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RESUMO

Este trabalho investiga a formacao da liga CdS Te, . em ceélulas solares de
CdS/CdTe em virtude do tratamento térmico com CdCl,. Foram utilizadas na carac-
terizacdo da interface CdS/CdTe as técnicas de fotoespectroscopia, espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios x e difracédo de raios x, onde foi utilizado o sof-
tware TOPAS, que faz uso do método de Rietveld, para o refinamento microestru-
tural. Os resultados mostraram a existéncia de interdifusdo entre as camadas de
CdS e CdTe em fungao das condi¢Ges do tratamento térmico com CdCl,. A amostra
tratada a 415 °C com CdCl, foi a que apresentou a menor quantidade de macroten-
sbes. Nesta temperatura de tratamento térmico foi constatado que a espessura da
liga era superior a 250 nm e sua composicao era CdS, Te ,. Estes resultados séo
discutidos e comparados com os reportados na literatura.

Palavras-chave: CdTe, interdifusdo, células solares

ABSTRACT

This work characterizes the CdS Te, alloy formed in CdS/CdTe solar cells
due to the heat treatment in the presence of CdCl,. The CdS/CdTe interface was
analyzed by optical spectroscopy, x-ray photoelectron spectroscopy, and x-ray dif-
fraction. Rietveld refinement method was carried out in the x-ray diffractograms,
using the software TOPAS. The results showed the presence of a CdS Te _ layer
as a function of the heat treatment parameters. A 250nm thick CdS, Te , layer was
formed at CdS/CdTe interface after CdCl, heat treatment at 415 °C. Macrostresses
that existed in the CdTe layer were also relieved after heat treatment at this temper-
ature. These results are discussed and compared with others found in the literature.

Keywords: CdTe, interdiffusion, solar cells
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INTRODUCAO

O desempenho das células solares de CdS/CdTe é muito dependente dos
parametros utilizados nas deposi¢des dos filmes e nos procedimentos subsequen-
tes empregados, como tratamentos térmicos e formacao dos contatos. A interface
entre o sulfeto de cadmio (CdS) e o telureto de cadmio (CdTe) é considerada um
dos principais fatores limitantes da eficiéncia destas células. Isto se deve principal-
mente ao grande desajuste entre as redes dos dois materiais (~9,7%), 0 que gera
estados interfaciais que atuam como centros de recombinacéo, aprisionando 0s
portadores de carga (Babkair, 2010; Rogers et al., 1999). Uma das maneiras de
reduzir este descasamento entre as redes € provocar uma interdifusdo entre as ca-
madas, dando origem a uma liga na regido da juncao entre os dois materiais. Esta
interdifusdo é ativada por um tratamento térmico em presenca de cloreto de cadmio
(CdCl,). Como a difuséo do enxofre para a camada de CdTe ocorre em quantidade
muito superior a difusdo de tellrio para a camada de CdS, apenas a liga rica em
Te (CdS,Te, ) costuma ser abordada na literatura (Castro-Rodrigues et al., 1998,
Metzger et al., 2006).

Os mecanismos fisicos pelos quais esta camada interfacial € formada e as
suas consequéncias para a eficiéncia dos dispositivos ainda sdo objeto de grande
debate (Duenow et al., 2011). Desta forma, o entendimento e o controle dos proces-
sos envolvidos nesta interdifuséo sdo de vital importancia para a utilizagdo em larga
escala das células de CdS/CdTe. Por isso, este trabalho investigou e mensurou 0s
processos interdifusivos entre as camadas de CdS e CdTe produzidas pela técnica
de sublimagédo em espacgo reduzido (CSS) no laboratério de filmes finos do IME
(Panetto, 2009; Fernandes, 2009; Vieira et al., 2011).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras utilizadas possuiam a configuragéo vidro/In,0,:Sn/CdS/CdTe.
Substratos de vidro borossilicato foram recobertos com filmes de In,0,:Sn (ITO),
depositados por pulverizacao catddica, de acordo com o procedimento descrito
em Vieira et al. (2011). Os filmes de ITO tinham espessura de aproximadamente
300 nm e resisténcia de folha de 39,7 Q/0. As deposi¢cdes das camadas de CdS e
CdTe foram realizadas em um equipamento CSS, conforme descrito na literatura
(Panetto, 2009). Na Tabela 1 podem ser observados os parametros utilizados na
deposicédo das camadas de CdS e CdTe, que sdo a temperatura da fonte (T), a
temperatura do substrato (T ), o tempo de deposicao (t) e a pressao de argonio (P).
A espessura da camada de CdS foi de aproximadamente 450 nm e da camada de
CdTe foi de aproximadamente 600 nm.

Tabela 1. Parametros de deposigdo de filmes de CdS e CdTe.

Deposicéo T, (°C) T, (°C) t(s) P (Torr)
Cds 700 540 90 1
CdTe 610 580 90 12
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O tratamento térmico com CdCIl, foi realizado via vapor no sistema CSS. As
amostras foram tratadas por 5 min em uma atmosfera de 50 Torr de Ar. Os parame-
tros de tratamento foram escolhidos com base em trabalhos anteriores (Panetto,
2009; Fernandes, 2009). Nestes tratamentos, a temperatura da fonte foi mantida
na mesma temperatura do substrato, de modo a evitar a deposi¢ao de CdCl, sobre
a superficie das amostras. As temperaturas de tratamento utilizadas foram 400 e
415 °C. Aamostra ndo submetida ao tratamento térmico com CdCl, foi denominada
NT. As demais amostras tratadas com CdCl, foram atribuidas a sigla TT seguida da
temperatura de tratamento utilizada.

Medidas de fotoespectroscopia foram realizadas em um equipamento modelo
Cary 5000, da Varian. Analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios x (XPS) foram realizadas em um equipamento de fotoemissdo PHI5600, que
utilizava como radiacdo monocromatica o Al Ka. Para a obtengcdo de um perfil de
concentragdo foi realizada a erosdo das amostras com feixe de ions de argbnio. A
difragcéo de raios x (DRX) foi realizada no laboratério de difragao de raios x do IME,
em um equipamento da marca Panalytical. Nestas medidas, utilizou-se a técnica
de incidéncia rasante (GIXRD). A radiagao utilizada foi a do Co, com k_ = 1,7890 A,
sendo os angulos de incidéncia utilizados nas analises iguais a 1°, 1,5° e 2°. O tem-
po de permanéncia dos raios x foi de 400 s em cada passo de 0,01°, na faixa de 26
a 29° com o intuito de se avaliar mudancas de posi¢céo no pico (111) do CdTe. Os
resultados destas medidas foram analisados com a ajuda do software TOPAS (ver-
sdo académica), que utiliza o método de Rietveld no refinamento dos difratogramas
das amostras. Como em um difratograma, a largura a meia altura de um pico é
influenciada pelo tamanho dos cristalitos e pelas microdeformacgdes presentes na
amostra, além de uma contribuicdo instrumental, que advém das caracteristicas do
equipamento utilizado na medida (raio do gonidémetro, perfil de emissédo da fonte,
largura das fendas etc), foi necesséria a extracdo desta contribuicdo instrumental
dos difratogramas. Isto foi obtido através da coleta das informagdes do alinhamento
do equipamento durante a medida, que possibilitou a elaboracdo de uma ficha que
continha as informagdes oriundas deste alinhamento e que foram incluidas no refi-
namento microestrutural dos difratogramas.

Para as analises de incidéncia rasante, foi necessério o célculo do angulo cri-
tico (o) do material, que corresponde ao angulo abaixo do qual a reflexdo interna
ocorre. Isto foi obtido através da EQ. 1 (Krishna e Dutta, 2004), onde r é a densi-
dade do CdTe em Kg/m® e O é o comprimento de onda da radiacdo utilizada em
Angstrom. O valor do angulo critico obtido para esta analise foi 0,227°.

(1)

A profundidade de penetracéo (e) dos raios x no CdTe foi obtida da EQ. 2
(Cullity, 1978), onde: 6 € o angulo de incidéncia do feixe de raios x e u € o coefi-
ciente de absorcao linear do material para a radiacao utilizada, no caso, cobalto (u
= 2241 cm’t, conforme fornecido pelo software do difratbmetro da Panalytical).

(2)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo Optica

Os espectros de transmitancia das amostras sao apresentados na Figura 1. A
partir destes espectros de transmitancia foi possivel obter os graficos da Figura 2 que
relacionam o coeficiente de absorgéo optica (o) com a energia hv, de onde puderam
ser obtidos os valores das energias de banda proibida das amostras (Hiie et al., 2006).
O valor da energia de banda proibida da amostra NT foi (1,113+0,003) eV. Este va-
lor estd muito distante do valor da banda proibida do material na forma volumétrica
(1,5 eV), o que era esperado, visto que o CdTe como depositado € um material com
uma alta densidade de defeitos (Rose et al., 1999). O tratamento térmico da amostra
TT400 e TT415 melhorou sensivelmente a qualidade das amostras, elevando o valor
da banda proibida para (1,402+0,004) e (1,415+0,001) eV, respectivamente, valores
mais proximos ao da energia de banda proibida do CdTe. Isto se deve a reducao de
defeitos nos filmes de CdTe, a qual também pode ser observada na forma abrupta da
inclinacdo da energia de banda proibida da amostra TT415.

Figura 1. Transmitancia dos filmes de CdTe: (a) NT, (b) TT400 e (c) TT415.
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Figura 2. Determinagao da energia de banda proibida dos filmes de CdTe: (a) NT, (b) TT400 e (c) TT415.

Caracterizagcao Microestrutural

A partir da Equacao 2 foi possivel calcular a profundidade de penetracédo do
feixe de raios x no interior do filme de CdTe (Tabela 2). Como os filmes de CdTe
tinham espessura de aproximadamente 600 nm, a Tabela 2 mostra que a analise foi
realizada desde a superficie até uma regiao préxima a interface.

Tabela 2. Profundidade de penetragdo no CdTe em funcdo do angulo de incidéncia dos raios x (fonte de Co)

Angulo (graus) e (hm)
1 269
1,5 404
2 539

As andlises de incidéncia rasante para amostra NT e para as duas amostras
tratadas com CdCl,, a 400 e 415 °C, sdo apresentadas na Figura 3. A comparagao
entre as curvas da amostra NT e da amostra TT415 mostra que o tratamento térmi-
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co com CdCl, promoveu deslocamentos de ate 0,5 graus na posic¢éo do pico (111),
0 que implica em uma grande diminuicdo do parametro de rede das amostras.

Figura 3. Difrac&o do plano (111) com diferentes dngulos de incidéncia rasante em filmes de CdTe: (a) NT, (b) TT400
e (c) TT415.

Os parametros de rede das amostras foram obtidos através da utilizagdo do
software TOPAS. Apesar de o método de refinamento Rietveld utilizar todos os
picos do difratograma, apenas o pico do plano (111) foi utilizado na obtencdo dos
parametros de rede das amostras. Pode-se observar que a amostra NT possui um
parametro de rede maior do que o CdTe na forma de p6 (6,481 A), o que se deve
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a uma grande quantidade de macrotensdes neste filme. No entanto, com a realiza-
¢do do tratamento térmico com CdCl, a 400 °C este valor diminuiu em dire¢éo ao
valor do parametro de rede do CdTe na forma de pd, o que mostra um alivio destas
macrotensfes. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 415 °C,
séo observados, para todos os angulos de incidéncia, parametros de rede inferio-
res ao do CdTe na forma de p4. Este comportamento estd associado ao processo
de interdifusdo entre as camadas de CdS e CdTe. Areducéo do parametro de rede
pode ser explicada com base na diferenca entre o raio atbmico dos &tomos de Te e
S. Por ter um raio atbmico menor, 0 S ao substituir o atomo de Te reduzira o para-
metro de rede do CdTe em direcdo ao parametro de rede do CdS (5,83 A).

A existéncia de alargamento assimétrico nos picos das amostras tratadas,
principalmente proximo a superficie do CdTe, reforca a idéia de o tratamento com
CdCl, ter sido o responsavel por tal efeito. Este efeito poderia estar associado a
ocorréncia de maclas nos filmes de CdTe (Scardi et al. 1999), que séo defeitos pla-
nares muito comuns nestes filmes (Al-Jassim et al., 1998). Além disso, a reducgéo
do parametro de rede com o tratamento térmico € um indicio de que o alto descasa-
mento entre as redes dos dois materiais foi reduzido. A partir do parametro de rede
da amostra TT415 e da lei de Vegard (EQ. 3), foi possivel determinar a quantidade
de enxofre que difundiu para o interior deste filme. Na EQ. 3, a é o parametro de
rede e x é a fracdo molar de enxofre presente no filme de CdTe (Adachi, 2009). Es-
tes valores aparecem listados na Tabela 3 e mostram que a medida que a distancia
da superficie do filme de CdTe aumenta, observa-se um aumento da quantidade de
enxofre. Os resultados de incidéncia rasante mostram valores de fracdo molar de
enxofre condizentes com os reportados na literatura (Gibson, 2002).

®3)

Tabela 3. Parametro de rede e fragdo molar de enxofre, em filmes finos de CdTe, obtidos do refinamento dos
difratogramas para diferentes angulos de incidéncia rasante

Amostra | Angulo de incidéncia (graus) | Parametro de rede (&) | Frac&o molar de enxofre
1 6,602
NT 1,5 6,587
2 6,578
1 6,568
TT400 1,5 6,556
2 6,542
1 6,479 0,003
TT415 1,5 6,473 0,012
2 6,471 0,015
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Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Um exemplo de um dos perfis obtidos nas analises de XPS ¢ apresentado na
Figura 4. Pode ser observado que a erosdo das amostras ocorreu nas camadas de
CdTe, CdS e ITO. Para a analise das camadas de CdS e CdTe foi adotado que a
camada de ITO se iniciava no ponto onde a quantidade de oxigénio deixava de ser
igual a zero.

Como pode ser observado na Figura 4, a camada de CdTe possui uma quan-
tidade maior de Cd que de Te. Isto ocorre porque a espessura da camada de CdTe
nestas amostras representa uma regido muito préxima a interface. Este comporta-
mento é observado na literatura em perfis de concentragdo que utilizam uma pe-
guena espessura da camada de CdTe (Gomez-Barojas et al., 2006; Enriquez et al.,
2007). Caso a espessura do CdTe fosse maior, uma quantidade maior de Te que de
Cd teria sido observada, como ocorre em um filme de CdTe do tipo p.

A Figura 5 mostra os perfis de concentragdo em fungéo da profundidade. Para
a conversao do tempo em profundidade, no eixo das ordenadas, utilizou-se a es-
pessura das amostras, visto que a taxa de pulverizacdo catodica variou de uma
amostra para outra. Além disso, assumiu-se gue as taxas de erosao nas camadas
de CdS e CdTe eram iguais. Pode-se observar que em todas as amostras, inclusive
na amostra NT, ocorreu interdifusdo entre as camadas de CdS e CdTe. Isto se deve
as altas temperaturas envolvidas no processo de deposi¢do destas camadas.

Figura 4. Perfil de concentragéo, obtido por XPS, em filmes de CdTe tratados a 400 oC.

A posigao da juncao entre as camadas de CdS e CdTe foi definida para cada
amostra da Figura 5 como sendo a regido onde ocorre 0 encontro entre os perfis de
concentracéo de Te e de S. Os resultados mostram que a realizac&o do tratamento
térmico com CdCl, modificou a posigédo da jungéo entre os dois materiais, fazendo
com gque a mesma fosse deslocada para o interior da camada de CdTe com o au-
mento da temperatura de tratamento térmico. Isto ocorreu em virtude da maior di-
fusidade do S no CdTe em relacao a difusidade do Te no CdS. A posicéo da juncéo
pode ser observada na Figura 5 marcada com uma linha vertical.

Na Figura 5, também pode ser observada uma linha horizontal de comprimen-
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to L, que marca a camada intermediaria formada entre o CdS e o CdTe. Esta cama-
da foi definida como sendo a distancia entre a posig¢ao da jungéo e o ponto onde foi
medida a ultima concentracdo de S na camada de CdTe diferente de zero. Pode-se
observar que a espessura da liga CdS Te,  formada entre os dois materiais foi de
aproximadamente 250 nm para a amostra NT. Ja para as amostras tratadas com
CdCl,, a espessura da liga seria superior a este valor, caso a espessura da camada
de CdTe tivesse sido maior, conforme observado anteriormente por Enriquez et al.
(2007), onde foi verificado que a espessura da liga aumentou de 240 nm na amos-
tra ndo tratada para 480 nm em amostras de 8 um de CdTe depositadas por CSS
e tratadas com CdCl, com parametros similares a este trabalho. Isto mostra que
ocorreu um crescimento da camada interfacial com a realizacdo do tratamento tér-
mico com CdCl,, conduzindo a uma redugéo entre o descasamento entre as redes
do material e consequentemente a um melhor desempenho para os dispositivos
(Enriquez et al., 2007).
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Figura 5. Perfis de concentragdo, obtidos por XPS, em filmes de CdTe: (a) NT, (b) TT400 e (c) TT415.

A partir dos resultados obtidos na Figura 5 foi possivel a construcéo da Tabela
4, que mostra o coeficiente de difusdo do enxofre na camada de CdTe obtido para
cada amostra. Para a obtencé&o destes valores foi empregado um ajuste que utiliza-
va uma fungao gaussiana, tal como a EQ. 4, onde foi considerado o CdTe como um
meio infinito e o CdS como um meio finito (fonte finita), composto por uma quanti-
dade de o de soluto. Na EQ. 4, D é o coeficiente de difusdo e ¢ é a concentracéo
em um certo ponto. O valor de t foi adotado como sendo o tempo de deposi¢cédo da
camada de CdTe, em virtude de existir interdifusdo na amostra NT. Os resultados
mostram que o coeficiente de difusdo do enxofre aumentou com a temperatura do
tratamento térmico com CdCl,.

(4)

Tabela 4. Coeficiente de difusao e fragdo molar de enxofre em fungdo da distancia da interface CdS/CdTe

Coeficiente de difusdo | Distancia da interface | Fracdo molar de
Amostra R .
do enxofre (cm?/s) a superficie (nm) enxofre
NT 5,39 x10*? 550 0,04
TT400 7,6x1012 210 0,14
TT415 9,6x1012 228 0,10

Na Tabela 4 também pode ser observado o valor médio da composicédo de
cada amostra, medida da superficie até a regido da juncdo. Os valores indicam
gue a maior parte da difusdo do enxofre na rede do CdTe de fato ocorreu durante
o tratamento térmico com CdCl,. Os valores encontrados concordam com 0s re-
portados por Gibson et al. (2002) para amostras tratadas a 400 °C com CdCl, em
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tempos de tratamento que chegaram a 60 min. Contudo, estes autores utilizaram
uma atmosfera de oxigénio, que é um conhecido inibidor deste processo difusional
(Mathew et al., 2012).

CONCLUSOES

A interdifusdo em células solares de CdS/CdTe foi quantificada e investiga-
da ao longo da juncéo. Os resultados obtidos pela técnica XPS indicam que a
interdifusdo ocorre em duas etapas do processamento destas células: durante a
deposicao do filme de CdTe, devido a elevada temperatura utilizada na deposicéo
deste filme, e durante o tratamento térmico com CdCl,. O tratamento térmico com
CdCl, aumentou a quantidade de enxofre presente no CdTe e consequentemente
a espessura da liga CdS Te, . Os resultados de XPS mostraram que nas amostras
tratadas com CdCl, a liga tem espessura superior a 250 nm, o que concorda com
os resultados da literatura. Contudo, a concentracdo do enxofre no CdTe foi muito
superior a reportada na literatura e também aquela que foi obtida através da técnica
de DRX. Isto provavelmente foi devido ao fato de que foi utilizado apenas um pico
para se obter a concentracdo da liga CdS Te, , tal como tem sido feito na literatura.
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