, embora também possa ser usada a configuragdo p-i-
n (semicondutor tipo p — semicondutor intrinseco — semicondutor tipo n).

A configuracdo mais usada atualmente no mercado de células solares ¢ do tipo
homojuncio de silicio (Si) (JAGER-WALDAU, 2003). Nestas células o silicio possui uma
regido dopada tipo n e uma regido dopada tipo p.

Algumas empresas tém investido na produgao de células solares do tipo heterojuncao, nas
quais um material semicondutor tipo p ¢ depositado sobre um material diferente tipo n ou
vice-versa. Este tipo de configuragdo utiliza a tecnologia de filmes finos e sdo produzidas
células solares de CdS/CdTe e células solares de sulfeto de cadmio/disseleneto/sulfeto de
cobre-indio-galio (CIGSS — Culn;_ Ga,Se;.,Sy) (NOUFI, 2006).

A estrutura basica de uma célula solar de filme fino ¢ mostrada na FIG. 2.3 e consiste em
um substrato (onde as camadas sdo depositadas), uma camada de material condutor
transparente (contato frontal), uma camada de semicondutor tipo n (camada de janela), uma
camada de semicondutor tipo p (camada absorvedora) e uma camada de material condutor

(contato de fundo).
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FIG. 2.3 Diagrama esquematico de uma célula solar

2.2.1 JUNCAO P-N

Todos os materiais semicondutores, assim como os materiais isolantes, possuem uma faixa
de valores de energia ndo disponivel para os elétrons, chamada de banda proibida (Energy
Gap-Eg). Nos materiais isolantes os valores de E, sdo muito elevados, enquanto nos
semicondutores sdo bem menores, aumentando a probabilidade de transicdo dos elétrons da
banda de valéncia para a banda de condug¢ao (ou vice-versa).

No caso de um material semicondutor possuir uma quantidade de elétrons na banda de
conduc¢do igual a quantidade de buracos na banda de valéncia (caso intrinseco), o nivel de
energia de Fermi, que € o nivel de energia com probabilidade igual a '4 de ser ocupado pelos
elétrons, se localiza no meio da banda proibida, conforme mostrado na FIG. 2.4a .

Um material semicondutor tipo p possui a configuracdo de bandas de energia conforme
mostrado na FIG. 2.4b, onde o nivel de Fermi se localiza préximo ao nivel de energia superior
da banda de valéncia, uma vez que o material possui uma quantidade menor de elétrons na

banda de condugao do que no caso de um semicondutor intrinseco.
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No caso de um material tipo n, o nivel de Fermi se localiza proximo ao nivel de energia
inferior da banda de conducdo, uma vez que o material possui uma quantidade maior de
elétrons na banda de condu¢do do que no caso de um semicondutor intrinseco, conforme

representado na FIG. 2.4c.

Semicondutor Intrinseco Semicondutor Tipo p Semicondutor Tipo n
Ec Ec Ec
""""""""" Er
__________________ Er
_______________ Er
Ev Ev Ev
(a) (b) ()

FIG. 2.4 Representagdo das bandas de energia de semicondutores

Ao colocar dois semicondutores em contato para formar uma jun¢do p-n, como a usada
em células solares, os elétrons do lado n se deslocam para o lado p, dando origem a uma
corrente de difusdo que causa a remog¢do de buracos da borda da juncao do lado p, € uma
remocao de elétrons da borda da jun¢do do lado n.

A FIG. 2.5a mostra a situagdo de uma homojung¢@o no instante em que os dois tipos de
semicondutores sdo colocados juntos. Com a reducdo da quantidade de elétrons de conducao
na borda da juncdo do lado n, o nivel de Fermi do lado n diminui, enquanto o nivel de Fermi
do lado p aumenta devido ao aumento da sua quantidade de elétrons de condugao.

Longe das bordas a quantidade de portadores se mantém fazendo com que as diferencas
entre o nivel de Fermi ¢ a banda de condugdo nos dois materiais se mantenham constantes.
Isso faz com que haja uma distor¢ao da banda de valéncia e da banda de conducao de ambos
os materiais na borda da juncdo, conforme mostrado na FIG. 2.5b. Esta regido de distor¢ao ¢
chamada de regido de deplecdo e faz com que os elétrons precisem de uma certa energia para

se deslocar do lado n para o lado p.
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FIG. 2.5 Processo de formagao da regido de deple¢do de uma juncdo pn

Quando o nivel de Fermi se torna o mesmo em todo o material, a diferenga de energia
entre os dois lados da jungao € tal que os elétrons nao tém mais energia para passar da camada
n para a camada p da jun¢do. Isso faz a corrente de difusdo cessar e o sistema entra em um
estado de equilibrio. Esta configuracdo de equilibrio est4 representada na FIG. 2.6, onde Wy, e
Vy, sdo a largura e a altura (em energia) da regido de deplecdo, respectivamente.

A regido de deplecao nao contém cargas moéveis, pois o campo elétrico nela existente
acelera os portadores para fora desta regido. A diferenca entre os niveis de energia das bandas
de condugdo dos dois materiais semicondutores determina a altura da barreira de potencial
(Vy). Esta barreira de potencial impede a passagem dos portadores majoritarios para o lado
oposto da juncdo, mas nao impede que portadores minoritarios atravessem a regido. Isso
ocorre porque elétrons presentes na banda de condugdo do semicondutor tipo p possuem
maior energia do que a faixa inferior da banda de condu¢do do material tipo n, possibilitando

a travessia pela regido de deplecio.
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FIG. 2.6 Representacao das bandas de energia de uma jun¢do pn em equilibrio.

E possivel obter o valor da altura (Vy) e da largura (W) da regido de deplegdo através da

EQ. 2.1 e da EQ. 2.2, respectivamente.

v, :%Tm(N;IjDJ EQ.2.1
W, = 285Vb(NA+NDJ EQ.2.2
q NN,

onde k = Constante de Boltzmann;
Na = Concentragao de atomos aceitadores;
Np = Concentra¢ao de atomos doadores;
n; = Concentracao intrinseca de portadores de carga;
T = Temperatura;
q = Carga fundamental;

& = permissividade elétrica do semicondutor.

As EQ. 2.1 e EQ. 2.2 demonstram que se a temperatura ¢ a permissividade (&) forem

constantes ¢ se ndo houver polarizacdo externa, tanto a altura (Vp) como a largura (Wy) da
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regido de deplegdo sdo dependentes apenas do nivel de dopagem dos semicondutores

envolvidos na juncao pn.

2.2.2 EFEITO FOTOVOLTAICO

Quando fétons incidentes no material possuem energia igual ou maior do que a largura da
banda proibida do semicondutor, possibilitam que os elétrons da banda de valéncia possam
absorvé-los e adquirir energia suficiente para atingir a banda de condugdo, deixando buracos
na banda de valéncia. Esse fendmeno ¢ conhecido como fotogeragdo de pares elétron-buraco.

As células solares usam um semicondutor tipo p como camada absorvedora da luz
incidente ¢ um semicondutor tipo n como camada de janela para, juntamente com o
semicondutor tipo p, formar o campo elétrico na regido de junc¢ao.

Os buracos sdo estados de energia da banda de valéncia que foram desocupados pelos
elétrons que fizeram a transi¢do para a banda de conducdo. Elétrons de atomos vizinhos
podem ocupar estes estados de energia deixando outros estados desocupados em seus atomos
de origem. Assim, ¢ possivel considerar estes deslocamentos de elétrons entre estados
desocupados, como uma corrente de portadores de carga positiva (buracos).

O campo elétrico da regido de jungdo faz com que os portadores de carga fotogerados
(elétrons e buracos) se separem atraindo os elétrons para a regido de juncdo e repelindo os
buracos em direcdo ao contato de fundo, onde devem ser coletados. Apos atingirem a regiao
de deplecdo, os elétrons sdo acelerados para o material tipo n, onde sdo portadores
majoritarios, e depois atingem o contato frontal, onde também devem ser coletados.

A coleta de elétrons no contato frontal e de buracos no contato de fundo estabelece uma
diferenca de potencial nos contatos da célula que pode ser usada como fonte de energia
elétrica. Este processo, representado de forma esquematica na FIG. 2.7, é conhecido como

conversao fotovoltaica e ¢ o principio de funcionamento das células solares.
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FIG. 2.7 Efeito fotovoltaico

Para gerar o maximo de energia elétrica a partir da radiagdo incidente a célula solar deve

satisfazer as seguintes condigdes:

e Absor¢ao dos fotons referentes a radiagao eletromagnética com comprimentos de onda
entre 390 nm e 700 nm, que corresponde ao comprimento de onda da luz visivel;

e Minima absor¢do dos fotons incidentes em partes da célula diferentes da camada
absorvedora (substrato, contato frontal e semicondutor tipo p);

e Minima recombinag¢do dos portadores fotogerados;

e Maixima coleta no contato frontal dos elétrons fotogerados na camada absorvedora;

e Miéxima coleta no contato de fundo dos buracos fotogerados na camada absorvedora;

As condigdes acima determinam varias caracteristicas de produg¢do da célula, como
materiais usados, tipos de deposi¢do e tipos de processamento antes, durante e depois das
deposicdes, condicdes estas que vém sendo alvo de estudo em diversas instituicdes

académicas e industriais.
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2.2.3 PARAMETROS DE UMA CELULA SOLAR

Quando a célula nao estd iluminada, ou seja, quando a radiag¢ao solar nao est4 incidindo na
célula, a célula solar tem o comportamento da relacao entre a densidade de corrente (J) e a
tensdo (V) mostrado na curva (a) da FIG. 2.8. Esta curva mostra que a densidade de corrente
no escuro ¢ muito baixa quando a célula se encontra polarizada inversamente (V <0). Esta
densidade de corrente ¢ chamada de densidade de corrente inversa de saturagdo (Jis). Quando
ocorre a aplicacao da polarizagdo direta (V > 0) a densidade de corrente inicialmente continua
baixa, porém aumenta de forma acentuada a partir de certo valor de tensdo. A curva (b) da
FIG. 2.8 mostra o comportamento da célula solar iluminada. A curva (b) mostra que a
presenca de luz incidente na célula solar faz com que a densidade de corrente na polarizagao
inversa aumente (em modulo) de um valor igual a Jgg, chamada de densidade de corrente
fotogerada. A densidade de corrente na auséncia de polarizacio (V =0) ¢ chamada de
densidade de corrente de curto circuito (Jsc). Com o aumento da polarizacao direta (V >0) a
densidade de corrente aumenta de forma acentuada. A tensdo de polarizacdo quando a
densidade de corrente ¢ nula ¢ chamada de tensdo de circuito aberto (Voc) (BUBE e

FAHRENBRUCH, 1983). ]

Jis

JrG I

s e e

Jsc

FIG. 2.8 Curvas da célula solar a) No escuro e b) iluminada
A densidade de poténcia maxima (Py) da célula solar ¢ definida como sendo o maior
produto entre a densidade de corrente e a tensdo aplicada. Este valor corresponde a area do

quadrilatero cinza da FIG. 2.8. A densidade de corrente e a tensdo neste ponto sdo chamadas

de Ju e Vi, respectivamente. O quadrilatero cinza indica qual deveria ser a forma da curva
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JxV da célula solar no quarto quadrante para se obter 100% de eficiéncia na conversao
fotovoltaica.

A relacdo entre a area do quadrilatero formado por Jsc € Voc e a densidade de poténcia
maxima obtida na célula (Py) fornece um parametro conhecido como fator de preenchimento

(Fill Factor-FF), conforme mostrado na EQ. 2.3.

FF = 2scYoc EQ.2.3
PM

A densidade de corrente de curto circuito (Jsc) € obtida diretamente da curva (b) da FIG.

2.8, conforme mostrado na EQ. 2.4.

Jsc =915 + Trg] EQ.2.4

A tensdo de circuito aberto (Voc) ¢ obtida pela relacio da EQ. 2.5 (BUBE e
FAHRENBRUCH, 1983).

Voo = VI Uec|
oc =Vin +1 EQ. 2.5
IS
Através dos parametros citados nas EQ. 2,3, EQ. 2,4 ¢ EQ. 2.5 ¢é possivel obter o valor da
eficiéncia (1) da cé€lula solar através da EQ. 2.6,

_ FFJgcVoc

EQ. 2.6

n

O termo Ps da EQ. 2.6 ¢ a densidade de poténcia da radiacao luminosa incidente na célula
solar. Este termo foi definido na se¢do 2.1 e tem o valor de 1 kW/m?, considerando massa de
ar de AM1.5 e temperatura de 25°C (KAZMERSKI, 1997).

A corrente total fornecida pela célula pode ser calculada através da EQ. 2.7 (BUBE e

FAHRENBRUCH, 1983).

T=T., —Jls[exp[:—lg}—l} EQ.2.7

onde A = Constante do diodo
T = Temperatura de operacgao da célula, em kelvin

q = Carga elementar do elétron
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k = Constante de Boltzmann

V = Tensao aplicada a célula

A EQ. 2.7 apenas pode ser usada no caso de células ideais, pois células reais apresentam
efeitos de resisténcia em série (Rs) e de resisténcia em paralelo (Rp) que afetam
negativamente a densidade de corrente J (SIVARAMAN, 2003).

A resisténcia em paralelo (Rp) se deve a caminhos de menor resisténcia como canais ou
contornos de grao onde houve difusdo do material condutor dos contatos. Este efeito causa
uma fuga de corrente por caminhos alternativos dentro da célula que podem até mesmo causar
um curto-circuito na célula.

A resisténcia em série (Rg) se deve a presenca de regides de alta resisténcia na célula.
Regides de alta resisténcia podem ser causadas, por exemplo, por areas com defeitos nas
camadas da célula e nas interfaces entre as camadas, por quedas de tensdo nas zonas neutras ¢
pela presenca de oxidos.

Considerando estes efeitos resistivos presente na célula solar real, a densidade de corrente

J passa a ser dada pela EQ. 2.8 e seu circuito equivalente esta representado na FIG. 2.9.

A(V-RgJ)
1=1, -3 e A g |- YR
L7 R, EQ.2.8

Rs b
Gerador Célula\x 7/
de Solar _ \/ Re A\
Corrente
®

FIG. 2.9 Circuito equivalente de uma célula solar real

A FIG. 2.9 mostra que para que a densidade de corrente J seja maxima, Rg deve ser
minimo e¢ Rp deve ser maximo. Esta conclusdo também pode ser obtida pela analise da EQ.
2.8, onde a presenca de Rs e Rp no segundo termo diminuem o valor de J. A Rg também esta

presente na exponencial do primeiro termo da EQ. 2.8. Este fato faz com que a influéncia de
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Rs seja muito maior na diminui¢ao de J do que a influéncia de Rp, que se encontra apenas no
denominador do segundo termo.

A FIG. 2.10 mostra curvas JxV da célula solar considerando os efeitos de Rg (FIG. 2.10a)
e de Rp (FIG. 2.10b) (DEMTSU, 2006). A FIG. 2.10a e a FIG. 2.10b mostram que as
presencas de Rg e/ou de Rp ndo afetam de forma significativa os valores de Jsc e de Voc, mas

afetam a forma da curva.
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FIG. 2.10 Efeito resistivos a) em série e b) em paralelo nas curvas JxV (DEMTSU, 2006)

Tanto Rg quanto Rp diminuem o fator de preenchimento (FF) da célula solar diminuindo
sua eficiéncia, mas os graficos da FIG. 2.10 demonstram que a influéncia de Rg ¢ muito mais
significativa do que a influéncia de Rp. Efeitos ndo 6hmicos no contato de fundo da célula
solar causam grande aumento no valor de Rg e serdo discutidos adiante (SITES e PAN, 2007),

pois este ¢ um dos principais assuntos nesta dissertacao.

2.3 CELULA SOLAR DE CdS/CdTe

Como mencionado anteriormente, um dos tipos de células solares que tem despertado
interesse na area académica e industrial ¢ a célula solar de CdS/CdTe e sua configuragdo mais
utilizada esta mostrada na FIG. 2.11.

O interesse na produgdo de células solares de CdS/CdTe ¢ consequéncia da eficiéncia
teorica de cerca de 29,7% prevista para este tipo de célula (CHOPRA, PAULSON e DUTTA,

2004). Em laboratorio, até o momento, ja foram produzidas células solares de CdS/CdTe com
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eficiéncia de 16,5%, um valor considerado bastante promissor para células solares (WU,
2004). O grupo de pesquisa de James Sites da Universidade do Colorado tem realizado
simulacdes onde conseguem obter células solares de CdS/CdTe com eficiéncia de até 22%

alterando o nivel de dopagem do CdTe (SITES e PAN, 2007).

4 Vidio
SIlOz
(500nm)
CdS \
(100nm)
CdTe
(5um) > Terminais
Elétricos
Ouro )
(5 OnnglA

FIG. 2.11 Diagrama esquematico de uma célula solar de CdS/CdTe

2.3.1 SUBSTRATO DE VIDRO

O substrato ¢ o elemento de protecdo e sustentacdo mecanica da célula, onde as demais
camadas da célula serdo depositadas. Geralmente, os processos de deposi¢dao de filmes finos
envolvem temperaturas de centenas de graus celsius em pressdes que podem variar do baixo
ao alto vacuo, gerando a necessidade de que o substrato seja capaz de suportar tais
temperaturas e pressdes sem difundir impurezas para as demais camadas da célula solar. Além
disso, como esté localizado na parte frontal da célula, o substrato deve ser o mais transparente
possivel para radia¢des eletromagnéticas com comprimento de onda na faixa do visivel.

Geralmente ¢ utilizado o vidro Corning 7059 como substrato, com cerca de 2 mm de

espessura, devido ao custo e a capacidade de satisfazer as condi¢des anteriormente citadas
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(ROSE, HASOON, ALBIN, RIBELIN, LI, MAHATHONGDY, GESSERT e SHELDON,
1999).

2.3.2 CONTATO FRONTAL - TCO

O contato frontal, assim como o substrato, deve ser o mais transparente possivel na faixa
do espectro visivel. Esta camada também constitui um dos contatos elétricos da célula solar,
onde os elétrons fotogerados serdo coletados e transmitidos para o circuito externo a célula
solar, o que impde que esta camada possua a menor resistividade elétrica possivel.

Os materiais mais usados como contato frontal para célula de CdS/CdTe sdo chamados de
oxidos transparentes condutivos (TCO), tais como o SnO;, SnO;:F ou o In;03:Sn (ITO). Entre
estes 0 que mais se destaca ¢ o SnO,, devido a sua estabilidade natural em altas temperaturas.

O SnO; ¢ um semicondutor tipo n com banda proibida de 3,5 eV, estrutura cristalina
tetragonal e ¢ depositado no substrato de vidro até uma espessura de cerca de 700 nm (ROSE,
HASOON, ALBIN, RIBELIN, LI, MAHATHONGDY, GESSERT e SHELDON, 1999). A
condutividade do SnO, pode ser alterada com sua dopagem, sendo que dopagens com fluor
produzem filmes com resisténcia elétrica de folha menor do que 10 Q/[], capazes de transmitir
mais de 80% da luz visivel incidente (KAZMERSKI, 1997). Entre as técnicas de deposi¢ado
usadas nesta camada estdo a pirdlise por spray, a pulverizacdo catddica (sputtering) e a
deposi¢cdo quimica a vapor por metal organico (Metal Organic Chemical Vapor Deposition-

MOCVD) (RAMALINGAM, 2004).

2.3.3 CAMADA DE JANELA - CdS

Esta camada ¢ a camada n da juncdo da célula solar e também deve permitir que a luz a
atravesse com um minimo de absor¢do. Para facilitar a transmissdao dos fotons para a camada
absorvedora, esta camada tem uma espessura da ordem de 100 nm (SIVARAMAN, 2003).

O CdS ¢ um semicondutor tipo n com banda de energia proibida de 2,4eV

(SIVARAMAN, 2003) ndo sendo capaz de transmitir todo o espectro visivel para o CdTe,
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entretanto possui afinidade estrutural com o CdTe que contribui para o aumento da eficiéncia
da célula solar, justificando seu uso.

A camada de CdS ¢ tipicamente depositada por banho quimico (CBD) (OLIVA,
CASTRO, SOLIS, VITOR, QUINTANA e PENA, 2003) ou por sublimagio em espaco
reduzido (CSS) (MOUTINHO, ALBIN, YAN, DHERE, LI, PERKINS, JIANG, TO e AL-
JASSIM, 2003).

2.3.4 CAMADA ABSORVEDORA - CdTe

Esta camada ¢ a camada p da célula solar, sendo responsavel por absorver a maior parte
da luz incidente na célula e gerar pares elétron-buraco. Esta camada deve possuir um alto
coeficiente de absor¢ao para a radiacao eletromagnética correspondente ao espectro visivel.

O CdTe ¢ um semicondutor tipo p com energia de banda proibida direta (Ez) de
aproximadamente 1,4 eV e possui coeficiente de absor¢o para o espectro visivel de 10* cm™
(BONNET, 2000). Estas propriedades possibilitam que o CdTe absorva cerca de 90% da luz
incidente antes que a mesma alcance mais de 1 um de profundidade na camada (BONNET,
2000).

A camada tem espessura tipica entre 5Spum e 10 um (ROSE, HASOON, ALBIN,
RIBELIN, LI, MAHATHONGDY, GESSERT e SHELDON, 1999) e as deposicdes sdo feitas
por “magnetron sputtering” (GUPTA, PARIKH e COMPAAN, 2006) ou por CSS (FENG,
WU, LEI, LI, CAI, CAI, ZHANG, LUO, LI e ZHENG, 2007) entre outras técnicas
(REYNOSO, 2007 ).

2.3.5 CONTATO DE FUNDO

O contato de fundo da célula é a camada responsavel por coletar os buracos fotogerados
na camada absorvedora e transmiti-los para o circuito externo a célula solar, completando o
circuito elétrico. O contato de fundo deve apresentar baixa resistividade elétrica e resposta

ohmica quando em contato com o CdTe. Geralmente esta camada ¢ constituida de pasta de
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grafite ou filme fino de algum material metalico como ouro, prata, aluminio, cobre, entre
outros (FENG, WU, LEI, LI, CAI, CAI, ZHANG, LUO, LI e ZHENG, 2007).

A interacdo da camada absorvedora de CdTe, que ¢ um semicondutor tipo p, com o
condutor metalico do contato de fundo gera um efeito de barreira de potencial conhecido
como barreira Schottky. Esta barreira dificulta a transmissdo dos buracos fotogerados na
camada absorvedora para o metal de contato de fundo, diminuindo a eficiéncia da célula
(GESSERT, ASHER, JOHNSTON, YOUNG, DIPPO e CORWINE, 2007), e sera explicada
de forma mais detalhada no item 2.4.

As juncdes semicondutor/metal podem se comportar como contato 6hmico (relagdo IxV
linear) ou como contato retificador dependendo dos materiais envolvidos na juncao e do nivel
de dopagem do semicondutor (SITES e PAN, 2007). No caso da célula solar de CdS/CdTe
estamos nos referindo a jun¢do do CdTe, que nesta estrutura ¢ um semicondutor tipo p, com o
metal usado no contato de fundo.

A diferenca entre o nivel de energia do vacuo e o nivel de energia de Fermi ¢ chamada de
fungdo trabalho do material. A funcdo trabalho de um material depende apenas do tipo de
material e do nivel de dopagem (no caso de semicondutores), e seu valor ¢ de fundamental
importancia no comportamento resistivo de uma jungdo semicondutor/metal, pois dependendo
da relagdo entre a fungdo trabalho do semicondutor e a funcao trabalho do metal a juncao
pode se comportar de maneira 6hmica ou retificadora, conforme serd mostrado a seguir.

A FIG. 2.12 mostra a configura¢do das bandas de energia da jun¢do semicondutor p/metal
no momento de contato entre os dois materiais. A energia representada por E, ¢ chamada de
nivel de energia do vacuo e corresponde a energia minima de um elétron livre na superficie do
material.

Como os elétrons ndo preenchem todos os estados possiveis da banda de valéncia do
metal, a conducdo elétrica ocorre nesta banda e o nivel de Fermi (Epy) esta localizado sobre
ela. Por outro lado a fungdo trabalho do CdTe, ®s, ¢é igual a 5,33 eV (SPATH, FRITSCHE,
SAUBERLICH, KLEIN e JAEGERMANN, 2005) e a funcdo trabalho da maioria dos metais
@y ¢ inferior a este valor, conforme mostrado na TAB. 2.1 (DEMTSU, 2006).

Quando o CdTe ¢ posto em contato com o metal, os elétrons do metal ndo t€ém energia
suficiente para atingir a banda de condugdo (Ec) do CdTe, mas alguns deles sdo transferidos

para a banda de valéncia (Ev) do semicondutor.
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FIG. 2.12 Jungao semicondutor p/Metal imediatamente ap6s o contato

TAB. 2.1 Fungdo trabalho de diversos metais (DEMTSU, 2006)

Metal oM (eV) Metal om (eV)
Ag 4,26 Ni 5,15
Al 4,28 Pd 5,12
Au 5,10 Pt 5,65
Cu 4,65 Sb 4,55
Cr 4,50 Te 4,95
In 4,12 Ti 4,33
Mo 4,60 v 4,30

Com isso, a densidade de buracos na banda de valéncia do CdTe diminui, fazendo com
que o nivel da energia de Fermi do semicondutor (Ers) aumente até que o mesmo alcance o
mesmo valor de energia do nivel de Fermi do metal, em um comportamento analogo ao
descrito na secdo 2.2.1. Devido a alta densidade de elétrons livres no metal o seu nivel de
Fermi (Epy) permanece inalterado.

A FIG. 2.13 mostra a configuracdo de bandas de energia da jun¢do semicondutor p/metal
ap6s o sistema atingir o equilibrio térmico. E possivel notar que o aumento dos niveis de

energia do CdTe, devido a diminui¢do da densidade de buracos na banda de valéncia, cria
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uma barreira de potencial entre o CdTe e o metal do contato de fundo que dificulta a difusao
dos elétrons do metal para o semicondutor. Esta barreira formada na jungdo
semicondutor p/metal ¢ denominada barreira Schottky, por ter sido analisada por Walter

Schottky em 1938.
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FIG. 2.13 Barreira Schottky formada na jun¢do semicondutor p/metal

Quanto maiores forem a largura (W) e a altura (AE,) da barreira Schottky menor seréd a
corrente de portadores na regido de jun¢do semicondutor p/metal, o que caracteriza um
aumento na resisténcia elétrica nesta area. No caso da célula solar de CdS/CdTe, além de
aumentar a resisténcia na regido de juncao CdTe/metal, a barreira Schottky também atua na
corrente de portadores como um diodo retificador, alterando a curva JxV na regidao de
polarizagao direta (V > 0), conforme mostrado na FIG. 2.14.

A regido alterada da curva JxV ¢ chamada de “roll-over” e constitui um indicativo da
presenga de efeitos retificadores na célula solar (DEMTSU, 2006).

O efeito retificador da barreira Schottky diminui a eficiéncia da célula solar sendo
necessario compreender suas caracteristicas, como largura (Wy) e altura (AE,), a fim de
buscar estratégias para evitd-lo ou minimizad-lo. Estas duas caracteristicas podem ser
determinadas teoricamente conforme serd mostrado a seguir no item 2.4 (SITES e PAN,

2007).
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FIG. 2.14 Curva JxV de uma célula solar iluminada com efeito retificador (SITES e PAN,
2007).

2.4 CALCULO DA LARGURA E DA ALTURA DA BARREIRA SCHOTTKY

No equilibrio térmico, a densidade de cargas na regido de barreira ¢ constante e igual a
-qN4, onde q ¢ a carga fundamental do elétron e N, ¢ a densidade de aceitadores polarizados
na regido de barreira da camada de CdTe. Considerando x como sendo a posi¢do dentro da
barreira Schottky, onde x = 0 corresponde a interface CdTe/metal e x = W, corresponde ao
ponto onde acaba a barreira Schottky, podemos calcular o campo elétrico na regido de
barreira, €(x), usando a lei de Gauss da eletricidade, conforme mostrado na EQ. 2.9, onde &g ¢

a permissividade elétrica do CdTe.

e(x)=| (ﬂ)dx _ZANX EQ.2.9
€g €g

Na borda da barreira (x = Wy,), o campo elétrico € nulo, ou seja, €(Wp) = 0. A partir desta

condigdo pode-se obter o valor da constante de integracao C;.
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C, = EQ.2.10

Substituindo C; na EQ. 2.9 obtém-se o campo elétrico em funcao da largura da barreira, Wy,

e da posi¢do x.

EQ.2.11

Integrando o campo elétrico mostrado na EQ. 2.11 € possivel determinar a variagdo do

potencial elétrico, V(x), dentro da barreira Schottky, em fungdo de x e W,

V(x) = -[e (x)dx =—j(m}m EQ.2.12
€s
V(x) = —Na [be—x—;}rcz EQ.2.13
€s

Na borda da barreira (x = Wy), o potencial elétrico também ¢ nulo, ou seja, V(W) =0. A

partir desta condi¢do podemos obter o valor da constante de integracdo C,.

_ qNAsz

C
2 2gg

EQ.2.14

Substituindo C, na EQ. 2.13, obtemos o potencial elétrico em fun¢do da largura da

barreira (Wy) e da posigao x.

_ 2 2
Vi) = 2 f gy X | N Wy EQ. 2.15
Eg 2 2gg
2 2
Vo= Xy o W EQ. 2.16
g | 2 2
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V(x) =qu—A(Wb ~x)’ EQ.2.17

&g

O potencial elétrico na regido de interface CdTe/metal, V(0), € o valor maximo de potencial

da barreira Schottky (Vy) e pode ser determinado através da EQ. 2.17.

EQ.2.18

A EQ. 2.18 permite obter o valor da largura da barreira de potencial (Wg) em fungdo de

Vi
2
W, = /LV" EQ. 2.19
qN

A energia da barreira Schottky (E(x)) pode ser calculada pelo produto entre V(x) e a carga
(-9).

E(x) = —qV(x) =_C5A(Wb —x) EQ. 2.20

&g

Através da EQ. 2.20 ¢ possivel determinar o valor da energia na interface CdTe/metal,
E(0).
N, Wy

E(0) =—qV(x)= 2=

EQ. 2.21

Considerando o nivel de energia do nivel superior da banda de valéncia (Ey), apds o
equilibrio térmico, como sendo o nivel de referéncia (E,=0 — E(Wy) =0), pode-se calcular
quanto a energia da banda de valéncia variou (AEy) dentro da barreira Schottky, uma vez que
AEb = E(Wb) - E(O)

quAsz

AE, =
° 2gg

EQ.2.22
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A configuracao de energia da FIG. 2.13 mostra que o valor da altura da barreira Schottky

(AE,) também pode ser calculado em através das funcdes trabalho do metal (®y) e do CdTe
(Ds).
AE, =0, — by, EQ. 2.23

Comparando a EQ. 2.22 com a EQ. 2.23 obtemos o valor da largura da barreira Schottky Wy,

w, = [2s(bs =) EQ.2.24
qQN,

Usando a EQ. 2.11, a EQ. 2.17 e a EQ. 2.20 foram construidos os graficos de €(x), V(x)

em funcdo de NA, q, €5, s e Dy,

e E(x), respectivamente, conforme mostrado na FIG. 2.15.

€ \% E
qNAWb qNAsz i
S — X
€ 2¢ Evo=0 W,
Wb 2 2
0 — i —a'N, W
0 ! X 283
N, (W, —x N —q°
e(x)zw V(x) =4 (W, —x ) E(x) = —9Na (w )
Eq 2gg s
(a) (b) (c)

FIG. 2.15 Barreira Schottky: a) campo elétrico; b) potencial elétrico e c) energia

Na FIG. 2.15¢c, Eyo € o nivel superior da banda de valéncia do CdTe fora da barreira
Schottky e foi considerado como referencial. A funcdo trabalho do metal (®y) ¢ uma
constante do material, mas a fungdo trabalho do CdTe, assim como para todos os
semicondutores, depende da densidade de atomos ionizados na regido de jungdo CdTe/Metal

(N,) através da EQ. 2.25 (SWART, 2006).

43



n.

1

E
O, =y + {7’5 +KT ln(&ﬂ EQ.2.25

O termo % ¢ chamado de afinidade eletronica do material, definido como a energia
necessaria para elevar o elétron do nivel inferior da banda de condugdo para o nivel de energia

do vacuo. Seu valor depende apenas do material.

Substituindo a EQ. 2.25 na EQ. 2.24 temos a EQ. 2.26 :

E
W, = |25 Ly 2 kT Na |- o, EQ.2.26
qQ'N, 2 n,

Devido aos efeitos negativos da barreira Schottky sobre a eficiéncia da célula solar de

CdS/CdTe, varios grupos de pesquisa vém estudando formas de elimina-lo ou minimiza-lo.

Inicialmente foram realizadas tentativas de usar um metal com fun¢ao trabalho maior que a
fungdo trabalho do CdTe. Porém, conforme mostrado na TAB. 2.1 (DEMTSU, 2006), todos
os metais possuem funcdo trabalho inferior a fungdo trabalho do CdTe, sendo que os metais
que possuem valores mais proximos sdo metais caros, como 0 ouro € a platina, que
aumentariam o custo de producao da célula solar.

E possivel perceber pela EQ. 2.26 que, considerando que a temperatura se mantenha
constante, todos os parametros que afetam o valor de W, sdo dependentes apenas dos
materiais envolvidos.

Uma segunda linha de agdo envolve o nivel de dopagem do CdTe.

Analisando a dependéncia de Wy, com N, nota-se que o aumento da dopagem do CdTe
causa uma diminui¢do da largura da barreira Schottky (FENG, WU, LEI, LI, CAI, ZHANG,
LUO, LI e ZHENG, 2007). Entretanto, foi verificado que para alterar a largura da barreira
Schottky de modo a aumentar de forma minima a probabilidade de travessia dos portadores de
carga, seria necessario elevar a dopagem do CdTe de 10'* cm™ para 10" cm™ (DEMTSU,
2006). Tal nivel de dopagem no CdTe ¢ muito dificil de ser obtido, além de causar
instabilidade no funcionamento da célula (DOBSON, FISHER, HODES ¢ CAHEN, 2000).

Alguns grupos de pesquisa realizaram modificagdes estruturais na camada superficial do
CdTe nas proximidades da interface CdTe/metal, a fim de diminuir a resisténcia de contato

(Rc¢); entretanto, tais modificagdes reduziram R¢ até um valor minimo de 1,0 Q.cm’. Como o
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valor maximo de Re para que a célula solar opere de forma eficiente é de 0,1 Q.cm?, essa
linha de agio se mostrou insatisfatéria (RIOUX, NILES e HOCHST, 1993).

Outra medida proposta para lidar com o problema da barreira Schottky ¢ a insercdo de
uma camada entre o CdTe e o metal do contato de fundo de um material capaz de minimizar
os efeitos da barreira Schottky (DE MELO, LARRAMENDI, DUART, VELEZ, STANGL ¢

SITTER, 2007). Esta camada intermedidria deve possuir as seguintes caracteristicas:

e Ser um semicondutor com baixa resisténcia interfacial tanto com o CdTe quanto com
o metal do contato de fundo.

e Interagir com o metal do contato de fundo de modo a minimizar os efeitos da barreira
Schottky, facilitando a passagem da corrente de buracos fotogerados para o contato de

fundo.

Alguns materiais foram estudados com essa finalidade, tais como o telureto de merctrio
(HgTe) e o telureto de chumbo (PbTe), mas sem resultados satisfatorios. A razdo disso € o
fato destes materiais serem naturalmente degenerados (nivel de dopagem maior do que
10*°cm™) o que resulta em uma instabilidade da célula. Materiais como o Pb e Hg possuem
alto nivel de toxidade, o que aumenta o custo de producdo de células solares devido aos
cuidados ambientais (GESSERT, ASHER, JOHNSTON, YOUNG, DIPPO ¢ CORWINE,
2007). Um material que tem mostrado resultados satisfatérios € o telureto de zinco (ZnTe),

que sera discutido a seguir (GESSERT, ASHER, JOHNSTON, YOUNG ¢ CORWINE, 2007).

2.5 CELULA SOLAR DE CdS/CdTe/ZnTe

O telureto de zinco ¢ normalmente um semicondutor tipo p com uma banda proibida
(Energy gap-E,) de aproximadamente 2,3 eV (RIOUX, NILES e HOCHST, 1993). Por ser um
semicondutor, o ZnTe também gera o efeito de barreira Schottky na interface com o metal do
contato de fundo. Porém, a fun¢do trabalho do ZnTe (®zyre = 5,03 €V) € menor do que a
fungdo trabalho do CdTe (®cqgre = 5,33 eV) (SPATH, FRITSCHE, SAUBERLICH, KLEIN e
JAEGERMANN, 2005), conforme mostrado na FIG. 2.16.
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Outra caracteristica favoravel ao uso do ZnTe como camada intermediaria entre o CdTe e o
metal de contato de fundo ¢ o fato de o nivel de dopagem do ZnTe ser maior do que o do
CdTe, fazendo com que a largura da barreira Schottky seja menor do que no caso da interacdo

CdTe/metal (AMIN, 2007).

CdTe ZnTe
E\.l"a(: F Y —\-\.
Y EVac
X=4.51 eV X=3.56 eV
Y -~
I A Ccpg
N
ECEI 1: q
Eg=149 eV Eg=2.3 eV
Er=rf=r= = === m = ==
v iEVEF'D-E? eV E,=0.83 eV
Eva B | Evs

FIG. 2.16 Diagrama de energia da jun¢io CdTe/ZnTe (SPATH, FRITSCHE, SAUBERLICH,
KLEIN e JAEGERMANN, 2005)

A FIG. 2.17 mostra que a combinagdo destas propriedades do ZnTe produz uma barreira
Schottky com caracteristicas que aumentam a probabilidade de travessia por parte dos
portadores de carga, mesmo sem possuirem energia suficiente para isso. Este efeito ¢

conhecido como tunelamento ou efeito tunel.

"""""""""""" x Eq
Metal
Ay, InTe
Eq E:
B Ts
EFM‘q“““ ‘q““q‘i--h--------‘r-----IEFS
- E"i.i"

1

FIG. 2.17 Diagrama de bandas de energia da juncdo ZnTe/Metal
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O efeito tinel ocorre porque, do ponto de vista quantico, o elétron pode se comportar
tanto como particula quanto como onda. Para lidar com o problema da barreira de potencial de
amplitude V e largura L, o elétron ¢ descrito como uma onda de matéria representada por
autofuncdes que sdo solugdes da equagdo de Schrodinger com condigdes de contorno x =0 ¢
x = L. A partir destas solugdes, ¢ atribuida ao elétron uma probabilidade de reflexdao P € uma
probabilidade de transmissdo Pt que o elétron seja refletido ou transmitido pela barreira de
potencial, respectivamente.

A FIG. 2.18 mostra o diagrama de energia de uma barreira de potencial com altura V,
espessura L e um elétron que se aproxima da barreira pela esquerda com energia E. O elétron
tem a probabilidade Pr de ser refletido na barreira e probabilidade Pr de ser transmitido
através dela, via tunelamento (SENA, OLIVEIRA E JUNIOR, 2005).

\'%

Barreira

Elétron \4
s &——E

v

FIG. 2.18 Probabilidade de transmissdo (Pr) ou reflexdo (Pr) do elétron na barreira

A probabilidade de transmissao Pt do elétron através da barreira de potencial pode ser

calculada usando a EQ. 2.27 (MARLLETA, 1996).

2
P, = exp[— 2L 87}‘12‘“ (V- E)J EQ.2.27

onde L = Largura da barreira de potencial
V =Amplitude da barreira de potencial
E = Energia do elétron
h = Constante de Planck

m = Massa do elétron

A FIG. 2.19 mostra a curva da densidade de probabilidade de encontrar o elétron na

posicao x.
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No lado esquerdo da barreira ha uma onda de probabilidade incidente que se desloca para
direita e uma onda refletida (menos intensa) que se move para esquerda. Estas duas ondas

interferem e produzem a figura de interferéncia mostrada na regido x <0 da FIG. 2.19
(SENA, OLIVEIRA e JUNIOR, 2005).

\%
w1

JUURKL

0 IA X

FIG. 2.19 Gréfico da Probabilidade do elétron atravessar a barreira de potencial

Dentro da barreira (0 >x > L) a densidade de probabilidade diminui exponencialmente.
No lado direito da barreira (x > L) s6 temos uma onda que avanga para a direita com uma
amplitude reduzida, porém constante. Se a densidade de probabilidade no lado direito da
barreira ndo ¢ nula, hd uma probabilidade ndo nula do elétron atravessa-la.

A FIG. 2.20 mostra o diagrama esquemdtico das bandas de energia do sistema
CdTe/ZnTe/metal. Neste diagrama ¢ possivel perceber que a camada intermediéria de ZnTe
aumenta a densidade de corrente de elétrons que chegam na banda de valéncia do CdTe,
aumentando a densidade de corrente de buracos que chegam ao contato de fundo. Como

consequéncia, ocorre uma diminuicao da resisténcia de contato e aumento da eficiéncia da

célula solar (RIOUX, NILES e HOCHST, 1993).

CdTe
Eo
Metal 1 ZnTe J/-. Dcyre
. I r - 1 “T* Elétron
{ i : Fotogerado
E v x
’ o o— o—
! : Ee
[ ]
Dum EanTe : E
EF:EV ¥ EngTe
— : Ev
—) —) — ) .._Jl \
: Buraco
: Fotogerado

FIG. 2.20 Diagrama das bandas de energia da estrutura CdTe/ZnTe/metal
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A camada de ZnTe como depositado possui alta resistividade (>10°Q.cm) (AQILI,
MAQSSOD e ALI 2002)), o que afeta de forma negativa a eficiéncia da célula solar. Em
virtude deste fato, alguns grupos de pesquisa vém realizando estudos nos quais tratamentos
térmicos, quimicos ou termoquimicos pds deposicao sdo realizados com o objetivo de
diminuir a resisténcia do ZnTe.

A FIG. 2.21 mostra o esquema de uma célula solar de CdS/CdTe/ZnTe. A camada de
ZnTe tem espessura tipica entre 200 nm e 500 nm (AMIN, SOPIANB e KONAGAIC, 2007) e
pode ser depositada por CSS (MAQSOOD e SHAFIQUE, 2004), sputtering, CVD, deposi¢ao
eletroquimica (ISHIZAKI, OHTOMO e FUWA, 2004) entre outras técnicas. Neste trabalho,

apenas a técnica de deposi¢ao CSS sera abordada com detalhes.

< Vido
Sn02

\
CdS
CdTe ; Terminais

\ Elétricos

ZnTe

J
Ouro

FIG. 2.21 Diagrama esquematico de uma célula solar de CdS/CdTe/ZnTe

2.6 SUBLIMACAO EM ESPACO REDUZIDO-CSS

2.6.1 DEFINICOES E PARAMETROS

A técnica de sublimacdo em espaco reduzido (Close Spaced Sublimation-CSS) ¢ um

processo de deposicdo fisica a vapor (Physical Vapor Deposition-PVD) utilizado para
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deposicao de varios tipos de materiais, como CdS, ZnTe, ZnO, ZnSe, CdSe, CdTe, GaP, GaAs,
InP, ZnS, ZnSe, entre outros.

A técnica consiste em aquecer a fonte até que o material presente seja sublimado e
transportado por difusdo até o substrato, localizado a poucos milimetros de distancia. Como o
substrato ¢ aquecido até uma temperatura alta, mas menor do que a temperatura de sublimacao
do material, o vapor do material fonte que o atinge se ressublima, formando o filme
(BONNET, 2000).

Para homogeneizar a temperatura em todo o material, tanto a fonte quanto o substrato sdo
colocados em contato com blocos de grafite separados por espacadores de quartzo de alguns
mm de espessura.

A medida das temperaturas dos blocos ¢ feita com uso de termopares. O aquecimento dos
blocos geralmente ¢ feito por radiagdo infravermelha usando lampadas haldgenas que
iluminam os blocos independentemente. Esse controle seletivo de iluminacdo permite obter
uma diferenga de temperatura AT entre a fonte e o substrato que pode chegar até 250°C. A

FIG. 2.22 mostra o diagrama de um sistema de deposicao por CSS.

Termopares {

FIG. 2.22 Diagrama de sistema de deposi¢ao por CSS

Alguns parametros da deposi¢ao influenciam fortemente a taxa de nucleagdo e,
consequentemente, as propriedades dos filmes produzidos por CSS. Os principais pardmetros

sao:

« Distancia entre a fonte e o substrato (d)
¢ Pressdo do sistema (P)

e Tempo de deposicao (t)

50



o Temperaturas da fonte e do substrato (Tr e Ts, respectivamente);
 Diferenga entre a temperatura da fonte e a temperatura do substrato (AT)

 Tipos de gases presentes durante a deposi¢ao (O, Ha, N,, He, Ar)

Alguns destes parametros possuem uma interdependéncia. Assim, por exemplo, quanto
menor a temperatura da fonte Tr, menor deve ser a pressdo P do sistema para conseguir
sublimar o material. Quanto menor a distancia d entre a fonte e o substrato, mais dificil sera
obter uma grande diferenca de temperatura entre eles (AT). Além disso, certas propriedades do
material que se quer depositar, como pressao de vapor e coeficiente de difusdo no tipo de gas
presente na atmosfera do sistema, devem ser levadas em consideracio na escolha dos
parametros de deposi¢ao.

A temperatura de substrato tem grande efeito no tamanho de grdo de filmes finos
policristalinos produzidos por CSS. Filmes finos de ZnTe, por exemplo, podem apresentar
tamanho de grio variando entre 25 A, quando a temperatura de substrato durante a deposi¢io
¢ de aproximadamente 150°C, até 400 A quando esta temperatura ¢ de aproximadamente
400°C, considerando que os demais parametros de deposicdo se mantenham constantes (Ali,
2005).

No caso da produgdo de filmes finos em escala industrial, a escolha de uma técnica de

deposic¢ao também deve levar em consideragdo fatores econdmicos, como:

e Pressdo do sistema - Pressdes abaixo de 10 Torr necessitam de bombas mais potentes
€ mais caras;

e Tempo de deposicdo - Quanto menor a taxa de deposi¢do maior o tempo de deposicao e
maior o gasto de energia;

e Material - Relacdo entre quantidade de material usado na deposi¢do e material

depositado.

Considerando os fatores econOmicos citados acima, a técnica de deposicdo por CSS
apresenta vantagens industriais que justificam seu uso (ARAMOTO, KUMAZAWA,
HIGUCHI, ARITA, SHIBUTANI, NISHIO, NAKAJIMA, TSUJI, HANAFUSA, HIBINO,
OMURA, OHYAMA e MUROZONO, 1997), como as seguintes:
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A distancia entre fonte e substrato ¢ da ordem de mm, possibilitando que a deposi¢ao
ocorra em poucos minutos € com um minimo de perda, economizando energia e

material;

Tem boa reprodutibilidade, por se tratar de uma técnica baseada em fendmenos fisicos
(PVD);

O nivel de vacuo durante a deposicdo ¢ geralmente acima de 10 Torr, dispensando

equipamentos de bombeamento mais caros;

Produz filmes com graos grandes, alta orientacdo cristalografica e propriedades
adequadas para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos (AQILI, MAQSSOD e ALI,
2002).

As principais desvantagens do sistema de deposig@o por CSS sao:

e Nao ¢ possivel monitorar a taxa de crescimento do filme durante a deposigao;

e Nem todos os tipos de materiais podem ser depositados, apenas os materiais com
pressdo de vapor que permitam a sublimagdo em temperaturas relativamente baixas

(< 800°C);

Os valores tipicos dos parametros de deposi¢do por CSS das camadas da célula solar de

CdS/CdTe e dos filmes finos de ZnTe sdo mostrados na TAB. 2.2 :

TAB. 2.2 Parametros tipicos de deposi¢cao por CSS para o CdS, CdTe e ZnTe

Material] Tr (°C) | Ts(°C) | P (Torr)| t (min)] d (mm)| Atmosfera
CdS 650-770 | 480-600] 10°-100] 2-15 | 0,5-20 | O,, H,, He, Ar
CdTe | 550-750 | 375-650] 10°-100 4 0,2-10 O,, He, Ar
ZnTe | 600-700 | 300-600] 1075 1-10 2-8 He, Ar

2.6.2 DEPOSICAO DE ZnTe POR CSS

A sublimagdo da fonte de ZnTe origina moléculas gasosas monoatomicas de zinco e

moléculas gasosas diatomicas de telurio, como mostra a EQ. 2.28. Estas moléculas se
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deslocam por difusdo para o substrato, onde ressublimam e se recombinam formando o filme

de ZnTe, como mostra a EQ. 2.29 (SU e SHA, 1995).

1
ZnTe — Zn, +5Tez(g) EQ. 2.28

1
Zn +ETez(g) — ZnTe EQ. 2.29

A EQ. 2.28 e a EQ. 2.29 indicam que o fluxo de chegada das moléculas de teltrio (Fre)
no substrato deve ser metade do fluxo de chegada das moléculas de zinco (Fz,) no substrato a
fim de se obter a relagdo de 1/1 que estes dois elementos possuem na molécula de ZnTe.

Uma vez que a molécula de zinco ¢ monoatomica e existe um unico atomo de zinco em
cada molécula de ZnTe, o fluxo de chegada das moléculas de zinco (Fz,) no substrato
corresponde ao fluxo de moléculas de ZnTe (Fzyre) que sdo formadas durante a deposi¢do,
conforme mostrado na EQ. 2.30. Por esta razao, neste trabalho s6 sera deduzido o fluxo de
moléculas de zinco (Fz,) que chegam ao substrato, embora o desenvolvimento para o fluxo de

moléculas de telurio (Fre2) seja analogo.
Foure = Fpy = 2F;, EQ.2.30
O numero de moléculas de zinco (Fz,) e de telurio (Fr.) que chegam ao substrato por

unidade de area por tempo ¢ dado pela EQ. 2.31 e pela EQ. 2.32 (ANTHONY,
FAHRENBRUCH e BUBE, 1984).

R G
an — DZn anTeKF _ 2 KS EQ 231
kd| T, T,
R I
F’rez — DTeZ anTeKF _ 2 KS EQ 232
kd | T, T,

onde: rzate = 2Dre2/Dzy € a relacao entre o coeficiente de difusao do telurio e do zinco
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k = Constante de Boltzmann

d = Distancia fonte-substrato

Tr e Ts = Temperatura da fonte e do substrato, respectivamente

Dz, e D1e = Coeficiente de difusdo do zinco e do telurio, respectivamente, em atmosfera
de argonio

Kr e Kg = Constante de equilibrio da reacdo de sublimacdo na fonte e no substrato,

respectivamente.

As constantes de equilibrio das reagdes de sublimacao na fonte (Kg) € no substrato (Ks)

sao definidas para o ZnTe pela EQ. 2.33 e pela EQ. 2.34, respectivamente (SU e SHA, 1995).

16350

logK, =— +9,68 EQ.2.33

F

logK  =— 161%50 +9,68 EQ. 2.34

S

Os coeficientes de difusdo do zinco (Dz,) e do telurio (Dre) em atmosfera de argonio sdo

obtidos pela EQ. 2.35 e pela EQ. 2.36 , respectivamente (JOST, 1960).

1
_ 3KT KT(m,, +m,) ]
2P, +P )0, +0,)° | 2mm,m, EQ. 2.35
P
D., = 3kT kT(mg, +m, )
" 2(Pp, + Py )0, + GAr)Z 2nmy,,m,, EQ. 2.36

Na EQ. 2.35 e na EQ. 2.36, k ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a média aritmética simples
entre a temperatura da fonte e do substrato, m ¢ a massa molar, que corresponde a razao entre
um mol da substidncia e o nimero de Avogadro, P ¢ a pressdo parcial da substancia no
sistema. As pressoes de zinco, Pz, e de telurio, Pre;, sdo cerca de duas ordens de grandeza
menores do que a pressdo de argonio, Pa,, no sistema, ndo contribuindo de forma significativa

nos valores de (Dz,) € (Dre2).
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O termo o se refere ao didmetro de colisdo das moléculas. Este termo depende da
temperatura T e seus valores para o zinco, telurio e argdnio podem ser obtidos pela EQ. 2.37,

pela EQ. 2.38 e pela EQ. 2.39, respectivamente (LANDOLT-BOERNSTEIN, 1965).

G, =0232 (1+$j EQ. 2.37
1., = 0,445 (1+5%8j EQ.2.38
. =0,299 [1+%} EQ. 2.39

Usando a EQ. 2.31 até¢ a EQ. 2.39, ¢ possivel obter o fluxo de zinco para o substrato (Fz,).
Como foi dito anteriormente, Fz, ¢ igual ao fluxo de formag¢do de moléculas de ZnTe no
substrato Fz,te, em numero de atomo por metro quadrado por segundo .

A taxa (I') de deposi¢ao do ZnTe no substrato ¢ obtida pela EQ. 2.40 (SU e SHA, 1995).

M
[=F__—2%— EQ. 2.40
NApZnTe

onde: Mz,t. = Massa molar do ZnTe (193 g/mol);
pzute = Densidade do ZnTe (5,9 g/cm’);
N, = Namero de Avogadro (6,02 x 10* mol™)

A TAB. 2.3 mostra a variacio do fluxo (F) em 4tomos/m”.s ¢ da taxa (I') de deposi¢do em
nm/min do ZnTe com a temperatura da fonte, considerando uma atmosfera de argonio,
pressdo total do sistema de 1Torr, distancia fonte substrato de 2 mm, e temperatura de
substrato de 480°C.

Considerando a TAB. 2.3 e que apenas 10% dos atomos de ZnTe sublimados na fonte se
depositem no substrato, € necessario realizar deposicdes de 1 minuto, a fim de obter filmes de

ZnTe com espessuras de cerca de 319 nm.
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TAB. 2.3 Variagdo do fluxo (F) e da taxa (I') de sublimag@o do ZnTe com a temperatura da

fonte
Tr(°C) | F (dtomos/m>.s) I' (nm/min)
550 2,91x10" 94,77
600 1,99 x10% 651,31
650 9,78 x10%° 3190,33
700 3,99 x10°" 13030,68
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3 TRABALHOS ANTERIORES

LUSCHITZ, LAKUS-WOLLNY, KLEIN E JAEGERMANN (2007) produziram a
estrutura vidro/ITO/SnO,/CdS/CdTe pela técnica de CSS sem quebra de vacuo. O método
consiste em usar o sistema chamado de “Darmstadt Integrated SYstem for SOLar cell
research” (DAISY-SOL), mostrado na FIG. 3.1, para depositar uma camada de CdS com
180 nm de espessura sobre a estrutura com vidro/ITO/SnO; seguida da deposicao da camada

de CdTe com 5 um de espessura.

Amostra

Refletor @ @ @ @/ @ @

Shutter ——
Bloco de
grafite
Lampada
Aberturas

FIG. 3.1 Sistema de deposi¢ao por CSS “DAISY-SOL”: a) Montagem ¢ b) diagrama
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Os pesquisadores produziram filmes de CdTe com temperatura da fonte de 610°C e
temperatura do substrato de 523°C. Os resultados obtidos por microscopia eletronica de

varredura estdo mostrados nas FIG. 3.2a e FIG. 3.2b. As escalas correspondem a 5 yum.

FIG. 3.2 Micrografias obtidas por MEV (10000x) de filmes de CdTe depositados por CSS:

a) superficie e b) corte transversal

As FIG. 3.2a e FIG. 3.2b correspondem a deposicdo de CdTe realizada. Nestes filmes a
estrutura aparenta ser densa com graos grandes aparentemente equiaxiais.

DEMTSU (2006) e SITES (2006) realizaram estudos do comportamento da juncao
CdTe/metal em células solares de CdS/CdTe. Os pesquisadores observaram que o fator
de preenchimento diminui devido ao surgimento de barreira Schottky com altura maior
do que 0,5 eV. Os pesquisadores também observaram que o grau de “roll-over” depende da
temperatura e da altura da barreira Schottky.

SALEM, DAHY e EL-GENDY (2008) produziram filmes de ZnTe sobre substrato de
vidro Corning 7059 utilizando a técnica de evaporagdo por feixe de elétrons. A deposicao foi
realizada em pressido de 107 Torr e com taxa constante de aproximadamente 8 nm.s™.

Os pesquisadores obtiveram filmes estequiométricos com indice de refragdo variando de
2,548 (para o filme com espessura de 564 nm) até 2,611 (para o filme com espessura de
880 nm).

MAQSOOD e SHAFIQUE (2004) produziram filmes finos de ZnTe:Cu sobre substrato de
vidro (sodalime) utilizando a técnica de CSS. Os parametros de deposi¢do foram: temperatura
da fonte de 600°C, temperatura de substrato de 400°C, tempo de deposi¢do de 5 minutos,
pressdo de sistema de 107 Torr. Apés a deposicio os filmes foram mantidos em 400°C por 20

minutos. A dopagem foi feita pela imersdo do filme em uma solu¢do contendo 0,4g de
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Cu(NOs), por litro de dgua deionizada aquecida a 80°C. O tempo de imersdao dos filmes na
solugdo variou entre 5 ¢ 40 minutos.

Os pesquisadores verificaram através do método de quatro pontas (Van der Pauw) que o
tratamento com Cu(NOs3), por 40 minutos reduziu a resistividade do ZnTe:Cu de 10° Q.cm
para 0,5 Q.cm, entretanto o uso do cobre em células solares de CdS/CdTe nao ¢ indicado, pois
o mesmo tem a tendéncia de difundir at¢ a camada de CdTe causando a diminui¢ao da
resisténcia em paralelo da célula (DZHAFAROV,2005).

ALI (2005) realizou tratamento quimico de filmes de ZnTe com Ag (NOs). O filme foi
depositado em substrato de vidro corning 7059, a partir da evaporagdo térmica de duas fontes,
uma de zinco e uma de telurio, aquecidas a 540°C e 480°C, respectivamente. Os demais
parametros de deposi¢do foram: temperatura de substrato de 400°C, pressao de deposicao de
10 Torr, tempo de deposigdo de 5 minutos e distdncia fonte-substrato de 12 cm. Apds a
deposicdo o filme foi mantido na camara de deposi¢do por 30 minutos com temperatura de
substrato de 400°C. Com estes parametros foram produzidos filmes de ZnTe com
aproximadamente 1um de espessura.

O pesquisador verificou que quanto menor a razdo entre o fluxo de zinco e de telurio,
menor a resistividade do filme. Também foi observado que ao emergir os filmes de ZnTe por
4 minutos em solucdo contendo 0,4g de Ag (NO3) por 1000 ml de dgua deionizada aquecida a

60°C, a resistividade dos mesmos era reduzida de 10° Q.cm para 550 Q.cm
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4 SISTEMA DE DEPOSICAO POR SUBLIMACAO EM ESPACO REDUZIDO

Neste capitulo serdo mostrados os detalhes de constru¢do do equipamento utilizado nesta

dissertacdo para fabricar os filmes de ZnTe.

4.1 CARACTERISTICAS DO SISTEMA

A primeira etapa deste trabalho consistiu da conversdo de um sistema de deposi¢do por
paredes quentes presente no Laboratério de Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia
em um sistema de deposi¢do por sublimacdo em espaco reduzido (CSS) com as seguintes

caracteristicas:

e Temperatura méxima de fonte (Tg): 700°C

e Variagdo maxima de temperatura entre fonte e substrato (AT): 200°C
e Distancia minima entre fonte e substrato (d): 2 mm

e Atmosfera: argonio

e Pressdo minima de sistema: 107 Torr

O material fonte e o substrato foram colocados em contato com blocos de grafite com
dimensdes de 6,8 cm x 6,8 cm x 1,5 cm, afastados por espacadores de quartzo com 2 mm de
espessura, conforme mostrado na FIG. 4.1.

Este conjunto de blocos de grafite foi montado em suportes cilindricos de quartzo de 21 cm de
comprimento por 1cm de didmetro. O aquecimento foi realizado por meio de quatro
lampadas halégenas com bulbo de quartzo de 1000 W/220 V, duas colocadas abaixo do bloco

da fonte e duas colocadas acima do bloco do substrato (FIG. 4.2).
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Aquecedor do substrato

Termopar do Bloco de grafite
4—
substrato ° do substrato
Lamina do

Substrato < Espacador
de Quartzo
Material —»|
Termopar da Fonte Bloco de grafite
fonte da fonte

Aquecedor da fonte

FIG. 4.1 Diagrama esquematico do sistema

Aquecedor do
Substrato

Termopares .
I WEe = “Blocoda

Fonte

Aquecedor da
Fonte

FIG. 4.2 Sistema de deposi¢ao por CSS
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As lampadas responsaveis pelo aquecimento dos blocos de grafite foram inseridas dentro
da camara de vacuo para melhorar o desempenho térmico do sistema, uma vez que estardo a

poucos centimetros dos blocos e operando em atmosfera rarefeita.

4.2 CONTROLE DE TEMPERATURA

O monitoramento e controle das temperaturas da fonte e do substrato foram realizados
por dois termopares do tipo-K (cromel-alumel), ligados a dois controladores universais
microprocessados da marca Therma Instrumentos de Medi¢do, Automacdo e Projetos Ltda,
modelo TH90DP. Na mesma unidade de montagem foi colocado o sistema para medicao de
pressdo contendo um display de cristal liquido de quatro digitos da marca COEL, modelo
UL1480, conforme mostrado na FIG. 4.3a e na FIG. 4.3c. Este display est4 calibrado para
indicar o sinal fornecido pelo medidor em pressdes entre 20 Torr e 107 Torr.

Os controladores estdo ligados a quatro relés de estado s6lido da marca Loti, modelo
48D-40 de 40 A de corrente, que aplicam as tensdes de 220 V nos terminais das lampadas,
dependendo dos sinais enviados pelos controladores, conforme mostrado na FIG. 4.3b.

Quando a temperatura indicada pelo termopar (em vermelho) estd abaixo da temperatura
desejada (em verde), o controlador envia uma tensdo para os relés que comutam e ativam as
respectivas lampadas, aquecendo o bloco de grafite correspondente. Da mesma forma, quando
a temperatura indicada pelo termopar (em vermelho) estd acima da temperatura desejada (em
verde), o controlador deixa de enviar uma tensdo para os relés que desativam as respectivas
lampadas, permitindo que os blocos de grafite correspondentes resfriem naturalmente.

Com este sistema foi possivel controlar e programar as temperaturas aplicadas na fonte e
no substrato com precisdo de aproximadamente +1°C. Este sistema também possibilitou a
aplicacdo de taxas controladas de aquecimento e a manutengdo dos blocos em determinada

temperatura pelo tempo desejado.
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Display para a
Pressao

Controlador da
Fonte Controlador do

Substrato

Reles de controle do

Reles de controle da
' Substrato

Fonte

FIG. 4.3 Montagem do mddulo com os controladores de temperatura e leitura de pressao:

a) Modulo aberto, b) reles de estado solido e ¢) painel frontal

A FIG. 4.4 mostra o diagrama esquematico do sistema usado no aquecimento tanto da

fonte quanto do substrato.

Termopar
] LUz ~
G fenerieenne TENSAO SINAL
P 3] T Lémpada Rele RN P
(220V)
Bloco de L ——— —= < Controlador
Grafit
rafite .| . *
Lampada Rele T 1
............... H I
1 1 1
1 1 1
1 i
1
L — = Rede(110V) Rede(110V)

FIG. 4.4 Diagrama esquematico do sistema de aquecimento
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4.3 SISTEMA DE REFRIGERACAO DO AQUECEDOR

Conforme ilustrado na FIG. 4.5, a refrigeracdo do sistema foi realizada com tubos de
cobre, uma vez que mangueiras plasticas comuns nao seriam adequadas para trabalharem em
alta temperatura e em vacuo. Foram realizados testes de vacuo no sistema e foi verificado que
ndo havia vazamento de dgua dentro do sistema, mesmo quando submetido a pressdo de até

10 Torr.

(b)

FIG. 4.5 Tubos de cobre para refrigeracdo dos aquecedores da a)Fonte e do b) substrato

4.4 SISTEMA DE BOMBEAMENTO

A pressdao do sistema durante as deposicdes estd acima de 1Torr, possibilitando que o
bombeamento do sistema fosse realizado através de uma bomba mecanica seca tipo scroll,
modelo XDS10 da BOC Edwards, conforme mostrado na FIG. 4.6. Como este tipo de bomba
ndo utiliza 6leo para selagem e nem para lubrificag¢do, ela ndo oferece risco de contaminacao
do sistema por vapores de o0leo presentes em outros tipos de bombas mecanicas e dispensa o
uso de armadilha criogénica.

A bomba mecanica tipo scroll mostrou ser muito sensivel a condutancia dos dutos que a
unem a camara de deposicdo. Inicialmente o duto de conexdo tinha cerca de 80 cm de

comprimento ¢ a bomba necessitava de aproximadamente 5 minutos para estabelecer uma
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pressao de 0,7 Torr dentro da camara de deposi¢do. Ao reduzir o comprimento do duto para
45 cm a bomba passou a ser capaz de bombear a camara de deposicdo desde a pressdo

- . 5 2 -
atmosférica até a pressao de 5x10™ Torr em menos de 3 minutos.

Valvula-3
Valvula-1

Valvula-4

Vialvula-2

Duto de
Conexao
Armadilha Bomba
LA Scroll
Criogénica

Bomba
Difusora

FIG. 4.6 Sistema de bombeamento

A FIG. 4.6 também mostra o sistema de bombeamento original que ¢ constituido de uma
bomba de difusdo, também da marca BOC Edwards, equipada com armadilha criogénica. A
bomba de difusdo permite que sejam realizadas deposicdes em niveis de pressdo de até
107 Torr, se for necessario.

A atmosfera residual de argonio foi obtida através da admissdo controlada do gas por uma
valvula agulha localizada na lateral do sistema, conforme mostrado na FIG. 4.7a. A pressao
do sistema ¢ medida por um medidor de membrana tipo capacitivo, modelo 600A-100T-R12-
H12X-1, da Edwards (FIG. 4.7b), que apresenta precisdo de + 0,01 Torr na faixa do baixo e
médio vacuo.

A FIG. 4.8 mostra o diagrama esquematico do sistema de bombeamento utilizado.
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Barocel

FIG. 4.7 a)Admissao de argonio, b) Medidor de Pressao

Medidor |_| l ® Argoénio

de Camara de

Pressao ’—‘ Deposicao

Valvula Valvula
1 ® 2 Atmosfera

Armadilha
Criogénica

Valvula
3 Atmosfera
Bomba Bomba - .
Difusora (X) Scroll —
Valvula
4

FIG. 4.8 Diagrama esquematico do sistema de bombeamento da camara de deposi¢ao

4.5 SISTEMA ELETRICO

O fato de o contato elétrico que alimenta as lampadas ficar localizado dentro da camara
de deposicdo gera uma série de problemas devido as temperaturas e pressdes envolvidas

durante as deposi¢des que foram levados em consideragdo durante este trabalho.
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O primeiro problema estd no fato de que a alta temperatura pode danificar os terminais
das lampadas. Para evitar esse dano foram usinados tarugos de cobre onde os terminais das
lampadas foram acondicionados, aumentando a dissipag@o de calor nesta area e diminuindo a
temperatura nos terminais.

A FIG. 4.9 mostra os suportes com as lampadas e os tarugos de cobre cromados

mencionados.

Lampada haldgena
Cobre cromado

Calha cilindrica para
reflexdo

FIG. 4.9 Sistema de aquecimento com as ldmpadas halégenas montadas nos suportes

Outro problema ¢ o fato de o material sublimado se depositar em todas as areas da camara
de deposicdo, incluindo os suportes da lampada. Os suportes das lampadas tém formato de
calhas concavas para que a luz produzida seja refletida na dire¢do dos blocos de grafite,
aumentando a taxa de aquecimento da fonte e do substrato.

Quando o material fonte se deposita nas calhas a reflexdo da luz diminui e a velocidade
de aquecimento dos blocos de grafite ¢ alterada. No bloco de grafite do substrato este efeito
ndo ¢ muito significativo, pois a poténcia das lampadas ¢ suficiente para aquecer o mesmo da
temperatura ambiente até¢ 500°C em aproximadamente 3 minutos.

No bloco da fonte este efeito ¢ muito significativo, podendo fazer com que o tempo
necessario para aquecer o bloco da fonte da temperatura ambiente até 700°C aumente de 5
minutos para 15 minutos, o que dificulta a realizagdo de uma deposicdo controlada e causa
gasto desnecessario de material fonte.

Para bloquear a passagem do material sublimado para a regido das lampadas foram
colocadas placas de aco inoxidavel entre os blocos e os aquecedores, como mostrado na FIG.
4. 10. Cada placa possui uma abertura central nas dimensdes dos blocos de grafite para que o

calor produzido pelas 1ampadas possa incidir nos mesmos.
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-Placa de protegao
da fonte

FIG. 4. 10 Placas de aco inox para prote¢do dos aquecedores

O uso das placas de aco inoxidavel diminui a quantidade de material depositado nas
calhas concavas dos suportes das lampadas até niveis que podem ser retirados sem a
necessidade de desmontar o sistema. Este procedimento permitiu que o aquecimento da fonte
e do substrato ocorresse sempre no tempo desejado, aumentando o controle e a
reprodutibilidade da deposi¢ao. Apesar de o uso das placas metélicas ter alterado as taxas de
aquecimento da fonte e do substrato, as taxas ainda se mantiveram em aproximadamente
130°C/min para a fonte e em cerca de 150°C/min para o substrato, ainda adequadas para a
deposigao por CSS.

Como a deposicao ocorre em uma atmosfera rarefeita com argénio, o mesmo pode ser
ionizado. A ocorréncia desta ionizagdo depende da pressdo do sistema, da voltagem presente
nos terminais das lampadas e da distancia entre estes terminais. A ionizag¢do do argonio abre
um arco voltaico danificando os componentes eletro-eletronicos de controle do sistema, como
os relés de estado solido.

Além do problema da ionizagdo do argonio presente na atmosfera do sistema, ha telario e
zinco na forma de vapor que podem se depositar nos contatos elétricos dos terminais da
lampada causando curto-circuito no sistema.

Para solucionar estes problemas o revestimento plastico da fiacao elétrica foi trocado por
micangas ceramicas e posteriormente toda a parte elétrica que se encontra dentro da cdmara
de deposi¢do foi recoberta com fita de teflon, desde os terminais das lampadas até os bornes

de contato externo, conforme mostrado na FIG. 4.11.
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Para obter um melhor isolamento elétrico também foram colocados cilindros de teflon

nos terminais de saida do sistema.

J

Cilindros de teflon

10 recoberto com teflon

i

FIG. 4.11 Contatos elétricos isolados com teflon

4.6 CARACTERISTICAS DO SISTEMA

O sistema de deposicdo por CSS apds estar operacional apresenta as seguintes

caracteristicas:

e Temperatura maxima de fonte (Tg): 700°C

e Variagdo maxima de temperatura entre fonte e substrato (AT): 250°C
e Distancia minima entre fonte e substrato (d): 2 mm

o Taxa de aquecimento da fonte: 130°C/min

o Taxa de aquecimento do substrato: 150°C/min

e Atmosfera: argonio

e Pressdo minima de sistema: 107 Torr

A FIG. 4.12 mostra o sistema durante uma deposicao de ZnTe.
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FIG. 4.12 Sistema de deposicao por CSS em funcionamento
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 FABRICACAO DOS FILMES DE ZnTe POR CSS

5.1.1 SUBSTRATO

Os substratos utilizados nesta dissertagdo foram de vidro sodalime e de sodalime/SnO,
dopado com fluor (vidro/SnO,:F). O vidro sodalime foi doado pelo National Renewable
Energy Laboratory (NREL/EUA) e o vidro/SnO;:F foi adquirido na FlexiTec Eletronica
Organica. Inicialmente foram cortados com ponta de diamante no tamanho desejado
(10x15 mm?) e sua espessura é de 1 mm. Para realizar a limpeza dos substratos de vidro, foi

seguido o seguinte procedimento:

e Limpeza com éter de petrdleo;

e Aquecimento em solucdo com 5% de detergente neutro até a fervura;
e Banho ultra-sénico por 20 minutos;

e Trés Enxagiie em dgua destilada aquecida trés vezes;

e Aquecimento em agua deionizada até a fervura;

e Secagem em estufa.

Para realizar a limpeza dos substratos de vidro/SnO,:F foi seguido o mesmo

procedimento, com exce¢do da etapa com éter de petroleo.

5.1.2  FONTE DE ZnTe

A matéria-prima utilizada nas deposi¢des foi ZnTe (99,99% de pureza) na forma de po,

fabricado pela Sigma-Aldrich.

71



Foi utilizado um filme espesso de ZnTe como placa fonte para as deposicoes.

Para a obtencdo da placa fonte, 2 g de ZnTe na forma de p6 foi diluido com
propilenoglicol a fim de produzir uma pasta homogénea que foi posteriormente espalhada
uniformemente no bloco de grafite da fonte. O bloco com a pasta foi colocado em estufa a
100°C por 30 minutos para evaporar o solvente.

Ap0s a secagem, o bloco com ZnTe foi levado ao sistema de CSS onde foi usado como
fonte para a deposi¢@o de um filme espesso em substrato de Vidro/SnO,:F. Os parametros de

deposic¢ao usados para produzir o filme espesso foram :

e Temperatura da Fonte: 660°C

e Temperatura do Substrato: 480°C
e Pressdo do sistema: 1 Torr

e Atmosfera: argonio

e Tempo de deposicao: 1 hora

e Distancia fonte-substrato: 2 mm

Com estes parametros foi obtido um filme espesso de ZnTe com dimensdes de 5,5 cm X

5,5 cm X 6,0 pm.

5.1.3 PARAMETROS DE DEPOSICAO

A FIG. 5.1 mostra o perfil de temperatura utilizado nas deposi¢des, onde Tr € a
temperatura da fonte, Ts ¢ a temperatura do substrato e T ¢ a temperatura ambiente. Este

perfil foi escolhido por sua simplicidade e adequagdo ao equipamento utilizado.
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FIG. 5.1 Perfil de temperatura utilizado nas deposi¢des

A seguir s3o descritos os passos utilizados para as deposi¢des dos filmes de ZnTe neste

trabalho:

e (olocar a fonte de ZnTe (filme espesso) sobre o bloco de grafite;

e (Colocar os espagadores de quartzo sobre o filme espesso;

e Colocar o substrato sobre os espacadores;

e Colocar o segundo bloco de grafite sobre o substrato;

e Colocar os suportes inferiores de quartzo nos respectivos encaixes;

e Colocar a chapa de aco inoxidavel de protecdo dos aquecedores da fonte, citada no
item 3.5, sobre os suportes inferiores de quartzo;

e Colocar os blocos de grafite (fonte e substrato) sobre a chapa de ago inoxidavel;

e Colocar os termopares da fonte e do substrato nos respectivos encaixes;

e Colocar os suportes laterais de quartzo nos respectivos encaixes;

e Colocar a chapa de ago inoxidavel de protecdo dos aquecedores do substrato sobre os
suportes superiores de quartzo;

e Colocar as placas de ago inoxidavel laterais;

e Colocar a campanula de pirex e selar o sistema;

e Bombear o sistema com a bomba mecanica scroll até a pressio base de 5x107 Torr;

e Introduzir argdnio no sistema através da valvula agulha até a pressao de 1 Torr;

73



e Manter a pressao de 1 Torr por 1 minuto;

e Fechar a vélvula agulha;

e Aguardar até que o sistema volte para a pressdo de 5x107 Torr;

e Repetir os 4 procedimentos anteriores 3 vezes;

e Introduzir argénio no sistema através da valvula agulha;

e Aguardar que o sistema esteja na pressao de trabalho (pressdo de deposigdo);

e Realizar as deposi¢des em modo dindmico, ou seja, o sistema € bombeado enquanto o
argonio ¢ admitido no sistema, mantendo a pressao do sistema em 1 Torr;

e Acionar os aquecedores da fonte e do substrato através dos respectivos controladores;

e Aguardar até que a fonte e o substrato estejam nas respectivas temperaturas de
deposigao;

e Aguardar o tempo desejado de deposicao;

e Desligar os aquecedores através dos controladores;

e Fechar a valvula agulha;

e Aguardar até que o sistema esteja em temperatura ambiente;

e Desligar a bomba scroll e abrir a valvula de admissao de ar atmosférico;

e Retirar os filmes depositados.

5.14 VARIACAO DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

Durante esta dissertacdo de mestrado foram feitas algumas deposi¢des de ZnTe com o
objetivo de obter e controlar os pardmetros de deposi¢dao do sistema CSS. Foi utilizado
argodnio para criar atmosfera residual em todas as deposi¢des e a distincia fonte-substrato foi
mantida em 2 mm pelo uso dos espagadores de quartzo.

Com relacao as temperaturas de fonte (Tr), temperatura de substrato (Ts), pressdo do sistema
(P) e tempo de deposi¢do (t) foram utilizados os seguintes valores: Ty =700, 680, 660 e
640°C; Ts=500, 480, 460 e¢ 440°C; P=1, 2 e 3 Torr; t=1, 3 e 5min. Foi adotado o
procedimento de s6 variar um parametro de deposi¢do em cada série, por exemplo: variou-se
a temperatura da fonte e manteve-se todos os outros pardmetros constantes; a seguir variou-se

a temperatura de substrato e foram mantidos constantes o parametro da série anterior (Tg, P e
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t). Do mesmo modo foram produzidas as amostras com variagao de pressao e de tempo de

deposicao, conforme mostrado na TAB. 5.1.

TAB. 5.1 ParAmetros das deposicdes realizadas

Parametro Vidro/SnO;:F | Vidro | Tg(°C) | Ts(°C) | AT(°C) | P(Torr)| t(min)
S700480 V700480 700 480 220 1 1
Fonte S680480 V680480 680 480 200 1 1
S660480 V660480 660 480 180 1 1
S640480 V640480] 640 480 160 1 1
S660500 V660500 660 480 160 1 1
Substrato S660460 V660460 660 460 200 1 1
S660440 V660440 660 440 220 1 1
S0101 V0101 660 480 180 1 1
Pressao S0201 V0201 660 480 180 2 1
S0301 V0301 660 480 180 3 1
S0101 V0101 660 480 180 1 1
Tempo S0103 V0103 660 480 180 1 3
S0105 V0105 660 480 180 1 5

Também foram realizados alguns tratamentos térmicos apds algumas deposi¢cdes com a
finalidade de melhorar as propriedades dos filmes. Apds a deposi¢do esperou-se até que o
substrato atingisse naturalmente a temperatura de tratamento, sendo mantido nesta
temperatura pelo tempo de tratamento, ainda com pressdo de sistema em 1 Torr de argdnio.

O tempos de tratamento (t Trat) usados foram de 20 e 30 min, e as temperaturas de
tratamento (T_Trat) usadas foram de 440 e 400°C. Estes valores foram escolhidos a partir de
referéncias bibliograficas (MAQSOQOD, 2004) para que fosse possivel analisar o efeito do
tempo e da temperatura de tratamento nas propriedades do filme. Com este procedimento foi

montada a TAB. 5.2.

TAB. 5.2 Parametros dos tratamentos térmicos realizados

Vidro/Sn0,:F| Vidro | Tr(°C) [ TsCO)|P(Torr)|t(min)|T Trat°C)|t Trat(min)

S400T20 V400T20 660 480 1 1 400 20
S440T20 V440720 660 480 1 1 440 20
S400T30 V400T30 660 480 1 1 400 30
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5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE ZnTe

52.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A andlise morfoldgica dos filmes foi realizada através de microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletronico de varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM
5800LV, do Laboratorio de Microscopia Eletronica do IME. Com esta analise foi possivel
observar a rugosidade, o formato dos graos e avaliar o tamanho de grao dos filmes
produzidos.

Para determinacdo de tamanho de grao (TG), foi utilizado o método de interceptos. Este
método consiste em utilizar uma grade, com espacamento conhecido, disposta aleatoriamente
sobre a micrografia em andlise (MANNHEIMER, 2002). Quando da existéncia de vazios
entre graos, o tamanho de grio foi determinado através da EQ. 5.1 (PADILHA e
AMBROZIO, 1985).

2 VZnTe
(2N 201/ zare T Nizate/ vazio) EQ. 5.1

TG =

Na EQ. 5.1 Vzur. € a fracdo volumétrica de ZnTe no filme, determinada pelo método de
pontos de grade, isto ¢, a razdo do numero de pontos dentro dos graos do filme pelo nimero
total de pontos da grade. Os termos do denominador da EQ. 5.1, Ny znre/znTe € NLznTe/Vazio S30,
respectivamente, os nimeros de interse¢des de interfaces ZnTe/ZnTe e ZnTe/vazio com uma

linha da grade escolhida como referéncia, divididos pelo comprimento da linha.

5.2.2 ANALISE QUIMICA

Para realizar a andlise qualitativa da composi¢ao dos filmes foi utlizada a técnica de

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) usando o acessorio para este fim da marca
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NORAN, modelo 688A-1SSS, instalado no MEV do Laboratorio de Microscopia Eletronica

do IME citado anteriormente.
523 CARACTERIZACAO OPTICA

Para analisar as propriedades Opticas dos filmes produzidos foi utilizada a técnica de
espectrofotometria. As andlises foram realizadas no espectrofotometro de feixe duplo da
marca Varian, modelo Cary 5000, do Nucleo de Catalise da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (NUCAT/DEP/COPPE/UFRJ) e no espectrofotometro de feixe duplo da marca
Varian, modelo Cary 5000, do LFF-IME.

A partir da espessura (d), da transmitancia do conjunto filme/substrato (Trs), da
transmitancia do substrato sem o filme (Ts), da refletdncia do conjunto filme/substrato (Rgs) e
da refletdncia do substrato sem o filme (Rs) € possivel obter o coeficiente de absor¢do do
filme (o) usando a EQ. 5.2 (CORTES, GOMEZ, MAROTTI, RIVEROS e DALCHIELE,
2004):

Olp :—élniwj EQ. 5.2

Uma vez que os acessorios para as medidas de refletancia de ambos os equipamentos nao
estavam disponiveis, algumas consideragdes tiveram de ser realizadas para obter o coeficiente
de absor¢do do material a partir da EQ. 5.2.

Como mencionado anteriormente os substratos utilizados foram de vidro (sodalime) e
vidro (sodalime)/SnO,:F. Tanto o vidro como o vidro/SnO,:F possuem refletancia muito baixa
(Rs—0) e transmitancia muito alta (Ts—1). O conjunto vidro/SnO,/ZnTe também possui
refletancia muito baixa (Rps—0). Levando em conta estas consideracdes a EQ. 5.2 pode ser

simplificada para a EQ. 5.3.

oy = —éln(TFS) EQ. 5.3
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O coeficiente de absor¢ao de um material depende do comprimento de onda da radiacao
incidente e a energia (E = hv) necessaria para que os elétrons realizem uma transi¢ao da banda
de valéncia para a banda de conducdo também depende do comprimento de onda da luz
incidente, logo ¢ possivel correlacionar o com E, segundo a EQ. 5.4, uma vez que o ZnTe ¢
um semicondutor de transi¢do direta, onde C ¢ uma constante e E, ¢ a energia de banda

proibida do material.

(w.E)’ =C(E-E,) EQ. 5.4

A extrapolacio da regido linear do grafico de a® em funcio da energia do foton incidente

(E) até o eixo das abcissas fornece o valor da energia de banda proibida (E,) do ZnTe

(MATHEW e ENRIQUE, 2000).

5.24 MEDIDAS DE ESPESSURA

As espessuras dos filmes foram medidas através do perfildmetro da marca Veeco, modelo
Dektak 3, de propriedade do Laboratéorio Van de Graaff do Departamento de Fisica da
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC/RJ) e do perfildmetro da marca
VEECO, modelo Dektak 150, de propriedade do LFF-IME. Foi escolhida esta técnica de
medida de espessura em virtude de os filmes ndo apresentarem franjas de interferéncia

impossibilitando o uso da técnica de interferometria optica.

5.2.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

A andlise da estrutura cristalina dos filmes foi realizada pela técnica de difracdo de
raios X. Foi utilizado o difratdmetro da marca Philips, modelo Panalytical, de propriedade do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF). Os difratogramas foram analisados utilizando

as fichas do Joint Commitee for Powder Diffraction Standard (JCPDS).
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Através do espectro de DRX, foi determinado o parametro de rede para cada plano

presente nos difratogramas utilizando a EQ. 5.5.

AAh?+k*+1°
a=—~— T T EQ.5.5
2 sen0

Apos calcular os valores individuais do parametro de rede para cada plano dos
difratogramas, foi usado o método de extrapolagdo de (TAYLOR-SINCLAIR e NELSON-
RILEY, 1985) para obter o valor mais preciso do parametro de rede.

As orientagdes preferenciais das amostras foram obtidas a partir dos coeficientes de

textura (C;), calculado pela EQ. 5.6.

I‘
I

Tl

onde [; = Intensidade do pico analisado presente no espectro;

EQ.5.6

Iyi = Intensidade do pico para uma amostra padrao completamente aleatoria (valor obtido
através do Joint Commitee for Powder Diffraction Standard — JCPDS);
N = Numero de reflexdes consideradas na analise.
Valores de C; iguais a 1 indicam que a amostra possui uma distribui¢ao de graos aleatoria,
enquanto que valores de C; acima de 1 indicam que a amostra possui orientagdo preferencial
naquela direcdo.

Para obter o grau de orientagao preferencial da amostra foi usada a EQ. 5.7.

= /% EQ. 5.7

Quanto menor for o grau de orientagdo preferencial, mais aleatéria serd a amostra.
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5.3 FABRICACAO DAS CELULAS SOLARES DE CdS/CdTe/ZnTe

Apbés as caracterizagdes Optica, morfologica e estrutural das amostras foram
confeccionadas células solares com estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe/Au e células
solares com estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/Au para avaliar a influéncia da camada de
ZnTe no contato 6hmico das células solares.

O procedimento de fabricagdo da célula ocorreu com a deposi¢do da camada de CdS
seguida da deposi¢ao da camada de CdTe, tratamento da camada de CdTe com CdCl,, ataque

NP, deposi¢ao da camada de ZnTe e deposicao do contato de fundo de ouro.

5.3.1 DEPOSICAO DA CAMADA DE CdS

A camada de CdS da célula solar foi produzida pela técnica de deposi¢do por banho
quimico (CBD) sobre substratos de vidro sodalime recobertos com aproximadamente 350 nm

de filme de 6xido de estanho dopado com fltior (SnO,:F) produzidos pela Flexitec.

Antes de depositar a camada de CdS foi realizada a limpeza dos substratos de

vidro/SnO;:F segundo o procedimento citado no item 4.1.1.

Para a fabricagdo do filme de CdS foi realizada através da técnica de deposi¢ao por banho
quimico (CBD) foi utilizado o mesmo procedimento adotado por Caboclo (CABOCLO,
2008), ou seja, o acetato de caddmio (Cd(CH3COO),) como fonte de cddmio, a tiuréia

(CS(NH>),2) como fonte de enxofre e o acetato de amdnia (NH4CH3COQO) como complexante.

O banho quimico foi realizado com:

e 137,5 ml de 4gua deionizada
e 6 ml de acetato de cadmio (0,033M)
e 3,6 ml de acetato de amonia (1,0M)

e 6 ml de tiuréia (0,067M)
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Antes da deposi¢do uma fita adesiva Kapton foi colada em uma pequena parte da
superficie condutora do substrato com o objetivo de manter o contato frontal acessivel.

Os substratos foram fixados em um suporte de teflon, que foi posto em um béquer
contendo agua deionizada aquecida e agitada magneticamente a uma velocidade de 1850 rpm.
Este béquer foi posto em um banho de silicone mantido a 115°C para que a 4gua deionizada
dentro do béquer fosse aquecida a 90°C.

Quando a temperatura desejada para a deposi¢do foi atingida o acetato de cadmio e o
acetato de amodnia foram adicionados a dgua, juntamente com um medidor de pH, o qual
indicava o decréscimo do pH de 7,5 (dgua deionizada) para valores proximos a 6 (apos a
introducao dos acetatos). Em seguida, a amoénia foi adicionada a solugdo por gotejamento até
que fosse atingido o pH 9, quando o medidor de pH foi retirado do banho. O volume da tiuréia
foi adicionado a solucdo fracionado em 4 partes, sendo cada fragcdo introduzida a cada
10 minutos, o que implicou no tempo total de deposi¢ao de 40 minutos.

Ao término da deposi¢ao o conjunto vidro/SnO,:F/CdS foi colocado em um béquer
contendo 4gua destilada aquecida, levado ao banho ultra-sonico por 2 minutos, colocado em
outro béquer contendo agua destilada aquecida e levado novamente ao banho ultra-sdnico por
mais 2 minutos. Foi utilizado um cotonete com solucao diluida de HCI para remover a camada
de CdS formada no verso do substrato. Os filmes foram entdo lavados em agua destilada e

secos em estufa.

5.3.2 DEPOSICAO DA CAMADA DE CdTe

A deposi¢ao de CdTe foi realizada através da técnica de sublimagdo em espago reduzido
com temperaturas de fonte e de substrato de 610°C e 480°C, respectivamente, pressio do
sistema de 1 Torr, tempo de deposi¢do de 5 min e distancia fonte-substrato de 2 mm. Como
placa fonte foi utilizado um vidro de borossilicato recoberto por um filme de CdTe de 300 pm
de espessura, previamente depositado por CSS.

A atmosfera de deposicdo foi inicialmente constituida predominantemente de argdnio,
mas algumas deposi¢cdes ao final do trabalho também foram realizadas em atmosfera
constituida predominantemente de uma mistura de argénio e oxigénio. A razao disto sera

discutida no item 6.7.
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5.3.3 TRATAMENTO COM CdCl,

Apds a deposicao do CdTe o conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe foi mergulhado em uma
solucao de CdCl, aquecida a 60°C por 15 minutos. A seguir foi realizado um recozimento a
380°C a uma pressao de aproximadamente 100 Torr de argbnio. Apods 30 minutos de
recozimento o conjunto Vidro/SnO,/CdS/CdTe foi limpo com é4gua deionizada aquecida a
50°C. O tratamento com CdCl; ¢ realizado em células solares de CdS/CdTe com a finalidade
de promover o crescimento dos graos e a passivagdo dos sitios de recombinagdo dos contornos

de graos.

53.4 ATAQUE NP

O ataque com solu¢@o aquosa de acidos nitrico e acido fosforico (NP) foi realizado com o
principal objetivo de remover 6xidos superficiais formados durante o tratamento com CdCl,.
Também foi verificado que este ataque afeta a topografia do filme de CdTe, conforme sera
discutido no item 6.7.

O conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe foi colocado em solucdo 1 HNO; (65%) + 79 H3PO4
(85%) + 33 H,O por 20segundos, até que a superficie do filme de CdTe ficasse
completamente coberta de bolhas. Em seguida o conjunto foi lavado com 4gua deionizada e

seco com jato de ar.

5.3.5 DEPOSICAO DA CAMADA DE ZnTe

Apds o conjunto vidro/SnO,:F/CdS/CdTe ser submetido ao ataque NP foi depositada uma
camada de ZnTe com aproximadamente 300 nm de espessura (AMIN, SOPIANB e
KONAGAIC, 2007).

A deposicdo foi realizada pela técnica de CSS com temperatura de fonte de 660°C,

temperatura de substrato de 480°C, pressdo de 1 Torr de argbnio, tempo de deposi¢do de
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1 minuto e distancia fonte-substrato de 2 mm. Como placa fonte foi utilizado um substrato de
sodalime recoberto por um filme de SnO,:F de 350 nm de espessura, que por sua vez havia

recebido um filme de ZnTe com 6 um de espessura, previamente depositado por CSS.

53.6 TRATAMENTO COM AgNO;

Com a finalidade de diminuir a resistividade da camada de ZnTe foi realizado em alguns
conjuntos um tratamento com nitrato de prata (AgNQO;) baseado no estudo realizado pelo
grupo de Akram K.S.Aqili (AQILI, MAQSSOD e ALI, 2002). O procedimento do tratamento
consistiu em manter o filme imerso por 4 minutos em 250 ml de solu¢do de agua destilada
aquecida a 60°C contendo 0,1 g de AgNOs. Apos este tempo o filme foi colocado em banho

ultra-sdnico com agua destilada por 10 minutos.

5.3.7 DEPOSICAO DO CONTATO DE FUNDO

Apos o tratamento com nitrato de prata o contato de fundo da célula solar foi depositado

sobre a superficie do filme de ZnTe. Como contatos foram utilizados as seguintes opgdes:

- Aplicacao de cola prata;

- Deposicdo por evaporacdo resistiva de filme fino de ouro com espessura de

aproximadamente 200 nm.

5.4 MEDIDAS DE EFICIENCIA DAS CELULAS SOLARES
As medidas de eficiéncia das células solares foram realizadas no LFF-IME. Uma célula

padrdo de silicio (com caracteristicas conhecidas) foi exposta a iluminacdo de uma lampada

hal6égena de 300 W com regulagem de poténcia através de uma fonte variavel de tensdo.
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Quando a corrente de curto circuito (Is) alcancava o valor de 127,3 mA (valor fornecido
pelo fabricante) assumia-se que a intensidade da radiagdo era de 1 kW/m’, que consiste no
valor padrdo para a densidade de poténcia da radiacdo solar. As curvas I x V das células
solares iluminadas foram obtidas conectando-se as células ao diagrama de blocos mostrado na
FIG. 5.2.

A tensdo aplicada era variada por meio de uma fonte de tensdo digital com interface
computadorizada da Marca PASCO, modelo Science Workshop 750. Esta interface registrava
automaticamente a corrente gerada pelas células, plotando o resultado em graficos I x V. Com
estes graficos e com a area das células analisadas foram obtidos os parametros fotovoltaicos
Jse € Voo das células e calculados os respectivos valores de eficiéncia n e do fator de

preenchimento FF.

L
. 4R
-—
I Computador
]
i Medidor Z D
Fonte de Tensédo (Tensdo/Corrente) / \

FIG. 5.2 Configuracdo experimental para obten¢ao da curva I x V da célula
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DEPOSICAO DE ZnTe EM VIDRO E EM VIDRO/SnO,:F

Algumas deposic¢des realizadas sobre vidro ndo produziram filmes, conforme mostrado na
FIG. 6.1a, onde a deposicao foi realizada com temperatura de fonte de 660°C, temperatura de
substrato de 480°C, tempo de deposicdo de 1 minuto e pressdo de 1 Torr. O tempo de
deposi¢ao foi aumentado de 1 minuto para 10 minutos e os resultados foram os mesmos.

Outras deposi¢des realizadas sobre vidro produziram filmes muito descontinuos, conforme
mostrado na FIG. 6.1b, onde a deposi¢do foi realizada com temperatura de fonte de 680°C,
temperatura de substrato de 480°C, tempo de deposi¢do de 1 minuto e pressao de 1 Torr. O
tempo de deposi¢do também foi aumentado de 1 minuto para 10 minutos e os resultados
também foram os mesmos.

Algumas deposi¢des realizadas sobre vidro produziram filmes continuos ¢ com degraus
bem definidos, conforme mostrado na FIG. 6.1c, onde a deposi¢ao foi realizada com
temperatura de fonte de 700°C, temperatura de substrato de 480°C, tempo de deposicao de

1 minuto e pressao de 1 Torr.

Sl ————

(a) (b) (©)

FIG. 6.1 Filmes de ZnTe depositados sobre vidro com diferentes temperaturas de fonte:

a) 660°C; b) 680°C; c) 700°C

As TAB. 6.1 e TAB. 6.2 mostram os resultados das demais deposicdes realizadas sobre
vidro e sobre vidro/SnO;:F, respectivamente.

Para obter filmes finos continuos utilizando a técnica de CSS & necessario, entre outros
fatores, que a temperatura da fonte forneca energia suficiente ao material fonte para ocorrer

sublimacao do ZnTe e a difusdo até o substrato. Também ¢ necessario que a temperatura de
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substrato ndo forneca energia as moléculas vindas da fonte que, somada a energia que as
mesmas ja possuem, favorega a ressublimagao. Os resultados mostrados na TAB. 6.1 sugerem
que para produzir filmes de ZnTe continuos sobre substrato de vidro a temperatura da fonte
deve ser superior a 660°C e que a temperatura de substrato deve estar cerca de 220°C abaixo

do valor da temperatura da fonte, para que nao haja ressublimag¢ao do material no substrato.

TAB. 6.1 Deposicdes de ZnTe realizadas sobre vidro

Pff;rﬁ?go Nome | Tr(°C) | Ts(°C) | AT °C) | P (Torr) |t (min) Resultado
V700500 700 480 220 1 1 Filme continuo
e (°C) V680480 680 480 200 1 1 Filme desco?tinuo
V660480 660 480 180 1 1 Nao depositado
V640480 640 480 160 1 1 Nao depositado
V660500 660 480 160 1 1 Nao depositado
Ts(°C) | V660460 | 660 460 200 1 1 Filme descontinuo
V660440 660 440 220 1 1 Filme continuo
VO101A 660 480 180 1 1 Nao depositado
P (Torr) | V0201A | 660 480 180 2 1 Nio depositado
VO0301A 660 480 180 3 1 Nao depositado
VO101A 660 480 180 1 1 Nao depositado
T (min) | V0103A 660 480 180 1 3 Nao depositado
VO105A 660 480 180 1 5 Nao depositado

TAB. 6.2 Deposi¢des de ZnTe realizadas sobre vidro/SnO,:F

Parametro

(o] (o] (o] 3
Variado Nome Tr(°C) | Ts(°C)|AT(°C) | P(Torr) | t(min) Resultado
S700500 700 500 200 Filme continuo
S680480 680 480 200 Filme continuo
Tr (°C)

S660480 660 480 180 Filme continuo

S640480 640 480 160 Filme continuo

S660500 660 480 160 Filme continuo

Ts (°C) S660460 660 460 200 Filme continuo

S660440 660 440 220 Filme continuo

SO0101A 660 480 180 Filme continuo

P (Torr) S0201A 660 480 180 Filme continuo

S0301A 660 480 180 Filme continuo

SOI0IA 660 480 180 Filme continuo

T (min) SO0103A 660 480 180 Filme continuo

|k QD (DN [t = | | [ [ [
N (W [ = [t | et Bt [ | et W [ | [

S0105A 660 480 180 Filme continuo
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Os resultados mostrados na TAB. 6.2 sugerem que deposi¢des realizadas com
temperaturas da fonte superiores a 640°C e com temperaturas de substrato 160°C abaixo do
valor da temperatura da fonte produzem filmes de ZnTe continuos sobre substrato de
vidro/SnO;:F.

A FIG. 6.2 mostra um filme de ZnTe depositado em Vidro/SnO,:F pela técnica de CSS
com temperatura de fonte de 660°C, temperatura de substrato de 480°C e pressdo de sistema
de 1 Torr.

FIG. 6.2 Filme de ZnTe depositado por CSS sobre vidro/SnO;:F

A comparagdo entre as deposicdes realizadas em vidro e as realizadas em vidro/SnO,:F
mostram que o ZnTe ¢ depositado com mais facilidade no SnO,:F do que no vidro. Esta
diferenca se deve provavelmente ao fato de a superficie do vidro possuir menos pontos de

ancoragem que propiciem a formagao de centros de nucleagdo do que a superficie do SnOs:F.

6.2 ANALISE DE ESPESSURA

A TAB. 6.3 mostra como a espessura ¢ a taxa de deposi¢do dos filmes finos de ZnTe
depositados variaram com a temperatura de fonte (Tr), com a temperatura de substrato (Ts),
com a diferenca entre as temperaturas de fonte e de substrato (AT), com a pressdo do sistema
(P) e com o tempo de deposicao (t). Nao foi realizada uma andlise da variagdo da taxa de
deposicao com a distancia fonte-substrato (d), pois este parametro foi sempre mantido igual a

2 mm.
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Como a maioria das espessuras dos filmes depositados em vidro ndo foram uniformes,
somente as deposi¢des realizadas sobre vidro/SnO,:F e as duas deposi¢des sobre vidro

mostradas nas duas ultimas linhas da TAB. 6.3 foram consideradas para andlise.

TAB. 6.3 Medidas das espessuras dos filmes de ZnTe produzidos por CSS

Substrato | Te(°C)| TseC)|AT(CC)| P(Torr) | t(min) (ﬁ:’) T?:; ;ilfﬁg;p
Vidro/SnO,:F| 700 | 480 | 220 1 T |0.49 0,49
Vidro/SnO,:F| 680 | 480 | 200 1 1 0,40 0,40
Vidro/SnO»:F| 660 | 480 | 180 1 1 026 0,26
Vidro/SnO,:F| 640 | 480 | 160 1 1 o1 0,11
Vidro/SnO,:F| 660 | 480 | 180 1 1 o026 0,26
Vidro/SnO»:F| 660 | 460 | 200 1 1 [030 0,30
Vidro/SnO,:F| 660 | 440 | 220 1 1 033 0,33
Vidro/SnO,:F| 660 | 480 | 180 1 1 [0.26 0,26
Vidro/SnO»:F| 660 | 480 | 180 2 I [0 0,10
Vidro/SnO,:F| 660 | 480 | 180 3 1 0,06 0,06
Vidro/SnO,:F| 660 | 480 | 180 1 1 [0.26 0,26
Vidro/SnO»:F| 660 | 480 | 180 1 3 0,69 0,23
Vidro/SnO,:F| 660 | 480 | 180 1 5 0,94 0,19

Vidro 700 | 480 | 220 1 1 o044 0,44
Vidro 660 | 440 | 220 1 1 Jo.14 0,14

A FIG. 6.3 mostra a relacdo entre a taxa de deposi¢@o e a temperatura da fonte durante as

deposigoes.
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FIG. 6.3 Variagdo da taxa de deposicdo em fun¢do da temperatura da fonte
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A FIG. 6.3 mostra uma relagdo aproximadamente linear entre a taxa de deposicdo e a
temperatura da fonte. Isto se deve ao fato de que menores temperaturas de fonte causam um
baixo fluxo de moléculas da fonte para o substrato, uma vez que estdo se difundindo em um
meio rarefeito (1 Torr), causando uma proporcional variacdo da taxa de deposi¢do com a
variacao da temperatura da fonte.

A partir dos valores experimentais obtidos diretamente da TAB. 6.3 e dos valores tedricos
calculados a partir da EQ. 2.40 foi construido o grafico apresentado na FIG. 6.4 comparando
os valores teoricos e experimentais das taxas de deposicdo em funcdo do inverso da

temperatura da fonte.
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FIG. 6.4 Taxas de deposicao experimental (Exp) e tedrica (Teo) em fungdo da temperatura da

fonte, com Ts=480°C, P =1 Torr e t = 1 minuto.

A partir do grafico mostrado na FIG. 6.4 foi possivel obter a energia de ativacdo
experimental do processo de deposi¢do como sendo igual a 0,94 eV e a energia de ativagdo
tedrica do processo de deposi¢ao como sendo igual a 0,82 eV.

O modelo tedrico ndo leva em consideragdo possiveis gradientes de temperatura
existentes entre a fonte (colocada acima do bloco de grafite) e seu respectivo termopar
(colocado dentro do bloco de grafite) nem entre o substrato (colocado abaixo do bloco de
grafite) e seu respectivo termopar (colocada dentro do bloco de grafite). Esses gradientes
podem fazer com que a temperatura real da fonte seja menor do que a temperatura medida e
com que a temperatura real do substrato seja maior do que a temperatura medida diminuindo

o valor da taxa de deposicao experimental em relacdo ao valor teorico.
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A influéncia da temperatura do substrato na taxa de deposi¢ao foi verificada mantendo os
demais parametros de deposicao constantes em Tr= 660°C, P=1 Torr,t=1min,d=2mme
atmosfera de argonio.

A FIG. 6.5 mostra a relagcdo entre a taxa de deposicdo e a temperatura do substrato

durante as deposicdes.
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FIG. 6.5 Taxa de deposi¢ao em relacdo a temperatura do substrato (Ts)

A partir da FIG. 6.5 pode-se observar que a taxa de deposi¢do do filme diminui
linearmente com o aumento da temperatura do substrato.

Uma vez que o mecanismo de transporte das moléculas da fonte para o substrato ¢
dominado por difusdo, o aumento de Ts levou a uma diminui¢do de AT (uma vez que T foi
mantido constante em 660°C) e a diminui¢ao do fluxo de particulas da fonte para o substrato
(uma vez que foram usados os mesmos valores de pressdo (1 Torr) e de tempo de deposicao
(1 minuto). O menor fluxo de chegada de particulas no substrato causou a diminui¢ao da taxa
de deposi¢do. A possibilidade de ressublimagdo do material ndo foi levada em consideragdo
devido as temperaturas de substrato envolvidas

Para realizar a analise da influéncia da pressao do sistema na taxa de deposi¢do os demais
parametros foram mantidos constantes em Tr= 660°C, Ts=480°C, t =1 minuto, d =2 mm e
atmosfera de argonio.

A FIG. 6.6 mostra a relagdo entre a taxa de deposicao e a pressdo do sistema durante as

deposicdes. E possivel perceber que a taxa de deposicdo diminui com o aumento da pressao.
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Isto se deve ao fato de o mecanismo de transporte das moléculas da fonte para o substrato ser
dominado por difusdo e, como tal, depende da densidade do meio onde as particulas estdo se
difundindo. O aumento da pressao do sistema dificulta a difusdo das moléculas da fonte para o

substrato diminuindo a taxa de moléculas que chegam ao substrato e a taxa de deposigao.
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FIG. 6.6 Taxa de deposicao em relacao a pressao do sistema (P)

As amostras que sofreram tratamentos térmicos apresentaram as espessuras mostradas na
TAB. 6.4. Conforme ja mencionado anteriormente, os parametros de deposicdo foram:
Tr=660°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto, d =2 mm e atmosfera de argonio.

Como esperado, a TAB. 6.4 mostra que ndo houve uma mudanga significativa na
espessura dos filmes devido aos tratamentos térmicos aplicados.

A pouca variacdo observada nos valores de espessura leva a crer que o material ficou
mais denso devido a eliminacdo de vazios provocada pelo crescimento de grdos. A ocorréncia
de perda de material por ressublimagdo ¢ pouco provavel devido as temperaturas e pressoes
envolvidas.

TAB. 6.4 Espessuras das amostras tratadas

Tempo Trat] Temperat trat] Es
Substrato (Eliﬁ) p(o Q) - (nnll))
Amostra NT 0 0 265
Vidro/SnO,:F 20 400 277
Vidro/SnO,:F 20 440 258
Vidro/SnO,:F 30 400 245
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6.3 ANALISE MORFOLOGICA

Nas FIG. 6.7 e FIG. 6.8 sao apresentadas micrografias correspondentes as amostras de
filmes finos de ZnTe depositados em substrato de vidro/SnO,:F e em substrato de vidro,
respectivamente. Estas deposi¢des foram realizadas com Tr = 700°C, Ts = 480°C, P =1 Torr,
d =2 mm e t =1 minuto.

Através das FIG. 6.7 e FIG. 6.8 pode-se observar que a deposi¢do em substrato de vidro
produziu filmes com maiores graos do que a deposi¢cdo em substrato de vidro/SnO,:F, devido
a menor taxa de nucleagdo do ZnTe no vidro do que no SnO,:F. A diferenga entre tamanhos
médios de graos observados nas FIG. 6.7 e FIG. 6.8 ¢ atribuida, conforme mencionado
anteriormente, ao fato de o vidro ser amorfo, ndo favorecendo a formagao de centros de
nucleagdo, enquanto o SnO,, por ser policristalino, possui defeitos e contornos de graos que

favorecem a formagao de centros de nucleagao.

FIG. 6.7 Micrografias obtidas por MEV (10000x) de filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO,:F

Também ¢ possivel observar nas FIG. 6.7 e FIG. 6.8 que embora o filme depositado em
substrato de vidro tenha aparéncia continua quando depositado a 700°C (FIG. 6.1c),
microscopicamente possui areas de aglomerados e vazios, provavelmente devido as
imperfeigdes na superficie do substrato que favoreceram a formacao de sitio de nucleacao em

maior densidade nestas imperfeicdes.
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FIG. 6.8 Micrografias obtidas por MEV (10000x) de filmes de ZnTe depositados sobre vidro

Nas FIG. 6.9, FIG. 6.10 e FIG. 6.11 sdo apresentadas micrografias correspondentes as
amostras depositadas em substrato de vidro/SnO,:F em diferentes temperaturas dos mesmos.
Os parametros mantidos constantes foram a temperatura de fonte (Tr = 660°C), a pressdo do
sistema (P = 1 Torr), o tempo de deposi¢ao (t = 1 min) e a atmosfera de argonio.

O pequeno aumento observado no tamanho médio de grao das amostras das FIG. 6.9,
FIG. 6.10 e FIG. 6.11 com o aumento da temperatura do substrato se deve a maior mobilidade

dos atomos na superficie dos substratos com maior temperatura.

FIG. 6.9 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com temperatura de substrato de 440°C.
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FIG. 6.10 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com temperatura de substrato de 460°C.

FIG. 6.11 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com temperatura de substrato de 480°C.

Nas FIG. 6.12, FIG. 6.13 e FIG. 6.14 sao mostradas micrografias correspondentes as
amostras depositadas em substratos de vidro/ SnO,:F em diferentes temperaturas de fonte, em
uma mesma temperatura de substrato (480°C) e com espessuras muito proximas. A razdo
deste procedimento foi o fato de que o efeito da espessura sobre o tamanho de grao pode se
sobrepor ao efeito da temperatura de fonte e causar analises morfologicas incorretas quando

sdo comparados filmes com diferentes espessuras.
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FIG. 6.12 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO,:F com temperatura de fonte de 640°C.

FIG. 6.13 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO,:F com temperatura de fonte de 660°C.

FIG. 6.14 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnQO,:F com temperatura de fonte de 680°C.
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Através das FIG. 6.12, FIG. 6.13 e FIG. 6.14 pode-se observar que, nas condi¢gdes de
deposi¢ao utilizadas, o tamanho médio de grao dos filmes diminui de forma significativa com
o aumento da temperatura da fonte. Isto ocorreu devido ao fato de que o aumento da T
causou o aumento da taxa de deposicao e, consequentemente, uma menor mobilidade atdmica
com uma formacao de graos menores, conforme comentado durante as analises de espessuras.

Nas FIG. 6.15, FIG. 6.16, FIG. 6.17, e FIG. 6.18 s3ao mostradas micrografias
correspondentes a amostras depositadas com os mesmos parametros, mas submetidos a
diferentes tratamentos térmicos. Os parametros de deposicao utilizados foram Tg = 660°C,

Ts = 480°C, P =1 Torr (argonio) e t = 1 minuto.

FIG. 6.15 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F sem tratamento térmico

FIG. 6.16 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com tratamentos térmicos de 400°C por 20 minutos
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FIG. 6.17 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com tratamentos térmicos de 400°C por 30 minutos

FIG. 6.18 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filmes de ZnTe depositados sobre

vidro/SnO,:F com tratamentos térmicos de 440°C por 20 minutos

Comparando a FIG. 6.15 com as FIG. 6.16, FIG. 6.17, e FIG. 6.18 ¢ possivel observar
que ocorreu um aumento no tamanho médio de grao dos filmes com o tratamento térmico.
Porém, ao comparar o tamanho médio de graos dos filmes tratados entre si € possivel observar
que ndo houve uma diferenga significativa do tamanho de graos dos filmes tanto com o
aumento do tempo de tratamento térmico quanto com o aumento da temperatura de
tratamento, nas condi¢des de deposicdo utilizadas. A falta de alteracdo significativa na
morfologia do filme tratado a 440°C em relacdo ao filme tratado a 400°C ¢ um indicativo de

que tais alteragdes provavelmente ocorreram em temperaturas inferiores a 400°C. Da mesma
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forma, a falta de alteragdo significativa na morfologia do filme tratado por 30 minutos em
relacdo ao filme tratado por 20 minutos ¢ um indicativo de que o crescimento de grao
provavelmente ocorreu com tempos de tratamentos inferiores a 20 minutos, atingindo-se a
estabilidade.

A microscopia eletronica também foi usada para confirmar alguns resultados de espessura

obtidos por perfilometria, conforme pode ser observado na FIG. 6.19 e na FIG. 6.20.

ZnTe
SnO,:F

Vidro

FIG. 6.19 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filme de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO;:F

/nTe

Vidro

FIG. 6.20 Micrografias obtidas por MEV (30000x) de filme de ZnTe depositados sobre vidro

A micrografia mostrada na FIG. 6.19 corresponde a amostra S660440 (Tr=660°C,
Ts=440°C, P =1 Torr e t = 1 minuto). Para esta amostra a espessura do filme de ZnTe obtida

por perfilometria foi de 0,337 pm, um valor compativel com a medida de espessura obtida por
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observagao da micrografia (= 0,380 um). A micrografia mostrada na FIG. 6.20 corresponde a
amostra V700480 (Tr=700°C, Ts=480°C, P=1 Torr e t= 1 minuto). Para esta amostra a
espessura do filme de ZnTe obtida por perfilometria foi de 0,445 pm, um valor compativel

com a medida de espessura obtida por observa¢ao da micrografia (= 0,450 um).

6.4 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A FIG. 6.21 mostra o espectro de EDS da amostra S660480, para a qual a deposi¢ao foi
realizada com Tr= 660°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto.

A FIG. 6.22 mostra o espectro de EDS da amostra S700480, para a qual a deposicao foi
realizada com Tr= 700°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto.

A FIG. 6.23 mostra o espectro de EDS da amostra S660440, para a qual a deposi¢ao foi
realizada com Tr= 660°C, Ts=440°C, P =1 Torr, t = 1 minuto.

A FIG. 6.24 mostra o espectro de EDS da amostra S0103, para a qual onde a deposi¢ao
foi realizada com Tr= 660°C, Ts=480°C, P =3 Torr, t = 1 minuto.
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FIG. 6.21 Espectro de EDS da amostra S660480
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FIG. 6.22 Espectro de EDS da amostra S700480
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FIG. 6.23 Espectro de EDS da amostra S660440
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FIG. 6.24 Espectro de EDS da amostra S0103

A analise dos espectros mostrados nas FIG. 6.21, FIG. 6.22, FIG. 6.23 e FIG. 6.24 mostra
que, para os pardmetros de deposicdo utilizados, ndo houve alteragdo significativa na
composi¢do das amostras depositadas com diferentes temperaturas de substrato, com

diferentes temperaturas de fonte ou em diferentes pressdes.

6.5 ANALISE OPTICA

6.5.1 EFEITO DA TEMPERATURA DA FONTE

A FIG. 6.25 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO,:F com diferentes temperaturas de fonte (Tr), mantendo-se fixo os seguintes
parametros: Ts=480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto e d =2 mm.

Os filmes depositados com Tr=640°C e com Tr=660°C possuem transmitancias

maiores do que 60% para comprimentos de onda maiores 600 nm. O aumento da temperatura
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da fonte para Tp=680°C e para Tp=700°C diminuiu a transmitancia dos filmes para
aproximadamente 50% para comprimentos de onda maiores que 600 nm porque as espessuras
destes filmes sdo maiores que as espessuras dos filmes depositados com temperaturas de fonte

de 640°C e 660°C.

T(%)

: : . : :
300 400 500 600 700
r(nm)

FIG. 6.25 Transmitancia de filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F com diferentes

temperaturas de fonte

A partir das curvas de coeficiente de absor¢cdo mostradas na FIG. 6.26, percebe-se o efeito

da Tr sobre a transi¢do entre bandas de energia do filme.
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FIG. 6.26 Coeficiente de absorcdo optica dos filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO,:F

com diferentes temperaturas de fonte
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Na FIG. 6.26 ¢ possivel observar que os filmes depositados com menor temperatura de
fonte possuem menor quantidade de defeitos dentro da banda proibida (transicdo mais abrupta
entre bandas). Este resultado se deve ao fato que deposi¢des realizadas com menores
temperaturas de fonte dao origem a produgdo de filmes com menores taxas de deposigoes,
maior mobilidade atomica e filmes com menos defeitos, que sdo fontes de introdugdo de
estados de energia no interior da banda proibida.

Embora os valores calculados para a banda proibida (E;) mostrados na FIG. 6.26
demonstrem uma pequena tendéncia de aumento em dire¢do ao valor encontrado para o ZnTe
(2,25¢V) com o aumento da Ty, esta variagdo ¢ tdo pequena (da ordem de 107 eV) que pode
estar ainda dentro do erro inserido no calculo de E, devido as aproximagdes realizadas para os

valores de refletancia dos filmes citadas no item 5.2.3.

6.5.2 EFEITO DA TEMPERATURA DO SUBSTRATO

A FIG. 6.27 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnOs:F com duas temperaturas de substrato (Ts), mantendo-se constantes os seguintes
parametros de deposicdo: Tr=660°C, P=1Torr, t=1minuto ¢ d=2mm. Os filmes
depositados com Ts=440°C e com Ts=480°C possuem curvas de transmitdncia com
comportamentos semelhantes ¢ diminui¢ao de seu valor com o aumento da temperatura de
substrato, provavelmente devido a variagdo de espessura dos filmes.

A partir das curvas de coeficiente de absor¢ao mostradas na FIG. 6.28, percebe-se o efeito
da temperatura de substrato (Ts) sobre a transi¢ao entre bandas do filme.

A FIG. 6.28 mostra que quanto maior o valor de Ts menos abrupta ¢ a transi¢cdo entre as
bandas de energia, sugerindo a presenca de uma maior quantidade de estados de energia
dentro da banda proibida do filme. Isto ocorreu provavelmente devido ao fato de a
temperatura de 480°C do substrato ser muito préxima da temperatura de amolecimento do
substrato de sodalime, provocando tensodes internas no filme que podem introduzir estados de
energia no interior da banda proibida.

Assim como mencionado no item anterior, os valores calculados para a banda proibida

(E,) sdo muito proximos para se obter uma real conclusdo da influéncia da Ts no valor de E,.
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FIG. 6.27 Transmitancia de filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F com diferentes

temperaturas de substrato
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FIG. 6.28 Coeficiente de absor¢do optica dos filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F

com diferentes temperaturas de substrato

6.5.3 EFEITO DA PRESSAO

A FIG. 6.29 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe depositados sobre
substrato de vidro/SnO;:F com diferentes pressdes de sistema, Tr = 660°C, Ts=480°C,

t=1 minuto e d =2 mm.
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O filme depositado com pressao de sistema de 3 Torr apresenta uma menor transmitancia
ao longo de toda faixa de comprimento de onda avaliada. Entretanto os filmes depositados a 1
e 2 Torr apresentam transmitancias aproximadamente da mesma ordem entre si e superiores

aos filmes depositados a 3 Torr.
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FIG. 6.29 Transmitancia de filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO,:F com diferentes

pressoes de sistema

A FIG. 6.30 mostra as curvas de coeficiente de absorcao para varias pressdoes do sistema

durante as deposicoes.
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FIG. 6.30 Coeficiente de absor¢do optica dos filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F

com diferentes pressdes de sistema
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Através da FIG. 6.30 percebe-se que quanto maior o valor da pressdao mais abrupta ¢ a
transicdo entre bandas do material. Isto ocorre porque aumentando a pressdo hd uma
diminuicdo da taxa de deposi¢do permitindo que os dtomos tenham maior mobilidade. Uma
vez que os dtomos possuam maior mobilidade o filme ¢ formado com menor quantidade de
defeitos diminuindo a probabilidade de introducdao de estados de energia dentro da banda
proibida do material.

De modo semelhante ao ocorrido nos itens 5.5.1 € 5.5.2, o aumento no valor da energia
de banda proibida do material com o aumento da pressdo também nao foi significativo para

analise.

6.5.4 EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO TERMICO

A FIG. 6.31 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO;:F depositados com T = 660°C, Ts =480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto ¢ d =2 mm,
e submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico. O filme tratado a 440°C
apresenta transmitancia um pouco menor para comprimentos de onda maiores que 600 nm do

que o filme nao tratado e o filme tratado a 400°C.

80 4 = S/Tratamento
{ ——400°C
70 4 =——440°C
60 -
50
;\? 4
= 40 o
30
20
10 o
O_ T T T T T T T
300 400 500 600 700

r(nm)

FIG. 6.31 Transmitancia de filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F e submetidos a

diferentes temperaturas de tratamento térmico
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A FIG. 6.32 mostra as curvas de coeficiente de absor¢dao em funcdo das temperaturas
usadas nos tratamentos térmicos dos filmes.

A partir da FIG. 6.32 percebe-se que, embora o comportamento das curvas de coeficiente
de absorcao dos filmes tratados a 400°C e 440°C sejam semelhantes, o filme tratado a 440°C
apresentou a maior inclinagdo da aresta de absor¢ao em relagdao ao filme nao tratado e ao

filme tratado a 400°C.
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FIG. 6.32 Coeficiente de absorcao optica dos filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO,:F

e submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico

O tratamento térmico tornou a transi¢do entre bandas de energia do material mais abrupta,
sugerindo que houve uma diminui¢ao da densidade de estados de energia presentes dentro da
banda proibida devido a migracao destes para a superficie.

A inclinacdo das curvas correspondentes as duas temperaturas de tratamento térmico sao
aproximadamente paralelas indicando que o aumento da temperatura de tratamento de 400°C
para 440°C nao causou modificacdes significativas na densidade de defeitos do material. Este
resultado indica que o uso do tratamento térmico a 440°C foi desnecessario para eliminar
defeitos que possam introduzir estados de energia dentro da banda proibida, uma vez que o

tratamento térmico a 400°C ja havia eliminado a maioria destes defeitos.
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6.5.5 EFEITO DO TEMPO DE TRATAMENTO TERMICO

A FIG. 6.33 mostra o espectro de transmitancia dos filmes de ZnTe depositados sobre
vidro/SnO;:F depositados com Tr = 660°C, Ts =480°C, P =1 Torr, t =1 minuto ¢ d =2 mm,
e submetidos a diferentes tempos de tratamentos térmicos (Tempo_Trat).

Nao houve uma significativa variacdo da transmitincia entre o filme ndo tratado, o filme

tratado por 20 minutos e o filme tratado por 30 minutos.

80 4 = S/Tratamento
{ =20 min
70 4 =30 min

60 +

50 -

T(%)

40 -
30
20

10 +

300 ' 400 ' 500 ' 600 ' 700
A(nm)
FIG. 6.33 Transmitancia de filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F e submetidos a

diferentes tempos de tratamento térmico

A FIG. 6.34 mostra as curvas de coeficiente de absor¢do em funcdo dos tempos de
tratamentos térmicos aplicados aos filmes.

A curva do coeficiente de absor¢ao do filme tratado por 30 minutos confirma o resultado
do item 6.5.4 de que o tratamento térmico tornou a transi¢do entre bandas de energia do
material mais abrupta do que da amostra nao tratada, o que indica a diminui¢do da densidade

de estados de energia dentro da banda proibida do filme.
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FIG. 6.34 Coeficiente de absorcao optica dos filmes de ZnTe depositados sobre vidro/SnO;:F

e submetidos a diferentes tempos de tratamento térmico

Assim como ocorrido no item 6.5.4, a inclinacdo das curvas correspondentes aos dois
tempos de tratamento térmico sdo aproximadamente paralelas indicando que o aumento do
tempo de tratamento de 20 minutos para 30 minutos ndo causou modificacdes significativas
na densidade de defeitos do material. Isto ocorreu provavelmente porque apds os primeiros 20
minutos de tratamento térmico a maioria dos defeitos que poderiam gerar estados de energia
dentro da banda proibida foi eliminada (ou migrou para a superficie) de modo que manter o
tempo de tratamento por 30 minutos foi desnecessario para tratar a maioria dos defeitos

presentes no filme.

6.6 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

As FIG. 6.35 mostra o difratograma do ZnTe em p6 como recebido da Sigma-Aldrich.
Como pode ser observado os picos correspondem a fase cubica do ZnTe e a relagdo de
intensidades ¢ a mesma da ficha JCPDS. Entretanto, o pico indexado em verde corresponde a

uma fase pura de telirio hexagonal e o pico indexado em violeta corresponde a fase do

109



aluminio, possivelmente do porta amostra. Os outros picos que aparecem no difratograma sem
indexacdo ndo puderam ser identificados.

A FIG. 6.36 mostra o difratograma do filme fino de ZnTe produzido com os seguintes
parametros de deposi¢do: substrato de vidro/SnO,:F, Tr=700°C, Ts=480°C, P =1 Torr,
t=1 minuto e d =2 mm.

Na FIG. 6.36, além dos planos correspondentes ao ZnTe (indexados em preto) e do plano
correspondentes ao SnO, (indexados em vermelho), também ¢ observada a existéncia de
planos de zincita (ZnO - indexados em azul) formada, provavelmente, devido ao fato de que
na época desta deposicao o sistema CSS onde ela foi realizada ainda apresentava variagdes
nas rampas de aquecimento da fonte e do substrato, conforme mencionado no item 4.5.

O difratograma da FIG. 6.36 mostra que o filme possui boa cristalinidade com estrutura
cubica (tipo blenda de zinco), com crescimento preferencial na diregdo <220>.0O crescimento
preferencial do filme na dire¢do <220>, e ndo na direcdo <111> que ¢ a dire¢do do plano mais
estavel para a estrutura ctibica do ZnTe, pode ser atribuido a presenca da fase de ZnO, que

possivelmente favoreceu o crescimento do filme em algumas direcdes e desfavoreceu em

outras.

(111)

(220)

CPS (u.a.)

(311)

v T v T
20 40 60 80
20

FIG. 6.35 Difratograma do ZnTe em p6

O substrato foi cortado em trés partes de modo a ter uma amostra de controle e duas
amostras que foram submetidas a tratamentos térmicos a 400°C em dois tempos (20 minutos e

30 minutos). Os difratogramas destes filmes estdo apresentados na FIG. 6.37.
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FIG. 6.36 Difratograma de filme de ZnTe depositado sobre Vidro/SnO, com os seguintes
parametros: Tr = 700°C, Ts = 480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto e d = 2 mm.

Na FIG. 6.37 as escala das intensidades de contagens foram igualadas para possibilitar a
comparagdo visual dos difratogramas.

Assim como no difratograma da FIG. 6.36, os indices em preto no difratograma da FIG.
6.37 correspondem aos planos do ZnTe, os indices em vermelho correspondem ao plano do
SnO; e os indices em azul correspondem aos planos do ZnO.

A auséncia dos planos correspondentes ao ZnO nos difratogramas correspondentes aos
filmes tratados, mostrados na FIG. 6.37, indica que o tratamento térmico a 400°C por
20 minutos forneceu energia suficiente para que houvesse o rearranjo atdmico e a eliminagao
do ZnO. Entretanto a eliminacdo do ZnO (que possui uma estrutura hexagonal),
possivelmente favoreceu o surgimento da fase hexagonal do ZnTe indexada em magenta nos
difratogramas da FIG. 6.37, correspondentes aos tratamentos térmicos de 20 e 30 minutos.

A FIG. 6.37 mostra o surgimento de picos referentes ao SnO; (indexados em vermelho)
apo6s os tratamentos térmicos. O surgimento destes picos foi devido a mudanga do angulo de
incidéncia do feixe de raios X na amostra, pois esta analise foi realizada na configuragdo 0-20
acoplados.

A TAB. 6.5 mostra a variagdo dos coeficientes de textura ¢ do grau de orientagdo
preferencial dos filmes com os tratamentos térmicos dos trés picos mais intensos do filme de
ZnTe. Pode-se observar nesta tabela que os tratamentos térmicos a 400°C tanto por
20 minutos quanto por 30 minutos causaram uma diminui¢do dos coeficientes de textura dos

picos mais intensos. Isto pode ser explicado pelo fato de que nestas condigdes de tratamento
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térmico (400°C por 20 e 30 minutos) a fase hexagonal foi favorecida devido a migracao do

zinco.

I
__Ju_wJL_JKALUK A N 30 min
G
3 _
o
%2 s ~ =
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FIG. 6.37 Difratograma de filmes de ZnTe tratados termicamente por 20 minutos, 30 minutos

e ndo tratados.

A TAB. 6.5 mostra que a maioria dos planos da fase cubica teve seus coeficientes de
textura reduzidos apds os tratamentos térmicos. Isto ocorreu porque o surgimento da fase
hexagonal se deu através do rearranjo da fase cubica, assim quanto mais intenso o pico

correspondente a fase hexagonal, mais aleatoria se tornou a fase cubica, conforme pode ser

observado pela FIG. 6.38.

TAB. 6.5 Coeficientes de textura do filme de ZnTe submetidos a tratamentos térmicos por

diferentes tempos.

Plano Ci(NT) | Ci(20 min) | C;(30 min)

111 0,73 0,25 0,17
220 1,32 0,66 0,63
311 1,17 0,74 0,67

c 1,29 0,58 0,32
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FIG. 6.38 Grau de orientagao preferencial do filme de ZnTe em fung¢ao do tempo de

tratamento térmico

Apos as modificagdes no equipamento mencionadas no item 4.5, houve maior controle nas
taxas de aquecimento, tanto da fonte como do substrato, possibilitando a producao de filmes
de ZnTe sem a presenga da fase ZnO ou da fase hexagonal de ZnTe, conforme pode ser
observado no difratograma da FIG. 6.39. As outras raias presentes no difratograma pertencem

ao substrato de SnO,:F.

{111)

CPS (u.a.)

. . . .
20 40 60 80
26(graus)

FIG. 6.39 Difratograma de filme fino de ZnTe depositado em Substrato de vidro/SnO5,
Tg=700°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t = 1 minuto e d =2 mm.

113



O filme apresentou crescimento preferencial na direcdo <111> e grau de orientagao
preferencial (o) igual a 1,56. Os parametros de deposi¢do utilizados para produzir o filme que
deu origem ao difratograma da FIG. 6.39 foram: substrato de vidro/SnO,, Ty = 700°C,
Ts=480°C,P=1 Torr, t =1 minuto e d =2 mm.

O calculo do parametro de rede do ZnTe a partir do difratograma da FIG. 6.39 e da
aproximagdo de Taylor-Sinclair resultou em 6,11 A. Este é um valor proximo ao valor da
literatura (6,10 A (SIVARAMAN, 2003)).

De acordo com os resultados de microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X
e propriedades oOpticas, filmes depositados com Tg=660°C, Ts=480°C, P =1 Torr,
t=1minuto ¢ d=2 mm foram escolhidos para avaliar o efeito da camada de ZnTe no

comportamento 6hmico do contato de fundo na célula de CdS/CdTe.

6.7 ANALISE DA ESTRUTURA vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe/Au

Com o objetivo de avaliar a influéncia da camada de ZnTe no contato 6hmico da célula
solar foram confeccionadas estruturas iniciais de vidro/SnO,/CdS/CdTe para que fossem
depositados o filmes finos de ZnTe pela técnica de CSS entre a camada de CdTe e a camada
do contato de fundo. As deposicdo dos filmes finos de ZnTe foram realizadas com os
seguintes parametros: Tr = 660°C, Ts = 480°C, P =1 Torr (argoénio), t = 1 minuto e d =2 mm.

Apos a deposigao de ZnTe, foi observado que em algumas regides do substrato a camada

de CdTe da célula havia descolado, conforme mostrado na FIG. 6.40.

Vidro/SnO,/CdS/CdTe

Vidro/SnO,/CdS

Vidro/Sn0O,/CdS/CdTe/ZnTe

/100 pm

FIG. 6.40 Micrografia MEV (5000X) de filme de CdTe descolado da célula solar
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O descolamento da camada de CdTe ocorreu, provavelmente, devido ao fato do CdTe ter
sido submetido ao tratamento com CdCl, que tornou o material sensivel a ponto de ndo
resistir a temperatura do substrato de 480°C durante a deposicao de ZnTe.

Com o objetivo de evitar o descolamento da camada CdTe foi realizada uma deposicao de
ZnTe com temperaturas mais baixas, tanto da fonte como do substrato. Os parametros de
deposicao utilizados foram: Ty = 600°C, Ts=400°C, P =1 Torr (Argdnio), t=5 minutos e
d=2 mm. Com esses pardmetros foi possivel depositar o filme de ZnTe sem que houvesse
descolamento de CdTe. O tempo de deposi¢do foi aumentado de 1 minuto para 5 minutos com
a finalidade de manter a espessura da camada de ZnTe em aproximadamente 300 nm.

Apo6s a deposi¢ao da camada de ZnTe sobre a camada de CdTe e antes de receberem a
camada de contato de fundo, uma amostra foi submetida ao tratamento térmico de 400°C por
20 minutos com a finalidade de melhorar as propriedades morfologicas dos filmes e outra foi
submetida ao tratamento quimico de AgNO3, conforme comentado no item 4.3.

Algumas amostras receberam como contato de fundo uma camada de cola prata e outras
receberam um filme fino de ouro como contato de fundo. TAB. 6.6 mostra as amostras

produzidas para analise da curva JxV.

TAB. 6.6 Amostras produzidas para analise da influéncia do ZnTe no contato da célula solar

N° Estrutura Trat. Térmico | Trat.Quimico
01 vidro/SnO,/CdS/CdTe/Ag Nao Nao
02 vidro/Sn0,/CdS/CdTe/Au N3ao Nao
03 | vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag Nao Niao
04 | vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Au Nao Nao
05 | vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag N3ao Sim
06 | vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Au Sim Niao

Todas as curvas mostradas a seguir foram obtidas sob ilumina¢ao padrao de AMI.
A FIG. 6.41 mostra a curva JxV da amostra 01 (vidro/SnO,/CdS/CdTe/Ag), que consiste

na configuracgdo da célula solar de CdS/CdTe com contato de fundo de cola prata.
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FIG. 6.41 Curva JxV da amostra vidro/SnO,/CdS/CdTe/Ag

A forma da curva da FIG. 6.41 deixa bastante evidentes dois fatores: a existéncia do forte de
efeito resistivo em série, responsavel pela inclinagdo da curva no terceiro quadrante e o efeito
retificador, evidenciado de maneira clara pelo “roll-over”, devido a barreira Schottky
existente entre o0 CdTe e o contato de prata.

A FIG. 6.42 mostra a curva JxV da amostra 03 (vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag).
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FIG. 6.42 Curvas JxV da amostra Vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag
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A curva mostrada na FIG. 6.42 deixa claro que a insercao da camada de ZnTe entre a
camada de CdTe e a camada do contato metilico de fundo da célula solar aumentou
significativamente a resisténcia em série do contato. Esse comportamento também foi
observado por Aqili e colaboradores (AQILI, 2002) quando foi introduzida uma camada de
ZnTe com resistividade da ordem de 10° Q.cm na estrutura da célula CdS/CdTe ¢ o efeito
fotovoltaico ndo pdde ser observado.

A FIG. 6.43 mostra a curva JxV da amostra 01 (Vidro/SnO,/CdS/CdTe/Ag) em
comparagdo com a curva JxV da amostra 05 (Vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag), onde o ZnTe
foi tratado quimicamente com AgNQO; para diminuir a sua resistividade.

As curvas na FIG. 6.43 mostram que a inser¢ao da camada de ZnTe entre a camada de
CdTe e a camada do contato metélico de fundo da célula solar eliminou o efeito retificador
entre o CdTe e o metal de contato. Isto fica claro pela auséncia de roll-over no primeiro
quadrante da curva (a) da FIG. 6.43.

Comparando a curva (a) da FIG. 6.43 com a curva da FIG. 6.42 pode-se concluir que o
tratamento com AgNO; teve como efeito a diminuicdo significativa da resistividade do ZnTe.
Entretanto, este valor ainda estd acima do desejado para aplicagdes em células solares,
conforme ¢ possivel perceber pela inclinagdo da curva no terceiro quadrante da curva (a) e

pela baixa Jgsc.
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FIG. 6.43 Curvas JxV das amostras: a) vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Ag e

b) vidro/SnO,/CdS/CdTe/Ag
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A FIG. 6.44 mostra a curva JxV da amostra 02 (vidro/SnO,/CdS/CdTe/Au), que consiste
na configuragdo da célula solar de CdS/CdTe com um filme fino de ouro como contato de

fundo.
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FIG. 6.44 Curva JxV da amostra Vidro/SnO,/CdS/CdTe/Au

Densidade de corrente (mA/cmz)

A forma da curva da FIG. 6.44, aproximadamente paralela ao eixo J sugere que ndo ha
efeitos intensos de resisténcia em série atuando na célula. Entretanto a presenca do roll-over,
define a existéncia de retificacao devido a barreira Schottky entre o CdTe e o ouro do contato.

A FIG. 6.45 mostra a curva JxV da amostra 04 (vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Au).
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FIG. 6.45 Curva JxV da amostra Vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Au
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A FIG. 6.45 sugere que, uma vez que nao se observa o “roll-over” na curva, o ZnTe
proporciona um casamento 6hmico entre o CdTe e o contato de fundo, porém a resistividade
do material ainda ¢ muito alta para que o efeito fotovoltaico se faca notar.

As curvas FIG. 6.41 e FIG. 6.44 sugerem que a retificacdo causada pela barreira Schottky na
juncdo CdTe/Metal independe do contato de fundo utilizado ser de filme fino de ouro ou de
cola prata, pois ambos o0s materiais possuem fun¢do trabalho menor do que a fung¢ao trabalho
do CdTe. Da mesma forma, as curvas das FIG. 6.42 e FIG. 6.45 sugerem que o efeito de alta
resisténcia introduzida na célula solar foi devido a camada de ZnTe, pois tal efeito pode ser
observado nas duas curvas independentemente do contato de fundo ser de filme fino de ouro
ou de cola prata.

A FIG. 6.46 mostra a curva JxV da amostra 06 (vidro/SnO,/CdS/CdTe/ZnTe/Au), em que
0 ZnTe foi submetido a um tratamento térmico de 400°C por 20 minutos.

A FIG. 6.46 ndo apresenta roll-over na curva, indicando que ndo ha retificagdo pelo contato
de fundo. Porém a forma da curva revela de forma qualitativa que a estrutura ainda apresenta
altos fatores de resistividade em série, embora tais fatores sejam menores do que os presentes
em células com ZnTe ndo tratado.

2

vidro/ SnO/CdS/CdTe/ZnTe/Au

A=0,40 cm’
Voc=370mV
JSC =0,46 mA/cm

—_
|

5
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o

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,C
Voltagem (V)

FIG. 6.46 Curva JxV da amostra vidro/Sn0,/CdS/CdTe/ZnTe/Au

E importante notar que estes parametros (Voc € Jsc) sofrem influéncia de todas as camadas
da célula solar de modo que pode ter ocorido fatores, além dos atribuidos ao ZnTe, que

tenham afetado os valores de Voc € Jsc.
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Outros fatores podem estar contribuindo no aumento da resisténcia em série do contato da
célula solar e diminuindo a coleta de portadores no contato de fundo. Um destes fatores ¢ a
topografia de superficie do filme de CdTe. O filme de CdTe utilizado na fabricagdo das
estruturas possui espessura da ordem de 6 pum, grios com tamanho médio de
aproximadamente 3um e topografia da superficie piramidal, conforme pode ser observado na

FIG. 6.47.

FIG. 6.47 Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme de CdTe.
Como a espessura da camada de ZnTe ¢ da ordem de poucas centenas de nm, o filme
torna-se descontinuo revestindo apenas alguns graos de CdTe e criando regides sem contatos
com o filme metélico utilizado como contato elétrico de fundo que ¢ depositado sobre ele,

conforme pode ser observado na FIG. 6.48.

CdTe/ZnTe

Aglomerados de ZnTe

FIG. 6.48 Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme de CdTe/ZnTe
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O aumento da espessura da camada de ZnTe poderia minimizar este efeito de resisténcia
de contato da célula solar causado pela topografia. Entretanto, segundo o trabalho realizado
por Amin e colaboradores (Amin et al, 2000), o aumento da espessura da camada de ZnTe
diminui a eficiéncia da célula solar de CdS/CdTe, de modo que tal espessura deve ser no
maximo de 0,6 pm.

Com o objetivo de minimizar as perdas devido a este tipo de topografia da superficie do
CdTe ¢ comum realizar um ataque nitrofosférico (NP) na camada de CdTe para tornar esta
topografia mais plana. O resultado de um ataque NP realizado em um filme fino de CdTe
depositado no LFF-IME (Tr = 600°C, Ts = 400°C, P =1 Torr, t = 5 minutos e d = 2 mm) pode
ser visto na FIG. 6.49, onde pode ser observado que a superficie estd visivelmente mais plana.

Outra medida que minimiza o efeito da topografia do CdTe ¢ realizar as deposi¢des por
CSS em presenca de oxigénio. A FIG. 6.50 mostra uma micrografia de um filme fino de CdTe
depositado nas seguintes condigdes: Tr=610°C, Ts=480°C, P =1 Torr, t=15 minutos e
d =2 mm. Pode-se notar da FIG. 6.50 que os graos sdo menores, o filme ¢ mais denso ¢ a

rugosidade diminuiu.

CdTe/ZnTe

Aglomerados de ZnTe

FIG. 6.49 Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme de CdTe que sofreu ataque NP ¢

foi depositado com ZnTe

Por uma questdo de escassez de tempo ndo foi possivel testar nenhuma das duas
alternativas citadas com relagdo a continuidade do filme de ZnTe e a consequente diminui¢ao

da resisténcia em série da estrutura vidro/SnO,:F/CdS/CdTe/ZnTe/Au.
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FIG. 6.50 Micrografia MEV (10000X) da superficie de filme de CdTe depositado em mistura

de argénio com oxigénio e depositado com ZnTe
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7 CONCLUSOES

O equipamento de deposi¢ao por sublimagdo em espago reduzido (CSS) com os sistemas
de aquecimento da fonte e do substrato posicionados dentro da camara de deposi¢dao esta
operando de forma satisfatoria, tendo o mesmo alcangado todos os requisitos pré-definidos,

tais como:

e Controles individuais do aquecimento da fonte e do substrato;

e N3ao abertura de arco voltaico entre os terminais de alimentacdo das lampadas
destinadas ao aquecimento da fonte e do substrato;

e Diferengas de temperaturas entre fonte-substrato da ordem de 250°C, para a
temperatura da fonte de 700°C e a distancia fonte-substrato de 2 mm;

e Baixo aquecimento do sistema de deposi¢do como um todo.

Andlises por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e transmitancia
optica possibilitaram verificar que o filme fino de ZnTe com melhores propriedades para
aplicagdes em células fotovoltaicas foi produzido com Tr= 660°C, Ts=480°C, P =1 Torr
(argobnio), t = 1 minuto e d =2 mm.

A insercao de filme fino de ZnTe entre a camada de CdTe e o metal de contato de fundo
resultou no desaparecimento do efeito retificador causado pela barreira Schottky associada a
interagdo CdTe/metal, em todas as deposi¢des realizadas.

O ZnTe como depositado se mostrou altamente resistivo, como citado na literatura, e em
alguns casos chegou a impedir que o efeito fotovoltaico da célula solar fosse observado.
Entretanto, observagdes qualitativas do comportamento da curva JxV de células solares de
CdS/CdTe/ZnTe/Metal mostraram que o tratamento quimico com AgNOs3 causa a diminui¢do
da resistividade do ZnTe, mas o material ainda impde um alto carater resistivo no contato de

fundo da célula solar.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Avaliar os limites elétricos e térmicos do equipamento de modo a se obter o maximo
proveito do mesmo.
Produzir filmes finos de ZnTe com baixa resistividade, através do estudo dos efeitos de
tratamentos térmicos e quimicos no material.
Avaliar as deposi¢des de ZnTe em filmes finos de CdTe produzidos em atmosfera argénio +
oxigenio.

Avaliar as deposicoes de ZnTe em filmes finos de CdTe submetidos a tratamento NP.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica
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Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
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