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RESUMG

Neste trabalho & testada a producao de filmes
finos de Cd8 por vaporizagao de uma solugao aquosa conten-—
, + -~ - _
do os ions Cd e 8 , uma tcecnica recente e promissora,
visando sua aplicagao em [fotodiodos em jungoes do tipo

CdS/CuZS.
Paralelamente, para fins de comparagao, fo-

ram c¢rescidos monecristais ¢ filmes finos evaporados de €4S

Cs filmes de CdS produzidos por vaporiza-
cao, tem coloragac alaranjadas e a superflicie apresenta uma

camada de graos de ordem demicron e sobre esta graos maio-

res, d:i ordem do 100um. Os filmes sac policristalinos com

estrutura hexagonal e sem orientagao preferencial, conforme
determinado por difracdo de RX. Apresentam transicao ele-
trénica direta com banda de energias proibidas de 2.37eV,

e formam contato elétrico ohmico com zinco.

O0s filmes de CuKS crescidos nor troca idoni-
ca sobre o CdSs, tem estrutura Djurlite, 1.96 >x > 1.86, colo-

ragao escura e formam contato ohmico com ouro.

A heterojuncao formada por ambos apresenta con
versao fotovoltaica, enve hwecimento gquando exposta ao ar e

eficiéncia de conversao balxa.
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ABSTRACT

We have tested the production of €4S thin

films by vaporization of an agueocus solution containing
. Lt —= . .

the ions (4 e S , a recent and promising technic,

aiming its utilisaticn in photovoltaic converters hy means

of the Jjunction CdS/Cuzs.

In parallel we have grown single crystals

and evaporated thin films of CdS.

The f£ilms of Cd$ produced by vaporization
are orange colored and the surface presents a layer
of small grains of the order of microns and over.it larger

grains of the order of 100pm.

The films are wvolicrystaline, with
hexagon.l s!-ucture, and without any prefered orientation,
as tested by X Ray difraction.

They present a direct band gap in 2.37ev

and ohmic contact with Z2n.

The cuprous sulfide CuXS grown by ionic
exchange on top of the Cd$S have the Djurlite structure
1.96 > x » 1.86, dark color and make ohmic contact with
Al

The hetercjunction formed by both present
the rhotovolitaic conversion, aging when exposed to the

air, and low conversion c¢fficiency,



CAPITULO 1 - TINTRODUCAO

Esta monografia apresenta os resultades do es-
tude realizado visando a obtencao de filmes finos de sulfe-

to de cadmio para aplicagocs fotovoltaicas.

G objetivo do cutude fol identificar os passos
mais importantes ¢ os pontos criticos do processo de fabrica-
gao dos fotodiodos que utilizam a jungaoc (N)CdS/CuZS(P) e
nzo a fabricagao de um dispositivo competitivo como produtor
de encryla elétrica. Este sim viria como continuac¢ac natural

do prescn.e cstudo  gue conserva  sempre um carater introdutd-

rio das técnicas utilizadas.

0 efeito fotovoltaico no €dS foi inicialmente
descoberto por Reynolds em 1954 (1), quando estudava o efei
to de diferentes metails como contato elétrico sobre o semi-
condutor, e observou gue o cobre produz um efeito Shottky, ou
seja, forma um diodo com CdS. Posteriormente se conpre
endeu  gue nao € o cobre mas sim o composto CuZS que se
forma sobre o Cd5 o responsavel pela formagao da barreira de

potencial ¢ do efeito fotovoltaico observado.

Cormo a radiagao solar tem 60% do total na fai
xa entre 1.0 e 2.4eV, a jungao CdS/CuZS, onde o primei
ro tem a banda de encergias proibidas (gap) com 2.4eV e o
segundo em torno de l.2eV, tornou-se muito estudada visan-

do sua utilizagao na conversao direta da energia solar.
3 - ‘ »
A partir da decada de 1950 com © desenvolvi-
mento da teoria ¢ das propriedades de diversos materials se-

micondutores, os wrincioios fundamentais que lideram o funcio-
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namento das células solares foram compreendidos, e ja na dé-
cada de 1970 os grandes esforgos para a aplicacdo pratica ,

como forma de produgao de encrgia elétrica, em grande esca-
la eram: o custo e a eficiéncia de colecgao das células so-

lares.

Em 1975 Jordan {2) propos uma técnica alter-
nativa para a produgao de filmes finos policristalinos de
CdS. A técnica conhecida como pulverizacao (spray), consiste
na pulverizagao de uma solugao por meio de um g&s em  uma
amostra mantida a certa temperatura, gue & simples, barata e
apropriada para a produgao de filmes em grande escala, e por
isso cativou os pesqguisadores de varias partes do mundo) nos
Qitimos anos muitos trabalho tem sido dedicado ao seu apri-
moramento.

No 5o estudo abrangeu todos os pontos da  fabri
cagan da ccélula, da construcac de equipamentos apropriados a
produgao ¢ caracterizagao dJdos filmes ¢ a obtencac do ainda

fraco, ofeito fotovoltaico.

Iniciamos a monografia com a apresentacao de
elementos da teoria do estadeo s0lido gque descrevem a absor
cao e determinagio das caracteristicas Oticas dos mate-
riais, e nogCes biasicas de juncgoes P/N e Heterojungoes gue

facilitem o entendimento do texto.

No scgunde capitulo descrevemos o procedimen-—
to experimental utilizado, tanto na produgao dos filmes e
da jungao, como na analise de suas caracteristicas estrutu-
rais, Oticas ¢ optoclétricas. Nos apéndices apresentamos 0s
detalhes das montagens utilizadas, ¢ algumas sugestoes para

otimiza-las.
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tados

toes

Concluimos apresentando um  balango dos resul-

obtidos e

nosSsas para

sua interpretagao, gue indica algumas suges-

a continuagiao do estudo.
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CAPITULO 2 TEORIA

Neste capltule apresentamos idGéias basicas e
o principio de funcionamento do dispositivo wutilizado para

conversao direta da radiacac cletromagnética (EM) provenien-—

te do so0l, em cletricidade.

Buscanos simultaneamente definir alguns para-

metros Uteis no decorrer da monografia.

A primeira caracteristica necessaria para a con
versao ¢ gque © material scja capaz de absorver a radiagao so
lar ¢ restituli-la sob forma de energia elétrica. Assim além
de absorver a radiacao e gerar portadores de carga & neces-—

.

sario que se faga com que circulem por um circuito externo a

célula.
2.1 - Absorgac

C processo fisico que corresponde a absorgao
da radiagao E.M € a transigac de um elétron no cristal de

um certo nivel de energia a outro excitado, pela absorcao da

energia contida na radiagao.

BC ————— BC
EF ——-——- —
S EF
BV —————— BV
a)Semicondutor b)Semicondutor
tipo N tipo P
Plyg. 1 - Buguema de Bandas de Energia em um Somicondu-

tor

Os senicondutores sao materiais que possuem
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(fig.1l;} duas bandas do¢ estados de eneryia bem definidas, a
banda de valéncia (BV) ¢ a de condugao (BC) com uma regiao

de ener-i-s  roibidas (yap] oentre elas.

A temperatura de 0K a fungio de distribuicao
de Fermi que regula a ocupagac, destes estados de energla
pelos ¢léetrons, implica gue cslejam ocupados todos os  esta-
dos até o nivel de Fermi, e desocupades o0s da banda de con-
dugao. Neste caso o material & isolante elétrico. A medida
que a temperatura aumenta a funcao de Fermi apresenta pro-
babilidade nao nula de haver estados ocupados na BC e assim
teremos as bandas nao completamente cheias e podera ocorrer

& condugao elétrica (3,

A absorgdo de radia¢ao em um semicondutor — se
da sobretudo através da transicao fundamental de um  clétron
do topo da banda de valéncia a um estado desocupado na B.C.,
ou seja, ela sO ocorrerd caso a energia da radiagao (hv) seja
maior ou igual ao "gap" de energlias proibidas, da ordem
de leV, c¢aso esta nao seja suficliente a transigéo nao ocor-

re e 0 material permitird sua passagem sem absorver,

Assim  jAa que a maior parte da radiacao. EM
proveniente do sol estd entre 1 e 3.3eV os semiconduto-
res 530 a principio materiails apropriados para absorvé-
la .. Resumindo o comportamento destes face a incidéncia

de luz podemos eascrever:

- hu » Egap - absorve ¢ geora portadores de carga em

condigéo de conduzir corrente elétrica

- hu < Egap =~ ¢ material & transparente permitindo a pas-

sagem da luz.
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A transigao oletronica  fundamental por sua

vez pode ocorrer essencialmente de duas maneiras:

(A) - transicac puramente energética, pela ahsorgao de

um foton, as transigﬁcs diretas fiqg. 23 .

(B)y - transigéo envolvendo tanbém uma Variagao do momen-—
to do elétron, fig. 2b , que involve a  absorcao

de um foton e emissao ou absorgac de um fonon.

' RANLICAO DIRETA TRANSICAO INDIRETA

E i

A BC
/ BC

<{
hw, hv, |Egap &5
r (vl hV

< %
BvV Y]

ko ‘;‘ k T BV T

NUMERO DE ONDA k Ko
., DO ELETRON NUMERO DE ONDA
DO ELETRON
Fig. 2a Fig. 2b

Transig¢ao BEletronica Fundamental

Como serd mostrado  a seguir € possivel deter-
minar o "“gap" do scmicondutor e o tipo da transigio fundamen
tal, atraves  da anltlise  do coeoeficiente  do absorgdo I de

sua dependéncia com a energia hv.
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2.1.1 - 0 Coefeciente de Absorcao o (hu) |

A capacidade de um material de absorver a radiagaoc
EM de determinada energia hu ¢ descrita por um coeficiente de

- . . -1
absorcao 1alhu) |,geralmente dado em unidades de cm
- . S)
Se observames a figura 3,

Sr

- 2 - ,
onde "S{hu,z2}),W/cm” " & a densidade

superficial de energia transportada

pela radiag¢ao,notancs gue uma parce-
exp-qz
R

la & refletida ao atingir a superfi-

T
t
L

cie z=0,¢ outra penetra no material;

desta uma parte sera absorvida,have- St

ra nova reflexac na superficie z=t,e Fig.3 - Comportamento da radiacao
EM, 5, incidente scbre
una amostra de espessura t

0 restante sera transmitido.
Analiticamente pode se escrever:
(1) S{hu,z=0) = S(hv,0) = Sl(hu){l—R(hU))
onde R{nv) & o coeficiente de reflexao do material,
0 comportamento de Sihu,z) dentro do material pode ser descri-
to como:
(2) Sihv,z+dz) = S{he,2) - wi(hv)dz 5(hv, 2z}
donde vem gque:
£3) S(hu,z) = S{hv,0) exp-{alhu)z

Voediiagao 3 onostra que z=g 1 corresponde a dis /
tancia para a gual & absorvido l/e da radiagao gue penctra no
material.

Para uma luz "branca" com espectro Sl(hu) incidin

do sobre um semicondutor de "gap" Eg e cspessura t temos entao

. . 2 L . -
ue a potencia total absorvida vor em” de superticie sera:
qd I :

(4} AS ﬁfﬁéd{hﬁ)f% dzogy (ho) (I-R(hw) ) ( 1~ exp-a(hv)z)
e a poténcia total trdnmitiddéST}serﬁ:
RN e . 2
(5) S = diboy Sodz s, (hu) (1-R(hu)) exp —o{hvu) z
[y 1

™)

)



case 2 incidencia seja perpendicular a superficie do material

em primeira aproxima¢ao temos ainda:

(6) R(hu) = =—wosia

onde n & o indice de refragao do material
2.1.2 Dependénecia do Cocficiente de Abscrgao aolhu! com hu

0 coeficiente de absorgao w(hv) deve exprimir a na-
tureza da transigao eletrdnica i.e. se & direta,fig 2a, ou in-
direta,fig2b,além das condi¢des guanticas gque determinam & pro
babilidade de ocorrer a transicgao de um eletron desde um esta-
do inicial Ei até um estado final Ef,tais gue: Ef-Ei = hu.

L ocalculo mais detalhado & feito no Apendice A,pa-
ra o caso de transigoes proximas da fundamental ou seja hu=Eg,
e nos conduz aos scegulntes resultados:

A dependencia do cocficiente de absorgao a(hv) com
a energla da radiagio incidente,hu,para 0 caso em que a sime /
tria do cristal nao preibe a transigao com energia correspon /
dente ao nminimo de separagao entre as bandas é:

a) Absorgao atraveés de transigoes diretas

. 2
- oYy = P U =i
+{hulYhu A(n G} (7)
b) Absorgdao através de cransigoes indiretas
2
o Fy ] =ity 7
o (hu)hu B{hv-1g) (8)

Donde sc observa que o valor de hu para o gual
a{hu)hvy = 0 determina o "gap" Jdo semicondutor,e a forma da
curva ¢ tipo de transigao que ocorre,

Experimentalmente o processo utilisado é: mede se
a poteéncia total transwmitida vara cada comprimento de onda da

radiag&o incidente © determing se a(hv) através da eq. (5)
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2.2 - 3eparagao das Cargas Fotogeradas

Afim de aproveitar o5 portadores de carga fo-
togerados, elétrons na BC é buracos na BV devemos implantar
no material um campo elétrico, de tal forma que conduza o elé
tron através de um circuito externo para seu estado de mais
baixa energia livre, i.c. na banda de valéncia, neste per-

curso hi a reposigdo da energia absorvida da radiacgao.

Pederiamos eontao utilizar uma bateria, como &
feito nos fotométros em camaras fotograficas, mas nosso dis-
positivo deve ser autosuficiente, ou seja, desejamos retirar

poténcia elétrica da célula e nao fornece-la.

O dispositivo isento de pilha & conseguido atra

vés da jungac de dois semicondutores tipe N e tipo P figs,

(9

{la, 1lb} no que se chama a jungao P/N. pgg e BC
. . . EF = -
0 ajuste dos nivelis de

Fermi dos semicondutores, om  busca da — e — EF

— . e e — - 1"
mais baixa energia livre causa como

a)Semicondutor  bJ)Semicondutor

mostrado esquematicamente no diagrama tipo N tipo P
de energia dos elétrons, fig.{lc), o -Ig ~Ig+A
entortamnento das bandas na juncao e (=) ¥ :
consequente formagao de um  campo elé- ——==~

et Sy

trico, que conduz os clétrons om dire- p __—_4//’-"_-

¢do do lade N ¢ os buracos om dire-
cao ao lado P onde ambos 30 majorité

V=0 v

rios,

¢) Jungdo P/N d) Jungdo P/N

>0

Fig. 1 - Esquema de Bandas de
encrgia e Polarizagao

da Jungao



2.3 - Polarizag¢ao da Jungao

Neste paragrafo fazemos aanalise do comporta-
mento da jungao P/N  caso a ela seja aplicada uma diferenca de
pctencial, isto vail nos levar inicialmente a equacao de
Schockley para o dicdo = a scguir a compreencao de porque é

pvossivel retirar poténcia deste dispositivo gquando iluminado.

A figura (lc) mostra dois tipos de correntes

competindo, as correntes de recombinagao I_ e de geracao I

R G’

A corrente de recombinagao & essencialmente dependente da altu-
ra da barreira de potencial que os portadores devem vencer para
cruzarem a jungao, c estd ligada a esta através de uma exponen
cial na forma usual da aproximagao de Boltzmann, enquanto a
corrente de geragao corresponde a pares gerados termicamente
que migvam sob ag¢ao do campo elétrico para o outro lado da jun-
gac. Na condigae de equilibrio e no escuro tem se corrente nu-

la atravées de dispositivo, o que corresponde a:

Teo © oo (2)

Tendc em mente gque representamos a energia dos
elétrons onde E = -eV, scndo V o potencial aplicado, facamos
a polarizagao da jungao.

#) Polarizacao direta-negativo no lado N e posi

tive no lade P.A  fig.(ld) mostra que neste tipo de polarizagao

a altura da barreira de potencial, Ed’ & reduzida de eV, isto
produz um aunento do lR COme IR(V) = IRO exp devykT) (10)

como a temperatura ¢ mantida constante IG nao se altera, assim

a corrente total que passa na jungao, I = o~ Ig & dada por:

TV = T _ {exp {(ev/kKT) - 1) (11)
GO
Esta ¢ a cquaciao de Schekley, ref.d para o diodo.
No caso real & incluido um fator (A) no denominador da exponen

cial, quo indica o guatidade do diodo e enfim leva em conta to-
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dos mecanizmos de recombinagao gue podem fazer a eg(ll) nao ostri-

mente vilida,assim no caso geral temou:
(129 (V) = XGO (exp{evV/ART) - 1)
B) Polarisagao inversa.
A analisc do comportamento da jungio -

caso o potencial aplicado tenha pola

ridade inversa ao caso A levara a -

-

¢) Jungdo P/N
v <o

11

través de raciocinio analoge a eq(l2)  rig, le - Polarizacao da -Jungao

a unica diferenga entre os dois casos reside no fato gue a

barreira de peotencial aumenta,fig{le),e assim a corrente I

diminui.

R

£ interessante nos perguntarmos porque se diz

gque & possivel retirar potencia eletrica deste dispositivo.

No caso do paragrafo anterior,a aplicagac de

uma diferenca de potencial no escuro,obtemos uma corrente

I = IR—IG fluindo do potencial positivo

para o negati-

vo (i) ,assim sendo a poténcia foi cedida a celula.

(13} P = VI 0
Suponha se agora a situacgdo
inversa,ilumina se a celula sem potenci-
al algum aplicado,aflim de haver geragao
de pares tome se h urhEg
A disposicao do esquema de
bandas de energia dos elélrons & mostra-

da na figura (1, onde podenos chservar

mentara .o 4ig Jdevido o aeregao de pares eletron burago na jun

oTo+h
- [ g+ 20
g

Y —

—— -

-~

- e -

4

f)Juncao P/N

¢/ iluminagdo

'ig. 1f

corrente I

G

¢ac a mais que Ir cujo aumento & anadlogo ao caso A,figld.

Neagte caseo o corrente total

G
gativa, if.co. Cluitcies e dopara U, ¢ gera tanto maior aquanto
mais Iluminadn for o cfiulo, Utilizando a equagao (13) Vemos

I torna se ne

W



gue a poténcia e nogativa, ou seja a célula fornece potén-—
cia eliétrica. Neste caso Vo corresponde a diferenca entre

- . .
os nivelis de Fermi

Atd o momento nao havia sido feita qualquer con
sideragao sobre o "gap" dos semicondutores na jungﬁo P/N.
Assinm sendo, como em nosso caso eles sao diferentes, 2.4eV pa-
ra 0 CdS e 1.2eV para o Cu28 £ interessante mostrar os mode-
los utilizados para descrever ¢ entortamento das bandas no ca-

so da heterojungac em gue o semicondutor tipo N tem o "gap"

maior gue o semlcondutor do tipoe P, E > E
gN gp

A figura (4a) mostra

esquematicamente as bandas  de um
semicondutor do tipo W, onde E —E vdcuo
- L. -~ . X X
X - ¢ & afinidade aletroni-
B.C
ca [)
S S S EF
§ - representa o nivel de do
E gap
pagem do semicondutor, o
BV

& tanto menor qguanto mais

dopado for o material

micondutor Tipo N

. -

$ =y & ©a f~ngac traba-
lho do material
As Piguras (db, de, 4d, 4e) mostram os  quatro
pessivels esquemas Jde bandas de energla dos elétrons da  hete
rejuncac onde qu* Rq? todos a principio sao possiveis de

ocorrer ey junqécs Jootipo estudade, no entanto, devido a

12
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dificuldade de se determinar (V)  com precisao ha discordan-
cia entre o modelc utilizado para explicar situagoes oexperi-

mentals.,

Bubo ot 2l ref. (%) utilizam o modelo das

+h
-
I

guras (4d, 4de) cnauanto torodure ot al, ref. 6, utilizam mo-—

delos conforme as Uiguras (b, dc).

EFE . [ § -
AEV
.
BY

b) c d) e)
X > Xp Xy > Xp Xn = Xp Xy >Xp

6y >0, oy == 0p 6y >> 6 Oy =6

ig. 4 - Modelos Utilizados para o Esquema de Bandas de
Energia dos Lidtrons Proximos a Interface da

Heterojungow om gque BN > E P
‘ ) 9 Y
2.5 - 0 ocirculto Pguivalentoe

O circuito oguaivalente de uma ce@lula solar en

operacao ¢ mostrado na fig (5), onde:



_ Rs
I. - & uma fonte de corrent: ideal

que simboliza a corrente  fo- \V4

I v
togerada Rsh Rc-l

-0

-# - & o diodo que represonta o
CIRCUITO EQUIVALENTE

campo elétrico na jungdo

) . _ o s e s
R, - & uma resistencia om série gue Pig. 5 Circuito Equivalen
te da Cclula Solar

[97]

exprime a resisténcia intrinsi

ca do dispositive a passagem de corrente.

R, ¢ uma resisténcia em paralelo com a jungao que represen-
1t
ta as correntes de recombinagao que fluem no sentido de
P para N através da jungao.
R, - a resisténcia de carga, © onde se retira poténcia da

cClula e colocam—-se os medidores quando da obtengao das

curvas caracteristicas do fotodiodo,

A resolugao deste circulto nos da para a cor-

rente gue passa na rosistencia de carga I.

= ] — i ! ‘\ — — | — ~TT |
I L. I, fexp je(v IRS)/ AkT! 1! (V-IR.) /Ry (14)
Esta cguagao & insolivel analiticamente, mas

pode-se mostrar ref. (7)), que casc a R seja baixa e R se-

S Sh
ja alt. s Lrrivadas nos pontos de contato com 05 elxos coor~

denados nos dao as resistoncias RS @ RSh'

Quando a resisténcia Rq & muito alta € possi-

vel expandir a exponencial na ¢q. (14) e obtem-se

I = I, ~ £V, 5= cto (15)



A figura 6, abaixo, mostra o grafico I x V cor

respondente a  cguagae 14, no escuro e sob iluminacao,
bem como o© limite (ecquagao 13) em que Rg € muito alta.
I [ma)
b
a
20 ~
15
10
c
5
Lot !
V [volt]
5 |
10
15 k_2 . _ Reld
“« Retangulo de
20 - max Poténcia

Fig. ¢ -~ Curvae Caracteristica Vx1 tipica da Jungdo CuxS/CdS
G) no escuro
b)sob iluminagae

¢)limite em que Rs muito aito
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CAPITULD 3 ~ EXPERIMENTAL

Neste capltulo abordamos as técnicas experimen
tais utilizadas para a construgao do fotediodo, iniciamos com
o sulfeto de Cadmio, a seguir apresentamos um parddgrafo sobre o
sulfeto cuprose onde sdc discutidas também algumas propriedades
dependentes da sua e¢stequicmetiyia; descrevemos entao os conta-
tos ohmicos e, concluimos © capitulo apresentando as medidas

optoeletricas feitas c¢om o dispositivo completo.

No decorrer da discussao procuramos apresentar
tambem os resultados experimentais relevantes na caracterizagao

das propricdades dos filmes depositados.

3.1 - £€-1fete de Tadmio

Varias sac as técnicas cenhecidas e utilizadas

para o crescimento de monocristais e filmes pcelicristalinos de

CdS, viries tambem sao s artigos de "review" publicados que
ddo as referéncias das técnicas utilizadas, a tabela abaixo
apresenta algumas das mais usuais técnicas de obtencao de fil

mes finos policristalinos de CdS.

Tabela 1 (*)

- Deposigao por vapor

- Evaporag¢ao com substrato frio

- Evaporagao com substrato aguecido

- Evaporagao com as paredes aquecidas (Ref.8)

- Msputtering” em atmosfera de Argonio
- "Sputtering"” em atmosfera de H2S/Ar

- "spray" i.e. depesicao por pulverizagao

16



- Sinterizacao do pd

{*) As

das em M.

traves de

rentes: © monocristal, o filme policristalino e o amorfo.
3.1.1 - vitenyao do €dS em pd e crescimento de monocristais
Esta secao e dividida em duas etapas:

17

referéncias dos processos abaixo podem ser encontra-

Savelli, J. Bougnot

Neste

trés técnicas diversac,

(Ref.9)

e com resultados

traballbo o Sulfeto de Cadmio & obtido

a

tambeém dife

pri

meira relativa a sintetizacao do CAS em forma de pd e a segun-

da em que relatamos o procedimento utilizado para o crescimen-

to do monocristal. A figura 7 abaixo ilustra a sequencia

passos tomados.

HCE

OBTENQ‘.KO DO CdS E CRESCIMENTO DO MONOCRISTAL

Y

b Ho S Hz 5

CdS

FeS

¢ estudo das tecnicas cnvolvidas na preparacao da célula

CdS precipitado
Solugdo Cd**

Fig. 7

purif.
cds

CdSs

ampola

HoS

dos

quartzo
f )

{000 °C
72 horas

Ainda que o objetivo deste trabalho tenha sido

solar

de CdS cm forma de filme fino policristalino, esta parte de ob-

tengao deo CdS em forma de po

& crescimento do monocristal,

foi



importante por nos proporcionar melhor entendi-
mento das propriedades do material na hora de produzir os £i1

mes policristalinos.

Obtencgac do CdsS

A técnica de obtencao do CdS por precipitagao
foi realizada nos laboratcérios de alunos de 1.Q. da UNICAMP.
Cemo pode ser observado (fig.7) ela consiste em borbulhar o HZS

- I ++
em uma solugao aguosa contendo ions Cd , resultande assim o}

CdS precipitado.

0 11.S & obtido na usual montagem de "KIPP" onde

2
se goteja HCl  sobre FeS, a rcecagao 2 HC1 + FeS -+ Fe C12+H25
2 HCL + FeS - FO_Clz + H2S1 {16)

se processa sendo liberado ¢ gas, para purificacao fazemo-lo pas

sar por dgua a fim de retirar particulas em suspensao.

Calie rossaltar que como o gas @ extremamente to

xico todo o processo deve ser feito em ambiente protegido.

o . ++
A solugao portadora des ions Cd deve se agque

sa ja que o produto final, €48, é insoldvel em agua, no entanto

o reagente inicial pode ser tanto €4Cl,, CdBr,, CdSO oquﬂKﬁ)

2 4

em nosso caso utilizanmos o ultimo devido a maior solubilidade

21

em agua ~ conseguentemente maior pureza do produto final. A rea
cao ocorre a temperatura ambicnte e o compremisso da molaridade

da solucio inicial e¢std com a purcza e tamanhoe do grao do preci

pitado.
O Cds obtido a partir de solugao de Ca (NO ), apre
senta cstrutura cubica, zinc blend, (Ref.10), enguanto a par

tir de solucoes de halogenias a estrutura € hexagonal, Wurtzite,

¢ possivel no entants crescer monocristais da estrutura hexago-

18
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nal a parvtir do po  de estrutura clbica, uma vez que ocorre  a
mudanga do fase com cozimento om atmosfora de enxofre a tempe-

e ) i .
ratura entre 600°C o 7007C (wef.ll).
Crescimnento do Monocristal

Para o obtengao do €3S monocristalino utiliza-
mos a téconica doscrita por Czysak et al (Ref.l2) e posterior

mente aperfeigoada por J. Greene g g3 (Ref.13).

0O método consiste no cozimento por 72 horas, em
presenca de H25 do p0 de CdS, em uma ampola selada, para utili-
za~lo, foi montade um sistema de tratamento térmico, Apéndice
F, e usamos 10 gramas de CdS ¢ 1/4 de atmosfera de H?S a tempe
ratura ambiente.

O resultado foram varios moncocristais de di
mensoes atd 3,0 nmox 2,0 mm o 1,5 mm, de estrutura hexagonal,
Greenockite, como wmostra o cspectro de difracao do pd, na

fig.@8,

A analise mais detalhada do processo fisico-gui
mico cnvolvido neste tipo de crescimento pode ser encontrada em:
{(Ref,14).

(fig.8) Difragao do po, CdS monocristalino

Estrutura Hoexagonal (Greenockite)

As linhas a partir do centro correspodem aos planos

1) 100
2) 002
3] 101
4) 102
5] 110
6) 103
3) 112
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3.1.2 - Evaporagao

O processo fisicoe que ocorre durante a evapora-

cao de um material por suescinento a vacuo & o aumento da pres-

o)
£
O

de vapor deste material  quando aguecido, e o vapor que se

expande  dentro da campandula  condensa sobre o substrato. frio.

iuitas vezes no evaporagﬁo de compostos se uti-
lizam gases gue reagem com o material evaporado, e a nucleagao

do composto se da no préprio substrato, as condigaes nestes pro

cessos sao bastantes rigorosas e nao foram objeto deste estu

do para o leitor interessado podemos sugerir (Ref.l5).

0O processo de nucleacgao e crescimento dos filmes
evaporados se da basicamente pela formagao de aglomerados e

posterior crescimento como mostra na (fig.9).

taxa de (R oglomerado oglomearads taxa de

chegadg metcestavel critico chegada

i reevaporagdo T [ L crascimento
i i

'
Q O === 00 ===00—=| [

difusgo

Lfia.0Y Processo de nucleagac de filmes evaporados

A anilise do processo de crescimento forma um
topico interessante, sobretudo porque serd Gtil na compreengao
do crescimento de f{ilwmes depositados por outras tecnicas, assim

fazenps a seguir um breve comentiario.

C : - 2
Definindo: R - taxa du chegada (atomos/cm” . seq.)

No - n¢® de contros Jde absorgao (em 7))

D - Coct. de difusao na superficie do substrato



Es - cnergia de adsoercao dos atomos na superficie do
substratc {eV)

Ef -~ energia de adsorgao de dtemos no filme (eV)

Temos trés situacces possiveis (Ref.15), mostradas
na (fiq.10)

2
a' R v Ho D, que produl graos pequenos e estrutura a

atémica irregular.

2 _ -
B} R << No D e is > Ef, onde se obtem nucleacao ho

rizontal.

3y

¢} R << No D e Es < Ef, onde se obtem o crescimen-—

to tridimensional.

(R] (R]

SOXO=—0 o o_.ﬁ-__.a

(b) (c)

Fig. 10 - Processos de Crescimento de Filmes Evapo-

rados

Com relacao as tentativas de produgac de filmes
policristalinos de Cd& apresentadns na literatura pode se obser-
var a importdncia da temperatura do substrato. As moléculas de
Cds no processo de evaporagao se dissociam e devem recombinar no

- - - . oy g e A - ] oy O -
substrato, se a temperatura deste for em torno de 150°C a pres-

sao de vapor do cenxofre ¢ um pouco malor que a do cadmio, e sao

- , , O
obtidas comadas comn cxcesso de cadmio, enguanto gue a4 2007°C  au

menta 2 probabilidod

code recvoporagao do cadmio antes de recom-—
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binar-se com o enx fre. 0s melhores resultades tem sido obti
dos na faixa 180°C a 200°C (Ref.9). O dopante nestes pro
cessos tem sido intreduzidos junto com a fonte CdS. O Indio &
0 mais comum no caso de células solares, ainda que polua o sis

tema de vacuo devido as altas pressoces de vapor.

Nossas experiencias com evaporacgao de CdS$S foram
realizadas em uma evaporada de filamento, construida por nos,

que descrevemos em detalhes no Apéndice C.

Nestas experiéncias utilizamos vacuo da ordem de
2 x 107° torr e o substrato, lamina de microscopio nao foi sub
metido a qualquer agquecimento durante o depdsito. O filme eva-
porado a partir de monocristais, comerciais e crecidos por nos,

sem qualquer dopante foi submetido a uma série de testes.

- A analise de sua condigao estrutural por  di-
fracido de RX foi feita pelo método de retroreflexao de Laue, e

mostrou que os filmes sao amorfos.

- 0Os espectros de transmissao otica indicam a
presencga do "gap" em torno de 2.4 ev conforme esperado, a
figura 13 mostra a comparag¢ac dc espectro de transmissao dos

filmes evaporados e produzidos por outras técnicas.

~ Foi também testada a fotocondutividade dos fil
mes, com contatos elétricos, de zinco evaporado, espassados de
0,5 mm ¢ nenhum sinal foi observado, provavelmente devido ao ca
rater amorfo e consegquente baixo caminho livre médio, da ordem

de 0,2 um, Ref. 16.

3.1.3 ~ Vaporizacgao ("spray")

A técnica conhecida como deposicao por  spray

nc caso do CdS foi proposta por J.F. Jordan, Ref.2, com 1975,
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e desde entao tem side largamento utilizada, por seu baixo cus
to, caracteristicas industrializiveis ¢ compatibilidade com a
producao de filmes de Cds de caracteristicas proprias para a
plicagaoc fotovoltaica. Acreditamos que a tdécnica por scus prin-
cipios powt  ser utilizada para a deposicgao de guaisquer

semicondutor que se preste ac croscimento por fase epitaxial 1i

guida.

Para a obtencaoc de filmes policristalinos de CdS
se vaporiza sobre um substrato aguecido uma solugao contendo os
ions do composto. E a reacgao abaixo se processa a temperaturas
acima de 250°C (Ref.9)

++ -- 4
cd + S -+ Cds + gases’ {(17)

A di:éamica ‘1o crescimento dos filmes depositados
por "spray" e dependente de uma série de fatores ligados as

caracteristicas da sclugao do substrato e da montagem utilizada.

A fim de facilitar o entendimento do processo lis
tamos abaixo, tabela 2, alguns destes fatores, € a seguir co

mentamos sua influéncia no aspecto final do filme.
Tabela 2 (Ref.l17)

1) Molaridade da solugao

2) Viscosidade da solugao

3) Tensao superficial das goticulas

4) Didametro das goticulas

5) Velocidade das goticulas ao atingir substrato
6) Fluxo de 1igquido por cm

7} Temperatura do substrato

8) Caracteristicas superficiais do substrato

9) Condutividade térmica do substrato

10) Condigoes do tratamento térmico posterior
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As caracteristicas 6, 7 e 8, ou seja o fluxe de
liquido ¢ as condi¢oes da superficie do substrato influem na di
namica do _re.oimento de maneira analoga a apresentada  para

filmes ecvaporados & 3.1.2 {fig.10).

Quanto as caracteristicas da goticula de solu
gao, quando os dois processos ficam claramente diferenciados, pu

demos observar gue:

- Um gota relativamente muito pequena favorece a
reevaporagac do filme antes do mecanismo de formacao dos graos,
ou mesmo evaporacao da gota antes de atingir o substrato, assim
o filme demora a crescer © gque por sua vez favorece a evapora-

¢ao do contato inferior de zinco.

- Uma gota relativamente muito grande nao pOSs—
sui tensac superficial suficiente para suportar o impacto com
o substrato, e tende a respingar, e ao evaporar deixa muitos
graos pequenos e desconectados, ou manchas na superficie, o gue
contribui para a formacgac de filmes descontinuos, hinomogeneos

e de baixa aderéncia.

- Uma gota pequena tem tensao superficial sufi
ciente para suportar o impacto, e devera se dislocar sobre o
substrato de maneira coerente com as propriedades da superficie,
favorecendo assim a coalescéncia e a formacao de um filme ri

gido, homogeéneo ¢ policristalino.

Assim sendo as caracteristicas do bico de spray
e do fluxo de liguideo utilizado tornaram-se determinantes no

aspecto final do filme.,

Quanto as caracteristicas do substrato, cabe co

mentar gue a condutividade termica deste  determina  sua capaci
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dade de manter a temperatura cstavel na superficie, apesar do
fluxo continue de solugao ¢ da reagau endotérmica que ocorre

para a formagao do Cds.

A temperatura oxata da superficie da amostra du
rante o dep0sito, & uma caracteristica dificil de ser medida, de
vido a uma serie de fatores, notadamente a pressao de contato
do termopar com a amostra, e possiveis turbuléncias proximo da

superficie.

Os detalhes do bico de spray e da montagem utli

lizada sao mostrados no Apendice B. A solugao portadora dos

++ ) ——

ions Cd e 'S ¢ uma mistura estequiom&trica de Cd{No,) ., 0,2M

3

com SC(NH.) 0,2M, o substrato de cobre com uma camada de zin-

T
202
co eletrodepositado ou lamina de microscopio, para medidas de

. - . o)
transmissao, € mantido a temperatura em torno de 3007C,

A caracterizacao estrutural por difracac de  RX

mostra que os filmes sao policristalinos sem direcao preferen

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

trutura hexagonal Greenockite (fig.12).

B

{(fig.1l2) Difragao do pd do CdS policristalino

Iinhas a partir do centro Plono Tff*ﬁgaﬂ??'”ii
L) 160
2) (02
3) 101
4) 102
5) 110
G) 103
8) 112

feito por Vaporizagao
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Pode-se observar ainda, no microscopio oOtico,
gue a superficie do filme apresenta uma camada densa de pe
quenos graos da ordem de alguns microns, e sobre esta alguns
graos maiores, de até 100pym. Tem sidc sugerido que a forma
cao destes dentrites se deve a carencia de enxofre  Ref.18, no
composto, provavelmente associada a uma situagao como a mostra

da na figura 10.

A caracteristica 10, que corresponde ao trata-
mento térmico apdos o depbdsito € a mais largamente estudada a
tualmente e acredita-se que melhora as propriedades eleéetricas
dos filmes, sobretudo a resistividade e a mobilidade dos porta
dores de carga, varios pesquisadores tem sugerido o cozimento a
temperaturas variando de 400%  a 5500C, em diferentes atmosfe

ras, ref. 19, 20 e 21,

Para as camadas depcsitadas sobre cobre zincado
observamos gue com o cozimento em ar a temperaturas em torno de
500°C o filme desccla, enquanto casc o substrato seija alumi
nio zincado tal nao ocorre, por outro lado a aderéncia do zin-
co com o aluminio na eletrodeposicao é mais fraca que com o co
bre. Assim optamos pelo cozimento em ar a 42OOC, temperatura
proxima ac ponto de fusao do Zn e dentro da faixa de estrutura
"zinc blend" da liga Cu/Zn, o tempo de cozimento foi mantido

em 2 1/2 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 dap Otico do Cds produ-
zido por "spray", utilizando as nogoes desenvolvidas no para
grafe 2.1. desta monografia, foram feitas algumas medidas das

caracteristicas Oticas dos filmes.

Inicialmente foi medido o angulo de Brewster, e
apesar de ndo screm  cspeculares os filmes produzidos por "spray”
obtivemos o indice de refragao (n) igual a 2.08 + 0.1, bas

tante proximo ao do Cds monocristalino n = 2.24.

A seguir medimos o espectro de transmissac no
visivel, ¢u wa espectrdmetro  Zeis de feixe Unico e perpendicu-
lar as amostras, que previamente calibrado nos permite um erro

menor gue 1%.

A figura 13 mostra a comparacac dos espectros das
produzidas por evaporagao ¢ por  spray, onde se cbserva que &
principio os filmes tem caracteristicas oticas bem proximo do
esperado, a confirmacao desta hipdotese vem ao calcularmos o
"gap" Otico dos filmes produzidos por spray, guando observa-
mos tratar-se de uma transigao direta com banda proibida de
energias de 2.37ev. A figura 14 mostra o comportamento linear

2

da curva {u x E) « I, caracteristico deste tipo de transi

c3o, conforme ja mostrado no aptndice A e na equagaoc (7).
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3.2 - 0 Sulfeto Cuproso, Lu2S

biferente do ¢dS o Cu,5 &€ um semicondutor do ti
po P de dificil produgao ¢ para o qual existem mencs técnicas

de crescimento conhecidas:

1 - & téenica de obtengao do pd gque utilizamos '
para sintetisar o CdS, descrita no paragrafo 3.11 nes per-
mite obter apenas o CuS, e © CuZS deve ser obtido a partir des

te por sulfurizagao ou seja tratamento térmico em atmosfera de

enxofre, ref 23.
As ocutras técnicas conhecidas sao:

2 - Téenica de Clevite, onde o Cu,S ¢ obtido por
P . +
troca ilonica dos ions 2 Cu por ca*t ao mergular o C4S em uma

solugao contendo os ions cu’
3 - Técnica de Philips, ref. 24.
4 - Sulfurizagao do Cobre, ref. 25.

5 - Sulfurizagao do cloreto cuproso, CuCl, ref.
25,
3.2.1 - A Técnica de Clevite - Ou de crescimento topota -
xial por troca ionica, conrhecida na literatura como "dipping"

r
consiste na obteagao do Cu,S através da imersdac do CdS em uma
2
. ) + . -
solugao contendo ions Cu , onde ocorre devido ao pH acido e a
temperatura a reacgac abaixo

(18) CaAS + 2Cu X 2 Cu,s + Cax,

onde X & Cl, Br oul
Esta técnica & a mais utilisada na produgao  de
células solares do tipo CdS/CuOS, uma vez que o seu dominio per

mite em uma s0 operagac obter o semicondutor do tipo P e for-
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mar a Sungao, tendo em vista este tipo de aplicagao varias sao
as tentativas de melhoria da solu¢ao utilizada a fim de otimi-
sar a homogeneidade bem comoe as caracteristicas geometricas e

elétricas da jungao, ref. 9.

Para fazer & experiéncia, montamos o equipamen-
to descrito no apéndice D, onde a fungao do agitador magnético
& melhorar a homogenidade do atague quimico, e do borbulhamen-

to de Argonio impedir a formag¢ao do Oxido de cobre.

Foram testadas solugles cupricas e cuprosas,
CuCl, @ CuCl respectivamente, ambas com 0,1M, ¢ mantidas a tem
2 =

peratura de 90°¢.

Afim de caracterizar a estequiometria do compos
to obtido, as amestras foram submetidas a medidas de difracao
de RN onde pudemes constatar que no caso da solugao cuprica o
corre a formagac do Cu$§, [fia.(15), cnqguanto a solugao cuprosa
favorece a estrutura Djurlite CuXS onde 1,96 > X » 1,86, figu
ra (16}, powe-se mostrar, ref.26, gque a cstequicmetria ideal pa
ra aplicagoes fotovoltaicas corresponde a X = 1,995, e cptamos
pela sclugao cuprosa no decorrer do trabalho.

DIFRACAO DE RAID X Cu S PRODUZIDO POR "DIPPING”

i

e T LR R .nﬂA

Fig. 15 ~ Em Solugac de CuCl,, Obtido Cus

i

PO =TS P
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Outra caracteristica que pudemos observar do pro
cesso de "dipping” ¢ a influcéncia Jdo »H da solugao, caso cste !
scja muite pe.xo, em torno de 3, & corrosao entre gracs & bas -
tante rapida o gue provoca a deterioragao da juncdo pela pene -
tragan do Cu S até o contato inferior de zinco, e conseguente '
formagao de curte circuitos, assim cptames a partir dos resulta
dos obtidos por Vedel et al, ref.20, pelo pH 6,0 com o gual uti
lizamos o tempo de imersdao de 20 a 30 segundos e a temperatura

da solucido de 90°C.

3.2.2 - Caracterizacao das fases do CuXS

Algumas técnicas tem se mostrado Qteis para a ca
racterizacao das fases do CuXS e muito estudo tem sido feito -
tanto das caracteristicas clitricas como Oticas do composto. Ca
‘be agui ressaltar gue apesar de ser possivel produzir um labora
toric o Cu S com todas as estequiometrias estaveis a temperatu-
ra ambiente, notadamente através das técnicas 1 e 4,este apre-
sentara problemas para ser evaporado, devido a diferenga de pres
sao de vapor do Cu o do S, e conseguentc alteracaoc de estequio

metria no processo.

Os mais utilizados métodos de caracterizacao do
Cu_S sao baseados cm técnicas:

~ Eletrogquimicas ref.20

- Difragao do RX

- Catadolumincscéncia ref.25

3.2.3 - Propricdades Oticas e clétricas do Cu, S

Come 74 fol dita o Cu25 & um semnicondutor do

tipo P, onde a conducao se da por vacancias de Cobre, assim
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a resistividade varia com a estequiometria do composte. Para a

faixa de composigao do Cu 5 gue utilizamos 1.96 > X > 1.86 a

- 4 -3
resistividade e da ordem de 7 x 10 ohm.cm, ref.9,

1y

Se aplicam 5 este valor a uma camada homogenea
de espessura 0,1 uvm e largura 5 im { tamanho do grao) e com -
primento 50 um {distdncia cntre os eletrodos) através da equa
cao 19 obtemos a resisténcia de 7 ki, excessiva para uma célula

solar eficiente.

19y p. 4G . 7 x10°° x5 x 1077

= 7x10°%
A 10_5x 5 X 10"‘4

Apesar da grande disparidade nos valcres encon-

trados na literatura para o "gap" Otico do Cu.S, geralmente me
2 =

dido de maneira analoga a que utilisamos para determinar o do

cds, 4 1.1, & consenso gue cste tem uma transigéo em 1.2 eV e
cutra entre 1.7 ¢ 2.5 ¢V. Na jungao CdS/CuXS a maior parte dos
portadores sao gerados no Cu 5, e nota-sc um aumento acentuado

da fotocorrente para X maior que 1.95; ref. 9.

o
frod
(B
ot
[
-
O
@]
5

3.3 - 0s contatos

As cargas folugeradas em um semicondutor sao co

letadas atraves de contatos metilicos sobre & dispositivo.

0 contato eliétrico serd ideal caso nao introdu-
za resisténcia a passagem de corrente, nao forme uma barreira
de potencial na interface com o semicondutor e nao reaja quimi
camente. Além disto o contato na parte iluminada da célula de-
ve ser otimisado afim de permitir a passagem de luz e permitir

a colegao eficiente dos portadores.



Neste paragrafo apresentamos algumas suges toes
para a cscolha do me.al de oontate, e a seguir passames a des-
cricac das técnicas utilizadas por nds afim de obter contatos

ohmicoes.

Supondo-se um semicondutor de fungao trabalho
¢S, vide figura {4a) e um metal de funcgao trabalho ¢m' pode-
se mostrar, ref.27, que caso ¢ semicondutor seda do tipo N e
¢S < ¢m o contato serad retificador, ou seja , ocorre a forma

cao de uma barreira de potencial na interface metal-scmicondu-

tor, e o contato serd chmico, auséncia da barreira, caso

(:J > ;:7

< o - Se o semicondutor for do tipo P a situagao sera in -

vertida.

A presenga de cstados de superficie no semicon-
dutor, bem como a formagao de Oxidos podem também conduzir a -
contatos retificadores, neste caso devem ser procurados peli -
mentos aprepriados ¢ metals que sirvam come dopante do semicon

dutor.

Tomando as consideragoes tebOricas aliadas aos
resultados experimentais,listamcs 3 regras uteils na escolha de

materiais para contatos ohmicos, ref.27.
1= HEscolher um metal tal que ¢S > ¢m se 0 se-

micondutor for do tipo N e « < @m se for do tipo P.

o3

2—- Escolher um metal gque se porte como lmpureza
do mesmo tipo de condutividade que o semicondutor, i.e. doador

para o tipo N e aceltador para ¢ tipo P.

3- Se¢ o contato ainda nao for ohmico apesar das
regras (1) e (2) deve-se tentar o pelimento mecdnico ou quimi-

co da superficie oun em alauns ¢asos a passagem de um pulso  de
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alta cor-ent: pela descarga doe um capacitor.

[
[
99}

3.3.1 - Ceontato chmico no

0 zinco & um material que serve como doador em
cristais de Cd$S, e foi o mebal utilizado para obtencao de con-
tatos ohmicos no semicondutor. /i técnica de deposicgao utilizada
foi eletroquimica e no Apéndice E descrevemos as caracteristi-

cas do banho utilizado.

Varias sao as maneiras de se depositar eletroli
ticamente um metal em solugao scbre um eletrodo, a mais simples
consiste na imersao do eletrodo no banho contendo o jon metali-
co de potencial redox mais alto que o do eletrodo. A equagac de
Nernst descreve este potencial com uma fungao logaritma da ra

zao entre as concentragoes dosions oxidante e redutor.

T
e
L
o
2
o]
]
]
n
s

BEo= B+ {cte) in {0x/red) (19)

Normalmente se desejam camadas com deposigao uni
forme, sem manchas ©Ou perog, e se recorre entdo a processos -
mais sofisticados com controle do pH e da temperatura da solu-
cao tanto em condicocs galvanostdticas (corrente constante) co
me potenciostﬁticas (potcncial constante} .

Os vrocessos ue utilizames neste trabalho para
deposig¢io de zinco, indio tambom da contatos chmicos com €4S,
sao industriais rel.28 43 que nao pretendiamos uma analise do
efeito mas tao somente obier camadas reprodutivas gque possibili

tassom bom contato eldtrioo,

3.3.2 ~ Calcule da espessura do filme depositado
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A cletrodeposicao de filmes além de ser um pro-
cesso de muito baixo custo, facll! operacao e industrializavel
em grande escala nos permite também calcular a espessura do fil
me de uma maneira bastante simples como descrevemos a seguir:

sendo:

A - a area do eleitrodo ( catodo )

F - constante de Faraday = 105 Coul/mol
M - peso atoOmico do metal depositado

p - a densidade do metal (g/cm3)

n - nimero de elétrons de valencia da espécie =
depositada
I - corrente utilizada

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

sura obtida 'd'. Assim vejamos
sendo V o volume do filme depositado,
m a massa do (ilme depositado
N o total de moles depositado
e 0 a carga gue passcu no circuito, temos:

Vo= Ad (cmj)

m = uv gramas

N = m/M

Q = nNT' Coulombs

Q = It = nfpAd/M Coulombs (20)

3,3.3 - A grade coletora sobre o Cu28

0 contato clétrico na parte superior da jungao,



ou seja sobre o CuQS, além deo coletar os portadores de carga fo
togeradas deve permitir a entrada da luz, e para obter tais gqua

lidades se utilizam grades de diferentes geometrias.

NOs utilizamos a grade com formato de pente, com
espassamento entre os dedos de 100 um, assim como a espessura -
destes. DIstas duas caracteristicas da grade nac estao otimisa-

das, vide Bordeaux, ref.Z29.

0 contato chmico f¢i cbitido evapcorande um filme
de ourc, regra 1, de 200 AO, sobre o filme semicondutor, dire-
tamente através de uma mascara aplicada sobre a fotoresina sem
a necessidade de confeccionar uma mascara metalica previamente.
Iisto sc deve a baixa resisténcia mecanica do ouro em camadas fi

nas.

3.4 - ps caracteristicas optoelétricas da jungao

Como fol ditc anteriormente o objetivo deste -~
trabalho nao foi a fabricagio de uma célula do tipo €ds/Cu,S
competitiva, mas sobretudo o estudo dos parametros e dificulda-
des envolvidos na sua fabricagao. Ainda assim realizamos as me-
didas das caracteristicas optoelétricas da jungao, o gue nos -

permite tirar algumas conclusoes do dispositive fabricado, ape

sar do seu baixeo rendimento.

Foram feitos dois tipos de medidas na célula -
Cds/Cu,3 onde o CdS ¢ vreduzido por "spray" e o Cu, 8 por
"dipping", a resposta cspectral cu seja a corrente de curto -

circuito fornecida, para ddifeorentes energias da radiagao, e a

caracteristica Vox !l para luz  "branca"simulando o sol.
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3.4.1 - Resposta espectral e eficiéncia guantica do dispo
P E gq L

sitivo

Para medir a resposta espectral, Isc(hu), utili
zamos a luz de uma lampada de xenonio analisada por um espec-—
trometro, com espectro no visivel, P(hu) mostrade na fiqura -
(17) . A partir de P(hv) e I_ _(Lhv) foi calculada a eficiéncia -

quantica do dispositivo n_(hvu), que indica quantos e¢létrons -

Q

passam no circuite para cada foton de energia hvu incidente '

na amoestra

n? de elé&trons gue passam no circuito

nQ{hU) =
ne de fotons incidentes com hu
sejam:
Ispihw), Ampare, a resposta da célula
_— 2 -
P (hv} , m Watt/cm”™, o espectro da lampada
Z - - -
A, cm , a area util da célula
e, coulombs, a carga do eliétron
assim:

P.A = n%® do fotons incidentes sobra a amostra
hu sequndo
I = n@ de eletrons que passam no circuito
e segundo
& n = (T /E\) 1% (P,\/h‘.\)—l .
Lo Q :\, - A FIRY 3 {21)

A figura (18) mostra a eficiéncia quantica calcu
lada para duas amnostras preparadas conforme passamos a descre-

ver:
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amostra 6 - "spray” sobre Cu + ¥n,

420°¢ por 2 172 horas e "dipping” de CuCl

posterior cozimento no ar a

41

com

pH 6.0 por 30 segundos.
amostra 1 - "Sprav" sobre Cu + Zn e "dipping" de CuCl com

plt 6.0 por 10 scgundos

3.4.2 -~ A caracteristica V x 1
Utilizando as mesmas amostras e uma lampada de
halogénio, até 3.4OOOK, medimos a curva caracteristica para
diferentes poténcias de luz incidentes, a figura (19) mostra

os resultados para a

amostra (6), e também a deterioragao da

resposta Vv x I apds 20 dias, as figuras (20) e

os resultados para as amostras (6) e (1)

respectivamente.

{21) mostram

Todas as curvas apresentan V x I aproximada -
mente 1.y, uaracterlstica de¢ resisténcia em serie alta, como
fol mostrado na eguacao (15}, fig.5.

o
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Fig. 19 - variagao da Corrente [V]
de Curto-Circuito
com a Poténeia Inci-
dente - Amstra 6
Amostra 1
la Medida

2a Medida apbds 20 dias

Fi.21 - Envelhecimento da Juncao GdS/Cu,S
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CAPTTULO 4 - CONCLUSAO

Neste tyabalho foram utilizadas a técnica de

Jordan, vaporizacdo de uma solugao aquosa contendo 0s ions
+ 4 - ~ - - . . . f

Cd e S para a producao de [ilmes finocs policristalinos

de Cds, ¢ a técnica de Clevite, crescimento topotaxial por tro
ca idnica, para a obtencao do CuZS sobre o Cds, e formagao
da jungac P/N.

Os filmes foram estudados separadamente guando

possivel e fol também medida a eficiénecia de conversao do dis-

positivo fabricado.

A técnica de Jordan  possui dificuldade intrin
secas  do metodo, notadamente quanto ao controle do tamanho da
gota de solugao, incidente sobre a amostra, e gquanto a esta

bilidade e medida da temperatura na superficie da amostra.

Quanto ao tamanho da gota de solugao, caracte-
ristica importante no processo de crescimento do filme, ob-
servamos ser necessaria a fabricacao de um bico ejetor fig
(23) bastante fino, com diametro interno de 0,26 mm, utili-
zar a vazao entre 1 e 2 ml/minuto e pressao do gas por-

tador em torno de 1 kg/cmz.

Quanto a temperatura na superficie da amostra,
observamos inicialmente a c¢ificuldade de estabiliza-~la, uma
vez gue a reacao

ca™ + 57T A 4 cas + gases
¢ endotérmica (A = 34 kcal/mole o gas portador frio provoca
turbuléncia proximo a superficie da amostra. Assim para conse
guir manter a temperatura estavel o substrato deve ser de um

metal Pom condutor tormico, o com capacidade de tormica  alta,
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isto & sua massa deve ser  alta relativamente a do filme
depositado.

A scguir pudemos constatar a dificuldade de

: . e - .

se medir c¢om precisao a temperatura na superficie da  amos-
tra, uma vez que a pressac aplicada  no contato entre ¢ ter
mopar ¢ amostra causa variagac na medida e o uso de uma
amostra padrac  tem uma falha intrinseca pois assim  medi-

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

Dos filmes de CdS produzidos pelo método uti-
lizade pudemos, através de analise de propriedades estrutu

rais, Oticas e elétricas, observar que:

- s53ao policristalinos sem orientacao preferencial;

- tem a estrutura hexagonal (Greenockite); l

- apresentam uma camada de graos da ordem de micron, e SO~
bre esta gracs maiores da ordem de 100pm;

~ apresentam transigao eletrOnica direta com banda de ener

gias proibidas de 2.37¢V;

- formam contato ohmico com zinco.

A utilizagao datecnica de Clevite para a ob-

tengao do Cu,S por sua vez nos permitiu  observar a impor

2
tancia do pH da solugao o do tempo de imersao do Cds
policristalino, no estade final da juncao, assim:
- se o pll for em torno de 3 o tempo de imersao  deve ser
da ordem de sequndos, o homogeneidade de penetracgao do
Cu25, serd comprometiia, além de favorecer a formagéo

de curto circaitos através da  jungao;
- se o pil for em torno Jde 6 o tempo de imersac & da or-
dem de dezenas de  segundos, e permite a obtencao da ca

madas homogeneds;
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a solugao deve ser cuprosa para a obtencao da estequio-
metria desejada;

- a solugao aquosa de CuCl  0,1M produz Cu S onde

1.96 » x » 1.806;

- 0 composto produzide  Jforma contato ohmico com ouro.

As medidas optoelétricas realizadas na jungao

por sua vez nos permitiram observar que:

- o dispositivo converte a radiagao EM na faixa visivel em
eletricidade;

- a corrente forneccida pelo dispositivo & proporcional a po
tencia de luz incidente;

Qualidades que mostram a existéncia do efeito fotovoltai

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

aplicagoes, como pode ser observado das demais caracteristi-

cas:

. . 5

- a eficiéncia de conversac ¢ bastante baixa;
- a resisténcia em seéerie R, da célula e alta;

- a voltagem de circuito aberto obtida Q,15V & menor gque

a esperada 0,5V;

- a corrente de curto circuito obtida (UA/cmz) e muito me.

nor que a esperada (mA/cmz);

- o dispositivo apresenta envelhecimento guando exposto ao
ar;

- a maior parte da corrente elétrica & gerada para ilumina -

¢do com energia proximo  ao "gap" do CdS.

Acreditamos que a mal formagao da camada de

Cu S, sua pouca espessura ¢ a alta resisténecia em série
X

sac as caracteristicas dominantes na baixa eficiencia de con-

versao obtida.
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Como tem sido observado a perfeicao do filme
de sulfeto de Cadmio, €d$S, ¢ suas caracteristicas superfi-

ciais sao determinantes na (ualidade do sulfeto cuproso, Cu,S,

2
crescido topotaxialmente.

Assim  a presoenga  de graos na  superticie do
Cds, trés  ordens de grandeza maiores que a espessura  dese
jada para o filme de Cuzs, O,1lpum, pode ser responsavel pela

formagao de filmes descontinuos e inomogénios.

Quanto a espessura  do CuZS cabe dizer gue
foi tentado um NOVC "dipping" nas ceéelulas e afim de aumen
tar a espessura, ¢ este provocou a formagao de curto-cir-

cuitos na jungao.
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APENDICE A
Transicoes Eletrdnicas Proximas a Transigdo Fundamental

Se a radiagac em incidente na amostra for descri-

ta por seu potencial vetor na forma

T - e . o

A = no exp 1 (wt + N.g.r)aoculd==2a (A,z) a (1)
onde w & a frequéncia da onda

N o indice de refracgao complexo N = n - ik

q o monento da onda

Pode-se a partir deste definir o vetor de Powmting

-

- -5
S = E x

-

(2)
(5) =

POf
<.
|
Loa

Utilizande-se a equagao de continuidade da ener

gia do campo E.M. temos ue
AU =- V3 (3)

gue traduz a energia consumida em uma distancia dz de pene-
tragao.
Efetuandoc obscrva-se que

2
anw T

_ 2
BU = s |

| Ao {()\,z) (4)

Por outro lado suponha-se que:

P - & a probalidade de que sob influéncia da radia
cao incidente um elétrom faca a transicao de um estado inicial
a outro excitado, ou a densidade de transi¢oes por unidade de

volume, unidade de tempc

Assim temos que
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AU = phu {5)
e
2
2%h ¢
ahu = -—5—-1--3-», P (6)
n Aol

Esta cquagao relacicna entao o coeficiente de
absorcac o com a probabilidade de transicgac, a energia da
radiacao incidente e constantes do material. Nota-se que ja
& implicito antes de considoerarmos o esquema de bandas do ma

terial a dependéncia inversa com a energia do foton, hu.

O fator "P" e que carrega a informagcao guanto a
forma ¢. s %o las do material, e o tipo de interagao gue Os

portadores sofrerao.

A probabilidade de ocorrer a transicac por sua
vez & dependente das densidades de estaaos no nivel inicial e
no nivel final, uma ¢ de Dirac gue exprima o fato de somente
serem permitidas transicoes tal que Ef - Ei = hu, e o guadrado

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

Assim temos:

_o2m o, ' . < )
Pop (hu) =25 [<¥f TH|¥i> | Py, O (Ef-Fi-hv) (7

fazendeo Ef - Ei = Im

e a soma sobre todos os possivels estades iniciais e finais te

mos (ref,32)

4n2hc 5 {|Ihn3!2

—= L o ()} §(hu - Bn) (8)

ET\D 1

A duvesticagoen da forma do elemento de matriz nes
levara a compreengao melhor las diferentes transigoes possiveis,

juntamente com a densidode Jdo estados g vejamos entao o ele

m

mento de matriz.
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Se nao supomos qualquer interacao como espalha-
mento por fonons ou impuresa, ou interagao Coulombiana entre o

par fotogerado temos:

H \ e -
W, = L.l e AL pluw, dx (09)

onde em um sistena de Neletrone em um cristal inicialmente com

todos na banda de valéncia, com momento kh temos:

T
<
—
o]
—

e a fun¢ao de onda do estado fundamental do sistema:
e quande 1 eletron e promovide a B.C. forma-se um estudo excita

do cuja funcao de onda do sistema é:

}
. ) o)
. ](rl, ....... che .......... wN(Ll)
(p = _r]."___ I
kekh | (11)
: | il 1!) l,r) (r )
l{rn) ....... ket N
v = % Ccn (ke, kh) & (12)
f Kekh ke kh

onde a4 feita a soma sobre todos os momentos iniciais e finais.

As funcoes de onda wnk podem ser escritas como
~ R -+
fungoes de Block j K =3, exp 1 k . r
InK nx

utilizando~se isto ocm  (12), {(11) & (10} e efetuande {09} wvem

gque: (Ref. 31)
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I = A L (e, kh)y o ke, ki
Ilon ho kekh Cn treskh) CcV ke, kh)
onde {(13)
f
t {ke, kh) = BEE u* (-=- 3 ? ) ou S{ke+ kh)
cv i # = r cke me -k vkh
]

caso se suponha que Hcv(k) varia muito pouco em torno do valor

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

o elemento de matriz permite a expansao de Taylor abaixo

Hoy (k) = H__ (ko) + (F - %0).¥. H (k)

c kX cv k=ko o (14)

ou seja

(15) 1 = A H (ko) 6k © C(k) + A ¥ H (k) . ST Clk) (K
o cv e o k cv k=ko K

caso (ko) seja diferente de zero ou seja a transicao ndo
cv

& proibida pela simetria deo cristal podemes despresar os demals

termos da expansao, caso ceontrario H (ko) = 0 o termo seguin-

te sera de maicr relevancia.

Subastituindo aem {(08) temos:

casc a transicao em ko seja permitida

2, 5
lohv| = & A re | Hcv(ko)ié Voek) | 2d(k)gm § (hv-Em) {16)
m n ’ ke '

caso selja proibida
an * 2 2 2
! e ' 5 | - dine .
N o te o 1 Gol 15 C (k) 1Y (Kko)© Sk pm & (hv-Em)
n ? ko ok

{17
Note-ac aue indevendentemente da densidade de esta-

des Smo, 8e suponos gue as bandas sdao parabolicas proxima  a
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transigao fundamental, a transigao proibida terd um fator m-Mﬂz,

,'Ef(k - ko)2

ou seja preporcional a E = e 3 mais que a transi

cao permitida.

2m

Verificamos agora como se comporta a densidade

de estados inicial e final para o caso em que a transigao &

indireta, ou seja

ha interacao com fonons e o caso em gue tal

nao acontece, transicao direta, supondo que as bandas sao para

bolicas
TRANSIC@ES DIRETAS E
. 4 BC
Ev =':_h__.}$.....
th hwv, hve |Egap (18)
2 \ BV
Ec = Eg + hk ko
2me > k

NUMERO DE ONDA
DO ELETRON

onde me e mh sag as massas reduzidas do eletron e do buraco

respectivamente.,
se definimos r
U
temos:
2
P_
2u

a abscrgas ocorre

a densidade final

-1 (fe ~ rh)
2 (19)
- TMe - MR . jpassa reduzida dos eletrons e buracos
me + mh
&+
‘o= (E - E
m E g) *m ‘ (20)
2. 2
para E_ = hu = E + h km (21)
m g 211
do estados ¢ dada por
1 L 2,3/2
. (2,/h°) (hu - Eg)l/z (22)
2



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

1/2

n

(ahv) B(hu -~ Eg) para transigoes diretas permi (23)
tidas no minimo de separacio

das bandas

~ 2 -
(ehu) = B{hu - Eg)a/ para transicoes diretas tais (24)
gque a transicdao em k = kg é
proibida

TRANSICOES INDIRETAS

Caso sejam tomadas algumas precaugaes com o ele
mento de matriz, que neste caso devem forgosamente levarem con
sideracao os detalhes da interacao com fonons, as transicgoes
indiretas manterao uma dependéncia de ohu com (hu - Egap) do

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

Neste caso a densidade de estados final ¢ (hvu) &

& dada por: TRANSICAO INDIRETA
E
pth) = {d}?c .g pc pv § (Ec-Bv-hu) dE ? (25)
« BC
hu~-E o
g h
ph) = s pc ov dEc 5 Y (26)
° &
Bv
e com a suposicao de bandas parabo- K ' Ro
licas temos analogamente ac caso NUMERC DE ONDA
DO ELETRON
anterior '
pc = 1/212 {2me/h3)3/2 Ecl/2
(27)
PV = 1/23 (2mh/h3)3/2 Evl/2
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fazendo a integracao obtemos:

oo = 1741t (22 moam )2 nys (hU—Eg)z (28)

¢ h
cu seja
. o2
(chuw) = L{hu—hu) {29)
para transicoes indiretas permitidas as em k = k
L3
(ahv) = C(hu—hg) {30)
para transigoes indiretas proibidas em k = k

o]
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APENDICE B

Vaporizacao, a Tecnica de Jordan

A técnica proposta por Jordan para a produgao de
filmes policristalinos de CdS atravées da reacgao (fig.22).

A
ca™t 4+ s > cds + gases!

tem algumas dificuldades inerentes ac processo: como a reagao
& endotécnica (AH = 34 kcal/mol) e o gas portador & frio, tor
na-se muito dificil manter estavel a temperatura do substrato,
além disto o prdprio processo de vaporizagao provoca uma dis
distribuicao inomogénea de goticulas, o gue dificulta a produ-

gao de mais de uma amostra por vez.

Foram testadas neste trabalho 3 técnicas diver-
sas para a producao dos filmes cada qual com suas vantagens e
disvantagens, no que concerne aos pontos expostos acima o que

analizamos a seguir.

la.Tecnica - Nossa primeira tentativa foi com
pistolas comerciais de pinturas, esta técnica que enveolvia o
manuselo pessoal do equipamento, no que se refere ao controle
a temperatura do substrato ¢ bastante precisa, porém expoe ©
operador a toxidade do experimento, e também nao permite a pro
ducao 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 com virias amostras, esta tecnica en
guanto nes t rrmite a feitura de varias amostras simultaneamen-

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



nao manter constante a temperatura das amostras, além de en—

volver um mecanismo cinematico bastante complexo e sujeito a
falhas, scbretudo om um sistema experimental. Cabe dizer que
das trés tecnicas tentadas esta seria sem divida a melhor, e

mais propria para trabalhos de pesquisa, uma vez gue produz amos
tras preparadas de maneira idéntica que podem entac servir para
varias experiéncias a fim de se caracterizar a qualidade das
amostras produzidas. E um sistema bem proximo da automacgaoc des

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

3a.Técnica - O terceiro sistema que montamos envol
ve caracteristicas das anteriores, neste obtemcs bom controle
de temperatura contrcolando a vasao do ligquido e a poténcia ce-
dida ao suporte, sem contato direto do operador, ao mesmo tempo
que conscguimos produzir mais de uma amostra no mesmo experimen
to, ainda que em nimero mencr gue no sistema rotativo: Foi nes
te sistema que produzimos as amostras que completaram o ciclo
total ate a obtencao do efcito fotoveltaico e nele deteremos pa
ra explicagdao dos varios componentes, cabe dizer que o bico eje
tor, a vasao de liquido e o suporte de amostras sao 0S mMesmes
gue utilizamos nc 29 processo, as amostras provenientes deste
sd nao COncluiram com sucesso todo © processo devido a um equi
voco na escolha da solucao de "dipping" explicado no decorrer

desta monografia.

Vasao de Solugao - O controle da vasao da solugao
& feito com um kit de scoro comercial, em gotas por minuto, a
estimativa € feita sabendc se o volume inicial de solucac e mo
niteorando se o tempo que leva para vaporizar. Utilizamos a va

sac entre 1 e 2 ml/minute ¢ o tempo de deposito em torno de 120

minutos.

O bico ejetor - Ista parte do equipamento foi to-
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talmente fabricada por nds uma vez gue nao existiam no mercado
bicos para "spray com as dimensoes desejadas.

A figura 23 mostra os detalhes do modelo utiliza
do, construido utilizando duas agulhas hipodermicas interpene-
trantes, 25/10 ¢ 25/5, o resultado final foi um bico com dia
metro interno de 0,26mm e que produz um jato fino de abertura
de 179. A pecga metalica & de latdo e o sistema &  ajustavel
tanto na abertura do feixe como na posicdo relativa entre as

agulhas o que controla também o tamanho da goticula.

Superte de amostras e controle de temperaturas -
Utilizamos um suporte de ago inox de diametro 1l6cm, sobre o
gual eram postas as amostras de cobre onde seria feito o depd
sito e uma amostra padrao de temperatura. O aquecimento da
chapa & cobtido por uma resistencia que cede 600 Watts, com cor
rente em torno de 5 Amp., capaz de manter a temperatura em tor
no de 3009  durante o processo. A uniformidade de temperatura
da chapa & um dos pontos criticos da montagem, e uma seérie de
alternat i~'1r _odem ser utilizadas, a mais eficiente foi o iso-
lamento térmico das extremidades com la de vidro, mesmo assim
o controle fino de temperatura das amostras durante o processo
de "spray"em nosso caso nao foi melhor que t SOC nos melhores
casos, acreditames tratar se de uma dificuldade intrinseca do
processo devido a problemas de turbuléencia e contato do ter

r ’
mopar, cromel - alumel com a superflicie das amostras.

Substrato ~ 0s substratos utilizados para a deposi
cac do spray foram ora cobre zincado, ora laminas de micros-
copio, para medidas na vulula ¢ transmissac Otica respectiva

mente.
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gds Solugdo com

N, ions Cd**e 8™~

termopar
amostra —=

— [
SUPORTE
aVAVAVE

AQUECIMENTO milivolt

Flig. 22 - Esquema da Montagem para Producgao Cds
Policristalino por Vaporizacdo
solucao
% % agulha
Z — $=0,26mm
/] ’
B W
)
s %
2 aguiha
= m
/I ¢ = 0,70mm
Flg. 23 - Dotalhe do Bico Efctor Utilizadoe no Proces

so de Vaporizacio
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APENDICE 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 a seguir passamos a descrig¢ao -

dos componentes.

Trata-se de uma evaporadora de filamento, adpata
da para evaporagac em atmosfera controlada, M.A. Fantini ref
(32), e a vacuo até 10_5 torr, acoplada ao sistema de vacuo

descrito no apendice F.

A campandula & de Pyrex, com raio de 135 mm e ve
dada nc contato com a base através de um anel de borracha /

"oring".

A base de ago inox € provida de uma série de en

tradas, cujas fun¢oes descrevemos:

I

entrada para gas

- medidor de baixo vacuo (0-20 torr) Speedivack
tipo CG3

- medidor de médio vacuo ( 2 a 10 Jtorr) variam
TC 0531

- medidor de alto vacuo, Penning 8, Edwards

- eletrodos (até 150 Amp) Edwards Mod 6 D max
LOKY (DC)

- saida para sistema de vacuo.

¢ esquema e¢létrico foi planejado para correntes
da ordem de 50 Amp, necessirias para evaporar materiais de al-

to ponto de fusao. F utilizado um variac de 1,6 kw cuja corren



te maxima permitida & 12 amp, acoplada a um transformador 1/5,

conforme mostrado na figura (25)

Fig. 24 - Aspecto Externo da Evaporadora Construida e

Utilizada

Esquema elétrico

Vv
104 variac SOA'_@ 4
1O ou 220(AC) i 0,19

o,
571

Fig. 25 - Esguema Elétrico Planejado para Evaporagao de

Materiais com Altoponto de Fusao

58
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APENDICE D

Montagem para crescimento do Cu 5 pela técnica de Clevite"dipping”

Os requisitos de montagem utilizada para o proces
so de "dipping" estao ligados a temperatura da solugac, homoge-

nidade e gqualidade do Cuzs.

» solugac utilizada foi de CcuCl, 0,1M ¢ pH= 6.0,
o tempo de imersao de 10 a 30 segundos, e a montagem feita pa-

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

- un. becke - de Wilson com 3 bocas e capacidade pa

ra até 500 ml
- um termometrc de coluna de Mercurio

- um borbulhador de Argdnio, para retirar o oxigé
nio da solugao e dificultar a formagac do oxido

de cohre.

- um agitador magnetico comercial, para esguentar
- - ~ o]
a solugao até a temperatura de operacac, 90°C,e

homogenizar a rcagao na superficie do CAs

-—— agmostra

termometro —% -«— entrada de gas

«— 50lugdo

— magneto
<«— resisténcia

«— agitador magnetico

(Figura 26)- Montagem para crescimento de Cu28 pela

Tacnica Jde Clevite
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APENDICE E

Eletrodeposicao de zinco

A montagen utilizada para a eletrodeposicao de
filmes de zinco scbhre CA%, toi adaptada a partir da utilizada !
por J.R. Moro, ref (23), e tem sido util para feitura de conta-
tos chmic.s ‘homogeéneos e aderentes) com diferentes geometrias,

pontuals, estrias ¢ pentes.

A montagem ¢ constituida de uma fonte de corrente
para correntes de{mAmp e Amp); uma cuba de vidro onde fica a
solugio um contra eletrode (anodo) de zinco comercial e um agi-

tador magnético gque serve para homogenizar o depsito.

As caracteristicas tecnicas da experiencia sao as

seguintes:
~ b.1ho elrntrolitico ref(28) -~
300 g/l Sulfato de zinco Zn SO4 + 7H20 puresa 99.1%
15 g/1 Cloreto de sddio NaCl " 99 ,5%
30 g/1 Cloreto de Aluminio A1C13 + SHZ() " 99.5%
15 g/1 Acido Borico H3B03 " 99 .8%

- densidade de corrente SOmA/cm2
- tempo de depdsito, de 1 a 2 minutos
- temperatura 20 a 25 C

- pit da solucae 3,8 a 4,6

Com estas caracteristicas & possivel obter confor
me desejado, com pouca sofisticagao tecnolbgica e com baixo cus
to, camadas uniformes, reprodutivas e de espessura controlada:

Im nosso caso produzimos, {ilmos de espessura cem torno de 20 um
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~

APPNDICE P

e
L

Sistema de tratamentos Termiais com atmosfera controlada

A v ontagem utilizada no crescimento de monocris-—

taic, e tratamentos térmicos & constituida de um forno tubular
. - Q . - .

que atinge ate 11507C e um sistema de vacuo capaz de produzir

. . ~ - -5
no interior de um tubo de guartzo pressoes ate 10 “torr.

1
O forno Marshall, com poténcias maxima 1.6 kw, -

foi adaptado sobre um carrinho e um trilho afim de facilitar -
sua movimentagac ao longo do tubo de guartzo. As conexoes des-
te com o sistema de vacuc e entradas de gas sao mostradas jun-
tamente com oS componentes da bomba de vacuo na fig (27)

Fig. 27 -Sistera de vdcuo e tratamentos termicos

t 1&-—————~—-—-—-—1‘ 5
|
4 {0 9 i
|
8 8
t |
3 (- D= ]
1)Bonba primaria,lLeybold-Heraeus mod. D6
2 ‘ . 2)Borba Difusora, Leybold-Heraeus mod.leybojet 170/1
3)erap Metilico de N, Liquido |

54} valvula Tipo Borboleta a Ar Comprimido
5)valvula Tipo Abre Fecha Mecanica
| — 6)Medidor de Alto Vacuo, Varian tipo TC
7) Conexao com Flange
8)valvula Agulha para Gas, lanes
9) Forno Circular, Marshall mod.1143, 1.6kW, Tmax 1150°
10} Tabe de Quartzo 1 pol-
1) Medidor de Vacuo Penning 8, Edwards

12)Qonexao com Flange e Entrada para Termopar
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