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Er:SUMO 

Neste trabalho & testada a produç~o do filmes 

finos cl" CdS por vaporizaçao de uma soluç~o aquosa c:onten-

do os ions Cd++ e S um~ t~cnica recente e promissora, 

visando sua aplicaç~o em [o todiodos em junç3es do tipo 

Paralelamente, para fins de comparaçao, fo-

raro crescidos monocristais e filmes finos evaporados de CdS. 

Os filmes de CdS produzidos por vaporiza-

çao, tem coloração alaranjadas e a superficie apresenta urna 

camada de graos de ordem demicron e sobre esta gr~os maio-

res, d" ordC'"l de lOOpm. Os filmes são policristalinos com 

estr~tura hexagonal e sem orientaç~o preferencial, conforme 

determinado por difração de RX. Apresentam transição ele-

tr6nica direta com banda de energias proibidas de 2.37eV, 

e formam cantata el~trico ohmico com zinco. 

Os filmes de Cu S crescidos nor troca iôni
x 

ca sobre' o CdS, tom estrutura Djurlite, 1.96 >x > 1.86, colo-

raçao escura e formam contato ohrnico com ouro. 

A heterojunção formada por ambos apresenta COE_ 

versao fotovoltaica, cnvc.hucimento quando exposta ao ar e 

efici~ncJ_a de convcrs~o bQixa. 
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1\JJSTRAC'J' 

We have tcstod the production of CdS thin 

films by vaporization o[ i1n i1queous solution containing 

the ++ 
ions Cd e S a recent and promising tcchnic, 

aiming i ts uti lisa tion in photovol ta i c convcrtcrs by means 

of the junction CdS/Cu 2s. 

In parallel we have grown single crystals 

anel ovaporated thin filmo; of CdS. 

The films of CelS produced by vaporization 

are ornr1gc colorcd anel tho surface presents a layer 

of small grains of the ordcr of rnicrons and over.it larger 

grains of the order of lOOprn. 

Thc filrns are ~olicrystaline, wi th 

hexaqorL. 1 Sl "'UCt'-...<:CC, and without any prefered oricntation, 

as tested by X Ray difraction. 

They prescnt a direct band gap in 2.37ev 

anel ohmic contact with Zn. 

sulfide Cu S 
X 

Thc cuprous grown by ionic 

exchangc on top of thc CdS have the Djurlite structure 

1.96 >X> 1.86, d:Irk calor and make ohmic contact with 

Au. 

Tl1e hetcroJunction formed by both prcsent 

the r:hotovoltaic converslun, aging when exposed to the 

air, and low convcrsior1 cfficiency. 



CAPITULO l - JNTRODUÇf,o 

Esta monografia uprcscnta os resultados do es-

tudo roalizado visando a obtcnç~o de filmes finos de sulfe-

to de c~dmio para ~plic~ç6cs fotovoltaicas. 

O objetivo do estudo foi identificar os passos 

mais im~ortantcs c os pontos criticas do processo de fabrica-

ç~o dos fotodiodos que utilizam a junç~o (N) CdS/Cu
2
s (P) e 

não a fabricação de um dispositivo competitivo como produtor 

de energia el~trica. Este sim viria como continuação natural 

do prQSL:L._c .....:studo que conserva sempre um caráter introdutó-

rio das tacnicas utilizaJas. 

O efeito fotovoltaico no CdS foi inicialmente 

descoberto por Reynolds cm 1954 (l), quando estudava o efei 

to de diferentes metais como contato el~trico sobre o scmi-

condutor, c observou que o cobre produz um efeito Shottky • ou 

sejo., fornta um diodo com CdS. Posteriormente se compr~ 

-cndcu que nao e o cobre mas sim o composto cu
2
s que se 

forr:\a sobre o CdS o responséivel pela formação da barreira de 

potencial c do efeito fotovoltaico observado. 

Como a radiação solar tem 60% do total na fai 

xa entre 1.0 e 2.4eV, a junção CdS/Cu
2
s, onde o prime!:_ 

ro tem a banda de energias proibidas (gap) com 2. 4eV e o 

segundo cm torno de l. 2cV, tornou-se mui to estudadil visan-

do sua utilização na conversão direta da energia solar . 

A partir da d6cada de 1950 com o • desenvolvi-

menta du te::·oria e das pt·opried.l.J.es de diversos rnatE:!"idis se-

mico:rcJutores, os }Jrincípio~_; t'undamcntais que lid<~rctnt o funcio-
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namcnto d21s c~llJlas solares for~m cornpreendidos, c j5 na d6-

cada de' 1970 os grandes esforços para a aplicaç~o pr5tica , 

como f"orma de produção de encr•Jiu clétrica, em grand~ esca-

la eram: o custo c a cfici6ncia de coleç~o das cfilulas so-

lares. 

Em 1975 JordJil (2) propos uma t~cnica alter-

nativa ~~ra a produç~o de filmes finos policristalinos de 

CdS. A té!cnica conhecida como pulverização (sprLly), consiste 

na pulverização de uma solução por meio de um gas em uma 

arnostr.J. mantida a certa temperatura, que é simples, barata e 

apropriada para a produção de filmes cm grande escala, c por 

isso CQtivou os pesguisadorc~s de v5rias partes do mundo; nos 

Gltimos anos muitos trab~lho tem sido dedicado ao seu apri-

moramento. 

Nc ;o cstuch abrangeu todos os pontos cLi fabri 

caçao da cfilula, da construção de equipamentos apropriados a 

produção c caractcrizaçao Jos filmes c a obtençâo do ainda 

fraco, efeito fotovoltaico. 

Iniciamos a monografia com a apresentação de 

elementos da teoria do estado s6lido que descrevem a absor 

çao e dcterminJç~o das C3racteristicas 5ticas dos mate-

r ia is, c noç6cs lJ5sicas de junç6es P/N e Heterojunç6es que 

facilitem o entendime11to do texto. 

No ,,,,gundc o~p{tulo descrevemos o procedimen-

to experimental utilizado, tanto na produção dos filmes e 

da junç~o, como na anâlise Lic suas caracteristicas estrutu-

rais, 6ticas c optocl~tric2~;. Nos apêndices apresentamos 

detalhes das n1ont~gcr1S utilizad3s, c ~lgumas sugest~cs 

otirnizâ-lus. 

os 

para 

02 



Concl11imos Jpr~sentnndo um balanço dos resul

taJos olJtidos e Stl~ inlcrpret~ç~o, que indica algumas suges

t6cs nossas par2 ~ continu.1ç~o do estudo. 
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CAP1TULO 2 TEORIA 

Neste CClpÍtulo apresentamos idéias básicas e 

o pri:1L'Tpio de funcion,lmcnto do dispositivo utilizado para 

convcrs:;o direta da raJi3ç3o l~letromagn~ticil (EM) provenien-

te do sol, em cletricidadc. 

Buscac~s simultaneamente definir alguns para-

metros Gteis no decorrer da monografia. 

A prim0ira característica necessária para a co~ 

vcrs~o c que o ntiltcrial scjJ cJpaz de absorver a radiaç~o s~ 

lar c restitui-la sob forma de energia elitrica. Assim alim 

de absorver a radiaç~o e gerar portadores de carga e neces-

• 
só.rio que se faç,, com que circulem por um ci.rcuito externo a 

célula. 

2.1 - Absorç~o 

O processo fisico que corresponde a absorção 

da radiação E.M e a transição de um elétron no cristal de 

um certo nivel de energia a outro excitado, pela absorç~o da 

energia contida na radiação. 

BC--
EF -------

sv-----
a) Semicondutor 

tipo N 

----BC 

-------EF 
BV 

b) Semicondutor 
tipo P 

Fiq. 1 - E~_:iJUC'flL:J de lLtncL-ts de Energia cm um s~~~micondu

tul· 

O~.; s'--'micr_liHlu tor~_'s sao ma ter i ais que possuem 
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os 

(fig.li dt1as bandas de cst~do~i de cneryia bem definid~ts, a 

banJ~ ctc vul6nciQ (DV) c '"l dC' condução (BC) com umu regiilo 

de c n c:~ , l -, s roiLid~s (~3p) l'ntrc el~s. 

o 
A temperatura de O K a funç~o de distribuiç~o 

de Fermi r.1uc• rc9ula a ocup::~ç<"Io, destes estados de energia 

pelos clétrons, implica que eslcjam ocupados todos ns esta-

dos at~ o nlvel de Fermi, e desocupados os da banda de con-

duç~o. Neste caso o material ~ isolante el~trico. A medida 

que n temperatura aumenta ~ funç~o de Fermi apresenta pro-

habilidade nao nula de haver estados ocupados na BC c assim 

teremos as bandas n~o completamente cheias e poderii ocorrer 

ê4 condução elétri--~et ( 3,. 

A absorç~o de radiaç~o em um semicondutor se 

dá sobretudo através da transiç~o fundamental de um elétron 

do topo da banda de valéncia a um estado desocupado na B.C., 

ou seja, ela só ocorrerc1 caso a energia da radiaç~o (h',J) seja 

muior ou igual ao 11 CJ3p 11 de energias proibidas, da ordem 

de leV, caso esta nao scju suficiente a transiç~o n5o ocor-

re c o 1n~tcrial pcrmitir5 sua passagem sem absorver. 

Assim j5 que a maior parte da radiaç~o. EM 

proveniente do sol esta Clltrc l e 3.3eV os semiconduto-

rcs s~o a princi11io materiais apropriados para absorvê-

la l~osumindo o CC)JnportJmcnto destes face a incidência 

de luz flOdemos escrever: 

hu > Egap absorve c gera portadores de carga em 

conJiçâo de conduzir corrente el~trica 

hu Eg<.:tp - o matcrid.l C: trunsparcnte permitindo a pas-

saqcm :..-la lu~3. 



A tr<lnSic,_<J.o c:le trônica fundamental por sua 

vez pode ocorrer essencialmente d~ duas maneiras: 

(A) - transiç~o purilinentc enorg~tica, pela absorç~o de 

(B) - tr .. :::~.nsiç:ao cnV{)l\'Cndo LClr~tbem urnu variação do momen-

to do clétron, fig. 2b , que involvc a absorção 

de um foton c emissão ou absorção de um fonon. 

E 

BV 
ko 

k 
' NUMERO DE ONDA 

DO ELETRON 

Fig. 2u 

TRANSIÇÃO INDIRETA 

E 

<t 
(.!) 

0:: 
w 
z 
w 

BV 
k k 0 

' NUMERO DE ONDA 
DO ELETRON 

Fig. 2b 

Transição Elotr6nicu Fundamental 

Cur.1o seró. mostr.:tdo a seguir é possível deter-

minar () "gap" do scr:.li,,:-ondutor e o tipo da transiç.J.o fundamc_Q_ 

tal, de 
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2.1.1 -O Coefecientc dt.; ~\bsc_\r~;5u ') (hu) 

1.\ capacid.-..1àc ele um m:1 tê riu l ele absorver a rddiação 

EM de clt.:tc:cminc-ida energia h'd (: descrita por um coeficiente de 

absorç.J:o -l i ct (hu) j ,gc:ralnH::::o-nlc dado cm unidades de cm 

Se observamos a fJ.gt1r~1 3, 

onde ''S(llu,z) ,W/cm
2 

'' ~ ~densidade 

supcrfi<:ial de energia trarlS[JOrLada 

pela radiaçâo,nota~os que uma parce-

la ~ refletida ao atingir a superfJ-

cie z=O,c outra penetra no material; 

desta uma parte ser5 absorvida,have-

07 

ra nova reflcx~o na superficic z=t,e Fig.3- Comportamento da radiação 
EM, S, incidente sobre 

o rcstanto sera transmitido. uma amostra de espessura t 

Analiticamente pode se escrever: 

' 1 \ 
\ ~' 

S(lw,z~O) = S(lw,O) ~ s
1

(hu)(l-R(hu)) 

onde R(;1u) e o coeficiente Jc reflexão do material. 

O comportamento de S(hu,z) dentro do material pode ser descri-

to co:no: 

(2) S(hu,z+dz) ~ S(h,;,z) - a(hu)dz S(hu,z) 

donde ve~L que: 

( 3) S(hu,z) S(ilu,O) c;x_p-(r.:t(hu)z 

. -l 

.l ;etos t.r:1 c rue z~,.x corresponde a dis / 

t~ncia rara u_ quQl G ~Lst)rvid0 J/e da radiaç~o que penetra no 

materi~ll. 

Para urna l.uz "brancu_" com espectro s
1 

(h\J) incidin 

do ~:;obre um scr:licorh.iut~.Jr de 11 ',J<llJ 11 Eq c espessura t têmos então 

2 
que a potcnci.J. tot..:1l alJS("Jrvid.J. por cm dE.~ supertície será: 

( 4) 1\S :,('' d(h ') Jt dz c;
1

(h,,) (1-R(hu)) ( 1- exp-a(hu)z) 
L':J , 

e a potêncio. total Lr,_u11r:i t i_cLl \ ST i sGr5.: 

( 5) 
,··' ,·! ,, 

.- ., (, '\ (hu) (1-R(hu)) 
2 

exp -a(hu)z 



c~so ~ incidcnciJ seja ~crpondicular a superficie do material 

em pri:nc.1r..1 <J.proximaç3o temos aind.::t: 

( 6) P.(hJ) --
2 

(n-1) -------
' (n+l) L 

onde n & o indice de rcfraç3o do material. 

2.1.2 Dependência do Cooficicnt~ de Absorção a[hul com hu 

O coeficiente de absorç~o a(hu) deve exprimir a na-

tureza Gil transiç~o eletrónica i.e. se ~ direta,fig 2a, ou in-

direta,fig2b,al~m das condiç6cs quanticas que determinam a pro 

babilidadc de ocorrer a transiç~o de um eletron desde u1n esta-

do inici.::tl Ei at~ un1 estado fir1nl Ef,tais que: Ef-Ei = htJ. 

u calculo mais d~tall1ado ~ feito no Apendice A,pa-

ra o ca~:;o de trLlnsiqões proximas da fundamental ou seja hu~Eg, 

e nos conduz aos scqu.intes rl~~-;ultados: 

A dependencia do coeficiente de absorçio a(hu) com 

a energia da radiaç3o inciclente,hu,para o caso cm que a sime / 

tria do 2ristal n~o ~roi!Jc a Lransiç~o com energia correspon / 

dente 00 minimo de scpar,iç3o entre as bandas e: 

a) Absorç5o atrav6s de transições dirctas 

~(hu)hu = A(hu-Ey) 112 

b) Absorção atrav6s de .... ransiçoes indiretas 

) 

a (l!u) hU = B (hU-l:C;) ~ 

( 7) 

( 8) 

Donde se olJscrvJ que o valor de hu para o qual 

a(hu)hu o determina o nqap 11 do semicondutor,e a forma da 

curva o tipo de trailsiç3o que ocorre. 

Expcrirnent~lr~cnt(: o llroccsso utilisado e: mede se 

a potência total trdn:JJ<d tid,t l)drd cacl2 comprimento de onda da 

radiaçêío incidente '~' d:c~-cr c:\:L: r:e '" (hu) atrav~s ela <:>q. (5) 
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2.2 - Separaçao a~1s CJrqds futc,gcradas 

Afint de nprOVl~itar os portadores de carga fo-

togerados, cl~trons DQ BC e buracos na BV devemos implantar 

no material um campo el6trico, de tal forma que conduza o el~ 

tron atrav~s de um circuito externo para seu estado de mais 

baixa er1ergia livre, i.c. na bdnda de val~ncia, neste per-

curso hfi a rcposiç5o da energia absorvida da radiaç~o. 

Poderíamos cnt~o utilizar uma bateria, como e 

feito nos fotomêtros em c amaras fotográficas, mas nosso dis-

positivo deve ser autosuficicnte, ou seja, desejamos retirar 

potência elétrica da cêlula e nao fornece-la. 

O dispositivo isento de pilha e conseguido atr~ 

ves da junçao de dois semicondutores tipo N e tipo P figs. 

(la, lb) no que se chama a junção P/N. 

O ajuste dos nlveis de 

Fermi do~:; scrnicondutorGs, cm busca da 

mais baixa energia livre cnus~ como 

mostrado csquem3ticJIIle!1tc no dj_~grama 

de energia elos elétrons, fig. (lc), o 

entortnill(•nto das lJJrtclas na jutlÇ~O e 

consequente form2c.,<Jc) lh~ um c.tmpo elé-

trico, que conduz o~-: clétrc'n!; cm dire-

çao do lado N c c•s bur:tco~; em dire-

çao ao l.=;do p onde amhos s~c-, majorit~ 

rios. 

se---------
EF -------

BV ------------

---se 

--------EF 
BV 

a) Semicondutor 
tipo N 

b} Semicondutor 
tipo P 

+-IR 

Ig-

fo_r-
---------

~ 
c)Junção P/N 

V=O 

--IR+ll 
Ig-

EoFv/ 
-----

' ----_ _../ 

dl Junção P/N 

V>O 

Fig. l - ESC]UC11H ele Bandas de 
enerqi_a e Polarizaçoo 
dd Jw1çiio 



2.3 - Polarizaç5o r!~ Junç5o 

Neste parS.gr0fo fazemos aanálise do comporta-

menta da junç~o P/N caso a ela seja aplicada urna diferença de 

potencial, isto voi nos lcVQr inicialmente a equaçao de 

Schockley para o diodo ., n seguir a compreenç~o de porque ~ 

possivel retirar pot0ncia deste dispositivo quando iluminado. 

A figura (lc) mostra dois tipos de correntes 

competindo, as correntes de recombinaç~o IR e de geração IG. 

A corrente de recombinação é essencialmente dependente da altu-

ra da barreira de potencial que os portadores devem vencer para 

cruzarem a junç~o, c estâ ligada a esta atrav~s de uma expone~ 

cial na forma usual da aproximação de Boltzmann, enquanto a 

corrente de geraç~o corresponde a pares gerados termicamente 

que migram sob aç5o do campo elétrico para o outro lado da jun-

ç~o. N(t condiç~o de cquilibrio c no escuro tem se corrente nu-

lQ atrctv~s de dispositivo, o ~Iuc corresponde ~= 

(9) 

Tendo cm rncente que representamos a energia dos 

el&tr0ns onde E - -cV, sc:v:o v o potencial aplicado, façamos 

a polarizaçâo d3 jur1ÇJCJ. 

A) Polarização direta-negativo no lado N e pos! 

tivo no lado P .1'1 fig. (ld) 1nustra que neste tipo de polarização 

isto 

(lo) 

como .:1 ternpcratur.:l é nLJ.nticlLl constante IG não se altera, assim 

a cot-rcnte totcll quo pnssz1 na :junção, I = IR - IG, ~ dada por: 

1 (V) !GO(cxp (eV/kT) - l) (ll) 

Es l..et L' cl '''l'"'\''lo uc Schoklcy, rcf. 4 jXlr<t o diodo. 

No c-:lso .~~cal e in~__::J ui do um Lttor (l\) no denominador da L>Xpone!!_ 

ci~l, ~rue~ :indic:;-1 c~ q\.lctl i.d<1Jc• c1n diodo c enfim leva cm conta to-
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rccc,mbina.çõ.o que podem fiJ.zer 

rnentc v:1lid.J.,assim no caso ~Jcral temo~;: 

( 12) I (V) IGO (c:-:u(cV/Z\kT) - 1) 

B) PolJrisoç5o inversa. 

A analise: do cor.1portdmc:nto da. junção 

caso u t_.h)tcnci.J.l apl.l_cadu tf.::nha pola 

ri.d<Jch~ inversa oo c.:.tso i\) lcv,.11d a -

" 
a eq (11) na.o cstri-

--.&-// 
1'----

----

e) Junção P/N 

v<o 

11 

través c'e rC!ciocinio Cln<flogo a eq(l2) Fig. le- Polarização da"Junção 

a unica diferença entre os dois casos reside no fato que a 

barreira de potencial aumenta,fig(le) ,e assim a corrente IR 

diminui. 

C interessante nos perguntarmos porque se diz 

que e possivel retirar potencia eletrica deste dispositivo. 

No caso do paragrafo anterior,a aplicação de 

uma diferença de potencial no escuro,obtemos uma corrente 

I ~ IR-IG fluindo do potencial positivo (P) para o negati

vo (,'i), ,cs:>im sendo i1 pc)lÔncia foi cedida a célula. 

(13) 

Suponhu. se agor3 u situação 

inversa,iluminn· ~c ~ cul_ula sem potenci-

al algum aplicado,afim de ltaver yeraçao 

de pares tome se h .J> Ec; 

A dis~osiç~o Jo esquema de 

bandas Je er1ergiu. dos cl6Lrons 6 mostra-

---- -.. 
<>'r __ _ 

___ .w/ 

f)Juncao P/N 

c/ iluminação 

Fig. lf 

çao a mais que Ir cujo aumento é análogo ao caso A,figld. 

gat.i v~t, i_.(_~. :~_lu i_:l CJUdnto 

v c: mos 
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que a potênci~ c I1C0~tiv~, cJu s~ja a c6lula fornece potên-

cia clétric.J.. Neste cJso \' c~orreSJJOndc a difcrenç~ entre 

os níveis de Fermi 

v =:. + ' 1~ ...--l~' ) c' \ __ , ""'[") .___,r:'"' . _(' ,: i_, 

2.4 - li12terojunçÕc~s 

At5 o momento n~o havia sido feita qualquer co~ 

sideraç~=io sobre o "gap 11 dos semicondutores na junç~o P/N. 

Assim sendo,como em nosso caso eles s~o diferentes, 2.4eV pa-

ra o CdS ce l.2eV para o cu
2

s e interessante mostrar os mode

los utilizados para descrever o entortamento das bandas no ca-

so da heterojunção em que o semicondutor tipo N tem o "gap .. 

maior que o semicondutor do tipo P, E > E 
gN gP 

A figura (4a) mostra 

esquema t.icamen te as b.:u1da~-; ..._lc um 

semicondutor do tipo lJ, 011dc 

L
E ---------- ' -E vacuo 

X - e a afinidade cletrôni-

c a 

6 - rcprcsentit o nivl~l de dc> 

pagem do semicoJ1dutor, ,) 

é tanto menor qu~1:1 tu m.::ü:::; 

(~ Zl ! '1<.:a.:._;. traba-

lho do material 

X X 

--"-T--;--o--~ B.C 
0 
----- E.F 

Egap 

__ ___.. _____ B.V 

Fig. 4a - Niveis de Energia em Se
micondutor Tipo N 

l\.s r·i(JUl,l~; (·1b, ~1c, 4cl, 4c) mostram os qulltro 

todn:~ a principio -
Sél() possíveis de 

ocorrer 0m junc,-.:o~..-_'s ,]o tipn c_,;tudado, no entanto, devido a 



l3 

difj_culdade de se (1ctcrmiJ1Jr (>.J com precis~o h5 discordân-

cia entre o modelo utiliz<1do pz1ra explicar situações c:xperi-

ment~is. 

!Juh~~ c·t. tl r~-.f. (5) utilizam o modelo das fi-

guras ('lcl, 4c) 

de los 

BC ------- ---------------
EF 

tJ.Ev 

BV--__, 

Fi'J· 4 - ~lork,Jus Uti.liz,1dos para o Esquema de Bandas de 

F N > E P 
q '1 

O (·ir~.__:uit_o ..._,q•Li.V.llc:ntc de um.J. cé.lulz_l t>olar em 

í. ~-(1 ( ,-)), onde: 



I - e 1.::.ma fonte d~~ c o r rcn t\_:' i ele a l s 
que simboliza a corrente fo-

toqcrada 

i - 6 o diodo guo rcprc.sc:•n td o 

ca~1po cl6trico n~ jur1ç~o 

Is 

CIRCUITO 

14 

Rs 

í 
I v 

Rsh R c 

1 
EQUIVALENTE 

R - ~ uma resistc11Ci~ s 
- . t_"l1\ St?rlc ,.j_UC Pig. 5 - Circuito Equivalen 

to da Célula Solar 
exprime a resistGncia intrfnsi 

ca do dispositivo a passagem de corrente. 

RS' e um~ resist6ncia em paralelo com a junç~o que rcpresen
,1 

ta as correntes do rocombinaç~o que fluem no sentido de 

p para N ~trJv6s d~ junç5o. 

Rc - a rE:sistência de carga, G onde se retira potªncia da 

c(~luL .. 1 e colocam-~;c or:. rnc:clidorcs quando da obtenção das 

curvas car~ctcristic~s do fotodiodo. 

A resoluç3o (!este circuito nos d~ para a cor-

rente que pass~ na rt?SistGncia de carga I. 

I-- I -I iexp le(V- IR)/ 1\kTI- 1 1
1 s o s 

( 14) 

Esta cyuaç5o c insolGvel analiticamente, mas 

pode-se mos trz1r rc f. ( 7) , que caso a RS seja baixa e RSh se-

ja. alLL, .3 •. ~rívacL1s nos pontos de contato com os eixos coar..,.. 

denados nos dão as resi.sl~ncius RS e R
5

h. 

Quando d r<'Sistr~ncia RS e muito alta e possí

vel C>xpcmdi.r a exponencial n,1 cq. (14) e obtem-se 

I I - ''V s ,, , (15) 



A fi0u~a 6, ,Jbaixo, mostra o grâfico I x V co~ 

respondcr1tc ~ eql1~1ç~o l4, no c~;curo e sob iluminação, 

bem como o li mi t,; ( cquaçi'io .L 5) em que P
5 

e mui to alta. 

20 

15 

lO 

5 

5 

lO 

15 

20 

I [ma] 

b 
a 

V [volt] 

" R etângulo de 
max Potência 

. Fig. G -Curva Caracteristica Vxl tipica da Junção CuxS/CdS 

a) no escuro 

b) sob iluminação 

c) limite em que Rs muito alta 

15 
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CAP!'l'ULO 3 - EXPERIMENTAL 

Neste c~pitulo abordamos as t~cnicas experimen 

tais utilizadas para a construç~o do fotodiodo, iniciamos com 

o sulfcto de Cadmio, a seguir apresentamos um parágrafo sobre o 

sulfeto cuproso onde s5c discutidas tamb~m algumas propriedades 

dependentes da Sl1a cstcqlliomctrla; descrevemos entâo os conta-

tos ohmicos e, concluimos o capitulo apresentando as medidas 

optoel.~tricas feitas com o dispositivo completo. 

No decorrer da discuss~o procuramos apresentar 

também os resultudos experimentais relevantes na caracterização 

das propriedades dos filmes depositados. 

3.1- ~~ '_lft:to de ~.1dmio 

v5rias s3o as t6cnicas conhecidas e utilizadas 

para o crescimento de monocristais e filmes policristalinos de 

CdS, v5rios t.:tmbém 
-~ 

sao cs a t't igos de ''review'' publicados que 

dão as refer~ncias das têcnicas utilizadas, a tabela abaixo 

apresenta algumas das mais usuais t~cnicas de obtenç3o de fil 

mos finos policristallnc's de CdS. 

Tz1hcla 1 (*) 

Evaporação com as pat·cclc~; acJuecidu.s (Ref.8} 

11 Sputtering 11 
Pm tlLmo:;.fcr,t de u

2
S/l\.r 
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Sinterizaç~o do po 

(*) As refer5ncias dos processos abaixo podem ser encontra-

das cm M. Savclli, J. Dougnol (Ref.9) 

Nc~;tu t1-0b~ll1o o Sulfeto de Cadmio 6 obtido a 

través de três técnic.Js divcrs."'ls, e com resultados tambC'm dife 

rentes: o monocristal, o filme policristalino e o amorfo. 

3 .1. l - c!L cc.,'<·iio do CdS em po e crescimento de monocristais 

-Esta seçao e dividida em duas etapas: a pr_:h 

meira relativa a sintctizaçiio do CdS em forma de po e a segun-

da em que relatamos o procedimento utilizado para o crescimen-

to do monocristal. A figura 7 abaixo ilustra a sequência dos 

passos tomados. 

OBTENÇÃO DO CdS E CRESCIMENTO DO MONOCRISTAL 

HU I 
H2S 

j 
H2S H2S 

U- ampola 1000 °C 
Quartzo 72 horas 

• / CdS 
purif. 

CdS -- CdS 
1,.. 

~~: ~recipitado 
FeS 

Solução Cd++ 

Fiq. 7 

Ainda que o objctivo deste trabalho tenha sido 

o estt1do (las t6c!lic~s cnvolvjllas na preparaçâo da cêluJa solar 

de Cc!S cm forma de filme finu policristalino, esta parte de ob-

tcnç~lo do CdS em font!d (:l~ r(-::1 e> crQscirncnto do monocristal, foi 



import2r~te por nos proporcionar rnelhor entendi-

mento das propriedades do material na hora de produzir os fil 

mes policristalinos. 

üblenç3c• do CdS 

A t~c11ica de obtenç3o do CdS por precipitaçâo 

foi realizada nos laborat~rioE de alunos do I.Q. da UNICAMP. 

Como pode ser observado (fig.7) ela consiste em borbulhar o H
2
s 

em uma solução aquosa contendo ions Cd++, resultando assim o 

CdS precipitado. 

O 11
2
s é obtido n0 usual montagem de "KIPP" onde 

-
se goteja IJC l sobre FcS, a rc~CIÇl10 2 HC l + FeS -+ Fe C l +li S 

2 2 

(16) 

se processa sendo liberado o 'JclS, para purificação fazemo-lo pa~ 

sar por jgua a fim de retj_r~lr particulas em Stlspens5o. 

Cal.)L' t'(.'~S~llt.(:r que como o gás é extrcmumente tó 

xico todo o processo dc'VC ser feito em ambiente protegido. 

A so1uç~o portodc)ra dos ions Cd++ deve se aqu2 

sa jzt qLie o produt_o fir1al, CdS, ~ insol~vcl nm âgua, no entanto 

18 

o ree1gentc• inicLJl pode ser tanto CdCl
2

. CdBr
2

,_ CdSü
4 

ou Cd(N0
3

J
2

, 

em nosso caso utilizz11nos o ~]timo devido a maior soltlbilidade 

em acp.E\ c conseqnc"temcnte me1ior pureza do produto final. A rea 

çao oco1·rc a tempcrattlr~ a~)jcnte e o compromisso da molaridade 

da soluç·iio inici 01 c,; til com ;1 pureza e te1manho do griío do preci 

p.itado. 

o Cc1S ol;l j,:o a partir de solução ele Cd (No
3 

l2 apr."'_ 

senta cc;trutura cúbic.l, zinc blencl, (Rcf.lO), enquanto a par 

tir de soluções dr h<lloqcnia~; c1 estrutura é hexagona·l, Wurtzite, 

~ possivel no cnlQllto c~•·csc~J- Inonocrlstais da cstrutur~ hexago-



n2..l .:1 pat·t_ir do po d..:, e>:-~trutur,-1 cúbicu, uma vez que ocorre a 

o (l 

ratuL1 entre GOO C c 700 -c ( 1\ef.ll). 

Crcscin:~nto do ~!OI1ocrist3l 

mos d t(':cnicll descri-La ~!Or Czy..::,tk et al (Ref .12) e posterio_r:: 

mente <tpt:rfciçoada por cl. Grcenc et al (Ref .13). 

O método conc;istc no cozimento por 72 horas, em 

presença de Il
2

S elo pô dcc Cc1S, em uma ampola selada, par<:l utili-

z21-lo, foi montudo 1.1m sistcmtt de~ tratamento térmico, Apêndice 

F, e usc-rmos lO gra1:1a~,; de CdS c l/4 de atmosfera de H
2

S a temp~ 

r a turu arnbiente. 

O resultado foram v5rios monocristais de di 

mensoc•s at6 3, O nm1 x 2, O mm :-: L, 5 nun, de estrutura hexagonal, 

Grecnockitc, como moslra o espectro de difração Uo pó, na 

fig.8. 

A ani1lisc IlE'lis detalhada do processo físico-qu!_ 

mico cnvol v ido neste tipo c] c- crescimento pode ser encontrada em: 

(fl·o 8\ r:i.ft:-ac3.o do po, CdS monocristalino -' • 'I '> 

Estrutura ílcxcHJOnal (Greenocki te) 

i\s linhas <1 partir do centro corrcspo~rn oos planos 

l) 

2) 
3) 
4) 

5) 
6) 
8) 

lO O 
002 
101 
102 
110 
lO 3 
112 

19 



3.1.2 - Evaporaç~o 

O pu_-;CL's:;o f í ~~i c o que ocorre durantE:: d. t::vaporu-

çao d~ tl~ rn~tcrial !<1r ~l'~srinf~nto ~ v5cuo ~ o aumento dil pres-

'IUdndo aquec:i.do, c: o vapor que se 

cxpanUc dcn tro cLt cafrl.p5.ndu lct condensa sobre o substri:ltO frio. 

MuitQS vezes !1~ evaporaçao de compostos se uti-

lizam ga3cs que reagem com o material evaporado, e~\ nucleaç5o 

do composto se d5 no prGprio substrato, as condiç6es nestes prQ 

cessas sao bastantes rigorosas c não foram objeto deste estu 

do oaro o leitor interessado podemos sugerir (Ref.lS). . " 

O processo de nuclcaç~o e crescimento dos filmes 

evaporados se dã basicamente pela formação de aglomerados 

posterior crescimento como mostra na (fig.9). 

taxo de [R] 
cheQodo 

aglomerado 
metaestavel 

~ 
reevoporoç:ão I t 
o o 

'\ •t " di usoo 

m 

oQiomerado 
critico 

taxa de 
cheQoda 

~ 
crescimento 

._ '1q. 01 Prí ,·csso r_1e nuclcação de filmes evaporados 

e 

l\ ztn:ll i_~-:;~' dc1 pruccsso de crescimento forma um 

tópico inLcress~Hlt(', :;nhret·11dn porque será Útil na co1nprcençao 

ào crescimento de fi l L:c·~> ck·p(·~;i todos por outras técnícas, assim 

-2 
(cm ) 

D - Cuc~!_-. d(' difusJo na superfície do sub!;;;tr~-tto 

20 



Es - cncrgiZl de odsor<~-~"l.o dos Zitomos na superfície do 

sub.strato (c\') 

F-F- cnerqio de ,-ld:_;or\_·do de Stornos no filme (eV) 

Temos l:!:-ês sittJdCÜ(•s possíveis (H.cf .15), n:ostra.das 

na (fic_í .10) 

a' F - 2 lo D,que ~rod:1z graos pequenos e estrutura a 

atôrr.ica irrcgu lar. 

rizontal. 

b) 
2 

R << No D 

c) E << 
2 

No D 

Es > Ef, onde se obtem nucleaç~o ho 

Es < Ef, onde se obtem o crescimcn-

to tridimensional. 

[R] 

t 1 t i i[R] 

!l ll 
! [R] 

il 
~ o-••• ,ÇÇ)'ÇS?~ -o -a 

(a l ( b l (c ) 

fig. lO - Processos de Crescimento de Filmes Evapo

rados 

Com relaç3o as tentativas de produç~o de filmes 

var a i.mportâ.nciJ d .. .1 tcr'1pcr:~turêl. do substrato. As moléculas de 

CdS no processo d(': ev:lpor<lç:lo se dissociam e devem rccornbinar no 

são de vo._por do C'n>:.clfl·c C-; um pouco mLlior que u. c1o cadmio, e sao 

obtidas c .. 1m-·1dns cc;J:1 L·:<C'I·;_-;~_;1) (l(· cadm.i o, c:nqua.nto que .-1 200°C au 

21 



22 

binar-se com o enx,fre. 0s melhores resultados tem sido obti 

a ( Re f. 9 I . O dopante nestes pr2 

cesses tem sido introduzidos junto com a fonte CdS. O Indio ~ 

o mais comum no caso de c~lulas solares, ainda que polua o sis 

tema de vácuo devido as altas pressões de vapor. 

Nossas experiôncias com evaporaçao de CdS foram 

realizadas em uma evaporada de filamento, construida por nos, 

que descrevemos em detalhes no Apêndice C. 

Nestas experiências utilizamos vácuo da ordem de 

2 x 10-
4 

torr e o substrato, lâmina de microscópio não foi sub 

metido a qualquer aquecimento durante o depósito. O filme eva-

parado a partir de monocristais, comerciais e crecidos por nos, 

sem qualquer dopante foi submetido a uma sêrie de testes. 

- A análise de sua condição estrutural por di

fração de RX foi feita pelo m~todo de retroreflexão de Laue, e 

mostrou que os filmes são amorfos. 

- Os espectros de transmissão ótica indicam a 

presença do "gap" em torno de 2. 4 ev conforme esperado, a 

figura 13 mostra a comparação do espectro de transmissão dos 

filmes evaporados e produzidos por outras técnicas. 

- Foi tanillém testada a fotocondutividade dos fil 

mes, com cantatas elétricos, de zinco evaporado, espassados de 

0,5 mm e nenhum sinal foi observado, provavelmente devido ao ca 

ráter amorfo e consequente baixo caminho livre médio, da ordem 

de 0,2 pm, Ref. 16. 

3.1.3 - Vaporização (''spray'') 

A t6cnica COilll(~cida como deposiç~o por spray 

no caso do CdS foi pruposti1 por J.F. Jordan, Ref.2, ('ll\ 1975' 



e desde ent~o tem sido lnrgan1ento utilizada, por seu baixo cus 

to, caractcristicas industrializ5vcis c compatibilidade com a 

produção de filmes de CclS de' CClractcrísticas próprias para a 

plic3ção fotovol taic.J.. l\credi L1mos que a técnica por sci..!S prin-

cípios ~c;~c ser utilizad.J. para a dcposiç5o de qtlaisquer 

semicondtJtor qt1e se preste 30 cr,_~scimcnto por fase epitaxial li 

quicla. 

Para a obtenção ele filmes policristalinos de CdS 

se vaporiza sobre um substrato aquecido uma solução contendo os 

ions do composto. E a reação abaixo se processa a temperaturas 

acima ele 250°C (Ref.9) 

++ 
Cd + s -> CdS + gasest ( 17) 

A di,5mica ~o crescimento dos filmes depositados 

por ''spray'' c dependente de uma s6rie de fatores ligados as 

caracteristicas da solução do substrato c da montagem utilizada. 

A fim de facilitar o entendimento do processo lis 

tamos abaixo, tabela 2, alguns destes fatores, e a seguir co 

mentamos sua influ~ncia no aspecto final do filme. 

Tabela 2 (Ref.l7) 

1) Molaridaclc da solução 

2) ViscosiclJdc da solução 

3) Tensão Sllpcrficial das goticulas 

4) Diiimctro dds gotlculas 

5) Velocidade das goticulas ao atingir substrato 

6) Fluxo de liquido por cm2 

BJ CJracteristic~s superficiais do substrato 

9) Condutjvidddc té~rmicu do substrato 

10) Condiç6cs do tratamento t6rmico posterior 

23 
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As cQractcrfsticas 6, 7 e 8, ou seja o fluxo de 

liquido c ilS concli\'Õcs ela sur·crficie C:o substrato influem na di 

nâmica du _ r~...--~imcnto de mu.ncirLl análoqcl a apresentudu para 

filmes evaporados '3.1.2 (Cig.lO). 

Quanto as curacteristicils du gotícula de solu 

çao, quando os dois processos fic0m clarumente diferenciados, P!:!: 

demos observar que: 

- Um gota relativumente muito pequenil favorece a 

reevaporaçao do filme antes do mecanismo de formação dos grãos, 

ou mesmo evaporaçao da gota antes de atingir o substrato, assim 

o filme demora a crescer o que por sua vez favorece a evupora-

ção do cantata inferior de zinco. 

- Uma gota relativamente muito grande nao pos-

sui tensão superficial suficiente para suportar o impacto com 

o substruto, e tende a respingar, e ao evaporar deixa muitos 

gruas pequenos e dcsconectadcJs, ou manchas na superficie, o gue 

contribui para il formação de filmes descontínuos, hinomogeneos 

e de baixa aderência. 

- Umu gota pequena tem tensão superficial sufi 

ciente para suportar o impilcto, e deverá se dislocar sobre o 

substrato de maneira coerent" com as propriedades da superfície, 

favorecendo assim a coalescência e a formação de um filme • 
r~ 

giclo, homogêneo e policristolino. 

1\ssim sendo ac; características do bico de spray 

e do fltiXO de liquido utilizcclo tornaram-se determinantes no 

aspecto finul do filme. 

Quant.o il~ car:tcl.,•rlsticus do substruto, cabe co 

mentar c1ue a condtltividndc tGrntica deste determina sua capac! 



dade de manter a temperatura cst5vol na superfície, apesar do 

fluxo continuo de soluç~o c da reaçâu endot~rmica que ocorre 

para a formação do CdS. 

A temperatura cxata da superficie da amostra du 

rante o depÓsito, é urna característica difícil de ser medida, de 

vida a uma série de fatores, notadarnentc a pressao de conta to 

do termopar com a amostra, c possíveis turbulªncias próximo da 

superficic. 

Os detalhes do bico de spray e da montagem ut1: 

lizada sao mostrados no Apêndice B. A solução portadora dos 

ions ++ Cd e s e uma mistura estequiométrica de Cd(No
3

) 
2 

0,2M 

com SC(N'i
2

l 2 0,2M, o substrato de cobre com uma camada de zin

co eletrodepositado ou lâmina de microscÓpio, para medidas de 

tru.nsmiss5o, é o mantido a temperatura em torno de 300 C. 

A caracterização estrutural por difração de RX 

mostra que os filmes são policristalinos sem direção prefere~ 

cial de crescimento (fig.ll) e os microcristais obedecem a es 

(fig.l2). 

(fig.l2) Difração do po do CdS policristalino 

Linhas a partir do centro Pl:mo 

l) lU O 

2) \102 

3) 1 1)1 

4) ]02 

5) 1 1 o 
G) .1 o l 
8) Jl2 

. ·--··· ·~, . :;.~.-<. "\ ... .(. " 

. ' 
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Fig. ll - Fbtografia I.aue do Film'! de CdS 
feito por Vaporização 



Pode-se observar ainda, no microscópio ótico, 

que a superfície do filme apresenta uma camada densa de p~ 

quenos grãos da ordem de alguns microns, e sobre esta alguns 

grãos maiores, de até lOO~m. Tem sido sugerido que a forma 

ção destes dentri tos se deve i1 carência de enxofre Ref.l8, no 

composto, provavelmente i1ssociada a uma situação como a mostra 

da na figura 10. 

A caracterlstica 10, que corresponde ao trata-

mento térmico após o depÓsito é a mais largamente estudada a 

tualmente e acredita-se que melhora as propriedades elétricas 

dos filmes, sobretudo a resistividade e a mobilidade dos porta 

dores de carga, vãrios pesquisadores tem sugerido o cozimento a 

tempc,raturas variando de 400°C i1 550°C, em diferentes atmosfe 

ras, rcf. 19, 20 e 21. 

Para as camadas depositadas sobre cobre zincado 

observamos que com o cozimento em ar a temperaturas em torno de 

500°C o filme descola, enquanto caso o substrato seja alumí 

nio zincado tal não ocorre, por outro lado a aderência do zin-

co com o aluminio na eletrodeposição ê mais fraca que com o co 

bre. Assim optamos o pelo cozimento em ar a 420 C, temperatura 

próxima ao ponto de fusão do Zn e dentro da faixa de estrutura 

''zinc blend'' da liga Cu/Zn, o tempo de cozimento foi mantido 

em 2 l/2 horas. 

Ainda assim nao foi obtida a desejada melhora da 

resistividade dos filmes, o que dificultou as medidas pela téc 

nica de 4 pontos, Ref.22. 
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Visando determinar o gap Otico do CdS produ-

zido por ''spray'', utilizando as noções desenvolvidas no pará 

grafo 2. l. desta monografia, foram feitas algumas medidas das 

caracter1sticas 6tic~s dos filmes. 

Inicialntcntc foi medido o 5ngulo de Brewster, e 

apt:?so.r de nao serem cspcculo.rcs ns filmes produzidos por 
11

Spray" 

obtivemos o 1ndice de refração (n) igual a 2.08 + 0.1, bas 

tanto prGximo ao do CdS monocristalino n = 2.24. 

A seguir medimos o espectro de transmissâo no 

visivcl, ~_;,,. L ... u espcctrômetro Zcis de feixe Único e pcrpcndicu-

lar as zunostras, que previanHcntc calibrado nos permite um erro 

menor que l%. 

li fi.c;ura 13 mostra a comparaçao dos espectros das 

produzidos pur cva.poretçoo c por spray, onde se observa que a 

principio os filmes t.~m caracteristicas 5ticas bem pr5ximo do 

esperado, " confirmação desti'l hip5tese vem ao calculélrmos o 

••gap• 1 6tico dos filmes produzidos por spray, quando observa-

mos tratar-se de umél transição diretél com bélnda proibida de 

energias de 2.37ev. A fi9ura 14 mostra o comportamento linear 

da curva (Q x E)
2 

X E, caracteristico deste tipo de transi 

ção, conforme jã mostrado no llp6ndice A e na equélção (7). 
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F'ic;. 14 - Detcrnünaçz:c dcl 'l'ransiç::Ío Elctrêmica Fundamen
tal 0 da Band~1 de En~r·gias Pr<>ib_i.das de CdS 
Pr·:)duzidos P' 11: Vapori z~lç3.o 
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3.2 - O Sulfeto Cup~oso, Lil
2

S 

Diferente do CdS o cu
2
s e um semicondutor do ti 

po P ele difícil produção c para o qual existem menos técnicas 

de' crescimento conlwcidas: 

1 - /, técnica de obtenção do po que utilizamos 

para sintctisar o CclS, descri ta :10 parágrafo 3.11 nos per-

mi te obter apenas o CuS, e o Cu
2
s deve ser obtido a partir des 

te por sulfurização ou seja tratamento térmico em atmosfera de 

enxofre, ref 23. 

As outras técnicas conhecidas sao: 

2 - Técnica de Clevite, onde o cu
2
s é obtido por 

+ ++ troca iÔnica dos ions 2 Cu por Cd ao mergular o CdS em uma 

1 - t d · c+ so uçao con-en o os Lons u . 

3- Técnica de Philips, ref. 24. 

4 - Sulfurização do Cobre, ref. 25. 

5 - Sulfurização do cloreto cuproso, CuCl, ref. 

25. 

3.2.1- A Técnica de Clevite- Ou de crescimento topota-

xi al por troca ionica, conhecida na li_ tP:r;etura como "dipping" 

consiste na obtenção do cu
2

s através da imersão do CdS em uma 

- + -soluçao contendo ions Cu , onde ocorre devido ao pH acido e a 

temperatura a reaçao "baixo 

onde X e Cl, Br ou I 

Esta técnic<:l é a mais utilisada na produção de 

células solares do tipo CdS/Cu
2

e>, uma vez que o seu domínio peE 

mite em um<:l so opera<.7·<0 obter o semicondutor do tipo r e for-
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mar a junçâo, tendo ern vista e~;tc~ tipo de aplicação varias sao 

as tentativas de melhoria da soluçâo titilizada a fim de otimi-

sar n homogeneidade bem como as caractE~rísticcls geométricas e 

elétricas da junção, ref. 9. 

Para fazer 2 expt:riência, montamos o equipamen-

to descrito no ap~ndicc D, onde a função do agitador magnético 

é melhorc1r a bomogenidade do ataque químico, c do borbulhamen-

to de 1\r<Jonio impedir a formação do Óxido de cobre. 

Foram testadas soluções cupricas e cuprosas, 

Cucl, c CuCl respectivamente, an~as com O,lM, e mantidas a tem 
4 

Afim de caracterizar a estequiometria do campo~ 

to obtido, as amostras foram submetidas a medidas de difração 

de onde pudemos constllt<n- que, no caso da soluç:ão cupr.ica o 

corre a formaç2o do CuS, UJ·. (15), enquanto a soluçiio cuprosa 

favorece a estrutura Djurlite Cu S onde 1,96 
X 

X> 1,86, fig~ 

ra (lG), ~-;oue-sc mostrar, .ref.26, que a csto:._juicmetria ideal p~ 

ra aplicações fotovoltaicac' corresponde a X = 1,995, e optamos 

pela sc:luqão cuprosa no decorre' r do trabalho. 

DIFRi\ÇÍ~O DE RAIO X Cu S PEODUZIDO POR "DIPPING" 
X 

Fig. 15 - Em Solução de Cucl
2

, Obtido CuS 

· Fi S. lG- Em Soluç~•J de CuCl, obtido CuS 1.96 > x > 1.86 
X 
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Outru caract.crí~~ :.::.i_c.:-:t que pudemos obsc.rvar do pr.9_ 

cesso de .,dipping" é a influêncj_a ao pi-I da solução, caso este ' 

seja muiLc_: o,~_xo, E~m torno Jc 3, a curros~o entre gr5os 6 bas -

tante r5pida o que provoca n dctcrior3ç~o da junção pela pene -

trac5o do Cu S at5 o contato inferior de zinco, e consccjuente ' , X 

form3çZ1o de curto c_i rcui tos, .J.s~~im optamos u. partir do~; result.9 

dos obtidos por Vedel et al, ref.20, pelo pll 6,0 com o qual uti 

lizamos o tempo de imersão de 20 a 30 segundos e a temperatura 

- o da soluçao de 90 C. 

3.2.2- Caracterização das fases do CuS 
X 

Algumas técnicas tem se mostrado úteis para a ca 

racterização das fases do Cu S e muito estudo tem sido feito 
X 

tanto d<Js caracter.ísticas clC·tricas como Óticas do composto. Ca 

be aqui ressaltilr que apesar de ser poss.Ível produzir um labor~ 

tório o Cu S com todas as cstequiometrias estáveis a temperatux 

r a ambiente, notadamentf~ através das técnicas 1 e 4 ,este apre-
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sentar5 problemas para ser evaporado, devido a diferença de pre~ 

são de vapor do Cu c do S, c consequente alteração de estequi_2 

metria no processo. 

Os muis uti H zaclos métodos de caracterização do 

Cu S sao baseados cn~ técn.Lc,ts: 
X 

- Elctroquimic:as re f. 20 

- C.J.tztc~oluJ:<icL~:scênc.iu ref .25 

3. 2. 3 - P ropr L c~: lldcs (),,i c,l" e elétricas do Cu S 
X 

t~t L,J o cu
2

s c um scmicondlltor do 

~;~ ci5 por vac~nciitS de Cobre, assim 



a resistividade varia com a cestequiometria do composto. Para a 

faixa de composição do Cu S ';ue utilizamos l. 96 > X > 
X 

resistividade e da ordem de 7 x -3 
10 ohm.cm, ref.9. 

l. 86 

Se .:-. 1 _,licaJ:~ :; 0stc valor a uma camada homogcnea 

a 

de espessura O, l ''I~ e largu1·a 5 ;.m ( tamanho do grão) c com -

primen to 50 \!ln (d.ist?mcia c·n+:rç os eletrodos) através da equ~ 

ção 19 obtemos a resistência de 7 k'i, excessiva para uma célula 

solar eficiente. 

(19) R 1-d 7 X 10- 3 X 5 X 10- 3 

lD- 5x s x 10- 4 
3 

~ 7xl0 r2 

Apesar da gra11de disparidade nos valores encon-

trudos na li tcratura para o ''gaptl ótico do cu
2
s, geralmente me 

di do do maneira an~-1loqa a ql!L' uti li~;amos para determirL~tr o do 

CdS, ~ 1.1, & consenso que este tem uma transiç~o em 1.2 cV e 

outra entre 1.7 c 2.5 cV. Na junção CdS/Cu S a maior parte dos 
X 

port~do~cs s5o ~cr~tdos no Cu S, c nota.-~:;c um aumento acentuado 
X 

da fotocorrentc para X maior C{\)C 1.95; rcf. 9. 

3.3 - Os cantatas cl6tricos 

As c~lrgas fot.oyE~radQS cm um semicondutor sao co 

letaJas atravês de c:011tatos n~t5licos sobre b dispositivo. 

O cont~to c]_~tJ~ico scr5 ideal caso nâo introdu-

za rcsis tênci a a passagem de corrcn te, não forme urno barrei r a 

de potcnci0l n0 intcr[u_cc C(>m o semicondutor e não reaja quim~ 

camcntc. Al6m disto o contatn na parte iluminada da c&lula de-

ve ser otimisado afiin ctc }JC!·mitir a passagem de luz e permitir 

a co.lc.ção c.ficicnt ~-~ do~; porL~.idnres. 
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Ncs tL' pt_lt~2'FJr~:f-.) dpn.::scntamos algumas sugc.:stões 

pa"t-u a escolha elo n1l ._.al de :·:ontato, e a Sl~guir passamos a des-

criç~o das t6cnicas utilizadas por n5s afim de obter contatos 

ohr.1i cos . 

Supondo-se u:n senücondutor de função tr2balho 

q, , vid(~ figura (4a) c um mc:tal ele função trabalho <j< , 
s m 

pode-

se mostr.J.r, ref.27, c1nc caso o semicondutor seja do tipo N e 

<jl < 
s ;r'm o cantata ser~ retificador, ou seja , ocorre a forma 

ç~o de uma barreira de potencial na interface metal-semicondu-

to r, e o con tu. to será oh mico, ausência da barrei r a, caso 

Se o se1ü conüutor for do tipo P a situação ser a in -

vertida. 

A presença de estados de superficie no semicon-

dutor, bem como a formação de Óxidos podem também conduzir a -

contatos ratificadores, neste caso devem ser procurados poli-

mcntos apropriados c rrtetais que sirvam como dopante do semicon 

dutor. 

Tomando as consideraç6es teóricas aliadas aos 

resultados experimentais,listamos 3 regras uteis na escolha de 

materiais para contatos ohmicos, ref.27. 

1- Escolher um metal tal que Q > ~ se o se-
s m 

micondutor for do tipo N e 
'r S '' se for do tipo P. •m 

2- Escolher um metal que se porte como impureza 

do mesmo tipo de condutividade que o semicondutor, i.e. doador 

parn o tipo N e aceitador p0ril CJ tipo P. 

3- St: o cont::t;-) ,Tinda nao for ohmico apcsur das 

rCCJl"Z"lS (l) e (2) eleve-se tcnl,1r u polimento mecânico ou quími-

co d.::t superfície ou c:n n1_~n_l;;:; c~t~;o~_; a pa~~saqem de um pul~;o de 
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3.3.1- Contalo ohmico 110 CuS 

O :~inco c urr~ n~atcrial que serve~ como doador em 

cristais de CdS, c Ec.i o mt.:.· l:;-_.l utilizado para obtenc;ão de~ con-

tatos ohmicos no semi.conclutor. !, técnica de deposição utilizada 

foi eletroquimica e no Apêndice E descrevemos as característi-

cas do banho utilizado. 

várias sao as maneiras de se depositar eletrol1_ 

ticamente um metal em soluçào sobre um eletrodo, a mais simples 

consiste na imersào do elet.rodo no banho contendo o íon metáli-

co de potencial redox mais alto que o do eletrodo. A equação de 

Ne rns t descreve os te potencL:ll com uma função logari tma da r a 

zão entre as concentrações dosíons oxidante e redutor. 

eq. C:c Ncrns t E --- + (etc) ln (Ox/red) (19) 

Normalmente se desejam camadas com deposição uni 

fon:1e, ~-;em manchas ou poros, C:.._. se recorre então a processos 

mais soc'isticadm; com contro1o do pi! e da temperatur<1 da solu-

ção tanto em condições salv:c1o~; tSticas (corrente constante) co 

mo potE~nciostS.tic2s (potcnclal constante). 

O:; ;n·occc;c;'"-; 'i""' utilizamos neste trilbLllho para 

efeito mas tão soncn t c· ob L c L ccu1adus rcprocluti v as que possibi l!_ 

tasscrn bom contato c1l-tricc. 



l\ clctcodcposição de filmes além de ser um pro-

cesso de muito baixo custo, f5cil operação e industrializ~vel 

em grande escala nos 'Jermi te também calcular a espessura do fi.J: 

me de luna maneira bastante simples corno descrevemos a seguir: 

sendo: 

l\ - a area do elelrodo ( catodo 

F - constante de Faraday ~ 10 5 Coul/mol 

M- peso atómico do metal deoositado 

. J 
p - a dens1.dade do metal (g/cm ) 

n - numero de elétrons de valência da espécie -

depositada 

I - corrente utilizada 

é possivel se relacionar o tempo de deposito 't' com a espes-

sura obtida • d • . l\s sim vejamos 

sendo V o vulume do filme depositado, 

m a massa do filme depositado 

N o total de moles depositado 

e Q a car~ra q uc passou no circuito, temos: 

v l\d 
3 

(crn ) 

m ~ DV gramLts 

N rn/M 

Q - nNF Coulornbs 

Q It ~ n fp!,cl/H Coulombs (20) 

3.3.3- l\ grade eoletorn sobre o cu 2s 

o eontatu el~trico na parte superior da junção, 
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ou sej.:t sobre o cu
2
s, além de coletar os portadores de carga f~ 

togeradus deve permitir u entrc-Hla da luz, e para obter tais qu~ 

lidudes se utilizum grudes de diferentes geometrias. 

NÔs utili2amo'; a grade com formato de pente, com 

espassa_m8nto entre o~~; dedos de 100 Jtm, ilssim como a espessura -

destes. Est~s duJ.s caroctcríst.ic:,_is da grade não estão otimisa-

das, vide Bordeaux, ref.29. 

O contato ohmico foi obtido evaporando um filme 

de ouro, regra 1, de 200 1,
0

, sobre o filme semicondutor, dire-

tamente atruvés de uma mâscura uplicada sobre a fotoresinu sem 

a necesside1de de confeccionar urna máscara metálica previamente. 

Isto se deve a baixa resistência mecânica do ouro em camadas fi 

nas. 

3.4- As caracterí~~ticac; optoelétricas du junção 

Como foi dito anteriormente o objetivo deste 

trabalho não foi a fabricaç:'w de uma célula do tipo CdS/Cu
2
s 

competitiva, mas sobretudo o estudo dos parâmetros e dificulda-

des envolvidos na sua fabricação. Ainda assim realizamos as me-

didas das características optoelétricas da junção, o que nos -

permite tirar algumus conclw;Ões do dispositivo fabricado, ap~ 

sar do seu baixo rendimento. 

Foram feitos 'lois tipos de medidas na célula 

onde o Cc1S t, prct.Juzido por "spray" c o Cu
2
s por 

''dippinq", a rcspo:-;t(l c:-;pcctr.J.l ou seja a corrente de curto 

circuito fornecida, p~tra dif.:--.rc~ntcs cncrSJias da radiação, e a 

caractcrí.s ti c a \' X ! ''branca''simtilandcJ o sol. 
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3. 4 .l - RPsposta espectrcü e eficiência quântica do disp!?_ 

sitivo 

Par~ medir a resposta espectral, I (hu), utili 
se -

zamos a luz de uma lâmpada de xcnonio analisada por um espec-

trometro, com espectro no visfvel, P (hl)) mostrado na figura -

(17). A p2rtir de P (hu) e I ();,,) foi calculada a eficiência-
se 

quântica do dispositivo nQ(h~), que indica quantos elêtrons 

passam no circuito para cada foton de energia hu incidente ' 

na amostra 

sejam: 

assim: 

e 

n9 de elétrons que passam no circuito 

n9 de fotons incidentes com hu 

1 (lw) Ampérc, ~1 resposta da célula 
s c 1 

p (h u) 

2 
crn , 

2 
, rn '>'liltt/crn , o espectro da lâmpada 

a ar0a Gtil da célula 

e, coulombs, :1 Cilrga do elêtron 

P.ll n9 de fotons incidentes sobra a amostra 

I 

= (J.,/e) 
·' 

sequndo 

n9 de eletrons que passam no circuito 

segundo 

( 21) 

A figur2 (18) mostra a eficiência qu~ntica calcu 

lada p<-tra duas amostras p1-c~p~lr~1clas conforme passamos a descre-

ver: 
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amostra G - ''spray'' sobre Cu + ~-~n, posterior cozimento no ar a 

' 
420°c por 2 i/2 horas c "dipping" de CuCl com 

pH 6.0 por 30 segundos. 

amostra l - "Spray" sobre Cu + Zn e "dipping" de CuCl com 

pi! 6. O por lO SCCJtmdos 

3.4.2 -A caracterlstica V X l 

Uti 1 i zando as mesmas amostras e uma lâmpada de 

h J - ·o até 3.400°K, medimos a a.ogenl , curva característica para 

diferentes pot~ncias de luz incidentes, a figura (19) mostra 

os resultados para a amostra (6), e também a deterioração da 

resposta V x I após 20 cliits, as figuras (20) e (21) mostram 

os resultados para as amostr:Js (6) e (l) respectivamente. 

rrodus U.S CUr\',_\S apresentam V x I aproximada -

mente rL :.. , dractcristica de: resistência em série alta 1 como 

foi mos truclo na ogua~<'ío (15) , f i.g. 5. 

<( 
c 
~ 

H 
<( 
c: 

H 

• 
100 1- •• 

10 r-

• • • • • • • 
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CAP<TULO 4 - CONCLUSÃO 

Neste trabalho for~m utilizadas a técnica de 

Jordan, vaporizaç5o de uma soluç~o aquosa contendo os ions 

e s para a ;Jroduç5o de filmes finos policristalinos 

de CdS, o a técnica de Clevitc, crescimento topotaxial por tr.<:>_ 

ca i6nic~, para a obtcnç~o ~o ~u 2 s sobre o CdS, c formação 

da j unçiio P /N. 

Os filmes foram estudados separadamente quando 

possível e foi também medidc1 a eficiência de conversão do dis-

positivo fabricado. 

1\ LC,c·rüca de J,ll:dé!D possui dificuldade intrín 

secas Jo Jlt~todo, not~clamcntc Liuonto ao controle do tamanho da 

gota de soluç5o, incidente sobre a amostra, e quanto a esta 

bi licladc e medida ela tempo r,> tu r a na superfície da amostra. 

Quanto ao tamanho da gota de solução, caracte-

rísticil importante no procosc;o de crescimento do filme, ob-

servamos ser necessâria il fabricação de um bico ejctor fig. 

( 2 3) bastante fino, com diiimetro interno de 0,26 mm, utili-

zar il vaz5o entre l o 2 rol/minuto e pressão do gâs por-

tador em torno de 
2 

l kg/cm . 

Quanto a temperatura na superfície da amostra, 

observamos inicialmente a Cificuldade de estabiliz5~la, uma 

-vez que ~ reaçao 

/; + Cd~3 + gases 

é endotérmica (t.I! ~ J.~ kca 1/mol)c o gás portador frio provoca 

turbulência próximo a supeo:c El cie da amostra. Assim para conse 

guir manter a tcmper~tura cst~vcl o substrato deve ser de um 
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isto c sua massa deV( 3 ser ~lta relativamente a do filme 

depositado. 

A seguir pudL·~1os constatar a dificuldade de 

se medir com pr(~cis~o a tcQperatura na superficie da amos-

tra, um3 vez c1uc il prcss~o ~liJlicada no contato entre o ter 

mop~1r ~~ .::1mostr.=1 causa VctJ_·i~H,'aO nu medida c o uso de uma 

amostra padrão tem uma falha intrínseca pois assim medi-

mos a temperatura no substrato e nao na superfície do filme. 

Dos filmes de CdS produzidos pelo método uti-

lizudo pudemos, através de análise de propriedades estrutu 

rais, 5ticas e elétricas, observar que: 

sao policristalinos sem <lrientação preferencial; 

tem a estrutura hexagonal (Greenockite); 

apresentam uma ca1nada de gr5os da ordem de micron, e so-

bre esta grãos maiores da ordem de lOOvm; 

apresentam transição clctr5nica direta com banda de ener 

gias proibidas de 2.J7cV; 

formam contato ohmico cum zinco. 

A utilização datccrüca de Clevite para a ob-

tenção do cu
2
s por sua VC:::!. nos permitiu observar a impo_E 

tância do da sol u~ci1o do de - do CdS pll ,, tempo imersao 

policristalino, no estado final da junção, assim: 

se o pll for cm torne) de 3 o tempo de imersão deve ser 

da ordem de SC<JUDd(JS, .:: homogeneidade de penetração do 

ser5 compromcti,_la, além de favorecer a formação 

de ::urto cirr-Jitos atr:•v~s da junç~o; 

se o pli for em tornu dt· h o tempo de irnersao c da or-

e permite a obtenção da ca 



a soluç~o deve ser ct1prosa para a obtençâo da estcquio-

metri~l desejada; 

u. solução u.quosu. de CuCl 

1.96 ' X > 1.86; 

O, Hl produz Cu S onde 
X 

o co:npoe>to produ~iclo forma conti1to ohmico com ouro. 

As rnccliclu.s optoc'létricas realizadas nu. junção 

por sua vez nos permitiram observar que: 

o dispositivo converte u. radiação EM na faixa visivel cm 

eletr.icidade; 

a corrente fornecida pelo dispositivo e proporcional a p.<:?_ 

téncia de luz incidente; 

Qualidades que mostram a existência do efeito fotovoltai 

co, no entanto, a célula construida e pouco eficiente para 

aplicações, como pode ser observado das demais característi-

cas: 

a efici~ncia de convcrs~o c bastante baixa; 

a resistência em série R
5 

da célula é alta; 

a voltagem de circuito aberto obtida O,l5V 

a esperada 0,5V; 

circuito obtida 
2 

a corrente de curto (11A/cm ) 
) 

no r que a espcr.:.1d:1 (mA/cm~) ; 

e menor que 

e muito me 

o dispositivo u.prcsentu envelhecimento quando exposto ao 

a nElior parte da corrente~ clétrica é gerada para ilumina -

çao com cnergi.J. pnS::-:i.mo ao 
11 gap 11 do CdS ~ 

Acrcc1.i tamos que a mal formação da camada de 

CuS, 
X 

sua pouca cspcssut-.3 c ~ alta resistência em série 

sao as caracteristicas domi11~lnt0s na baixa efici~ncia de con-

vcrsao obtida. 
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Como t.0m sido observado a perfeição do filme 

de sulfeto de Cadmio, CdS, e suas características superfi-

-ciuis suo determinL1ntcs na quulidadc do sul feto cuproso, cu
2
s, 

crescido topotaxialinenle. 

l\ssi1~1 a prc:..;c'll\:d ele grãos na superficic do 

CdS, tr6s ordens G~ g~andcza n1aiores que a espessura dese 

jada p<~ra o filme de cu 2s, 0,1\lm, pode ser respons5vel pela 

formaç5o de filmes descontínuos e inomogênios. 

Quanto a espessura do cu
2
s cabe dizer que 

foi tento.do um novo 11 dippin0" nas células e afim de aumen 

tar a espessura, e este provocou a fermação de curto-cir-

cuitos n~ juJ1ção. 
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APf:NDICE A 

Transiç6es Eletr6nicas Pr5ximas a Transiçâo Fundamental 

Se a radiação em incidente na amostra for descri-

ta por seu potencial vetor na forma 

-+ -+-+- -+ 
A~ Ao exp i (wt + N.q.r) a ou A= Ao (À,z) a (l) 

onde w e a frequência da onda 

N o indice de refração complexo N = n - ik 

q o momento da onda 

Pode-se a partir deste definir o vetor de P~mting 

+ + -+ 
s = E X H 

( 2) 

( s) l 
I 

E' 
E o 

2 
~ 

2 \1 

Utilizando-se a equaçao de continuidade da ener 

gia do campo E.M. cernos ue 

-+-+ 
6U =-v.S (3) 

que traduz a energia consumida em uma distância dz de pene-

tração. 

Efetuando observa-se que 

6U 
2 

a:.nru TT = ~---
2c 

I Ao (À , z) 1

2 (4) 

Por outro lado suponha-se que: 

P - é a probalidade de que sob influência da radia 

çao incidente um elétrom faça a transição de um estado inicial 

a outro excitado, ou a densidade de transições por unidade de 

volume unidade de tempo 

Assim Lemos que 
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.0U ph1J ( 5) 

c 

2'1h 
2 

ahu c 
;~ 

p 

i l\0 
i n 
! 

( 6) 

Esta cqu,lç~cJ }"t'laciona então o coeficiente de 

absorç~-tc C'l com Zl r:robdbi 1 i dar1c c1e transição, a energia da 

radiuçêio incidente e consL~u~t.-·s do material. Nota-se que já 

& implicito antes de consid~rarmos o esquema de bandas do ma 

tcrial a dcpcndênciél jnvcrs<~ com é1 energia do foton, hu. 

O fator ''P'' i que carrega a informaçâo quanto a 

c o tipo de interaçâo que os 

portadores sofrer~o. 

A probabilidade de ocorrer a transiçâo por sua 

vez e dependente das densidades de estados no nivel inicial e 

no nivcl final, uma é de Dirac que exprima o fato de somente 

serem permitidas transiç6es tal que Ef - Ei hu, e o quadrado 

do elemento de matriz das funç6es de onda inicial e final. 

Assim temos: 

( hu) 

fazendo Ef - Ei l·:m 

z. 
iHj'Pi> I p 
' hu 

ó(Ef-Ei-hu) (7) 

e a soma sobre todos os passiveis estados iniciais e finais te 

mos (ref. 32) 

'1n
2
hc )~ {jlhmj2 

n m 2 
jr,o I 

p (k) } o (hu - fln) 
m 

(8) 

levar5 a comprcenç.·.~\u ~;e.J hl;c ,!,-1:-; diferentes transiçÕes possíveis, 

juntumcntc c:om a d(·n:-;i_lLid(' \_:··· c:_:.;l:ados ç~ vcjznnos cnt~l.o o ele 
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Se r:ao supomo.:; quillquer interação corno espalha-

mcnb.-, r;·~.n· fonons ou impun.:;;_~a, ou inteLação Coulombiana entre o 

par fotogerado t.cn!OS: 

* 
ijJ i " 

Jl

. f 
me 

> 
A 

-> 
p ij!. 

l 
(09) 

crisLal 

onde cm um sistema de N el êtron:.., em um cristal inicialmente com 

todos na banda de val~ncia, com momento kh temos: 

v. ;:: 
l 

l 
(lo) 

lN~ 

·~ l (r ) . . . . . . ~~ kh (r ) . . . . . lj!N (r ) n v n n 

e a fllnç3o de onda do estado fundQmcntal do sistema: 

e quando l clctron é promovido .1 ll.C. forma-se um estudo excita 

do cuja função de onda do siHtema é: 

l 
ijlkckh~ 

lN! 

,•, 
'f 

2: Cn (kc, kh) 
kckh 

ljJ ~J (r ) 
·······cke··········N n 

'kc kh 

(ll) 

(12) 

onde a feita a sornit sobre todos os momentos iniciais e finais. 

As fui1ç6cs c1c r.ncta ij!nk podem ser escritas como 

funções de Glock .,, 
'~'nk 

-+ ·+ 
u , exp i k . r 

ns. 

utilizando-se isto crn (l;'), (ll) e (lO) e cfetuando (09) vem 

que: (Ref. Jl) 



H l\0 L C: (C: c, kh) !I (ke, kh) 
on kekh 'n cv 

onde 

II 
c v 

(ke, kh) ,3 
u r ' 

u ckc 
c ( _ __o_ 

me 
- + 
J.p 

49 

( l3) 

u o (ke+ kh) 
vkh 

caso se suponha que ll (k) 
c v 

varia muito pouco em torno do valor 

de k correspondente ao minimo de separaçio entre as bandas, ko, 

o elemento de matriz permite a expansao de Taylor abaixo 

Hcv(k) = li 
c v 

(ko) + (~- ~o).~k H (k) 
c v I k=ko + · · · · ( 14) 

ou seja 

(15) II = I\ H (ko) <lk 
on o cv 

1 c (k) 

J: 

..,. 
+ A vk H r k l 

o cv 
k=ko 

o (k)I C (k) (k. 
k. 

caso II (ko) 
c v 

seja clifcrL'nlc clo zero ou seja a transiçio nao 

é proibida pclJ simetria clo cristal podemos despresar os demais 

termos da expansão, CelSo contrário II (ko) = O o termo seguin
cv 

te ser5 de maior relcvancia. 

ó:iuba~:tiluindo cm (08) temos: 

caso a transiç5o (•m ko se:jil permitida 

icmvi 
m li 

caso seja proibida 
') 

= 
4n ~ hc 

m 

" I! (ko) I.._ 
c v 

k 

1 

:)~ !Icv (k) I 

• ) 1 2 IC(k 1 ó (k) pm 6 (hv-Em) 

2 
l~ [c (k) !2 (l~-kol 2 

ók pm 
~:o k 

{16) 

6 (hv-Em) 

(17) 

dos ;-:.m , se supur:-.c<:> CJlll' .:::; bdndas s:Jo par<J.bolicas proxima a 



transição fundamental, 

ou seja proporcional 

ção permitida. 

a transiçQo proibida 

h
2
(k- ko)

2 
a E = 

2m 
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2 
terá um fator (k-ko) , 

a mais que a transi 

Verificamos agora con:o se comporta a densidade 

de estados inicial e final para o caso em que a transição e 

indireta, ou seja há interação com fonons e o caso em que tal 

não acontece, transição direta, supondo que as bandas são para 

bólicas 

2 2 
E v =· fl k 

2mh 

E c = Eg + 

TRANSIÇÕES DI RETAS 

fl2k2 

2m 
e 

E 

BV 
___ ..~.:k..:.:o~--4~ k 

NÚMERO DE ONDA 
DO ELETRON 

(18) 

onde m e 
e 

sao as massas reduzidas do eletron e do buraco 

respectivamente. 

·• 
se definimos r 

l 

2 

... 
(re 

-> 
r h) 

(19) 

me - mh 

me + mh 
a massa reduzida dos eletrons e buracos 

temos: 

2 
E_ 

2p 

a absorção ocorre para E 
m 

(E - E ) c)l 
1:1 g m 

hu E 
g 2p 

a densidade final do estados c dada por 

p ~ 

m 
J ( ~ ., 2)3/2 

Lj:/ n (hcJ- E ) 1 / 2 
g 

(20) 

( 21) 

( 2 2) 



substituindo-se em (16) e (17) temos que: 

(a h v) - B(hv E )l/2 transições di retas perm~ (23) ~ - para 
g 

tidas no mini mo de separaçao 

das bandas 

(a h v) - B(hv E ~ - g 
) 3/2 para transições di retas tais ( 2 4) 

que a transição em k ~ k e 
o 

proibida 

TRANSIÇÕES INDIRETAS 

Caso sejam tomadas algumas precauçoes com o ele 

menta de matriz, que neste caso devem forçosamente levarem con 

sideração os detalhes da interação com fonons, as transições 

indiretas manterão uma dependência de ahv com (hv - Egap) do 

tipo descrita em (16) e (17) ref. 31. 

e dada por: 

Neste caso a densidade de estados final p(hu) é 

TRANSIÇÃO INDIRETA 

E 
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p (h ) ~ ! dEc J pc pv o(Ec-Ev-hu) dE 
( 2 5) 

o o 

<t 
hu-E (!) g a:: p (h ) ~ J pc pv dD:: w 

BC .------.... 
hv (26) 

o z 
w BV 

e cem a suposição de bandas parab§- k k 0 

licas temos analogamente ao caso ' NUMERO DE ONDA 

anterior 
DO ELETRON 

pc - l/2n 
2 (2m /h 3 ) 312 Ec 112 

e 
127) 



fazendo Q integraç5o obtemcJs: 

p (h u) ~ l/ <111 
4 

( 2/h 
2

) 
3 

(me. mh) 3/ 2 ~/4 (hu-E
9

) 2 (28) 

ou se j u 

(c, h:.>) c C (lw-E ) 
2 

y 

para transiç6es indirctas permiti~as as em k = 

3 
(ahu) = C (hu-E ) 

g 

para transições indiretas proibidas em k = k 
o 

k . 
o 

( 2 9) 

( 30) 
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APE:NDICE B 

Vaporização, a Técnica de Jordan 

A técnica proposta por Jordan para a produção de 

filmes policristalinos de CdS através da reação (fig.22). 

++ --Cd + S 
{'. 

-+ CuS + gases f 

tem algumas dificuldades inerentes ao processo: como a reaçao 

e endotécnica (6H = 34 kcal/mol) e o gás portador e frio, toE 

na-se muito difícil manter estável a temperatura do substrato, 

além disto o próprio processo de vaporização provoca uma dis 

distribuição inomogénea de gotlculas, o que dificulta a produ-

çao de mais de uma amostra por vez. 

Foram testadas neste trabalho 3 técnicas diver-

sas para a produção dos filmes cada qual com suas vantagens e 

disvantagens, no que concerne aos pontos expostos acima o que 

analizamos a seguir. 

la.Técnica - Nossa primeira tentativa foi com 

pistolas comerciais de pinturas, esta técnica que envolvia o 

manuseio pessoal do equipamento, no que se refere ao controle 

a temperatura do substrato é bastante precisa, porém exp5e o 

operador a toxidade do experimento, e também nao permite a pr2 

dução de mais de uma amostra por vez o que por sua vez reduz 

a probabilidade de amostras preparadas da mesma maneira. 

2a.Técnica - Utilizamos uma montagem similar a 

utilizada por Perontin e tal (ref.21), ou seja, um bico ejetor 

girante sobre um suporte con: várias amostras, esta técnica en 

quanto 'WS : -rmi t.c~ a feitura de várias amostras simul taneamen-

te, e que recebem igual fluxo de liquido, tem o inconveniente de 



nao manter constuntc a ternpc·ratura das amostras, além de en-

volver um mecanismo cincm5tico b~stante complexo e sujeito a 

falhas, sobretudo cm um sist0m~ experimental. Cabe dizer que 

das três t~cnicas tentadas esta seria sem dGvida a melhor, e 

mais própria para trabalhos de pesquisa, uma vez que produz arros 

tras preparadas de maneira idêntica que podem então servir para 

várias experiências a fim de se earactcrizar a qualidade das 

amostras produzidas. É um sistema bem proximo da automação des 

crita por JORDAN, Tolouse, 1977, e apropriado para a indústria. 

3a.Técnica - O terceiro sistema que montamos envol 

ve c~rtlctcrísticas dus anteriores, neste obtemos bom controle 

de temperatura controlando a vasao do líquido e a potência ce

dida ao suporte, sem cantata direto do operador, ao mesmo tempo 

que conseguimos produzir mais de uma amostra no mesmo experimen 

to, ainda g11e em nGmcro menor que no sistema rotativo: Foi nes 

te sistema que produzimos as amostras que completaram o ciclo 

total atê a obtenção do efeito fotovoltaico e nele deteremos pa 

ra explicação dos vários componentes, cabe dizer que o bico ej~ 

tor, a vasao de liquido e o suporte de amostras sao os mesmos 

que utilizamos no 29 processo, as amostras provenientes deste 

s6 nâo concluira1n com sucesso todo o processo devido a um equi 

voco na escolha da soluç~o dí~ ''dipping'' explicado no decorrer 

desta monografia. 

Vasão de Soluç~o - o controle da vasão da solução 

~ fei.to com um kit de soro comercial, cm gotas por minuto, a 

estimativa é feiti1 sabendo se o volume inicial de solução e mo 

nitorando se o tempo que leva paru. vaporizar. Utilizamos a va 

são entre 1 c 2 ml/minulo c o tempo de dep6sito cm torno de 120 

minutos. 

O bico ejctor - Fsta parte do equipamento foi to-
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t<Jlmcntr..: ftlbricad.:t por nos umL1 vez que nao existiam no mercado 

bicos para ''spray com as dimcns6cs dl·sejadas. 

A figur~ 23 mostra os detalhes do modelo utiliza 

do, construido utilizando duas agulhas hipodermicas interpene-

trantcs, 25/10 e 2S/5, o resultado final foi um bico com diâ 

metro interno de U,2Gmm c que produz um jato fino de abertura 

de 179. A peça metálica é de latão e o sistema e ajustável 

tanto na abertura do feixe como na posição relativa entre as 

agulhas o que controla tambêm o tamanho da goticula. 

Suporte de amostras e controle de temperaturas 

Utiliz~mos um suporte de aço inox de diâmetro 16cm, sobre o 
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qual eram postas as amostras de cobre onde seria feito o dep§ 

sito c uma amostra padrão de temperatura. O aquecimento da 

chapa c obtido por uma resistência que cede 600 Watts, com cor 

rente em torno de 5 Amp., c~paz de manter a temperatura em tor 

no de 300°C durante o processo. A uniformidade de temperatura 

da chapa é um dos pontos críticos da montagem, e uma série de 

alter,-,,Jt i·-,,- . odem ser utilizadc:Js, a mais eficiente foi o iso

lamento t~rmico das extremidades com 15 de vidro, mesmo assim 

o controle fino de tcmpcr~t••r~ das amostras durante o processo 

de spray''em nosso caso n5o foi melhor que ! s0 c nos melhores 

casos, acreditamos trc:Jtar se de uma dificuldade intrínseca do 

processo devido a problemas de turbulência e contato do ter 

mopar, cromei - alumei co;n " superfície das amostras. 

Substrato - Os substratos utilizados para a depos! 

çao do spray foram ora cobre zincado, ora lâminas de micros-

cópio, pora medidas na L.~ltll~ o transmissao 6tica respectiv~ 

mente. 



' gas 

amostro_ 

Solução com 

ions Cd++ e s--

termopar 
r--1 ,.L, 

SUPORTE 
·V'v f milivolt I AQUECIMENTO 

Fig. 22 - Esquema da Montagem para Produç~o CdS 

P0licristalino por Vaporizaç~o 

soluçao 

+ 

agulha 
~ =0,26mm 

t:~~. gás 

IU..L.é.L.Lo<:i ~~~~~agulha 
11 \ ~ = 0,70mm 

Fig. 23 - l',,Ltlhc do l\icu Efctor Utilizado no Proces 
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APf:NDICE C 

A Evaporadora 

A evaporadora utilizada neste trabalho foi total 

mente construida em nosso grupo. A fotografia anexa, fig.(24), 

mostra seu aspecto externo, e il seguir passamos a descrição 

dos componentes. 

Trata-se de uma evaporadora de filamento, adpat~ 

da para evaporaçãc em atmosfera controlada, M.A. Fantini ref 

(32), e a vácuo até 10-S torr, acoplada ao sistema de vácuo 

descrito no apêndice F. 

A campandula é de Pyrex, com raio de 135 mm e ve 

dada no cantata com a base através de um anel de borracha I 

11 0ring 0
• 

A base de aço inox e provida de uma série de en 

tradas, cujas funções descrevemos: 

- entrada para gas 

- medidor de baixo vacuo (0-20 torr) Speedivack.. 

tipo CG3 

medidor de médio vacuo -3 ( 2 a 10 torr) variam 

TC 0531 

- medidor de alto vacuo, Penning 8, Edwards 

- eletrodos (até 150 Amp) Edwarels Mod 6 D max 

lOKV (DC) 

- saicta para sistema de vacuo. 

O esquema elétrico foi planejado para correntes 

da ordem de 50 Amp, necessiírias para evaporar materiais de al-

to ponto ele fus~o. f: utilizado um variac ele 1,6 kw cuja corren 



te máxima permi.tida é 12 J\mp, acoplada a um transformador l/5, 

conforme mostrado na figura (2S) 

Fig. 2 4 - A,~r.ccto Externo da Evaporadora Construída e 

Utilizada 

Esquema ' . eletnco 

lO A 

110 ou 220(AC) 

5/1 

Fig. 25 - Esquema El~trico Planejado para Evapdraç~o de 

Hater.í.ais com Altoponto de Fus~o 
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liPENDlCE D 

Hontugcm para crc,;cimcnto clu Cu,,S pela técnica de Clevite"dipping" 

Os reqt!isitos do montagem utilizada para o proce~ 

so de "dippingo cstêio li]ttdos a temperatura da solução, homoge-

nidado e quulidadc do cu 2s. 

!· solução utiLizada foi de CuCl, O ,1M e pH~ 6 .O, 

o tempo de inersão de lO a 30 segundos, e a montagem feita pa-

ra a experiéncia inclui, como mostrado na fig (26): 

- 1.m, becke · de l'iilson com 3 bocas e capacidade p~ 

ra até 500 ml 

- um termómetro de coluna de Mercúrio 

- um borbulhador de Argônio, para retirar o oxig§. 

nio da solução '" dificultar a formação do óxido 

de cobre. 

- um agitador magnético comercial, para esquentar 

a solução até a temperatura de operação, 90°C,e 

homooenizilr a reação na superfície do CdS 

termometro-

amostra 

' ,._entrada de gas 

~--+-__,___+--~ .,....._ solução 

magneto 
t--vvv--i-- resistência 

--- agitador magnético 

(Figura 26)- Montilgem pura crescimento de cu
2
s pela 

(r~cnic~1 Jc Clcvite 
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1\Pf:NDI CE E 

Eletrodeposição de zinco 

A :nont~Hjem utiLizada paro a elctrodeposição de 

filmes de zinco sobnc CdS, foi ~1claptada a partir da utili.zada ' 

por J.R. Moro, ref (23), e tem sido Gtil para feit11ra de conta-

tos uh:nJ..c...._.s ~,homogêneos e aderentes) com diferentes geometrias, 

pontuais, estrias c pentes. 

A I:lOntagem é constituida de uma fonte de corrente 

para correntes de (ml\mp e 1\rnp); uma cuba de vidro onde fica a 

soluçiío um contra eletrodo (anodo) de zinco comercial e um agi-

tador magnético que serve para homogenizar o depósito. 

seguintes: 

300 g/l 

15 g/1 

30 g/1 

15 g/1 

As características tecnicas da experiência sao as 

- b. ·1ho elcotrolítico ref(28) 

Sulfato de zinco Zn 804 + 7H
2

0 

Cloreto de sódio NaCl 

Cloreto de l\luminio Alcl 3 + 6IL O 

Ácido Borico 

- densidade dE-~ 

H3Bo
3 

2 corrente 80mP./cm 

L 

puresa 

" 

" 

" 

- tempo de depósito, de l a 2 minutos 

- temperatura 20 a 25 C 

- p!l da solu(.<J.o 3,8 L1 4,6 

99 .1% 

99.5% 

99.5% 

99.8% 

Com estas car<1ch~rÍc;ticas é possível obter confo!: 

me desejado, cc•m pouca sofisticação tecnolÓgica e com buixo cu~ 

to, carhddas un_ifl'rmc~-;, rcprodutiva_s e dt: espessura controlada: 

Em nosso caso p~~oduzimos, fi lmcs de espessura cm torno de 30 pm 
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APrt-:DICE F 

Sistemo. de tratamentos 'Tcnni.ztis com atmosfera controlada 

l\ ; :nt.ugem utilizudu no crescimento de monocris-

tais, e tratamentos térmicos é constitui da de um forno tubular 

que utinge até ll50°C e um sj s lema de vácuo capaz de produzir 

- - -5 no interior de um tubo de quurtzo pressoes ate 10 torr. 

O forno Marshu11, com potências máxima 1.6 kw,-

foi udaptado sobre um carrinho e um trilho afim de facilitar -

sua movimentação ao longo do ttillo de quartzo. As conexões des-

te com o sistema de vacuo e entradas de gas são mostradas jun-

tamente com os componentes da bomba de vácuo na fig (27) 

fi<J. 27 - Sister'o de vocuo e trotamentos térmicos 

6 

5 

4 

3 -o-
1) Bomba. primária,Leybold-Heraeus rrod. D6 

2 2) l"k>mbl Difusora, Ieybold-Heraeus rrod.leybojet 170/1 

3) Trap Vctálico de N
2 

Líquido 

5
4) Válvula Ti]X) Borboleta a Ar Comprimido 

'J) V5lvula Ti[Xl Abre Fecha Mecánica. 

Ci)hoclidor de Alto Vácuc, Varian tipo TC 

7) Concxõo com Flunge 

8) Viíl vula Agulha pa.ra Gás, Ianes 

9)1-ümo l'ircular, M.1.rshall rrod.ll43, l.6kW, 'l1l1ax USO' 

10) 'L11w de' (ltFtrtzo 1 ]X)l-

11) i·L'dicht: de Vácuo Penning 8, Edwards 

12) (lmL'&=io com Flange e Entrada para Tern:Dpar 



62 

R!·: í'l:~PENCIAS 

(01) - D.C. Reyno1cb l't al Phys, Rev. 96, 533, (1954) 

{02) - ~J.F. ~J(:rcic~r; 11th Photcvul_t_uic ~lpccialists Cunfcrcnce (1975) 

(03) - S.M.SZE, Physics of Scrnirunductors Dcvices, J. Wi1ey (1969) 

(04) - W.Schockley Electrons and !foles in Semiconductors ed 

Robert e Kriegcr N. York (1976) 

(OS) - \~.0. Gill c E. I!. Ilube J. Appl. Phys. 41,3731, (1970) 

(06) - G. Bordure et al Solar Energy Mat. 2,229, (1979) 

(07) - F.A. Shir1and 1\dv. En. CDnv. 6,201, (1962) 

(08) - N .G- Dehre Thin Solid Films 60,257, (1979) 

(09) - H. Save1li e J. Bougnot in Topics in Applied Physics vol 

31 ed Springer-Verlag (1979) 

(10)- R. Sélto, ll.It:u, ~;. ""n'a';hita Jélpan J. Appl: Phys 3,626, 

( 196 4) 

(11) - llansen Con;_;t.ituit.icJll ur Binary A11oü> pg 437 

(12) - S.J. CzyzaJ.:., Crili.CI, , .. c c",ün e Heynolds J. Appl. Phys 

23, 932, (:19S2) 

lJ 7 5 ( 19 '"]' 



63 

(14)-:- N.K. Abrikosof Scmiconduct.ing II-VI, IV-VI e V-VI cornpounds 

cd Soviet Physics 

(15) - J. Greene 19 Ofi_cina Brasileira de Hicroeletronica, UNICAMP 

s . p. ( 19 79) 

(16)- ,J.J. Oakes, I.G. Grec'nfic·ld c L.D. Partain 11th Photovoltaic 

Specialists Conference N. York (1975) 

(17)- J.F. Jordan Cont. Conf. on Solar Electricity Tolouse 

France 1976 

(18) - N.G. Dehre Comunicação pessoal 

(19) -\L \l'eith c A. Dajcm Cumptc's Hedus 230,947, (1950) 

(20) - J. Vedel e E. Caste1 Intcrnationa1 Conference on Solar 

Elcctricity Tolouse rrance (1976) 

(21) - J. Harucchi, H. Perontin, Oudecoumar, J. llougnot eM. 

th 
Savel1i 13 IEEE Photovoltaic Specialists Conference 

Hashington IJC 1978 

(22)- L.B. Valdc~; Pl·oc of lhe 1F.E 42/1, 420, (1954) 

(23) - ',-J .~1. Lzlt.imcl- ,, .1.11. i! i 1ddlrand Feference Book of Inorganic 

(24) - T.S. Velde En COJ1\i. l·l, n'.' 3/4, 111, (1975) 



64 

(25) - J.J. Loff~~r~3k~· fntL'J~rl.!tiGJ1nl Conference on Solar 

I~lcctricity ~olOllSC Fr0ncc 1~76 

( 2G) - "' c '· . ._) . Vclc1c C' J. Di<.,.lc,;,lcm Philips Hes. Resp. 28, 573, ( 19 7 3) 

(27)- P.ii. Bube Pllotoconcluctl.vity of Solids Ed J. Wiley (1960) 

(28) - Tracl. A.P. Fo1des Ga1vanotecnica Pr~tica vo1. 1 Ed USP 

Pol.i.gono (1970) 

(29) -A.C. Bordeaux Tese de Hestrado UNICAMP (1977) 

(30) - B;unctt cct a1 IEEE Trans. on Elect. Dev.ED 25 vol3,377, 

( 19 7 8) 

( 31) - E. J. Johnson i n Senü conductors and Semimeta1s vol 3 

Ed Acadenüc Prcss N. York (1967) 

(32) - !i. A. Fantini, '1'csc de 1-lcstrado UNICAMP (1980) IFGW 

(33)- J.R. Horo, Tese de ~~.~st.raclo UNICAMP (1979) IFGW 


