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Revisao Bibliografica

2.1.

Células solares de CdTe

2.1.1.
Historico

O filme de telureto de cadmio (CdTe) ¢ um dos varios semicondutores usados para
células solares. Apesar disso, para alcangar as eficiéncias e os baixos custos requeridos para
competir com as tecnologias mais tradicionais, como as células de silicio, ainda sdo
necessarias varias melhoras em seu desempenho [8].

Apos mais de 30 anos de pesquisa ¢ desenvolvimento, moédulos de CdTe estdo sendo
comercializados. O estudo comecou em 1968, porque o interesse nestas células foi expresso
por representantes de agéncias espaciais para satélites de comunicacdo. Com a rapida
maturagdo de células solares de silicio este interesse desvaneceu-se, para s ser reiniciado
devido ao impacto da crise de energia no inicio dos anos 70. Hoje, novas fontes de energia
encontram aceitacdo visando a redugdo de emissdo de CO, ¢ eliminagdo de combustiveis
fosseis. Os médulos de CdTe evitardo aproximadamente 16000 Kg de CO,/m” em 30 anos.
Em 1972, a eficiéncia de 10% foi alcangada pela primeira vez em um laboratério industrial.
Enquanto isto, algumas industrias voltaram a investir de modo a desenvolver técnicas e
procedimentos de deposi¢do que serviriam a produgdo. As ctapas de fabricagdo para as
células solares de CdTe constituem um jogo de procedimentos fisicos e quimicos, muitos
encontrados acidentalmente e, entdo, otimizados, mas somente agora sendo compreendidos
mais detalhadamente por pesquisa. A fim de cumprir estas aplicagdes, grande esfor¢o tem

sido dedicado ao crescimento de cristais de CdTe por mais de quarenta anos [5].
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A base para entender a natureza eletronica dos cristais de CdTe foi primeiramente
explicada na metade de 1950. As células solares baseadas em CdTe tipo n foram
desenvolvidas no inicio dos anos 60, reagindo a superficie em uma solucao de cobre para
formar a juncdo CdTe/ Cu,Te. As instabilidades causadas pela difusdo de Cu levaram a
composi¢cdo mais comum hoje, a CdTe/CdS.

Os fotoconversores baseados em CdTe tipo p foram inicialmente preparados no meio
dos anos 60, alcangando uma modesta eficiéncia, menor que 10% de conversdo na metade
dos anos 70. No inicio dos anos 80, o processo de producdo foi refinado atingindo a
eficiéncia de 10% através de diferentes tecnologias de deposi¢do, tais como o transporte de
vapor em espaco fechado e eletrodeposicao.

Os avangos da década de 90 resultaram em efici€éncias de conversdo maiores que
15%, chegando em laboratorio a 16,5% [9], apesar do pouco desenvolvimento na
compreensao das propriedades fundamentais do CdTe policristalino. Deve ser lembrado

que a eficiéncia maxima teorica de CdTe estd na ordem de 27 %.

2.1.2,

Estrutura

A conversdo de energia solar com semicondutores engloba a utilizagdo de uma junc¢ao
p-n. O campo elétrico da jungdo ¢é responsavel por separar os portadores de carga gerados
pela absorcao da luz dentro do material semicondutor. Ao formar a jungdo p-n (também
conhecida como a jungdo principal em uma célula solar), o CdTe preenche o papel do
material tipo p. Todas as células solares que envolvem CdTe como material ativo contém
um semicondutor tipo n altamente transparente que induz uma regido de deplecao no filme
de CdTe semicondutor tipo p [10].

Este contato pode ser um metal ou um condutor transparente ou um semicondutor
altamente dopado tal como CdS ou ZnO. A combinagdo mais comum ¢ p-CdTe/n-CdS;
assim, para completar a jungao, o CdS ¢ utilizado como camada tipo-n. Apesar do elevado

desajuste da rede entre CdTe e CdS (~10%), a interface parece comportar-se bem.
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O CdS (Eg=2,5eV) permite que uma grande faixa de comprimentos de onda seja
transmitida através dele e entre no CdTe, a camada de absor¢ao. Por agir como um filtro
para a luz solar, a camada de CdS ¢ conhecida por camada de janela.

Ao depositar camadas de filme fino no caso de células de CdS/CdTe, a ordem de
empilhamento pode ser alterada. Se a luz incidir no material de maior banda de energia
(exemplo, CdS), a célula sera do tipo “backwall”. Do contrario, luz incidente no material de
menor banda de energia, a célula ¢ chamada do tipo “frontwall”. As propriedades dos
filmes II-IV sdo diferentes dependendo se foram crescidos sobre um substrato neutro tal
como um vidro recoberto com um filme de contato metalico ou sobre um filme de CdS de
uma dada estrutura cristalina e morfologia. Assim, uma diferenga foi observada entre os
contatos 6hmicos ao depositar CdTe sobre o material de contato ou ao depositar o material
de contato sobre o CdTe. A seqiiéncia de filmes normalmente utilizada na célula solar a
filme fino CdS/CdTe ¢ a “backwall”, apresentada na Figura 4, considerada geralmente a

melhor alternativa.

CdTe

Sn02 (TCO)
substrato

Figura 4 - Seqiiéncia de filmes normalmente utilizada na célula solar a filme fino

CdS/CdTe (“backwall”).

As técnicas de deposi¢do usadas para obter eficiéncias acima de 10% em células
pequenas sdo eletrodeposicao, sublimacdo em espago reduzido, spray quimico e epitaxia da
camada atomica (ALE). Os materiais brutos, Cd e¢ Te, sdo relativamente baratos e
disponiveis em quantidades razoaveis. Entretanto, o cadmio ¢ classificado como um

material prejudicial ao meio ambiente [11].
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2.2,

Propriedades do CdTe

A principal diferenca entre semicondutores e metais ¢ devido a natureza da ligacao
quimica. Os semicondutores tém ligacdes quimicas ion-covalentes com diferentes
coeficientes de ionicidade de acordo com os materiais: 0,55 para CdTe. A natureza da
ligagio quimica ndo introduz comportamentos especificos. E através dos efeitos
relacionados a natureza ¢ a concentragdo de defeitos pontuais que os semicondutores se
diferenciam dos metais. A tendéncia dos compostos bindrios de se desviar da
estequiometria através da introducdo de defeitos governa a cinética de propagagdo de
defeitos e a microestrutura obtida [12].

Diversos fatores dificultam o crescimento do cristal de CdTe; a maior parte deles
provém do cardter ionico razoavelmente elevado de suas ligagdes quimicas: particulas
altamente organizadas que influenciam os processos de nucleacdo e a cinética de
crescimento; tendéncia a estrutura hexagonal; CdTe ndo estequiométrico (a rede do CdTe
comporta até aproximadamente 4x10'® 4tomos/cm’ a mais de Te, CdTe tipo p, ¢ até 10'®
atomos/cm’ de Cd, CdTe tipo n, como determinado em experiéncias de vapor) e fragilidade
do filme de CdTe, que ¢ muito sensivel a tensdo e ¢ distorcido facilmente. Todos estes
fatores t€ém uma forte influéncia no crescimento e fazem o crescimento de cristais de
qualidade elevada ser dificil de se obter [12].

O CdTe tem um diagrama de fases extremamente simples, que indica que somente o
composto CdTe é estavel a temperaturas de 500°C ou mais. Ele sublima congruentemente,
permitindo que seja vaporizado de cadinhos abertos preenchidos com CdTe granulado e se
condense no substrato [5].

O composto CdTe pode ser considerado um representante tipico de compostos do
grupo [IB-VIA (Figura 5), que sdo materiais que exibem fendmenos do estado solido

interessantes do ponto de vista pratico.
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Figura 5 - Tabela periédica mostrando os elementos dos grupos Il e VI

O CdTe, assim como outros do grupo IIB-VIA, pode apresentar duas estruturas
cristalinas: a estrutura cubica esfalerita® (c-CdTe), na Figura 6 ¢ a estrutura wurtzita’
hexagonal (w-CdTe), na Figura 7 [12].

Os diagramas esquematicos da Figura 8 mostram a seqiiéncia de empilhamento para
as diferentes estruturas de CdTe. As estruturas dos semicondutores binarios apresentam
duas subredes, cristalograficamente equivalentes, mas ocupadas por um componente cada.
Os atomos “anti-site” sdo os defeitos pontuais mais comuns, mas ha também atomos

1onizados além de elétrons livres e buracos.

> A estrutura esfalerita (ZnS) consiste de duas redes cubicas de face centrada interligadas de dois
diferentes atomos e deslocadas de % da diagonal do cubo.

* A estrutura wurtzita consiste de duas redes hexagonais compactas interligadas de dois diferentes
atomos. Na estrutura cristalografica hexagonal o eixo C dos grdos é geralmente orientado verticalmente a

camada base durante o crescimento.
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Figura 6 - Estrutura esfalerita

Figura 7 - Estrutura wurtzita hexagonal
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Figura 8 - Diagramas esquematicos das estruturas (a) hexagonal e (b) cubica do CdTe.
Em a, a orientacdo ¢é tal que o plano basal do hexagonal compacto é horizontal e a
seqiiéncia AB-AB-AB é destacada. Em b, a orientacio é tal que o plano compacto 111
¢ horizontal e a seqiiéncia ABC-ABC-ABC é destacada. As estruturas das células

unitarias estio sobrepostas nos diagramas [13].
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A maioria dos defeitos forma um arranjo de espaco fechado, o qual leva a formacgao
de uma fase hexagonal local. A presengca desta fase hexagonal promove -efeitos
significativos nas propriedades elétricas dos filmes de CdTe como mostrado por Al-Jassim
et al [14].

O CdTe normalmente apresenta a estrutura esfalerita (cfc) que pode ser descrita por
camadas duplas de planos {111} na direcdo <I11>. A seqiiéncia normal, perfeita, ¢é
AaBbCcAaBbCc... onde cada letra representa um plano de empilhamento. A introdugao de
qualquer erro na seqiiéncia resultara em um defeito planar. Os defeitos planares mais
comuns sdo a macla, que ¢ produzido por inversdo da seqiiéncia e falhas produzidas por
remogao ou adi¢ao de uma camada dupla [14].

A variagdo da entalpia com a pressdo, para o CdTe a temperatura de 0K, apresentada
na Figura 9, mostra que a estrutura wurtzita ¢ mais estavel que a da esfalerita para pressoes
acima de 27 Kbar (20 x 10° torr); enquanto que a variagio da energia interna (quantidade de
calor armazenada em um corpo) com a temperatura ¢ apresentada na Figura 10.

A Figura 11 apresenta a variagdo do pardmetro de rede com a temperatura para o

CdTe na forma esfalerita sob vacuo.
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Figura 9 -Variacio de entalpia do CdTe a 0K para as estruturas esfalerita e wurtzita

como funcio da pressao [12].
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Figura 10 - A energia interna (eV/atom) do sistema como funciio da temperatura para

o CdTe [12].
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Figura 11 - O parimetro de rede como funcio da temperatura para o CdTe na

estrutura esfalerita [12].

Os filmes II-VI mostram também uma influéncia do contorno de grdo nas

propriedades eletronicas, pois ¢ onde os elementos dopantes se alocam. Em temperaturas de

substrato elevadas, a dopagem p pode ser realgada pela presenga do oxigénio durante o

crescimento.
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2.3.

Deposicao de filmes finos por evaporagao

Neste capitulo serdo discutidas as condi¢des termodinamicas (condigdes de equilibrio
e previsao da fase estavel para um sistema a temperatura e pressao constantes) e cinéticas
(velocidade de formacdo da fase) que permitem controlar a estrutura dos filmes e a
concentracdo de defeitos [15].

A deposicdo de um filme envolve trés etapas basicas: evaporagdo/sublimacao da
carga (criagdo do vapor), transporte de massa através da fase vapor e cristalizacdo a partir
da fase vapor (condensagdo e reagao do vapor), como esquematizado na Figura 12.

Diversos parametros controlam estes diferentes mecanismos, como a estequiometria
da carga na etapa de evaporagdo, o fluxo de difusdo no transporte de massas e a
supersaturacdo durante a cristalizacdo, que dependem eles mesmos, por sua vez, das
temperaturas da fonte e da condensag@o e das dimensdes geométricas da cdmara. Deve ser
lembrado que as reagdes ndo dependem da pressdo de gases inertes como nitrogénio,
argdnio ou hélio.

A taxa de vaporizagdo da fonte pode ser controlada variando a temperatura da fonte,

de uma maneira similar a sublimag¢ao em espaco reduzido [16].

=)

Fansporie

condensagio
evaporagio

Figura 12 - Esquema de deposicio de filmes finos
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No CSS, base do sistema proposto, o transporte de massa das espécies gasosas ocorre
por meio da difusdo. O fluxo de massas devido a difusdo € proporcional ao produto do
gradiente de concentracdo e coeficiente de difusdo. No CSS, o gradiente de concentragao ¢
determinado pela diferenca entre as pressoes parciais de equilibrio na fonte e substrato e
pela separagdo fisica entre eles [17]. A reacdo quimica superficial ¢ rapida e a deposicao €
limitada pelo transporte das espécies gasosas Cd e Te; até o substrato [18].

As seguintes reagdes foram propostas para o crescimento do cristal como mostra a

Figura 13 [18].

Adsorcao Superficial:
(1) Cd(g) + *(s)« Cd(s)
(2) Tea(g) +2%(s) « 2Te(s)

Mecanismo de Eley-Rideal:
(3) Tea(g) +2Cd(s) «» 2CdTe(b) + 2*(s)
(4) Cd(g) + Te(s) «» CdTe(b) + *(s)

Mecanismo de reagdo superficial:

(5) Te(s) + Cd(s) < CdTe(b) + 2%(s)

onde * (s) designa um local disponivel na superficie e “b” se refere a CdTe sélido. A
deposicdao de CdTe ¢ iniciada pelas reagdes (1) e (2), adsor¢do dos vapores elementares.
Apo6s a adsorcdo, existem dois mecanismos postulados para a formacdo da espécie solida.
Um mecanismo ¢ o de Eley-Rideal - (3) e (4) - em que a reag@o ocorre entre as espécies Cd
adsorvidas e a fase gasosa Te, e a reacdo complementar com Te adsorvido e a fase gasosa
Cd. O segundo mecanismo ¢ uma reagdo de superficie (5) entre duas espécies adsorvidas.
Porém, € necessario um estudo prévio do que ocorre na fase vapor, entre a fonte e o

substrato.
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Y
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Figura 13 - Mecanismo possivel de deposicio de CdTe - mecanismo de Eley-Rideal.
Lado esquerdo: atomos de Cd(g) reagem com Te condensado para formar CdTe antes
que o Te possa re-evaporar. O processo anialogo - com Te,(g) reagindo com Cd

momentaneamente condensado, ¢ indicado no lado direito [19].

A nucleagdo de CdTe em substratos de vidro € mais dificil do que em vidro revestido.
Assim, o filme de CdTe depositado em vidro consiste em cristalitos com faces bem

desenvolvidas e geralmente ndo ¢ continua [20].

2.3.1.

Nucleagao e crescimento

As moléculas de vapor sdo primeiramente adsorvidas na superficie do substrato nos
estagios iniciais do processo de deposicdo. Sobre a primeira camada, a nucleagdo pode
ocorrer ¢ nucleos de tamanho critico serdo formados. Pela difusdo superficial, os ntcleos
estaveis agem como dissipadores de atomos, esgotando os 4tomos adsorvidos na sua
vizinhang¢a em torno de cada nucleo estavel. Nos estagios de crescimento, os aglomerados
condensados crescem capturando atomos que chegam a superficie e pela adi¢do direta de
vapor. A variagdo de energia livre de condensagdo de um nucleo, AG, ¢ diretamente
proporcional a taxa de supersaturagdo, que ¢ a relagdo entre a pressao parcial do elemento

na fonte para uma dada temperatura (Pyapor) € @ pressdo parcial do elemento na zona de
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deposicdo (Pgupsirato) para a temperatura T dada em Kelvin. A taxa de nucleagdo ¢

extremamente afetada pela supersaturagao S [21].

P
AG :_kBT ln vapor
V P

substrato

P
onde S ="

substrato

kg — constante de Boltzmann

V — volume do atomo (cm®)

Equacio 1

A atmosfera residual tem um papel importante durante a vaporizagdo, por isso, o
efeito do vapor de agua residual no processo da vaporizagdo e de condensagao foi estudado
por Dumas [22].

As energias das espécies que chegam ao substrato sao da ordem de somente 0.05- 0.1
eV significando que tém energia limitada para a migracao superficial para encontrar bons
sitios de nucleag¢do. Os substratos devem ser livres de contaminantes para permitir niveis
razoaveis de adesdo do filme. Assim, atencdo consideravel tem que ser dada ao
procedimento de limpeza. Por causa da falta de mobilidade superficial hd uma
probabilidade elevada que o revestimento conterd vazios e serd menos denso do que o
material em “bulk”. Isto conduz a formacao de tensdo no revestimento, geralmente tragao,
que resulta freqiientemente na delaminacao e ondulacao do filme [23].

O crescimento de um cristal ¢ geralmente compreendido e descrito em fungdo de uma
transicdo de fase do estado liquido ou vapor para o estado solido. Os estagios iniciais de
deposi¢ao do filme podem ser descritos pela ocorréncia de trés processos superficiais

sucessivos [24]:

e A adsorcdo do monomero a partir da fase gasosa;
e A formagao de nucleos estaveis (nucleacio) e

e O crescimento de ilhas estaveis.
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Estes processos podem ser impedidos por mecanismos adversos tais como a
conveccao natural e a turbuléncia descontrolada influenciando os processos de nucleacao e
a cinética de crescimento.

A morfologia de um filme fino ¢ influenciada pela estrutura e propriedades do
substrato, pelas condi¢des que prevalecem durante a deposi¢do e pelas propriedades de
transporte de massa, tal como as taxas de difusdo nas diferentes orientagdes cristalograficas
[25].

Seria extremamente Util poder prever a microestrutura (tamanho de grdo, forma de
grdo, orientacdo de grdo, textura, vazios, densidade de discordancias, rugosidade) de filmes
finos policristalinos como fun¢ao de suas condi¢des de deposigao (temperatura, distribuigao
de fluxo, método de deposicao, geometria de substrato, materiais) [26].

O crescimento a partir da fase vapor em sistemas de espago reduzido ¢ dificil de
controlar por causa dos numerosos mecanismos envolvidos:

e Reagoes quimicas na fonte e nas zonas de condensacao que podem as vezes
ser restritivas pela Termodinamica

e Transferéncia da massa e de calor dentro da fase gasosa

e Inibicdo dos locais de nucleagdo por moléculas absorvidas, ou pela dissipagao
de energia no solido em conseqiiéncia da transformacao gas-solido.

A deposi¢ao de uma nova fase sobre superficies solidas envolve nucleagdo e
crescimento de ilhas, possivelmente seguido por coalescimento.

Quando os atomos que se condensam sdo mais fortemente ligados uns aos outros do
que a superficie, ¢ o chamado modo de crescimento de Volmer-Weber (VW), a formacgao
tridimensional de aglomerados ¢ esperada (ilhas). Ao contrario, no caso de forte interagao
entre atomos que chegam e o substrato, ocorre 0 modo de crescimento de Frank-Van der
Merwe (FVM), que leva a nucleacdo e ao crescimento de camadas 2D. O terceiro modo € o
de Stranski-Krastanov (SK), para o qual a forga motriz é a tensdo. Apds um crescimento
inicial de uma camada de molhamento (2D), a tensdo interna leva o sistema para um
crescimento 3D para minimiza¢do de energia Os modos de crescimento de filmes finos sao

apresentados na Figura 14 [24].
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(1) Volmer-Weber:

[

M. Volmer and A. Weber, £ Phys. Chamn. 119, p. 277 (1026).

(2) Frank-Van der Merwe:

F. C. Frank and . H. Van der Merwe, Proe. B Soc. London, Ser. A 198, p. 203 (1949)

(3) Stranski-Krastanov:

J. N, Stranskd and L. Krastanov, Ber. dkad. Fizs. Wien 146, p. 797 (1938).

Figura 14 - Ilustracio esquematica dos modos de crescimento de (1) Volmer-Weber
(VW) — crescimento 3D de ilhas, (2) Frank-van der Merwe (FM) - modo de
crescimento 2D de camadas e (3) Stranski-Krastanov - modo composto de ilhas e

camadas.

A taxa de deposi¢do e a morfologia do filme depositado podem ser controladas
variando a temperatura do substrato, a temperatura da fonte e a pressao residual. Em geral,
o tamanho de grao aumenta com temperatura crescente do substrato e espessura crescente
do filme enquanto os graos se tornam menos densos a baixas taxas de deposicao [27].

A taxa de produgdo de nucleos condensados em um vapor supersaturado depende de
sua energia livre de formacao. Esta energia pode ser dividida em duas partes dependentes
do tamanho: um termo volumétrico dependendo da diferenca de potencial quimico da fase
condensada e fase vapor e um termo representando a energia requerida para a formagao de
superficie que ¢ proporcional a area. O primeiro termo representa uma for¢a motriz; o
segundo representa uma barreira & formagdo do ntcleo. A competi¢do entre estes dois
termos resulta em um maximo de energia livre, que ocorre para um tamanho critico de
nucleo. Como a taxa de nuclea¢do ¢ uma fun¢do muito forte da pressdo de vapor Pyapor,

como indicado na Equacdo 1 (isto é, relagdo de supersaturagdo), a pressao no substrato,

ponto de nucleagdo, deve ser determinada [28].
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2.3.2.

Co-deposigao

A situagdo onde A e B sdo depositados simultaneamente ¢ denominada co-deposicao.
Na maior parte dos casos, a co-deposi¢ao ndo conduz a uma distribui¢do homogénea dos
componentes. Os processos de decomposi¢ao dos materiais acontecem inicialmente e sao
determinados preferencialmente pelas concentracdes, pelas mobilidades e pelas energias de
superficie dos materiais envolvidos e pelos pardmetros do processo. E esta variedade de
influéncias agindo simultaneamente que faz a distribuicdo de fases em filmes co-
depositados pouco previsivel. A co-deposicao real somente pode ser conseguida pelo uso
de duas fontes de componentes [29].

Os filmes preparados por co-deposicao tendem a apresentar uma maior concentragao
de contaminantes. A mobilidade do filme ¢ alta, enquanto a do contaminante, como 6xidos,
¢ baixa nas condigdes de deposicao. Conseqiientemente, cristais tridimensionais do filme se
desenvolvem durante a condensagdo enquanto o contaminante desenvolve camadas
bidimensionais. Essas fases formadas podem se situar nos contornos de grao dos filmes
policristalinos, ou os cristais dos filmes podem se encontrar dispersos na fase contaminante
que €, em muitos casos, um composto amorfo. Estas estruturas estdo esquematizadas na

Figura 15 [30].

(&)

=]

Figura 15 - Figuras esquematicas de estruturas compostas no caso de (a) baixa e (b)
alta concentracio de componentes aditivos minoritarios, e no caso de aditivos como o

maior componente (c) [30].
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Deve ser notado que, contrario ao processo de solidificagdo a partir de um fundido,
onde a separagdo de fases e os fendmenos de nucleacdo podem ser totalmente tratados por
equilibrio termodinamico, a solidificagdo a partir de um vapor binario envolve varios
processos de ndo equilibrio interdependentes como a restricdo de mobilidade de particulas a
uma zona de crescimento aproximadamente bidimensional no caso de deposi¢do a baixa
temperatura; diferentes mobilidades de diferentes materiais na zona de crescimento; a
incorporagdo de defeitos, a formacao de ilhas e a formagao de colunas e vazios devido ao
efeito de auto-sombreamento [31].

A formagdo de aglomerados e ilhas assim como a distribui¢do de tamanhos de ilhas
(ISD — “island size distribution”) ¢ de consideravel interesse devido a sua dependéncia com
os diferentes mecanismos de condensacdo, agregagao e crescimento [32].

A microestrutura policristalina ¢ metaestavel quando comparada a um unico cristal. A
energia armazenada nos contornos de grdo fornece a forca motriz para o crescimento do
grao. Sob algumas circunstancias durante o processo de cristalizagdo, a microestrutura
policristalina se torna instavel e alguns graos podem crescer de forma anormal, consumindo
graos menores. Este tipo de crescimento se origina do crescimento preferencial de alguns
graos sobre seus vizinhos e € decorrente de particulas de segunda fase, efeitos superficiais e
textura.

O crescimento a partir do vapor das espécies € limitado pelo componente minoritario.
A quantidade adicional do componente majoritario ¢ rejeitada na interface do cristal onde
cria uma camada de estagnacdo pela qual a espécie minoritaria e o vapor molecular devem
difundir para alcangar o cristal. Espera-se que as impurezas menos volateis fiquem

concentradas na regido do cadinho [33].

2.3.3.

Influéncia de impurezas no processo de deposigao

A maioria das propriedades de filmes semicondutores ¢ sabida ser fortemente
influenciada pelas concentragdes de impurezas residuais na camara durante a deposigdo.

Conseqlientemente, a fabricacdo de CdTe a partir de substancias de alta pureza iniciais e


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116760/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0116760/CA

38

com baixa concentragdo de impurezas gasosas (oxigénio, hidrogénio, etc.) ¢ de interesse e
importancia [34].

Durante uma deposicao real, a presenca de impurezas no caminho das particulas que
deverdo ser depositadas ¢ inevitavel. Possiveis fontes de impurezas sdo o gas residual na
camara de vacuo e tracos de elementos contidos nos gases de processo. A presenca de

impurezas pode ter dois efeitos principais [29]:

e Varia¢des na mobilidade do material da matriz
e Variacdes na energia superficial da matriz, pela sua influéncia na
molhabilidade. As impurezas podem melhorar o molhamento, levando da

situagdo b para a na Figura 16 ou inibindo este na situagdo reversa.

[ Material B [ Imipurity Layer [ Material A
T m

L} )]

Figura 16 - Impurezas podem melhorar (a) ou inibir (b) a molhabilidade [29]

A presenga de pequenas concentragdes de oxigénio gera distor¢des na rede original
de CdTe produzindo mudangas estruturais. O oxigénio apresenta raio atdbmico muito menor
que 0 Cd € 0 Te (Toxigenio = 0,73 A, Tesamio=1,48A Teeiario=1,36A) acarretando forte deformagao
na rede, podendo resultar em amorfizacdo da estrutura para grandes quantidades de
oxigénio incorporadas [35].

Nao foram encontradas referéncias sobre estudos de transformagoes estruturais do
CdTe induzido pela concentragdo de oxigénio. Apesar de diferentes processos geralmente
incorporarem o oxigénio, ndo se conhece o seu papel e se afeta primeiramente o volume de
CdTe ou as superficies e os contornos de grao. Assim, a incorporagdo do oxigé€nio necessita
ser compreendida e controlada, sendo dependente da estrutura dos filmes e,

conseqiientemente, do processo de deposi¢ao do CdTe.
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2.3.4.

A cinética de crescimento de cristais

O artigo classico de Burton, Cabrera & Frank (1951), conhecido como BCF, e muito
citado na literatura sobre crescimento de cristal, considera ndo somente a Termodinamica
(situag@o de equilibrio), mas o que acontece ao sistema fora do equilibrio. Nos temos que
considerar a presenca das tor¢des, das bordas e também dos defeitos, em particular,
discordancias em parafuso. O artigo de BCF, e os desenvolvimentos dele sdo
completamente matematicos, assim serdo considerados somente alguns casos simples, a fim
de introduzir termos e estabelecer algumas maneiras de descrever os processos de
superficie.

Primeiramente, é necessaria a defini¢do de supersaturagdo, S (ver a Equagdo 1), e

forca motriz termodinamica Ay = kT InS . A supersaturacdo ¢ a for¢a motriz para todas as

transformacdes de fase. Ay, a diferenca entre o potencial quimico do componente fora de
sua regido de estabilidade e o potencial quimico do componente em uma fase
termodinamicamente estavel ¢ zero no equilibrio e diferente de zero durante as
transformacdes de fase. Para que o cristal cres¢a, o componente na fase cristalina deve ter
um potencial quimico menor do que teria na fase a partir da qual o cristal esta se formando.
Em segundo lugar, um atomo pode ser adsorvido na superficie, com uma energia de
adsor¢do (positiva) E,, relativa a zero no vapor (isto ¢ também chamado de energia de
desorcdo). A taxa com a qual o atomo que chega dessorve ¢ dada, aproximadamente, por
exp(-E,/kT), onde se especifica a freqiiéncia pre-exponencial como v, para a distinguir de
outras freqii€ncias; isto pode variar lentamente (ndo exponencial) com T. Terceiro, o 4&tomo
que chega pode difundir sobre a superficie, com energia Eq e correspondente pre-
exponencial vq. E esperado que E4< E,, talvez muito menos. A difusdo do 4tomo adsorvido
considera um movimento aleatorio em duas dimensoes, € o coeficiente de difusdo

bidimensional ¢ dado entdo por:

D=(vq a*/4) exp(-Ed/KT),

E o tempo de vida do atomo que chega antes da desor¢ado ¢
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T, =V, ' exp( Eq /KT).

Os principais pontos que resultam das consideragdes acima sao:

(1) o crescimento de cristal ¢ dificil em um terraco perfeito, e uma supersaturagdo
substancial ¢ requerida. Quando o crescimento ocorre, prossegue através de estagios de
nucleacdo e de crescimento, com monocamadas de ilhas grossas (pits) nucleadas antes que
0 crescimento possa prosseguir.

(2) uma borda, ou degrau na superficie captura &tomos presentes dentro de uma zona
de largura x;. Se apenas etapas individuais ocorrem na superficie, estes crescerdo, € a
superficie resultante crescerd muito mais lentamente. Em geral, superficies asperas crescem
mais rapidamente do que superficies lisas, de modo que a forma final do crescimento
consiste inteiramente de faces de crescimento lento.

O bom controle da variacdo na espessura do revestimento ¢ de importancia critica.
Especialmente em escala industrial, o controle eficaz ¢ dificil. Pela evapora¢do em vacuo, a
espessura depende de muitos fatores: sua posi¢ao com relagao a fonte de vapor, a forma da
fonte e a distribuicdo dos atomos emitidos pela fonte de vapor. Para taxas baixas de
deposi¢ao (abaixo de 5 nm/s) ou taxas baixas de evaporagdo, a distribui¢do espacial do
feixe atdomico pode ser descrita pela lei de cosseno de Knudsen. Entdo, é possivel avaliar a

taxa de deposi¢cdo em qualquer ponto fixo M do substrato, usando a expressao matematica.

h

v
Yooy "1
vd pg( )(]"2+h2)2

onde v, € a taxa de evaporagdo, p ¢ a densidade do metal depositado, h € a distancia
fonte-substrato e r ¢ a distancia entre o ponto M e um eixo passando pela fonte e
perpendicular ao plano que contém o substrato, como apresentado na Figura 17. Se a

distribui¢do espacial do vapor do feixe puder ser descrita por uma lei de cosseno de

1 L. . .
Knudsen, entdo g(0) = (—) cos @ . Conseqiientemente, a taxa de deposi¢ao € proporcional a
V4

taxa da evaporacao. Entretanto, observou-se que, quando a taxa de deposicdo aumenta (>5

nm/s), esta lei ndo mais ¢ verificada. A distribui¢do espacial do vapor, g(0), e, por


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116760/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0116760/CA

41

conseqiiéncia, a distribuicdo da espessura se tornam proporcionais a taxa de evaporacao

[36].

Figura 17 - Desenho esquematico de um elemento superficial recebendo cobertura de

uma fonte de pequena area

2.3.5.

Morfologia de filme e densidade

Uma das primeiras correlagdes entre a morfologia e a temperatura de substrato foi
feita por Movchan e por Demchishin (1969). Este modelo foi desenvolvido depois por
Thornton (1974, 1977) para incluir o efeito da pressdo da cadmara. Na situa¢do normal de
deposi¢ao, a maioria dos atomos condensantes chega de uma dire¢do ao substrato.
Dependendo de sua propria energia e da temperatura do substrato (T) terdo uma
oportunidade de difundir através da superficie do substrato para encontrar um sitio de
nucleagdo. Os atomos subseqiientes podem se juntar aos anteriores, ou, se sua energia ou a
temperatura for baixa, podem comegar novos locais de nucleagdo. Em energia e
temperatura baixas, as estruturas piramidais invertidas crescerdo em dire¢do a fonte de
atomos condensantes com grandes vazios entre eles. Isto ocorre quando a relacdo da
temperatura do substrato com o ponto de fusdo do condensado (Ty,) esta entre 0.1 e 0.3.
Quando a temperatura do substrato aumenta, alguma difusdo superficial adicional pode
ocorrer ¢ o revestimento se torna mais denso. Para uma relagdo T/T,, mais elevada o
processo de crescimento torna-se dominado pela difusdo superficial dos atomos que

chegam e, entdo, graos colunares se formam e um filme denso ¢ obtido. Mesmo em valores
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mais elevados de T/T,, a difusdo pode participar levando a formagdo de graos equiaxiais

[23].

24,

Técnica de sublimagao em espaco reduzido (CSS) para deposicao de filmes
de CdTe

Filmes finos para células solares podem ser depositados por uma variedade de
processos que levam a diferentes taxas de deposicao e qualidade de material. A tecnologia
de filme fino geralmente permite alta producdo com reduzido consumo de material e
energia no processo de fabricacdo. Os processos de deposi¢do para as estruturas integradas
sdo bastante eficientes na producdo em massa, sendo importante lembrar que a eficiéncia

pratica de diferentes filmes ¢ o determinante crucial no seu potencial competitivo.

Filmes policristalinos de CdTe tém sido depositados por vdrias técnicas incluindo
eletrodeposicao, sublimac¢do em espaco reduzido (CSS), reagdo entre cadmio, iodeto de
cadmio e telurio sob pressao reduzida e combinagdo direta dos elementos cadmio e telurio
(ver Tabela 1). Cada técnica tem os seus proprios méritos. A combinagdo de vapores dos
elementos ¢ a mais flexivel, a eletrodeposicdo em solugdo aquosa € a mais eficiente do

ponto de vista energético, e a técnica CSS produz filmes a maiores taxas [20].
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Processo de deposicao

Eficiéncia

conversao (%)

de

Area util

depositada (sz)

Sublimag¢ao de compostos

15,8

1,05

Transporte de Vapor 8,4 7200
Eletrodeposicao 14,2 0,02
Epitaxia da camada atomica (ALE) 14,0 0,12
Deposi¢do por reacdo quimica de vapor de | 11,9 0,08
organo metalico (MOCVD)

Deposigao fisica de vapor (PVD) 11,8 0,3
Epitaxia de feixe molecular (MBE) 10,5 0,08
Pulverizagdo catodica 10,4 0,1
Deposicdo por reagdo quimica de vapor a | 9,9 1

pressao atmosférica (APCVD)

Tabela 1 - Processos de deposicao de CdTe [37]

A deposicao de filmes de CdTe por CSS, usualmente utilizada, ¢ baseada na

dissociagao reversivel do CdTe a altas temperaturas [20]:

2CdTe(s) «> 2Cd(g) + Tex(g)

A fonte do CdTe e o substrato sdo mantidos a uma pequena distancia em uma

atmosfera controlada, sendo a fonte mantida a uma temperatura mais alta que o substrato. A

fonte de CdTe se dissocia, devido a alta temperatura utilizada, nos seus elementos que se

recombinam na superficie do substrato, depositando o filme de CdTe. Este processo

envolve transporte direto de cada componente da fonte através do espaco até o substrato, e

na maioria dos casos, a taxa de transporte ¢ limitada pela difusdo. Como a pressdo de

dissociagdo do CdTe aumenta exponencialmente com o aumento da temperatura, a taxa de

deposi¢ao do CdTe deve mostrar uma dependéncia similar com a temperatura da fonte [20].
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A transferéncia de massa no processo CSS ¢ limitada pela difusdo das moléculas Cd e
Te, pela fase gasosa até alcangar o substrato [38].

A dependéncia da taxa de crescimento com a temperatura da fonte indica que a
vaporizacao da fonte ¢ limitante. Temperaturas de substrato altas ou baixas resultam em
morfologias muito diferentes. Filmes depositados em temperaturas baixas de substrato
possuem graos pequenos, enquanto os de elevadas temperatura possuem graos maiores e

facetados [39].

2.5.

Conceitos da teoria cinética

Fendmenos de equilibrio sdo descritos pela termodinamica, e em uma escala
microscopica pela mecanica estatistica. Entretanto, uma parte apreciavel da ciéncia de
materiais ¢ relacionada a cinética, onde a taxa de mudanga de estruturas metaestaveis (ou a
sua inabilidade de mudar) é dominante. Uma condig¢ao termodinamica ¢ a pressao do vapor
em equilibrio com um cristal de um elemento puro; uma condi¢do cinética tipica € o
crescimento do cristal a partir do vapor.

As fontes de vapor podem ser caracterizadas como fontes de efusdo, com uma area de
abertura relativamente grande, ou como fontes de Knudsen, onde um pequeno furo ¢ usado.
Como a pressao pode ser até¢ atmosférica em determinados casos, APCVD (CVD a pressao
atmosférica), a taxa de crescimento pode ser elevada, e a tecnologia de ultra alto vacuo nao
¢ uma necessidade absoluta; mas o controle das impurezas ¢ um problema dominante.

A cinética das reagdes relacionadas com o crescimento do CdTe depende da
temperatura e das concentracdes dos gases imediatamente proximos ao substrato. Em
particular, estas reagdes ndo dependem da pressdo de gases inertes tais como o N,, Ar ou
He. Assim a quimica da reagdo heterogénea, isto €, o jogo das reagdes que ocorrem no
substrato, ¢ 0 mesmo para o CSS, a deposi¢ao de vapor elementar, ou APCVD. A diferenca
basica ¢ o mecanismo do transporte de massas [19].

As questdes sobre os mecanismos de reacao e a taxa que limita suas diferentes etapas

sdo altamente complexas, pois se sabe que todas as reacdes da fase gasosa até a superficie
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do filme estdo relacionadas entre si e que hda pouca informagdo sobre os estados

intermediarios da reacao [40].

2.51.

Vaporizagcao

O processo de deposi¢do proposto consiste, primeiramente, em gerar vapores dos
elementos Cd e Te a partir da sublimacdo, ou evaporagdo, das fontes elementares. Neste
processo os materiais sao vaporizados por aquecimento direto, em um cadinho, usando-se a
radiagdo. Uma vantagem da técnica € que a evaporacgao pode ser realizada em uma camara
de vacuo de modo que a contaminacdo do substrato por gases residuais seja reduzida. Para
melhor pureza o sistema deve ser tal que o material possa ser evaporado a partir do centro
do cadinho e as rea¢des com as paredes do cadinho minimizadas [23].

Quando a evaporacao em cadinhos separados ¢ empregada, os compostos sdo criados

por fluxos atdmicos misturados como mostrado na Figura 18:

Figura 18 - Distribui¢do de vapores
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Os elementos inicialmente deixam o cadinho com diferentes taxas devido as
diferencas na pressdo de vapor para uma mesma temperatura. Em conseqiiéncia da
Termodindmica que indica a formacdo de um deposito estequiométrico de CdTe,
quantidades vaporizadas a mais de um ou outro elemento podem ser desperdi¢adas. O
processo aqui utilizado reduz essas perdas por ser realizado em espago fechado. Para os
elementos Cd e Te, o vapor inicial € rico em cadmio, o componente mais volatil. Deve ser

notado que diferentes materiais t€ém diferentes pressoes de vapor e temperaturas de fusao.

2.51.1.

Distribuicao do vapor

A producao de depositos uniformes em grandes areas ¢ uma exigéncia para processos
industriais, porém a distribui¢do espacial da densidade do vapor ndo ¢ uniforme. Para uma
dada fonte, com geometria apresentada na Figura 19, a intensidade do vapor varia com 0,

como na Equagdo 2, onde n=1 para fontes de superficie planar [41].

1(0)=1,cos" 0

Equacio 2

Figura 19 - Geometria da cimara de evaporacio

Devido a essa distribuicao de emissdo de uma fonte plana, os filmes depositados se

apresentam mais finos nas bordas, com a seguinte distribui¢do no substrato [41]:
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local _ 1
dcentr() 2 ("+3%
r
I+ —
[ hj
Equacio 3
d,..— espessura local do filme sobre o substrato plano a uma distancia r

d

— espessura do filme diretamente acima da fonte de vapor

centro
r — distancia ao ponto médio do substrato
h - distancia fonte-substrato

n — expoente de 0 a 4 (n=1 para fontes planares)

A translagdo do substrato ¢ empregada geralmente para reduzir variagdes
composicionais através da superficie do filme, porém nao foi aqui utilizada. Pequenas
diferencas composicionais existem como um resultado da variacdo na distribui¢do da
densidade do vapor da fonte e das colisdes do vapor entre as espécies A ¢ B exibindo uma
distribui¢do espacial da densidade do vapor que ¢ ndo uniforme e dependente das

numerosas variaveis de processo.

2.51.2.

Livre caminho médio

Uma caracteristica importante de um gés, usada para definir as varias regioes de fluxo
do gés e o mecanismo dominante de transporte de massas € o livre caminho médio entre
colisdes moleculares na fase gasosa, definida pela distancia média que a molécula percorre
sem colidir com nenhuma outra molécula.

O livre caminho médio entre colisdes moleculares na fase de gias ¢ relacionado
inversamente proporcional a densidade molecular , ou pressdo, empregando a equagdo de

estado dos gases ideais e a secdo transversal molecular, sendo dado pela Equacao 4 [40].
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T
Alem) = Lx ky . xl
2 P
Equacio 4

onde kg é a constante de Boltzmann, d é o diametro da molécula [m], T e P sdo
temperatura [K] e pressdao total do sistema [Pa]. A Equagdo 4 permite calcular o livre
caminho médio para o Cd e o Te nas condi¢des do sistema proposto, 450°C ¢ pressio total

do sistema de 7x10™* mbar (5,2x 10™ torr):

molécula |d; (A=10""m) A (cm)
Cd 2,96 25,51
Te 2,72 30,21
Te, 5,44 7,55

Tabela 2 — Livre caminho médio para T=450"C e P="7x10"* mbar (5,2x 10* torr)

A partir do livre caminho médio, € possivel determinar o nimero de Knudsen, K, um
valor adimensional que indica o regime do transporte de massa. Este nimero ¢ dado pela

divisdo entre o livre caminho médio e a distancia fonte-substrato.

K =

n

A
h
Equacao 5

Quando o livre caminho médio ¢ muito maior que o comprimento do sistema, K,>>1,
ocorre o regime de fluxo molecular para uma evaporagao livre. Neste regime, as moléculas
podem se mover livremente, sem interferéncia de outras. Para K,<<0,1 ocorre o fluxo
viscoso ou continuo, onde o fluxo de gés se da pela diferenca de pressao. Para K,~1 temos
uma faixa transicional entre o fluxo molecular e o continuo, conhecido como o fluxo de

Knudsen [42,43].
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Assim, foi estabelecida a distancia fonte-substrato do equipamento de deposi¢do em

12mm, para se trabalhar no regime de fluxo molecular para as moléculas de Cd e Te.

2.5.1.3.

Taxa de evaporagao
Fluxo molecular

A evaporacao a partir de uma superficie livre ¢ denominada de Evaporagdo de
Langmuir. A sublimagdo e a evaporagdo sdo processos de ordem-zero, isto ¢ a taxa da
perda de massa de uma amostra sob condi¢des isotérmicas devido a vaporizacao deve ser
constante desde que sua area de superficie livre ndo mude. Langmuir forneceu uma relacao
valida para pressdes abaixo de 10™ atm, quando a taxa de vaporizagio ¢ independente do

gas residual devido a baixa resisténcia oferecida [44]:

a oc P (KJA
T

a — taxa de evaporacio especifica (Kg/m®.s)
P — pressdo de vapor saturado a uma temperatura T (Pa)
W — peso molecular do evaporante (Kg/mol)

T — temperatura absoluta do evaporante (K)

Knudsen postulou que as moléculas de vapor podem atingir a superficie de um
substrato e serem parcialmente refletidas. Entdo, a taxa de evaporacdo em massa em
g/cmz.s teria uma redugao de a (a<l), o coeficiente de evaporacao da espécie, dada pela
equacdo 6, onde N, ¢ o numero de particulas da fonte, P ¢ a pressdo hidrostatica agindo
sobre o evaporante na fase condensada e P* ¢ a pressao parcial do gas em equilibrio com

sua fase condensada a uma dada temperatura T [45]:
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Equacio 6

No caso de sublimag¢do congruente, sistema normalmente usado em CSS, foi
mostrado [46] que o transporte de massas ¢ limitado pela evaporagdo da fonte a altas

temperaturas e pela condensacdo em temperaturas baixas.

Fluxo viscoso

A taxa de evaporacdo por unidade de area para um liquido em equilibrio com o seu

vapor foi derivada por Hertz e modificada por Knudsen [47]:

j]\i;t = (2mmk,T)""*(P" - P)

e
Heinrich-Hertz deduziu experimentalmente que a taxa de evaporagdo era proporcional a
(P*-P), o que ¢ consistente com a teoria cinética na qual as taxas de choque sdo
proporcionais a pressdo. Assim, a taxa de evaporacdo atingiria um maximo no Vvacuo
absoluto (P=0).

Para o fluxo de Knudsen, efusdo, a taxa de evaporagdo em massa ndo apresenta

reducdo, sendo o coeficiente de evaporagao da espécie o igual a unidade. Assim, a Equagao

6 ¢ reduzida a:

r=mNe ( " jm(P*—P)

m =
A, dt \ 27k, T

A massa total de material evaporado pode ser calculada [47]:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116760/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0116760/CA

51

M, = ]AfrdAedt
0

0

Mesmo nesta regido, pequenas diferengas composicionais existem em conseqiiéncia
da variagdo na distribuicdo da densidade de vapor das espécies A e B que conduzem as

taxas diferentes de interdifusao [48].

2.5.2,

Modelo de fluxo de difusao

2.5.21.

Fluxo molecular

O transporte de massa da fonte do gas ocorre através da difusdo. A maioria dos
trabalhos foi executada em sistemas fechados onde o transporte de vapor ¢ normalmente
limitado pela difusdo, que depende das pressdes parciais dos gases constituintes e residuais
na camara [49]. O fluxo de massa devido a difusdo ¢ proporcional ao produto do gradiente
da concentracdo e do coeficiente de difusdo. No CSS, o gradiente da concentracdo ¢
determinado pela diferenga entre as pressdes parciais do equilibrio na fonte e no substrato e
pela separagdo fisica entre eles.

Conhecer o mecanismo de transporte de massas do Cd e Te ¢ util para se controlar as
propriedades estruturais da camada policristalina.

Para se ter uma estimativa sobre as condi¢des adequadas de crescimento do filme de
CdTe pelo procedimento proposto, serdo calculados os fluxos de difusdo da fonte ao
substrato pelo modo de vaporizagao em linha reta. O fluxo de difusdo dos atomos de Cd (ou

Te) ¢ dado por [7]:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116760/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0116760/CA

52

onde D, ¢ o coeficiente de Cd (ou Te) e X € a coordenada perpendicular a superficie

de crescimento e crescente na direcdo da fonte. Como a separagdo fonte-substrato ¢
pequena no CSS, a derivada pode ser substituida por uma razdo finita. Entdo, apods

considerar o comportamento de um gas ideal, o fluxo de atomos de Cd (ou Te) é:

J _D Ijsup - Pfonte

g '\ kyTd

onde (P, — P, ) ¢ adiferenca entre as pressdes de vapor na superficie do substrato

up
e na fonte, d ¢ a distancia fonte-substrato, kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Para estimar o fluxo, foi assumido que Pgone >> Pyyp, entdo:

P

J, =D, _ fonte

: N\ kyTd
Equacio 7

Com base na Equag@o 7, e considerando que Dca € D, podem ser considerados da

mesma ordem devido aos seus raios atomicos, € possivel obter a relacdo entre fluxos Jcq €

J 1., para o fluxo molecular em uma faixa de temperaturas, que ¢ mostrada na Figura 20.

‘]T e, Te,

Equacio 8
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Figura 20 - Fluxo de atomos de cadmio e de telirio em fun¢io da temperatura

de evaporacio.

252.2.
Fluxo viscoso
Sob vacuo, o fluxo J pode ser calculado de acordo com a relagdo de Hertz-Knudsen,

lembrando que para a saida a partir do orificio de uma célula de Knudsen, a taxa de

chegada do gas (particulas) numa superficie qualquer, ¢ dada por [50]:

N ,P

J=—Sitai ou, sendo p, a densidade:
\272M ,RT
M.P M.

J=a—F———=>N,=—+

p22M RT " p,
Equacio 9

Jg, = ey N, Feq J. = U, N 4P,

J27M o RT o [2aM, RT
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onde M;, P;, a; sdo respectivamente a massa molar, a pressdo parcial e o coeficiente
de evaporagdo da espécie j. R ¢ a constante ideal dos gases (R=8.314J/K) e N, ¢ o nimero

de Avogadro (6,022 x 10%/mol). Os coeficientes de evaporagio aicq e ayr,, , para o fluxo de

Knudsen, sao iguais a 1.

Dessa forma, a relagdo de fluxos J, /J;, que chega ao substrato ¢:

Jeoo . Py x\/MTez

']Te2 M Cd P Te,

Equacao 10

Comparando a Equagao 8 e a Equacao 10, vemos que a razdo entre os fluxos de Cd e
Te no modo viscoso e no modo molecular diferem de 1,5, o que ¢ mostrado na Figura 20.

Considerando fontes com geometrias equivalentes e a uma mesma distancia do
substrato, se todos os vapores que chegam ao substrato se condensarem, a condi¢do de

manutencao da estequiometria do CdTe ¢ dada por:

2J o =5,

€

Equacio 11

Para as condi¢des de pressdo de vapor na temperatura proposta de 450°C, Jeq>> J Te, s

que permite dizer que o teldrio ¢ o elemento limitante para a reacdo de formagao do CdTe.

2.5.2.3.

Velocidade

A velocidade média de uma molécula do gas de massa M, na temperatura absoluta T,

¢ dada por [51]:
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pé! /
V= (Mlj =1,46x10* i[cm / s]
M M

R — constante universal dos gases =Nx.kp

M — massa molar

Equacio 12

A partir do célculo acima ¢ possivel notar que as velocidades do cadmio e do telurio

(vey =L5vy,,) sdo da mesma ordem para uma mesma temperatura e, portanto, ndo devem

ter uma influéncia aprecidvel no fluxo total das particulas.

2.5.2.4.

Tempo de formagao de uma monocamada de Cd e Te..

Assumindo que cada atomo que alcance o substrato adere a ele, e que o fluxo ¢

constante e igual ao fluxo inicial, o tempo para formar uma monocamada de Cd (ou Te) ¢

[7]:

n
I=7
Equacio 13

onde n ¢ o nimero de atomos por unidade de area requerida para formar uma
monocamada (6,3 x 10"cm™) e J é o fluxo de difusio. O tempo de formagdo para as
camadas de teltirio e cadmio ¢ mostrado, isoladamente, na Figura 21. O tempo de formagao
de uma monocamada de telurio puro €, pelo menos, uma ordem de grandeza menor que
para a formagao da monocamada de cadmio puro. Este resultado aponta novamente para o
teltirio como elemento controlador da formacdo de CdTe e é consistente com a conclusdo

de2.5.2.2.
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Figura 21 — Tempo de formaciao de uma monocamada em relaciio a temperatura.

2.5.3.

Modelo de fluxo total do gas

Sera utilizado o modelo baseado em Chuk et al [52] onde o material CdTe ¢
transportado, numa deposi¢ao por CSS, por difusdo da fonte para o substrato devido a
diferenca de pressao causada pela menor temperatura do substrato. Este modelo também
pode ser aplicado na deposicdo com transporte isotérmico, pois as reagdes quimicas que
ocorrem durante a vaporizacao sdo similares se associadas com a dissociacdo do CdTe. A
diferenca de pressdo no modelo aqui proposto ndo depende de uma diferenca de
temperatura, mas das fontes elementares de vapor. As pressoes parciais p; das espécies

gasosas no equilibrio estdo de acordo com as seguintes reagdes:

Cd(s)=Cd(g)
Te(s) ©Tex(g) + Tes(g) + Tea(g) +... +Te(g)
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A partir de célculos no Thermocalc, verificamos que a espécie Tey(g) ¢ predominante

no vapor de Te. Por isso, aproximaremos para:

Te(s) ©1/2 Tey(g)

Para o caso de ndao haverem gases residuais na camara:

N=N¢ +Nyg,
N =Ll
RT V

onde N¢g € Nrex sd@0 as concentragdes molares das substancias gasosas, dadas pelo
nimero de moles por volume ou pela pressdao parcial do gas dividida por R (constante
universal dos gases) e T, a temperatura absoluta.

Devemos ainda considerar a reagdo que ocorre na area do substrato:

Cd(g) +%Te2 (g) — CdTe(s)

Equacio 14

onde a constante da reacdo ¢ K(T).

As equagdes de Curtiss—Hitchfelder [53] que consideram, além da difusao, o fluxo
total do gas, podem ser escritas para o caso dado, com a difusdo térmica negligenciada,

COmo seguc:

d Ny _ Jre,Nea = JeaNre,

dx N N’D
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onde D ¢ o coeficiente de difusdo bindrio da mistura do gas e j; ¢ o fluxo da
substancia i. O desenvolvimento desta equagdo chega entdo a dois casos distintos: fase
gasosa estequiométrica e ndo estequiométrica.

A partir das pressdes de vapor dos elementos podemos definir a quantidade E(0), a
estequiometria do vapor proxima a fonte e E(L), a estequiometria do vapor proxima ao

substrato segundo Sha et al [54].

_ P,(0) 561x10°
P,,,(0)  2,49x10'

E(0) = 22,53 para 450°C

P.,(L)e P,,(L), as pressdes parciais na regido de deposi¢do, podem ser resolvidas

considerando a pressdao de equilibrio do Cd e do Te com a camada condensada CdTe
respectivamente, a partir da Figura 29. Assim, a quantidade E(L) ¢ obtida graficamente para

a faixa de 650K a 900K.

E(L) — PCd(L) — PCd/CdTe(L) =2
f)Tez(L) f)Tez/CdTe(L)

pressao
(Paj °

CdiCdTe

0,36788 I

TerCdTe

0,13534
0,04579
001832
0,00674

0,00248
| . I : | ] ) ] 5
G50 700 o0 200 850 200
Temperatura (K)

Figura 22 - Pcacaree Py, c,r, em fungio da temperatura
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Para o caso estequiométrico, situagcdo aqui proposta, Chuk et al [52] concluiram que a
pressdo era a obtida termodinamicamente para a reacdo da Equacao 14. Assim, o problema
de transferéncia de massa da substancia pode ser resolvido para as pressdes de vapor onde a
taxa de transferéncia J ¢ maxima. A condicdo em que o processo ¢ de quasi-equilibrio ndo
pode ser cumprida e o transporte ¢ governado pela cinética da reagdo quimica heterogénea.
A condic¢do necessaria para que o calculo esteja correto € que a pressao de gas residual apos
a camara ter sido evacuada e selada seja muito menor do que a pressdo no substrato. O
método descrito pode também ser usado para calcular transferéncia de massa em outros
semicondutores binarios [52].

Devem ser consideradas as limitagdes cinéticas principalmente devido a baixa
temperatura, reagdes na fase vapor e tamanho da fonte. E indicado o uso de fontes
“moidas” de forma a aumentar a taxa de evaporagao e facilitar a liberagao de particulas de
oxidos presentes [55].

Lembrar entdo que o fluxo de massas serd do cadinho em direcdo ao substrato e
limitado pela reagao de formacao do CdTe.

Para o equipamento de deposi¢do aqui proposto (ver capitulo 3.3.2.1), onde a
distancia fonte-substrato ¢ de 12mm e o substrato tem 27mm de largura, podemos calcular

a variagao de espessura no substrato com a geometria da Figura 19, a partir da Equagao 3.

h=12mm
rmax =13,5mm
dlocal _ 1
= =
centro V4
1+ —
12
Equacao 15

A Figura 23 mostra a distribui¢do de espessuras calculada com a Equagdo 15 para
uma Unica fonte de evaporacdo plana de pequena area e eqiiidistante das bordas do

substrato. A variagdo da espessura ¢ muito grande e limita a largura util do substrato para
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cerca de 10mm. Isto certamente sugere uma geometria em que a fonte ( ou as fontes) sejam
distribuidas de maneira mais uniforme.

d

local

d

centro

05 -
0 -

0y s

r(mm)

Figura 23 - Variacao de espessura do filme ao longo do substrato.

Taxas de crescimento satisfatorias somente podem ser conseguidas quando uma
quantidade suficiente de reagentes chega na superficie do crescimento. Os parametros mais
importantes no processo sdo: velocidade do fluxo; temperatura e sua distribuicdo no

sistema; pressao do sistema; geometria do reator; propriedades do gas ou do vapor [56].

254,

Gas residual (oxigénio) e taxas de transporte de massa

O fluxo de massas ¢ limitado pela quantidade de gases residuais no sistema. Apesar
do Cd e Te usados terem pureza melhor que 5N (99.999% com respeito as impurezas
metalicas), tais materiais podem conter contaminantes nao metalicos, predominantemente
oxigénio em niveis de 100 ppm ou mais.

O oxigénio apresenta um efeito marcante sobre as propriedades elétricas do CdTe,
mas os mecanismos fisico-quimicos ainda ndo estdo bem detalhados. Segundo
levantamento realizado por Contreras-Puentes et al [57] ha uma controvérsia de opinides.
Alguns autores supdem que as moléculas de oxigénio ndo se comportam como dopantes

tipo p no CdTe e outros supdem que a presenca do oxigénio durante a deposi¢ao, aumenta a
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densidade do aceitador em CdTe. Outros autores consideram que a presenca do oxigénio
tem algumas desvantagens e alguns beneficios. As desvantagens sdo relacionadas a uma
diminuicao no tamanho de grao com uma tendéncia a aumentar a recombinagao do portador
de carga no volume de CdTe. Os beneficios sdio uma melhor cobertura nos filmes, e entdo
uma conseqiiente reducdo na densidade de vazios. Experimentalmente a presenca de
oxigénio diminui a taxa de crescimento abaixo do limite de difusdo, confirmando sua
ineficiéncia como agente de transporte e agindo como um gas reativo durante a deposi¢ao.
Contreras-Puente et al [57] confirma a influéncia do oxigénio nas propriedades estruturais
dos filmes de CdTe produzidos por CSVT: a orientagdo diminui ¢ o parametro de rede ¢
quase constante, mas seu valor ¢ maior do que o valor da amostra aleatdria, mostrando um
aumento no volume da rede. Os processos cinéticos sdo fortemente influenciados pela
presenca do oxigénio na cdmara, com uma tendéncia a reducao da taxa de crescimento, mas
ao mesmo tempo com uma reducao na rugosidade das amostras [57].

A estrutura cristalina relativamente aberta e a natureza idnica deste composto
permitem facil formagdo de vacancias nativas e defeitos intersticiais que sdo altamente
moéveis mesmo a baixas temperaturas. Assim, as propriedades de filmes de CdTe podem ser
alteradas através de tratamentos térmicos. A presenga de oxigénio no filme, localizado na
superficie e nos contornos de grao, ajuda no processo de geragdo de vacancias de Cd ao
agir como sumidouro de Cd.

Uma superficie rica em Te € suscetivel a oxidacao. Os 6xidos possiveis de se formar
sdo TeO, e CdTeO; ou uma mistura de ambos. A oxidacdo de Te e CdTe funciona como
um mecanismo de degradacdo de células nao encapsuladas [10].

Arizpe-Chéavez et al [58] mostraram que existe uma transi¢do da fase cubica para a
hexagonal com a incorporagdo de atomos de oxigénio na rede de CdTe. Esta incorporagao
do oxigénio na rede de CdTe ndo tem nenhuma substitui¢do preferencial por d&tomos de Cd
ou Te. Sendo o raio de um atomo de oxigénio menor do que um atomo de Cd ou Te, os
atomos de oxigénio substitucionais podem encolher a rede que se torna distorcida.

Quando o nitrogénio ¢ introduzido na cadmara de crescimento, ele catalisa a
incorporacdo de oxigénio presente na camara em pequenas proporcdes. Este processo €

muito mais eficiente do que se tivéssemos introduzido oxigénio e argdnio na camara. A
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quantidade de oxigénio incorporada depende das pressdes parciais de nitrogénio e oxigénio

presentes na cadmara de crescimento durante a deposi¢ao do filme [59].
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