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RESUMO

O objetivo deste trabalho é descrever alteracGespstruturais e fisicas em filmes finos de sulfeto
de cadmio (CdS), decorrentes de um tratamento ¢érmnduzido em presenca de cloreto de cadmio
(CdChL). Para isso, um filme de CdChoi depositado sobre a superficie dos filmes de @dfes do
tratamento. A deposicao do filme de Cg€lo tratamento térmico foram realizados em um restee
sublimacao em espaco reduzido (CSS). Observouss® gatamento conduzido em temperaturas acima de
400 °C favorece a cristalizagdo dos filmes de CdS. Mgdama energia de banda proibida dos filmes
tratados foram observadas, as quais foram atrib@daodificacées na estrutura cristalina das aamstr

Palavras chavescélulas solares, CdS, tratamento térmico, &dCl

Microstructural and physical variations in CdS films submitted to heat
treatment in the presence of CdGl

ABSTRACT

This work describes microstructural and physicakrges in cadmium sulfide (CdS) thin films,
resulting from a heat treatment carried out inpihesence of Cd&l This was accomplished by depositing a
CdCl, film on the surface of CdS films, prior to theatment. The deposition of CdGlnd the heat treatment
were carried out inside a close spaced sublimatystem (CSS). The results showed that temperaadin@se
400 °C promote crystallization of CdS films. Variatiomsthe bandgap energy were also observed, which
were ascribed to the phase transformations thatroext in the films.
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1 INTRODUCAO

Filmes finos de CdS sdo comumente utilizados camnoacla de janela de células solares de telureto
de cadmio (CdTe) e seleneto de cobre-indio-galiG 8} devido ao seu alto valor de banda de energéad
(2,42 eV) L]. Diversos estudos relatam que o desempenho ddacgblar de CdS/CdTe é fortemente
dependente da cristalinidade e da espessura dalgaateaCdSZ]. Desta forma, diversos procedimentos tém
sido empregados durante ou apés a deposicdo daaateaCdS com o objetivo de aumentar a eficiéresa d
células produzidas. Um destes processos se refene atamento térmico pos-deposicdo em presenca de
cloreto de cadmio (Cdg)l Este tratamento foi originalmente adotado nacgsso de fabricacdo da camada
de CdTe, sendo considerado uma etapa fundamentalopaumento da eficiéncia das células sola3gs [
Mais recentemente, a literatura tem sugerido quansada de CdS também seja submetida ao tratamento
com CdC} [4]. No entanto, os efeitos deste tratamento nesteda ndo séo tdo bem compreendidos como
na camada de CdTe. O tratamento térmico com L@ sido realizado basicamente de 3 formas: via
Umida, via vapor e via depésito de um filme de GdBbre o CdS. Este Ultimo consiste em depositar um
filme de CdC} sobre o CdS e submeter o conjunto CdS/€d@Im recozimento, para promover a difusédo do
CdCl, para o CdSH]. A deposicdo do Cdgpode ser feita através de varias técnicas. Entreta literatura
explora bastante a técnica de sublimacdo em espdoaido — close spaced sublimation (CS8) fpor ser
este método freqlientemente usado para se deposianada subseqiiente da célula, que é o CdTe.deevid
sua simplicidade, o tratamento com Cd@brmalmente é realizado por via Umida, porém tarnanto
utilizando depdsito de filme tem se mostrado majzradutivel ¥]. Por isso, objetiva-se neste trabalho
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avaliar os efeitos do tratamento térmico com Ga@k propriedades de filmes de CdS, utilizando isamo
emprego do depdsito de um filme de Cd&tibre a camada de CdS.

2  MATERIAIS E METODOS

2.1 Deposicao da camada de CdS

Filmes finos de CdS com 100 nm foram crescidosesebbstratos de vidro sodalime cobertos com
Oxido de estanho dopado com flGor ($1), um 6xido condutor transparente — transparentigcting oxide
(TCO), com espessura de aproximadamente 350 nmas Estbstratos foram adquiridos da Flexitec. A
estrutura vidro/TCO/CdS é a janela da célula selateve ser transparente o suficiente para garantir
maximo de transmisséo da luz solar. Dai a necefsida se depositar flmes de CdS bem finos. A ¢écni
utilizada para a obtencéo dos filmes de CdS faé@odicdo por banho quimico — chemical bath depositi
(CBD). Esta técnica consiste em obter o compost8 &dartir de uma solugdo aquosa contendo como
reagentes uma fonte de cadmio (por exemplo, acetatsulfeto de cadmio) e uma fonte de enxofre
(normalmente, a tiouréia). Detalhes sobre estagigim foram publicados previamen&. [Foram utilizados
como reagentes 137,5 ml de dgua deionizada, 6rdtacde cadmio (0,033 M), 3,6 ml de acetato de @mndn
(1,0 M) e 6 ml de tiouréia (0,067 M). A ambnia (34 foi utilizada para manter o pH da solucdo em ®
acetato de amonia foi utilizado para formar compdede cadmio. Inicialmente os acetatos de cadndie e
amonia foram incorporados a agua aquecida a 9@/ Cseguida, gotas de amédnia foram introduzidas no
banho até que o pH atingisse o valor 9. Por Ultim@plume de tiouréia foi fracionado em quatro @srt
sendo cada parte adicionada ao banho a cada 10assim, o tempo de deposi¢édo total foi de 40 min.
Agitacdo magnética foi utilizada para gerar filnmais uniformes; a velocidade do agitador foi mamtid
constante em 1850 rpm durante toda a deposicao.

2.2  Tratamento térmico pés-deposicdo com CdCl

O tratamento térmico via depésito de um filme d€Igdoi realizado no interior de um sistema de
sublimacdo em espaco reduzido (CSS) fabricado apriprlaboratério. Detalhes da instrumentacdo e do
processo de deposicdo podem ser vistos em trabafiesoresJ]. Resumidamente, na técnica CSS, a fonte
de material a ser sublimado (no caso, Gd€lseparada do substrato (no caso, o CdS) podistémcia de
poucos milimetros. No nosso caso, dois blocos détgyr separados por 2 mm através de separadores de
quartzo, sustentam a fonte e o substrato. O ageetindos blocos (e consequiientemente da fonte e do
substrato) é feito por lampadas hal6genas. Duedeposicdo, a temperatura da fontg) @ mantida acima
da temperatura do substratogJ de forma a favorecer a deposicdo do filme. Apédeposicao, a
temperatura do substrato determina a temperatugaalacorrera a difusao do CdCl

Antes do tratamento foi necessario fabricar a fat@eCdC}, que é na verdade um filme bem
espesso de Cdglepositado sobre um substrato de vidro, formandionas que se chama de placa-fonte. O
filme espesso foi fabricado a partir de uma pasi€lC preparada com CdgLimonohidratado em po
(99,999% de pureza) e agua destilada. Esta pastafalhada sobre a superficie de um dos blocgsafiee
que foi deixado sobre uma chapa aquecida a 50 @@ a&vaporacdo do solvente. Este bloco de grafite
(contendo a pasta de CdfCloi levado ao sistema CSS para a deposi¢cédo da [idate de CdG| utilizando
0s seguintes parametros, ¥ 450 °C, T,,= 300 °C, Pressao (R100 Torr (Ar), tempo (t )= 30 minutos.

Apés a fabricacdo da placa fonte procedia-se aantiento térmico propriamente dito. Inicialmente
foi feito vacuo no sistema até uma pressao de TP Esta pressdo foi mantida até as temperatizrésnte
e do substrato atingirem 200 °C, e entdo aumerm@igaargdnio até 10 Torr. Feito isto, as temperatdea
fonte e do substrato foram levadas a 450 °C e B20¢e5pectivamente, e assim mantidas por 3 minutos,
tempo que foi utilizado para a deposicdo de ¢dCbre o filme de CdS. Apds a deposicdo do filme, o
aquecimento da fonte era interrompido e somentgbstiato permanecia aquecido, de forma a procexder a
recozimento. As amostras foram recozidas em ternyyasque variaram de 350 a 450 °C, por 15 minatos,
uma pressdo del00 Torr de Ar. Apés o término do recozimento astnas foram lavadas em agua
deionizada, com o intuito de se remover o filme&d€l residual.

2.3  Anaélises

As espessuras dos filmes foram medidas utilizamddnterferdbmetro da Varian modelo A-Scope e
as morfologias foram observadas em um microscopidodca atémica (AFM) pertencente ao National
Renewable Energy Laboratory (NREL), em um AFM Disien 3100, da Veeco, com controlador
Nanoscope V. A transmiténcia foi medida em um dspfddmetro de feixe duplo, modelo Cary 5000 da
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Varian, do LFF-IME. A difracdo de raios x foi feit®@ modo de incidéncia rasanfs0.4° e 0.8°) utilizando-
se um difratdmetro da Siemens modelo D5000 pengace Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro (PUC-RJ).

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo morfoldgica

A figura 1 mostra as imagens de AFM da superfioe filmes de CdS néo tratado (NT) e tratados
nas diversas temperaturas. Os valores de rugosglatiratica (Rq) fornecidos pelo equipamento também
sdo apresentados. Todas as amostras apresentaaanpropriedades morfol6gicas, tais como cobertura
uniforme do substrato e baixa rugosidade (Rq).il@®$ sdo formados por aglomerados de pequenos grédo
(em torno de 100 nm) que revestem toda a supedéwubstrato. A introducdo do tratamento térmimm c
CdCl, bem como o aumento da temperatura de tratamé@otonodificaram a morfologia das amostras e tdo
pouco proporcionaram aumento de grdo. O pequenergonma rugosidade dos filmes tratados em relacéo
ao filme NT é um indicio de que o processo de limadei eficaz na remoc¢éo dos residuos de £dCl

(a)

200.0 nm
0.0 nm

Rq=24,5nm

Rq=22,3 nm

Figura 1: Imagens de AFM de filmes de CdS: a) NT, b) trata@®80°C, c) tratado a 40%C e d) tratado a 420
0,
C.

3.2 Caracterizacédo estrutural

Devido a pequena espessura dos filmes de CdS (&)0Oqomando comparada a do substrato
vidro/TCO, foi utilizada difracéo de raios x contiéncia rasante. Apesar disto, no difratogramatnads
na figura 2, referente ao filme de CdS-NT, e ndsattigramas dos filmes tratados com Gd&diferentes
temperaturas (figura 3), picos de Srmovenientes da camada do TCO séo observado®niifidacdo dos
picos do CdS é bem complicada, uma vez que algansgdas redes do CdS difratam em angulos préximos
aos da rede do SpODesta forma, os picos ndo identificados nos wifi@amas podem ser devido as
contribuicbes do CdS e/ou do Snnhdo tendo sido possivel separa-los. J& as lita&ejadas nos
difratogramas correspondem aos planos que foramtifitados como sendo do CdS hexagonal (H) ou
cubico (C), de acordo com o difratograma do po.
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Na amostra de CdS-NT, ndo foi verificado nenhuno mcie caracterizasse a fase hexagonal;
somente o pico (220) da fase cubica pbde ser ciderEste resultado estd em concordancia com a
literatura, que reporta que filmes de CdS depasitadr CBD na temperatura de 90 °C séo cubibds [

Intensidade (u.a.)

T T T T - T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 2: Difratograma de raios x de filmes de CdS —NT

Os difratogramas da figura 3 mostram que o tratéonEnmico em presenca de CdCI2 promoveu a
cristalizacéo dos filmes de CdS. As amostras testambssuem boa cristalinidade, revelando a coagiaté
das fases cubica e hexagonal.
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Figura 3: Difratograma de raios x de filmes de CdS submetiosatamento térmico com CdCl

Esta coexisténcia de fases € um indicio de queremiemperaturas poderiam ser utilizadas no
tratamento para que as amostras apresentassemmigadase, ou seja, a fase estavel hexagonal. @raom
da temperatura de tratamento de 400 para 420 °Caltéimu significativamente os difratogramas das
amostras. Poréna, diminuicdo da intensidade do pico referente aa@H(100) e 0 aumento da intensidade
do pico referente a difracdo do plano H(103) entdiondo aumento da temperatura de tratamento sugerem
que ocorreu um modesto crescimento preferencialandsecdo. Além disso, ndo foram verificados
processos de oxidacdo das amostras com o tratatgemico.

3.3  Transmitancia

O espectro de transmitancia do filme NT e dos fimabmetidos ao tratamento com Gd€do
mostrados na figura 4. As componentes do substrdm TCO ja estédo extraidas deste espectro. Observa
uma diminuicdo da transmitancia dos filmes tratatngelacéo ao filme NT. Verifica-se também quen o
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aumento da temperatura do tratamento, esta dindioudgmais acentuada. A falta de um corte abrupto na
transmitancia para comprimentos de onda abaixdl@ent (regido de absorcdo fundamental) pode ser um
indicio da presenca de defeitos no interior da datws filmes ou pode estar relacionada a pequeesasa
do filme de CdS. Caso esteja relacionada a estaoléfeito, uma vez que no filme NT este comportame
nao foi tdo acentuado, isto pode ser um indicievdgoracao de parte dos flmes com o tratamemudeéy
como ja foi relatado em trabalhos anteriofe§.|

Os gréficos do coeficiente de absor¢do Optidadas amostras em funcdo da energia do feixe, h
foram obtidos a partir dos espectros de transm#éhe figura 4. Eles sdo apresentados para a angs$tr
(figura 5a) e para os filmes tratados (figura So)partir destes graficos foi possivel obter os redoda
energia de banda proibida (Eg) das amostras atdavéstrapolacdo da parte linear da curva paramlei
Os valores estédo indicados no proéprio gréafico. fiterise um decréscimo da energia de banda prodada
amostras tratadas em relacdo a amostra NT, quem@iovente estd associado a co-existéncia das fases
cubica e hexagonal, observada nos difratogramdigdea 3. No entanto, a medida que a temperatura do
tratamento térmico aumenta, o valor da energisadéd proibida volta a subir em direcdo ao valorteda
banda do CdS, que é de 2,42 eV.

100

1——420°C e
%7 ——a00°C A s
s04 — 380°C — N

%T

300 400 500 600 700 800
A(nm)

Figura 4: Transmitancia de filmes de CdS

Este comportamento, ja relatado em trabalhos anésfil2], pode ser explicado pela co-existéncia
das fases cubica e hexagonal, a qual indica gunsférmacao da fase cubica para a fase estavaydeal
ndo foi completa. Isto provoca uma desordem na @dalina do filme e, consequentemente, uma
diminuicdo na energia da banda proibida. Uma vemiteada a transformacdo, para temperaturas de
tratamento superiores a que foram utilizadas riegib@lho, seria provavel que a pequena quantidadase
cubica tivesse se transformado para hexagonaimagsio ocorreriam mais alteracées no parametredie r
do material e o valor da banda proibida retornasigeu valor inicial.

Podem ser também observadas no grafico outrasgass na regido de baixos comprimentos de
onda, além da transic&o direta fundamental Pastunle desta regido, foram gerados os grafiabs){?vs.
hv (para o caso em que ocorrem transi¢des permitidagtas), ¢hv)?° vs. hv (para o caso em que ocorrem
transicdes proibidas indiretas) @h¢)*” vs. v (para o caso em que ocorrem transigdes proibitlatas).
Porém, estes graficos ndo revelaram as transig8esiadas a esta regiao.
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Figura 5: Coeficiente de absorgdo 6ptica e energia da bamwilzsiga dos filmes de CdS: (a) NT e (b)
tratados com Cdgl

4  CONCLUSOES

O tratamento térmico em filmes de CdS com 100 rnirayés da deposicdo de um filme de GdCl
mostrou-se uniforme e ndo foi agressivo sobre #eta camada. Apesar de ndo promover variacdes
morfolégicas na superficie dos filmes de CdS, tammento em presenca de Cgf@tomoveu a cristalizacao
dos filmes. O tratamento é fundamental para fawsrecaparecimento da fase estavel hexagonal. Bsoa i
temperaturas da ordem de 42D devem ser utilizadas. A co-existéncia das fagésca e hexagonal
promove uma diminuicdo da energia de banda proittdafafiimes. Este efeito diminui com o aumento da
temperatura de tratamento térmico e com o conségjdesaparecimento da fase cubica.
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