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RESUMO

O presente trabalho investiga a obtengao de filmes finos de calcopiritas
do sistema Cu(In,Ga)(S,Se), com propriedades de interesse para utilizagcéo
como camadas absorvedoras em células fotovoltaicas, através de um processo
em duas etapas, utilizando a técnica de spin coating para deposicao dos
precursores. Para isso foram desenvolvidas quatro solugdes precursoras com
diferentes estequiometrias (rica e pobre em cobre, com e sem adi¢ao de galio).
Estas solugbes foram entdo depositadas em substratos de vidro sodocalcico
por spin coating e, em seguida, calcinadas a 390°C por 4 minutos. As etapas
de deposicdo e tratamento térmico foram repetidas trés vezes para cada

amostra. Obtém-se entdo um filme de 6xidos amorfos dos metais adicionados.

Apos a tratamento térmico, as amostras foram submetidas a diferentes
processos de sulfurizacado e/ou selenizagdo, utilizando diferentes temperaturas
(25 a 550°C, 500 a 550°C, 450°C) e fontes de enxofre e selénio (S e Se).
Algumas amostras sofreram ainda um processo de redugdo do filme

depositado antes do seu tratamento em atmosfera de enxofre e/ou selénio.

Por difracao de raios X, determinou-se que apos os tratamentos todas as
amostras apresentaram estruturas calcopiriticas do sistema Cu(ln,Ga)(S,Se);
de diferentes composicdes, além de fases secundarias em menor quantidade,
variando de acordo com a estequiometria da solugdo precursora e do
tratamento utilizado. Entre as amostras ricas em cobre, as tratadas
previamente em atmosfera redutora e as tratadas entre 500 e 550°C mostraram
uma maior densificagdo do filme, além um maior tamanho de grdo. Dentre as
amostras deficientes em cobre, as amostras que sofreram tratamento de

selenizagao e sulfurizagao apresentaram maior tamanho de gréo.

Com as amostras preparadas foram obtidos band gaps entre 1,18 e

1,67eV, utilizando para isso o sistema pentanario Cu(In,Ga)(S,Se),.
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ABSTRACT

This work investigates the development of thin films of the chalcopyritic
system Cu(In,Ga)(S,Se), with properties of interest for use as absorber layers in
photovoltaic cells, through a two-stage process, using the spin coating
technique to deposit the precursors. For that, four precursor solutions with
different stoichiometries (copper-rich and poor, with and without the addition of
gallium) were developed. These solutions were then deposited on soda-lime
glass substrates by spin coating, and then calcined at 390°C for 4 minutes. The
deposition and calcination stages were repeated three times for each sample.

After these stages, amorphous oxide thin films were obtained.

After therma treatment, the samples were subjected to various
sulfurization and/or selenization processes, using different temperatures (25 to
550°C, 500 to 550°C) and sources of sulfur and selenium (S and Se). Some
samples were also exposed to a reduction process prior to the treatment in

atmosphere of sulfur and / or selenium.

By X-ray diffraction, it was determined that, after the treatment, all
samples showed chalcopyritic structures of the system Cu(In,Ga)(S,S), with
different compositions, in addition to secondary phases in small amounts,
varying with the stoichiometry of the precursor solutions and the treatment.
Among the copper-rich samples, the ones that were reduced and then treated
between 500 and 550 ° C showed greater densification of the film, plus a larger
size of grain. Among the copper-poor samples, the ones that suffered treatment

of selenization and sulfurization had greater grain size.

With the prepared samples were obtained band gaps between 1.18 and

1.67 eV, using the pentanary system Cu(In,Ga)(S,S)2.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias limpas como uma alternativa aos
combustiveis fosseis se tornou uma das tarefas mais importantes da comunidade
cientifica do século 21. Razao para isso, consonante com o Protocolo de Kyoto, é a
necessidade de minimizar a poluicdo do ar, resultante do consumo de combustiveis

fésseis, bem como manter os ciclos ecoldgicos dos biosistemas terrestres.

Entre a grande variedade de fontes de energia disponiveis, a fotovoltaica é a
mais promissora como fonte de energia do futuro. Entretanto, o alto pregco das
células fotovoltaicas tem sido uma grande barreira para que os sistemas
fotovoltaicos alcancem aplicagdes em grande escala. Entre as solugdes para o
problema esta o desenvolvimento de células solares de filmes finos, o que
economizaria tanto material quanto energia para producdo dos moddulos
(HAMAKAWA, 2004).

Atualmente, tecnologias de filmes finos baseados em silicio amorfo (a-Si),
telureto de cadmio (CdTe) e calcopiritas multiplas (Cu(InGa)(SSe);, ou
abreviadamente CIGSS), sdo os sistemas que estdo na frente na corrida pela

producédo em grande escala (DEB, 2004).

Filmes policristalinos de ligas Cu(InGa)Se; produziram a maior eficiéncia entre
as tecnologias de filmes finos. Células solares baseadas em CulnSe; alcangam uma
eficiéncia de 12 a 15% mas estao limitadas por um band gap baixo. A adicao de Ga
e/ou S aumenta o band gap e a mobilidade dos elétrons no circuito.
Comercialmente, dois processos sdao empregados na fabricagdo de médulos. A co-
evaporacgao simultdnea dos elementos para um substrato aquecido ou a deposigao
dos metais em um substrato por uma variedade de métodos, seguido pelo
tratamento deste depdsito em atmosfera de Se e/ou S, chamado usualmente de
processo em duas etapas (HEGEDUS et al., 2003).

No processo em duas etapas, o precursor metalico € usado para determinar a
composicao final do filme e garantir uniformidade espacial. Para deposi¢dao deste

precursor, varios processos foram estudados em escala laboratorial, como



sputtering, eletrodeposicdo, aplicagdo de nanoparticulas, entre outros
(SHAFARMAN et al., 2003).

Os trés maiores desafios para a tecnologia baseada em calcopiritas séo: 1)
controlar a composigcédo da liga ao longo do filme; 2) encontrar substitutos para o
CdS presente nas juncgdes; e 3) encontrar novas ligas e novos métodos de
deposigao para aumentar o band gap e a performance das ligas (HEGEDUS et al.,
2003).

Spin coating tem sido usado por varias décadas para aplicagdo de filmes
finos. Um processo tipico consiste em depositar uma pequena quantia de um fluido
no centro de um substrato e entdo girar este substrato a alta velocidade (tipicamente
~3000 RPM). A forga centripeta aplicada causa o espalhamento e, eventualmente,
langa o excesso de fluido para fora do substrato, deixando um filme fino sobre sua
superficie. A espessura final do filme e outras propriedades vao depender da
natureza do fluido (viscosidade, taxa de secagem, tensado superficial, etc.) e dos
parametros definidos para o processo (velocidade de rotagdo, aceleragado, etc)
(Columbia University, 2003).

Considerando que a técnica de spin coating € uma maneira barata e bastante
versatil de obter filmes finos e a demanda cada vez maior de energias alternativas
aos combustiveis fosseis, este trabalho insere-se no esforco da comunidade
cientifica em busca de alternativas em termos de materiais para a produgao de
células solares, investigando a obteng¢ao por spin coating de filmes finos de estrutura

calcopiritica como camadas absorvedoras de radiagao.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a obtengao de filmes finos de calcopiritas do
sistema Cu(In,Ga)(S,Se), através de um processo em duas etapas — deposi¢cao dos
precursores seguida da calcogenizagédo destes -, utilizando para isso a técnica de
spin coating para deposi¢ao, seguida pelo tratamento dos filmes depositados em
atmosfera de enxofre e/ou selénio. Investigaram-se os efeitos de diferentes
estequiometrias e tratamentos térmicos em nivel de estrutura e propriedades dos

filmes obtidos.
De maneira especifica, o trabalho objetivou:

e Elaborar solugdes precursoras utilizando sais dos metais de interesse;

e Depositar estas solugdes utilizando a técnica de spin coating, de maneira
a formar um filme continuo sobre um substrato de vidro sodocalcico;

e Submeter estes filmes depositados por spin coating a diferentes
tratamentos de sulfurizacio e/ou selenizacao;

e Determinar, por difracdo de raios X, as fases presentes nos filmes obtidos
ap6s os tratamentos, bem como correlacionar estas com as diferentes
estequiometrias;

e Avaliar a microestrutura e composicao dos filmes obtidos por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e com espectrdmetro de dispersdo de
energia (EDS) quanto ao tamanho de grao e homogeneidade do filme.

e Avaliar, por espectroscopia UV-Vis, as propriedades o6ticas dos filmes,
tracando um paralelo entre estas e as diferentes microestruturas e

variaveis processuais.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A investigagao cientifica realizada neste trabalho apresenta limitagdes quanto

a sua interpretacao. Entre estas, destacam-se:

1)

A medida da temperatura de tratamento térmico foi feita pelo
controlador da resisténcia da placa. Nao foi levada em consideracéo
qualquer diferenca entre a temperatura das resisténcias e a

temperatura real do substrato.

Foram utilizados alguns reagentes de grau comercial. Ndo foi avaliado

o efeito nas reacdes de impurezas presentes nos produtos utilizados;

Nao foi avaliada a homogeneidade na concentragdao de enxofre e

selénio dentro do reator.

As curvas de temperatura praticadas no tratamento térmico
promoveram aquecimentos/resfriamentos que podem  variam

dependendo do tamanho do forno e suas caracteristicas construtivas.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 DEMANDA DE ENERGIA E MEIO AMBIENTE

Hoje em dia, o ritmo da contaminacdo ambiental e exaustdo dos recursos
nao-renovaveis do nosso planeta sdo alarmantes, sem precedentes em nossa
histéria. O aquecimento global ja ndo é uma hipdétese. O desaparecimento de
espécies € um problema diario e a crise energética e econémica devido ao déficit de
combustiveis fosseis é considerada inevitavel em um futuro bastante préximo. Quais

sao as razdes desses problemas e como evita-los?

A civilizagao se desenvolve em um ritmo recorde. Usa-se quantidades de
energia bastante superiores ao passado. Isto, em principio, ndo representaria um
problema se durante os ultimos 200 anos a industrializacdo n&o tivesse utilizado
quase que exclusivamente combustiveis fésseis para satisfazer suas necessidades
energéticas (U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2005), como sugere a Figura 4.1, o

que resulta num quatidade crescente de emissdes gasosas (Figura 4.2)
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Figura 4.1 - Consumo e fontes de energia (ENERGY INFORMATION
ADMINISTRATION, 2005)
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Figura 4.2 - Aumento da concentracdo de CO, para diferentes
combustiveis fosseis (ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2005)

A Comissao Mundial de Meio Ambiente e Desenvolvimento das Nacdes
Unidas (World Commission of Environment and Development - WCED) define que o
desenvolvimento € dito sustentavel quando “supre adequadamente as necessidades
do presente sem comprometer a capacidade das gerag¢des futuras em suprir suas
proprias necessidades” (WORLD COMMISSION OF ENVIRONMENT AND
DEVELOPMENT, 1987).

Atualmente, a economia, estimulada pelas leis do mercado, se opde a este
principio. Ao longo de um dia, consome-se recursos ndo-renovaveis cuja formagao
levou milhares de anos. Considera-se que, a este passo, o petréleo e o gas natural

estardo esgotados em algumas décadas, seguidos pelo carvao, um século depois.

A emissao proveniente de combustiveis fosseis, como CO,, CO, SO,, NOxy,
cinzas, etc., possuem multiplos efeitos negativos ao meio ambiente. O CO, ocupa a
primeira posi¢do na lista de gases responsaveis efeito estufa, segundo o Protocolo

de Kyoto, indicando a produgdo de energia e a queima de combustiveis fésseis



como as principais fontes emissoras. A emissao global cresceu 10000 vezes nos
ultimos séculos. Até o ano de 2020, a concentracdo de CO, na atmosfera ira dobrar
(Figura 4.2), provocando um aquecimento global de 1,5 até 4°C, assim como uma

subida do nivel do mar de aproximadamente 1 m (BOYLE, 1996).

Além do mais, o esgotamento do petrdleo provocara uma enorme crise
econdmica a um prazo bastante curto (10 ou 20 anos). Segundo P. G. Romero,
quando a producdo de qualquer produto alcanga seu ponto maximo, a crise no setor
é inevitavel (ROMERO, 2004). A Figura 4.3 mostra a curva de produgao de petroleo
dos EUA que alcangou seu maximo em 1970 e foi seguida por uma grande crise no
setor petrolifero durante esta década. Na época, as reservas do Golfo Pérsico ainda
estavam disponiveis. No caso da produgcdo mundial, quando esta alcancgar seu

apogeu, a alta no precgo do petrdleo provocara uma crise na economia mundial.
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Figura 4.3 — Producdo de petroleo nos EUA (verde) e no mundo
(vermelho e azul) (. LAHERRERE et al, 1998).

Um grande passo para a redugao das emissdes de CO, é a substituicdo dos
combustiveis fésseis por fontes de energia alternativas, renovaveis e de baixo

impacto ambiental.



4.2 FONTES DE ENERGIA RENOVAVEIS

O sol é a origem de quase todas as fontes de energia utilizadas na terra. A
energia eolica utiliza o vento provocado pelos efeitos climaticos causados pela
radiacao solar e rotacao da terra. A biomassa é formada através da fotossintese. Os
combustiveis fésseis por sua vez s&o o produto de biomassa antiga, formados ao
longo de centenas de milhdes de anos (NATIONAL RENEWABLE ENERGY
LABORATORY, 2006).

Figura 4.4 — Irradiagdo solar média sobre a superficie do globo terrestre
(NASA, 2005).

A energia fotovoltaica e térmica solar € a de mais facil implantacédo e
manutencido, e ao mesmo tempo, com menor impacto ambiental entre as fontes de
energia renovavel. Os conversores edlicos produzem contaminagao visual e acustica

além de pbr em perigo a vida dos passaros das zonas préximas. A biomassa produz
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emissdao de CO, como os combustiveis fésseis e sua utilizagdo demanda um
processo trabalhoso. As instalacbes fotovoltaicas ndo necessitam manutencao
especial e seu impacto € minimo. Além do mais, elas podem ser integradas a muitas

estruturas do cotidiano humano, como telhados, paredes, estradas, etc.

A energia solar tem capacidade suficiente para satisfazer as necessidades da
civilizagdo. A quantidade de energia gerada por todas as fontes de energia nao-
renovaveis do planeta é equivalente a menos de 1% da energia solar que chega a
Terra em um ano. Somente uma pequena parte do deserto do Saara coberto com
painéis solares poderia fornecer toda a energia que é consumida no planeta hoje
atualmente (UNITED NATIONS, 2006).

4.3 TECNOLOGIA FOTOVOLTAICA E PERSPECTIVAS

Apesar de o efeito fotovoltaico haver sido descoberto em 1839 por Bequerel,
a primeira célula fotovoltaica de uso pratico foi criada nos Estados Unidos, nos anos
50 e depois desenvolvida para utilizagdo nos programas espaciais. Hoje ha varias
tecnologias para produzir modulos fotovoltaicos. Algumas delas ja séo
comercializadas (Figura 4.5), mas quase todas tém algo em comum — o alto custo.
Aumentar a eficiéncia das células reduzindo seu custo é um importante objetivo para

a industria de fotovoltaicos.

O aumento no interesse pelas tecnologias fotovoltaicas como uma tecnologia
confiavel de energia, que ndo somente € inextinguivel como também
ambientalmente amigavel, é causada pela procura por substitutas as fontes de
energia féssil, o aumento das necessidades da populagdo em paises em
desenvolvimento, bem como o crescimento da consciéncia ambiental em todo o

mundo.
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Figura 4.5 — O mercado mundial de fotovoltaicos (GOETZBERGER, 2003).

A Figura 4.6 mostra um exemplo de um cenario onde os fotovoltaicos (area
amarela) desempenham um papel importante no setor energético. Sua importancia
passa a ser significativa em cerca de 2030, e ja com 20% do mercado em 2050 e
sendo a principal fonte de energia ao final do século. Entretanto, para que valha a
pena, € preciso que o custo dos fotovoltaicos se reduza, e seja comparavel aos

demais.
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Figura 4.6 - Cenario do fornecimento de energia para 0s proXimos anos
(GRARBL, 2003).

E possivel observar por este cenario que o tempo é uma variavel importante
no campo da energia. Em outras palavras, a transicdo de uma fonte de energia para
outra leva muito tempo (entre 50 e 100 anos). Da mesma maneira, para que 0s
fotovoltaicos substituam uma parte significativa das fontes convencionais de energia
serao necessarios pelo menos 30 anos de desenvolvimento. Este desenvolvimento
sO sera possivel através de uma continua introdu¢ado de novas tecnologias por parte
da pesquisa fundamental (WALDAU, 2004).

O alto prego das células de silicio, tecnologia dominante até o momento, é
uma barreira & aplicacdo massiva destas. E por isso que novos tipos de células
estdo sendo investigados intensamente pela comunidade cientifica. As células de
Cu(In,Ga)S(Se), sao uma opgao interessante para produgdo em grande escala

devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia.
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4.3.1 Tecnologias de materiais cristalinos

4.3.1.1 Modulos de silicio cristalino

Atualmente, o mercado fotovoltaico esta dominado (quase 90%) pelos
modulos de silicio mono e policristalino. Sua eficiéncia varia entre 14 e 17%. O silicio
€ um material abundante e muito adequado para aplicagcdo em grande escala do
ponto de vista ambiental. O principal impedimento para isso é o alto preco das
laminas de silicio cristalino. Sua fabricacdo requer materiais de altissima pureza e
possui um processamento complexo, desenvolvido pela industria eletrénica. Como
consequéncia, esta tecnologia ja madura tem um potencial de redugao de preco

muito baixo.

Muitas linhas de pesquisa tém como objetivo reduzir a espessura das
ldminas, ou substituir-las por filmes finos cristalinos, mas até agora n&o se
conseguiu realizar um procedimento com melhor viabilidade econémica e pratica

que o método tradicional.

4.3.1.2 Outros materiais cristalinos

Maiores eficiéncias (alcangando até 30%) sédo obtidas com materiais como
GaAs e GalnP epitaxialmente depositados sobre capsulas de germanio cristalino. O
preco destes dispositivos € muito maior que o das células de silicio e o seu uso se

limita a sistemas concentradores e aplicagdes espaciais.

4.3.2 Tecnologia de filmes finos

A possibilidade de utilizar filmes finos para mddulos fotovoltaicos € muito
atrativa pela enorme economia de material e simplificacdo do processo de

fabricacao.

Os primeiros modulos comerciais de filmes finos foram os de silicio amorfo.
Este material €, ainda hoje, muito popular, apesar de sua baixa eficiéncia (ao redor
de 7%) e instabilidade sob radiagdo. Outros modulos, como os baseados em CdTe
ou no grupo Cu(ln,Ga)(Se,S), (CIGSS) tém maior eficiéncia e estabilidade, sendo

bastante promissores (Figura 4.7).
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Figura 4.7 — Desenvolvimento das células solares de filmes finos
(ZWEIBEL, 2000).

Apesar do insignificante consumo de materiais ativos, o custo destas
tecnologias segue elevado, pois se utilizam técnicas de deposi¢cao como CVD, PVD,
sputtering, etc. que necessitam equipamentos de alto vacuo. Atualmente se esta
buscando métodos alternativos de deposi¢cdo, mas até o momento nenhum deles

consegue alcancar a eficiéncia das técnicas de alto vacuo (ZWEIBEL, 2000).

4.3.3 Tecnologias emergentes

Durante a ultima década, novos conceitos para o desenvolvimento de células
fotovoltaicas a base de materiais nanocristalinos, polimeros, fulerenos e compdésitos

tém atraido a muitos pesquisadores.

4.4 CELULAS SOLARES DE CALCOPIRITA

Modulos solares baseados em calcopiritas combinam as vantagens da
tecnologia de filmes finos com a eficiéncia e estabilidade das células convencionais
de silicio (JASENEK, 2001). Assim, se acredita que os modulos baseados em
calcopiritas podem ocupar grande parte do mercado de fotovoltaicos uma vez que

comece a ser produzidos em grande escala. Em escala laboratorial (< 1 cm?),
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dispositivos de filmes finos alcangam uma eficiéncia de quase 20% (ZWEIBEL,
2000), comparavel as ceélulas de silicio policristalino. Este tipo de célula também é
promissor para uso na industria aeroespacial, uma vez que podem ser feitos
modulos leves em substratos flexiveis (BREMAUD, 2007)

Apesar de serem fabricadas em varios grupos de diferentes partes do mundo,
e com distintas tecnologias de processamento e composi¢des, todas as células
possuem a mesma estrutura basica composta por uma camada de estrutura
calcopiritica e uma de estrutura esfaleritica (usualmente CdS) depositadas sobre um

substrato recoberto com Mo.

A Figura 4.8 mostra esquematicamente a secgao transversal de uma célula
solar tipica. Esta estrutura utiliza um substrato de vidro sodocalcico recoberto por
uma camada de Mo obtida por sputtering, que serve de contato. Apds a deposigao
da camada absorvedora de Cu(InGa)Se;, no caso, a jungdo € formada por uma
camada de CdS depositada por banho quimico, de uma espessura menor ou igual a
0,5 um. Entdo, uma camada de ZnO de alta resisténcia (HR) e uma de ZnO, dopado
de alta condutividade s&o depositadas, usualmente por sputtering ou CVD.
Finalmente, uma grade para condugcdo da corrente completa a estrutura
(SHAFARMAN et al., 2003).
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Figura 4.8 — Seccédo transversal esquematica de uma tipica célula solar
de Cu(In,Ga)Se, (SHAFARMAN et al., 2003).

4.5 PROPRIEDADES DAS CALCOPIRITAS

4.5.1 Estrutura e composi¢ao

Calcopiritas sdo semicondutores do tipo A'B"X,", onde A = Cu, Ag; B = Al
Ga, In, Tl; e X = S, Se, Te; com estrutura tetragonal (Figura 4.9). Nesta estrutura,
cada atomo esta rodeado por 4 outros atomos dispostos nos vértices de um
tetraedro regular. Esta rede pode ser vista como duas sub-redes CFC que se
interpenetram. Uma caracteristica importante de todas as estruturas tetraédricas é
que cada atomo pode ser retratado como fazendo quatro ligagdes e, portanto, requer

quatro elétrons de valéncia.

Uma vasta gama de estruturas tetraédricas pode ser obtida considerando a
regra de que o numero médio de valéncia elétrons por atomo é quatro (Figura 4.10).
Em compostos multiplos as duas subestruturas sdo preenchidas com cations e
anions, respectivamente. Compostos binarios tém formula AVB®™ (N=1; 2; 3). Os

representantes mais conhecidos s&o do tipo A"'BY' (N=2; A = Zn, Cd, Hg; B = S, Se,
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Te), que cristalizam na estrutura cubica do tipo esfalerita ou hexagonal, do tipo

wurztita.

Para compostos ternarios, a férmula é AY'BV'X, 2N (ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION, 2005). Seus representantes mais importantes
sd0 o grupo supracitado A'B"Xy V' (N=2; A = Cu, Ag; B = Al, Ga, In; X =S, Se, Te). A
substituicdo do metal nos compostos Il - VI por dois metais (I e Ill) dobra a distancia
de repeticdo da célula unitaria cubica inicial (por definicdo, na direcdo de z), com
uma distorgdo tetragonal n = c/2a # 1 devido as diferentes interagcbes entre a A- X e
B - X resultando em diferentes comprimentos de ligagdo (RAX # RBX) e angulos de
ligacdo. Isto leva a um deslocamento dos anions do seu local ideal por uma
quantidade | u - 72 | (onde u é a coordenada x do anion). Os parametros n e u séo
chamados de graus de liberdade estruturais da estrutura calcopiritica (JAFFE, 1983).
Assim, assumindo que todos os compostos calcopiriticos ternarios sao
completamente misciveis entre si (HERGERT, 2006), é possivel obter uma enorme
gama de propriedades através do ajuste da composicdo quimica do material
(JAFFE, 1983).

Figura 4.9 — Estrutura cristalina da calcopirita. As setas e direcdes (in e
out) indicam o deslocamento dos anions em relacdo a estrutura tetragonal
(JAFFE, 1983).
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Figura 4.10 - Esquema de uma parte da familia de compostos do tipo
diamante. NiUmeros romanos d&o a valéncia dos cations e anions. Simbolos a
direita sdo 0s grupos espaciais. As estruturas a esquerda sao (de cima para
baixo), a esfaleritica (duas células s&o mostradas para uma melhor
comparacao), a calcopiritica e as estanitica. Aqui os cations sao grandes
esferas (A — preto, B -branco, C - cinza) e 0s anions séao representados como
pequenas esferas (SCHORR, 2007).
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4.5.2 Propriedades Oticas e Elétricas

Devido aos graus de liberdade, tanto quimicos quanto estruturais, as
calcopiritas possuem uma gama riquissima de propriedades fisico-quimicas, entre as
quais o seu band gap. E esse amplo range de band gaps somado a absorcéo ética,
que € uma das maiores entre os semicondutores conhecidos, tornam as calcopiritas

tao interessantes a industria de fotovoltaicos.
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A densidade de irradiancia espectral do sol é apresentada na Figura 4.11. AM
significa Air Mass (massa de ar) e AMO corresponde a irradiagdo do sol sem
nenhuma absorcéo da atmosfera. AM1 corresponde a irradiacdo na linha do equador
com o sol a 90° e AM1.5 com uma inclinagao de 48,2° em relacdo a posigao
perpendicular do sol, que passa por um caminho maior através da atmosfera
(NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY, 2007).
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Figura 4.11 — Densidade de irradiacao espectral do sol (Haug, 2001).

Calculo tedricos indicam que o band gap |ldeal para camadas absorvedoras é
de 1,4 eV para um espectro solar de AM1.5. Contudo, a curva de performance
maxima € bastante larga, e band gaps de todo o range entre 1.0 e 1.8 eV séao
considerados adequadas para a conversao de energia solar (HAUG, 2001). Estudos
indicam que a utilizacdo de um gradiente de band gaps pode aumentar a eficiéncia
de um dispositivo fotovoltaico (RAFAT et al., 1998). Segundo a Figura 4.12, no caso
do sistema Cu(In,Ga,Al)(Se,S),, é possivel obter um range de 1,0 até 3,45 eV

através da mudanca das razdes entre In, Ga e Al, e entre S e Se.
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Figura 4.12 — Gréfico da energia de band gap em relacdo ao parametro
de rede do sistema Cu(In,Ga,Al)(S,Se), (RAU et al., 2003).

Somadas as suas interessantes propriedades o6ticas, as calcopiritas possuem
a vantagem de poderem apresentar-se como semicondutores tanto do tipo p quanto
do tipo n, de acordo com a sua composigcdo. Noufi et al.(1984) estudaram esta
propriedade das calcopiritas, chegando as seguintes conclusées: (i) Composicoes
ricas em Cu sempre resultam em semicondutores do tipo p. (i) Composicdes
deficientes em Cu podem ser do tipo p ou tipo n. Isso se obtém pelo controle da
pressao de Se no tratamento térmico. Com o uso de altas pressdes de Se, materiais
do tipo p sdo obtidos, enquanto baixas pressdes de Se resultam em materiais do tipo
n.

4.6 METODOS DE DEPOSICAO

Uma grande variedade de métodos de filmes finos tem sido utilizada na
deposicao de fiimes de calcopirita. Rockett et al. (1991) fizeram uma detalhada
analise das opgdes de deposicdo dos precursores e dos tratamentos com Se e S

possiveis. O que determina se um método € o ndo comercialmente viavel para a
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fabricacdo de médulos é sua capacidade de depositar a baixas temperaturas, a uma
taxa relativamente alta, mantendo bom rendimento, reprodutibilidade e composig¢ao
constante (SHAFARMAN et al., 2003).

Dentre estes métodos, os mais promissores para a fabricagdo de médulos em
nivel comercial podem ser divididos em duas vias basicas, ambas usadas para obter
modulos de alta eficiéncia e ja com plantas-piloto ativas: co-evaporacéo e deposigao
simultaneas de todos os elementos em uma camara de alto vacuo, com um unico
crescimento dos cristais, ou um processo em duas etapas, com a deposi¢cao dos

metais seguida da reacao para formagao do composto (SHAFARMAN et al., 2003).

4.6.1 Co-evaporacao

Este método foi utilizado para obter as células de maior eficiéncia ja
conseguida com camadas absorvedoras de calcopirita (MATTOX, 1998). O processo
consiste em uma camara de vacuo onde se evaporam os elementos em células de
efusdo de Knudsen que posteriormente se depositam em um substrato aquecido.
Temperaturas tipicas para a evaporagao dos metais estdao entre 1000 e 1400°C, e
entre 300 e 350°C para Se e S (SHAFARMAN et al., 2003). A Figura 4.13 apresenta

esquematicamente um sistema de co-evaporacdo em escala laboratorial.

Resisténcia
e Substrato

Monitor de
crescimento

Fontes de
evaporagao

Para a bomba

Figura 4.13 — Configuracdo esquematica de um equipamento de co-
evaporacao de elementos(SHAFARMAN ef al., 2003).
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A composicdo e a taxa de crescimento do filme sdo determinadas
simplesmente pela distribuicdo do fluxo e pela taxa de efusdo de cada uma das
fontes, que podem ser variadas durante a deposi¢cdo para mudar a composi¢cao do
filme ao longo da espessura, o que pode ser usado para um ajuste do band gap.
Essa mudanca das concentracdes relativas de In, Ga, S e Se pode aumentar a

eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos, como ja citado acima.

4.6.2 Processo em duas etapas

Este tipo de processo possui muitas variagdes, tanto na deposicdo dos
precursores quanto na sulfurizagao/selenizagao. Em linhas gerais, se pode dizer que
um processo em duas etapas consiste de uma primeira etapa de deposi¢cao dos
precursores metalicos seguida da calcogenizacdo desses precursores para

formacéao da calcopirita.

Muitas técnicas foram estudadas para a deposicado dos precursores metalicos,
como sputtering (GRINDLE et al., 1979), eletrodeposicao (KAPUR et al., 1987),
deposigao por fase liquida (TAKENOSHITA, 1986), tratamento térmico via laser
(LAUDE et al., 1986) e aplicagdo de nanoparticulas (SCHULZ, 1997). Precursores
contendo Se elementar (KNOWLES et al., 1988) e selenetos binarios (NADENAU et
al., 1995) também foram estudados, e da mesma forma que os anteriores,

necessitam uma etapa de reacao apds a deposigao.

Estes filmes precursores usualmente sdo expostos a atmosfera de S
(KAIGAWA et al., 2007) e Se (KAELIN et al., 2003) elementares para a formacéo de
compostos Cu(In,Ga)(S,Se),. Também sao utilizados H,S (NAKADA et al., 1997) e
H,Se (NAGOYA et al., 2001), que possuem a vantagem de poderem ser aplicados a
pressao atmosférica, mas devido a sua alta toxicidade, necessitam um cuidado extra
na sua utilizagao. Existe ainda um terceiro tipo de etapa de reacao consistindo de
um tratamento térmico das camadas, no caso de que o Se esteja presente ja nas
camadas depositadas (HALGAND et al., 2005).
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4.6.3 Métodos de baixo custo

Séao, em geral, processos em duas etapas assim designados, pois as técnicas
de deposicao utilizadas ndo necessitam equipamentos caros ou técnicas refinadas.
Muitos trabalhos utilizando estas técnicas vém sendo publicados, na tentativa de
baixar o custo total dos dispositivos fotovoltaicos. Entre elas estdo a spray pyrolysis
(WENG et al., 1993; BECK et al., 1996; HOLLINGSWORTH et al., 2003; OJA et al.,
2005), eletrodeposicao (KAPUR et al, 1987; TAUNIER et al, 2005;
BHATTACHARYA et al., 2000) e deposi¢céo de nanoparticulas (KAELIN et al., 2005;
KAPUR et al., 2003).

Até agora, os métodos de baixo custo ndo conseguiram filmes com a mesma
qualidade e células com eficiéncia tdo elevadas quanto outros métodos de
deposicdo. Na maioria dos casos, os métodos de baixo custo apresentam problemas
tanto com adesao do filme ao substrato quanto com a densificagdo do filme. Ainda
assim, eficiéncias tdo altas quanto 13,6% (KAELIN et al., 2005) e 15,4%
(BHATTACHARYA et al., 2000) foram obtidas por deposicdo de nanoparticulas e

eletrodeposicao, respectivamente.

4.7 CALCOPIRITAS DE GAP AMPLO

A influéncia dos materiais com band gaps amplos no uso em células solares
vem sendo bastante estudada nos ultimos anos. Especificamente para o sistema
Cu(In,Ga)(S,Se),, se pode obter band gaps que variam desde 1,04 eV para CulnSe;
até 2,4 eV CuGaS; (Figura 4.12). As linhas de pesquisa mais comuns sao: (i)
Cu(In,Ga)Sey; (ii) Cu(ln,Ga)S; e ainda (iii) Cu(In,Ga)(S,Se)..

4.7.1 Cu(In,Ga)Se2

Os band gaps deste sistema pode variar de 1,04 eV a 1,68 eV, de CulnSe; a
CuGaSe;,, respectivamente (RAU et al., 2003). Ainda assim, esse ajuste de band
gap é limitado por uma degradagdo das propriedades elétricas quando valores
superiores a 1,3 eV (Ga/(In+Ga) ~ 0,3) sao alcangados(SHAFARMAN et al., 1996;
RAU et al., 2001). Um estudo demonstra que quando aplicado por um processo em

duas etapas, todo o Ga adicionado se acumula junto a camada de Mo, formando
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uma estrutura CulnSe,/CuGaSe;, e a camada se comporta como uma de CulnSe,.
Apesar de néo alterar o band gap, nem a voltagem de operagdo do dispositivo, a
adicdo de uma pequena quantidade de Ga aumenta a adesdo entre a camada
absorvedora e a camada de Mo e diminui o numero de defeitos na estrutura,

melhorando o desempenho da célula (Jensen, 1993).

4.7.2 Cu(In,Ga)s:

Apresenta band gaps de 1,5 a 2,4 eV (RAU et al., 2003). Diferentemente dos
filmes selenizados, os filmes com enxofre ndo podem ter uma composigao total
deficiente em Cu. CulnS, deficiente em Cu apresenta uma condutividade
extremamente baixa, o que o torna pouco utilizavel como material absorvedor de
radiacbes (WALTER et al., 1992). Da mesma forma que os compostos com selénio,
quando aplicados por processos em duas etapas, o Ga tende a migrar e depositar-
se junto a camada de Mo (HENGEL et al., 2000).

4.7.3 Cu(In,Ga)(Se,S):

Uma possivel maneira de superar as desvantagens das calcopiritas ternarias
é utilizar todo o sistema pentanario Cu(lnixGax)(Se1,Sy).. Isto poderia causar a
compensacao mutua de inconveniéncias de estruturas como CuGaSe, (muita
densidade de carga) e CulnS; (baixa condutividade quando em deficiéncia de Cu)
(RAU et al., 2003). Devido a possibilidade de se conseguir band gaps de maior valor,
as calcopiritas pentanarias sofrem uma menor degradagao devido a radiagao, além
de possuirem uma maior voltagem, o que é desejado para utilizagdo em série. A
perda de eficiéncia devido a temperatura também & menor para materiais com band

gaps maiores, pois possuem menor coeficiente térmico (SIEBENTRITT, 2002).

4.7.4 Gradientes de band gaps

Uma interessante propriedade do sistema Cu(In,Ga)(Se,S),; é a possibilidade
de desenvolver estruturas com gradientes de band gaps de maneira a otimizar as
propriedades elétricas do dispositivo final. Estes gradientes podem ser obtidos tanto
por co-evaporagao quanto em processos de selenizagao/sulfurizagédo (Rau et al.,

2003). E possivel obter um band gap mais alto para aumentar a voltagem, e outro
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mais baixo, para melhorar a absorgédo, separando energeticamente os mecanismos

de recombinacéo e geracao de corrente (DULLWEBER et al., 2001).

4.8 DETERMINACAO DE BAND GAP

O coeficiente de absorgcéo e o band gap destes materiais sdo determinados
utilizando o espectro de absorbancia, obtido via espectroscopia UV-Vis, além da
espessura do filme, obtida por microscopia eletrénica de varredura. A Figura 4.14

apresenta uma fotomicrografia tipica utilizada para medir a espessura dos filmes.

EHT=28 .88 kV WD= 25 nn Mag= 25.88 K X
268nn Photo No.=8544 Detector= SE1

Figura 4.14 — Fotomicrografia ilustrativa da metodologia utilizada para
medicdo da espessura dos filmes.

De posse do espectro de absorbancia, o coeficiente de absorcdo se obtém

através da Equacao 4.1.
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Equacao 4.1

onde A é absorbancia e / é a espessura do filme (KRUNKS et al., 1999).

O coeficiente de absorgéo se relaciona com a energia do féton ho através da

Equacao 4.2 proposta por Tauc.
1r
ahw = k(hu— E;) "2
Equacao 4.2

onde k é constante, h é a constante de Planck, v é a frequéncia de radiagdo e Eg € a

energia do band gap.

O band gap pode ser estimado pela extrapolacdo do trecho linear da curva
(ahv)? versus ho até que esta intercepte o eixo da energia do féton hv. Um exemplo
do método é mostrado na Figura 4.15 (KRUNKS et al., 1999; SIROHI et al., 1999).
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Figura 4.15 — Determinacdo da energia de band gap. No exemplo se
encontra um valor de 1,45eV (SIROHI et al., 1999).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta a metodologia adotada neste trabalho

para obtencéo e caracterizacao de filmes finos com estrutura calcopiritica.

[SaisMetéIicos ][ Etanol ][ DEA ]

A-Cu/fIn+Ga=1,7 e
Soluges ]_) Ga/In+Ga=0

B- Cu/IntGa=1,7 e

Ga/In+Ga=0,3
Deposicao
C-Cu/IntGa=0,92 e
{1500 RPM, 20 s) Ga/In+Ga=0
{ ] v

D-Cu/In+Ga=0,92 e
Ga/In+Ga=0,3

3 vezes

Calcinacao
{ 390°C, 4 min)

Sulfurizagao:

Sulfurizagao efou redugao + 500°C a
Selenizagdo 550°C
25°C a 550°C

500°C a 550°C
4 Caracterizacdo Selenizac3o:
dos filmes: Se: 500°C a 550°C
Composicao, H,Se : 450°C
homogeneidade o
morfologia e 53"3“'{‘-393? +
cilculo da Sulfurizagao:
energia de band Se: 500°C a 550°C
+
gap
. J S: 500°C a 550°C
~ /

Figura 5.1 - Fluxograma ilustrativo do procedimento experimental
seguido neste trabalho.
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5.1 MATERIAIS

Os seguintes produtos quimicos foram utilizados neste trabalho:

e Acetato de cobre Il monohidratado (98%, Aldrich)
e Acetato de indio Ill (99,99%, Aldrich)

¢ Acetilacetonato de galio Il (99,99%, Aldrich)

e Dietanolamina (p.a., Flucka)

e Alcool etilico (Abs., Scharlau)

e Enxofre (99,5%, J. T. Baker)

e Selénio (99,5%, Merck)

Os sais foram utilizados como precursores para fornecer os cations de
interesse (Cu, In e Ga). O alcool etilico foi utilizado como solvente e a dietanolamina
como complexante dos metais. O enxofre e o selénio foram utilizados no reator para

sulfurizacao e selenizagao dos filmes calcinados.

5.2 METODOS

5.2.1 Preparacao das solucoes

As solugdes precursoras foram preparadas em base alcodlica, com a
dietanolamina (DEA) complexando os metais cobre, indio e galio, quando presentes.
Para a preparacao das solugdes, 3 mmols do complexante DEA foram dissolvidos
em 1,2 g de etanol, onde posteriormente foram adicionados acetato de cobre llI,
acetato de indio lll e, em alguns casos, acetilacetonato de galio Ill, de acordo com
as proporcdes apresentadas na Tabela 5.1, mantendo a quantidade de metais do
grupo Il fixa (0,666 mmols). Em geral, composi¢gdes ricas em cobre apresentam
elevada condutividade elétrica. Em contrapartida, compostos sulfurizados deficientes
em cobre apresentam baixa condutividade (RAU et al., 2003). Assim, decidiu-se
utilizar uma proporgéo rica em cobre (Cu/(In+Ga)=1,7) para compostos sulfurizados,
e uma composi¢cado pobre em cobre (Cu/(In+Ga)=0,92) para compostos selenizados
e sulfurizados + selenizados. A proporgao de galio a ser adicionada foi fixada em 0,3
devido a varios estudos que afirmam que para quantidades maiores que esta se
observa uma degradacdo das propriedades eletronicas (RAU et al., 2003;
MARSILLAC et al., 2002; HALGAND et al., 2004). Apés, as solugbes foram
homogeneizadas por 24 horas em agitador magnético, a 60 RPM e 70°C.
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Tabela 5.1 — Formulacdes selecionadas para a obtencédo de filmes por
spin coating.

Cu/In+Ga Ga/ln+Ga
A 1,7 -
B 1,7 0,3
C 0,92 -
D 0,92 0,3

5.2.2 Deposic¢ao dos filmes

Apds a homogeneizagcdo das solugdes, estas foram depositadas em
substratos de vidro sodocalcico de 25x25x2 mm?® utilizando a técnica de spin-

coating, descrita na Figura 5.2.

1. F 2.
Y
S duwidt #0
DEPOSICAD ACELERACAO

B : s\,

R S A A B |
(\:1 w
M
UNIFORMIZAGAO EVAPORAGAOD

Figura 5.2 — Etapas do processo de spin-coating.

A primeira etapa consiste na aplicacdo da solugao sobre o substrato. A
segunda etapa é a de aceleragao até a velocidade desejada. Na terceira etapa, o
substrato esta girando a uma velocidade constante e os mecanismos de fluidos
viscosos dominam o processo de formacdo da camada. Por ultimo, ainda com

velocidade constante, a evaporacdo dos solventes toma parte no processo até a
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solidificacdo da camada. Algumas vezes € necessaria uma etapa de tratamento

térmico posterior, para completar a deposicao.

Para a deposigéo foi utilizado um spin-coater da marca Chemat Technology,
modelo KW-4A. Foi empregada uma velocidade angular de 1500 RPM durante 20
segundos. Apods, os filmes foram calcinados em uma placa metalica a 390°C por 4
minutos para evaporagdo total do solvente e queima da matéria organica

remanescente.

Estas etapas de deposicao e tratamento térmico foram repetidas trés vezes
para cada amostra, de modo a obter uma otimizagdo da homogeneidade e
espessura da camada obtida. Foram depositadas, para efeito de testes, até 6

camadas sem que ocorresse o rompimento destas.

5.2.3 Sulfurizacao e/ou Selenizacao

Os processos de sulfurizagdo e selenizagdo foram executados segundo
metodologia descrita detalhadamente em Todorov et al. (2006). Foi utilizado um tubo
de vidro de boro-silicio inserido em um forno tubular da marca Carbolite como reator.
A fonte de enxofre e selénio consiste em um tubo de aluminio cujo controle de
temperatura € independente do forno. A entrada do tubo é vedada com uma tampa
de borracha, e a saida com 1a de vidro, para que os gases possam ser captados

pelo exaustor. Um esquema ilustrativo desse reator esta representado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Esquema do reator utilizado no processo de sulfurizagéo e
selenizacao.

No reator foi injetado N, com 5% de Hy, a um volume aproximado de 0,5
L/min. Tipicamente, a fonte de S/Se foi carregada com 2 g de enxofre ou selénio

elementar, que foram aquecidos a 200°C e 550°C respectivamente.

As amostras sulfurizadas foram submetidas a temperatura final de 550°C
durante 10 minutos, com uma taxa de aquecimento de 50°C/min, partindo da
temperatura ambiente ou apdés serem mantidas a 500°C por 2 minutos. Algumas
amostras sulfurizadas foram submetidas a um processo de reducéo anterior ao de
sulfurizagdo, que consistiu em manter as amostras por 5 minutos a 500°C apenas ao

N2, sem a presenca de enxofre.

As amostras selenizadas foram mantidas a 500°C por 2 minutos e logo
aquecidas a uma taxa de 50°C/min até 550°C, onde foram conservadas por 10

minutos.

No caso das amostras que foram sulfurizadas e selenizadas, estas foram
submetidas primeiramente ao tratamento de selenizacgao, e logo ao de sulfurizagao.

A Tabela 5.2 sumariza os diferentes tratamentos realizados nas diferentes amostras:
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Tabela 5.2 — Identificagcdo da amostras de acordo com o0 processamento

praticado.
Tratamento
Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) com Detalhes

Al 1,7 - S Reducdo / 500°C a 550°C
A2 1,7 - S 25°Ca 550°C

A3 1,7 - S 500°C a 550°C

Bl 1,7 0,3 S Reducdo / 500°C a 550°C
B2 1,7 0,3 S 25°Ca 550°C

B3 1,7 0,3 S 500°C a 550°C

Cc1 0,92 - Se/S 500°C a 550°C / 500°C a 550°C
C2 0,92 - Se 500°C a 550°C

D1 0,92 0,3 Se/S 500°C a 550°C / 500°C a 550°C
D2 0,92 0,3 Se 500°C a 550°C

A Figura 5.4 mostra fotos do (A) corpo-de-prova — vidrosodocalcico; e do

produto de cada etapa de processamento: (B) apds a deposi¢céo da solugéo por spin

coating e tratamento térmico ao ar - o filme demonstra uma tonalidade marrom

transparente ou semitransparente; (C) apos o tratamento em atmosfera de enxofre

e/ou (D) selénio, os filmes adquirem uma coloragdo cinza escura.
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Figura 5.4 — Filmes depositados por spin coating e tratados com
processo de selenizacdo ou sulfurizacdo. (A) Vidro sodocélcico; B) filme
depositado por spin coating ap0s tratamento térmico ao ar; C) ap0s processo
de sulfurizacé@o e D) ap6s processo de selenizagao.

5.2.4 Caracterizacao das amostras

5.2.4.1 Anadlise termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica e termodiferencial dos pds obtidos por secagem
(temperatura ambiente por 1 hora) das solugdes precursoras foram utilizadas para
determinar as temperaturas de eliminacdo da parte organica presente. Para isso foi
utilizado um equipamento Mettler-Toledo modelo TGA/SDTA851e/LF/1600 usando

cadinhos de platina. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min sob fluxo de ar.

5.2.4.2 Andlise da composigdo cristalogrdfica

A estrutura cristalina dos filmes obtidos foi verificada através de difracdo de

raios X, utilizando um difratbmetro de raios X marca Siemens modelo D5000D. O

33



difratdmetro utiliza um tubo de raios X com alvo de Cu. Foi feita uma varredura de

15° até 80°C, a um passo de 0,05° e tempo por passo de 1s.

5.2.4.3 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia, homogeneidade e composi¢cdo elementar dos filmes foram
determinadas por microscopia eletrobnica de varredura (MEV) utilizando um
microscopio eletrénico Leica Leo 440, equipado com um espectrometro de dispersao
de energia (EDS), utilizando os seguintes parametros de operagao: voltagem de
aceleracgao de 20 kV, tempo de medida de 100 s, distancia de operacao de 25 mm e
taxa de contagem de 1,2 kcps. A espessura dos filmes foi estimada através de

micrografias das secg¢des transversais dos filmes.

5.2.4.4 Analise por espectroscopia UV/Vis

A absorbancia e transmitancia o6tica das amostras foram estudadas utilizando
um espectrofotometro Cary 500 UV-Vis-NIR. Foram feitas medidas de 400 nm até
1100 nm usando um substrato de vidro sodocalcico nao-depositado como referéncia.
Os dados de absorgao foram manipulados matematicamente para determinacao da

energia de band gap Eg.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAO DOS FILMES

Solugdes contendo apenas cobre e indio apresentaram como caracteristica
uma total dissolucdo de uma quantidade maior de sais metalicos com apenas 2
mmols de DEA. Com a adigédo de acetilacetonato de galio, foi necessario subir essa
quantidade a 3 mmol para a total dissolugado. Isso acarretou numa quantidade maior

de matéria organica a ser eliminada durante o tratamento térmico dos filmes.

Durante tratamento térmico, os filmes sobre o substrato de vidro sodocalcico
passam por duas transformacdes, aproximadamente a 250°C e a 350°C, ambas

evidenciadas pela mudancga de cor dos filmes, de negro para transparente.

Filmes calcinados a temperaturas mais baixas mostraram maior tendéncia a
delaminar durante o tratamento térmico da segunda ou terceira camada. Apos
alguns testes preliminares, a temperatura de 390°C foi definida como mais
apropriada para tratamento térmico dos filmes, possibilitando a deposigcao de trés ou
mais camadas sem delaminar. Esta delaminacdo dos filmes calcinados a baixa
temperatura pode ser devido a diferencas de coeficiente de expanséo térmica entre
o vidro e o filme, assim como tratamento térmico insuficiente deste filme (zonas

negras).

As analises térmicas ATG e ATD das quatro solugdes precursoras
preparadas, apresentadas na Figura 6.1, fornecem alguns subsidios importantes
para o entendimento dos fendmenos atuantes durante o tratamento térmico dos
filmes depositados. As solugdes ndao apresentam grandes diferengas quanto a perda

de massa, com uma perda lenta e gradual da massa até aproximadamente 450°C.

Pelos espectros da analise termodiferencial (ATD), pode-se observar que as
solucdes ricas em cobre sdo menos exotérmicas, apresentando dois picos bem
definidos, a 380°C e 430°C. Para as solugdes deficientes em cobre, o segundo pico
€ bastante mais exotérmico, sobrepondo-se ao primeiro pico, que se apresenta
como uma assimetria no pico mais intenso. E possivel observar ainda que a adicéo

de galio as solugdes desloca o pico exotérmico cerca de 20°C para a direita. Esse
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pico exotérmico parece estar relacionado com a transformagao que se evidencia
visualmente a 350°C. Esta diferenca entre a temperatura observada e a temperatura
medida na analise de ATD pode ser explicada pelo fato de a analise avaliar a
queima de certo volume de material sintetizado, diferente do que na forma de um

filme sobre uma superficie exposta diretamente ao meio.

14 4 - 100
12 ~
10 4 80
8 -
e 60 <=
O 6- s
—~ %
5 4 -
40 =
2 -
0 120
0 800
s o !
Temperatura (°C)
-4 - 0
Figura 6.1 — Espectros das analises termogravimétricas (ATG) e

termodiferencial (ATD) das solugcfes precursoras preparadas.

Apos tratamento térmico, as camadas apresentavam-se transparentes ou
semitransparentes de tonalidade marrom. Por difragdo de raios X (Figura 6.2) e

analise por EDS, foi possivel constatar que as camadas obtidas eram formadas por
oxidos metalicos amorfos (baixa cristalinidade).
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Figura 6.2 — Difratograma tipico do sistema filme X vidro tratado
termicamente a 390°C sobre a placa a pressao e temperatura ambiente.

6.2 TRATAMENTO DE SULFURACAO E SELENIZACAO

Os tratamentos térmicos sob atmosferas de enxofre e selénio levaram a
modificagdes na microestrutura dos filmes. As fases cristalinas formadas, bem como

homogeneidade na microestrutura, sdo a seguir analisadas.

6.2.1 Fases presentes

A Figura 6.3 apresenta os difratogramas das amostras (grupo A) ricas em
cobre (Cu/(In+Ga) = 1,7) e sem a adi¢cao de galio (Ga/(In+Ga) = 0). Segundo Rau et
al. (2003), filmes sulfurizados devem possuir uma composi¢ao rica em cobre, caso
contrario, apresentam uma condutividade extremamente baixa que os torna pouco
utilizaveis como material absorvedor. Entre as formulacdes investigadas, a amostra
A3, sulfurizada a temperatura mais elevada (500 a 550°C) € a que apresentou maior
cristalinidade, com alguma orientacdo ao plano (112). Todas as amostras
apresentaram CuS em quantidades minoritarias. Esta fase, que ndo pode ser
evitada, é pouco desejada, mas pode ser eliminada através de um banho em KCN
(RAU et al., 2003).
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Figura 6.3 — Difratograma dos filmes calcopiriticos apds tratamento de
sulfurizacado (grupo A) (Cu/In+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0).

A Figura 6.4 apresenta os difratogramas das amostras do grupo B. Aqui,
novamente, foram obtidos filmes de estrutura calcopiritica, com quantidades
minoritarias de CuS. Em todas as amostras, o pico principal (plano (112)) apresenta
assimetria bastante pronunciada. Esta assimetria pode ser atribuida a quantidade de
galio adicionada a solugdo. Os atomos de galio, menores que os de indio,
substituem estes na rede, distorcendo-a (HERGERT et al., 2006). Assim, é possivel
a presencga, além da fase CulnS,, uma fase minoritaria Culn GayS,, de célula

unitaria menor, responsavel pela assimetria.
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Figura 6.4 - Difratograma dos filmes calcopiriticos com adicdo de galio a
formulacéo, apés tratamento de sulfurizacdo (grupo B) (Cu/ln+Ga = 1,7,
Ga/ln+Ga=0,3).

As amostras do grupo C foram submetidas aos tratamentos de selenizagao e
selenizagao + sulfurizagdo. Pela Figura 6.5, é possivel constatar que a amostra C1
apo6s duplo tratamento apresentou as calcopiritas ternarias CulnS; e CulnSe,, além
da presenca da fase quaternaria CulnSSe. No entanto, devido a sobreposicdo dos
picos mais intensos, ndo é possivel estimar uma proporcbes entre as fases
detectadas. A amostra C2 apresenta uma unica fase CulnSe, extremamente

orientada ao plano (112).
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Figura 6.5 - Difratograma dos filmes calcopiriticos apés selenizacao ou
duplo tratamento de sulfurizacdo e selenizacdo (grupo C) (Cu/In+Ga = 0,92;
Ga/In+Ga=0).

A Figura 6.6 apresenta os difratogramas das amostras do grupo D. A amostra
D1, que foi selenizada e sulfurizada, apresenta uma fase calcopiritica CulnS,
majoritaria, além de CuS em menor quantidade. Isso provavelmente ocorre devido a
incorporagdo dos atomos de galio e selénio na posigcdo dos atomos de indio e
enxofre, respectivamente. Sendo o atomo de galio menor e o de selénio maior do
gue os espagos onde sao incorporados, ambos geram defeitos substitucionais que
se compensam (HERGERT et al., 2006). Observando a amostra D2, é possivel
perceber o efeito da adigdo de galio na estrutura. A amostra D2 apresenta uma
unica fase de estrutura calcopiritica bastante orientada, com composicao
Cu(Gapslng7)Ses.
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Figura 6.6 — Difratograma dos filmes calcopiriticos com adicao de galio a
formulacdo, apoOs selenizacdo ou duplo tratamento de sulfurizacdo e
selenizacao (grupo D) (Cu/In+Ga = 0,92; Ga/lIn+Ga=0,3).

6.2.2 Morfologia e homogeneidade dos filmes

6.2.2.1 Amostras ricas em cobre

A Figura 6.7 apresenta as amostras do grupo A. A amostra A1, que foi
sulfurizada apdés uma reducgao prévia dos 6xidos amorfos depositados, apresenta um
filme denso, possuindo cristais de até 2 ym de diametro. Ha ainda, cristais que
aparentemente crescem sobre o plano da superficie. Estes cristais possuem
didmetros que variam de 2 a 5 um. Por EDS, foi possivel determinar que se tratam
de compostos ricos em cobre, enquanto a matriz possui composi¢cao levemente rica
em indio, como se pode observar nos espectros mostrados na Figura 6.8. O filme
calcopiritico de formulacédo A2, submetido a aquecimento (tratamento térmico) a
550°C, apresenta cristais menores, de até 1 um de didmetro, possuindo aparéncia
pulverulenta, menos densa e com grande area superficial. A amostra A3 foi obtida

com um tratamento de sulfurizacdo entre 500 e 550°C. Dentre as sulfurizacbes
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efetuadas, este foi o processo que apresentou os maiores cristalitos (até 3 ym de

didmetro), bem como uma aparentemente maior densificagdo dos filmes tratados.

Figura 6.7 - Fotomicrografia dos filmes calcopiriticos (grupo A) apos
tratamento de sulfurizacédo (Cu/In+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0).
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Figura 6.8 — Microanalise por EDS das regides indicadas na Figura 6.7.

A Figura 6.9 apresenta as amostras do grupo B. Todas as amostras deste
grupo apresentam morfologia e composi¢cao semelhantes, com cristais distribuidos
em duas faixas distintas. Uma de cristais com até 1 um de didmetro, e outra de
cristais maiores, com até 3 uym de didmetro. Por EDS se pode observar que os
cristais menores possuem composicao bastante aproximada a CulnS,, enquanto os
cristais maiores possuem composi¢ao rica em cobre, como se pode observar nos

espectros da Figura 6.10.
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Figura 6.9 - Fotomicrografia dos filmes calcopiriticos (grupo B) apos
tratamento de sulfurizacao (Cu/In+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0,3).
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Figura 6.10 —Microanalise por EDS das regifes indicadas na Figura 6.9.

6.2.2.2 Amostras deficientes em cobre

As amostras do grupo C sao apresentadas na Figura 6.11. A amostra C1, que
sofreu duplo tratamento de selenizagcado e sulfurizagdo, possui uma matriz densa,
formada por grdos de diametro bastante reduzido (menores que 1 um) e de
aparéncia densa, além de cristais maiores, com didmetro maior que 1 ym. A analise
de EDS demonstra que os cristais maiores possuem uma quantidade sensivelmente
maior de selénio em sua composicdao, como se pode observar na Figura 6.12. A
amostra C2 apresenta uma matriz compostas de cristais de até 1um de diametro,
além de uma faixa cristais de até 2 ym. Ambas faixas de cristais apresentam

composic¢ao similar, como se pode observar nos espectros 3 e 4 da Figura 6.12.
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Figura 6.11 - Fotomicrografia dos filmes calcopiriticos (grupo C) apo6s
duplo tratamento de selenizacéo e sulfurizacao (amostra C1) e apenas
selenizacao (amostra C2) (Cu/lIn+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0).
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Figura 6.12 — Microanalise por EDS das regifes indicadas na Figura 6.11.

Os filmes calcopiriticos do grupo D sdo mostrados na Figura 6.13. Apds
tratamento de selenizagao/sulfurizacao ou selenizacao os filmes apresentaram uma
microestrutura com graos pequenos (< 1 ym de didmetro), graos em uma faixa
intermediaria (pouco maior que 1um de didmetro), assim como graos grandes (bem
maiores que 1 uym). Para a amostra D1, os resultados obtidos por EDS indicaram
que maior € o cristal quanto maior for a quantidade de cobre presente na
composicao. Ha que ressaltar também a auséncia de enxofre, o que leva a crer que
o deslocamento no pico de difracdo se da devido a incorporagao de galio na rede. O
filme D2 se apresenta homogéneo ao longo de toda a amostra. Os espectros EDS

das amostras do grupo D sao apresentados na Figura 6.14.
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Figura 6.13 - Fotomicrografia dos filmes calcopiriticos (grupo D) apo6s
duplo tratamento de selenizacé&o e sulfurizacao (amostra D1) e apenas
selenizacédo (amostra D2) (Cu/lIn+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0,3).
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Figura 6.14 — Microanalise por EDS das regifes indicadas na Figura 6.13.

6.2.3 Caracterizacao dos band gaps

A Figura 6.15 apresenta as curvas (ahv)? versus a energia do féton ho dos
filmes calcopiriticos do grupo A (formulacdo Cu/In+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0), apos
tratamento de sulfurizagdo. A amostra A1 apresenta um band gap de 1,48 eV,
enquanto as amostras A2 e A3 apresentam um valor de aproximadamente 1,46 eV.
Estes valores sao bastante aproximados ao valor tedrico calculado para o composto

CulnS,, de 1,5 eV (ver Figura 4.12).
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Figura 6.15 — Gréafico de (ahv)® versus a energia do féton hv para os
filmes calcopiritico do grupo A (formulacdo Cu/In+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0), ap0s
tratamento de sulfurizagéo.

A Figura 6.16 apresenta os valores de band gap obtidos para filmes
calcopiriticos com adicdo de galio a formulagédo, apos tratamento de sulfurizagéo
(grupo B) (Cu/ln+Ga = 1,7; Gal/ln+Ga=0,3). As amostras B1 e B3 apresentam
valores de band gap semelhantes as amostras do grupo A, entre 1,46 eV e 1,49 eV.
Ja a amostra B2 possui um band gap de 1,39 eV, inferior as amostras do grupo A, o
que nao era esperado. A adicdo de galio a composicdo deveria causar um
incremento ao valor do band gap. Este comportamento inverso pode ser explicado
pela ma incorporagdo do galio na rede. Um fenbmeno parecido foi descrito por
Halgand et al. (2005), onde ao tentar incorporar atomos de aluminio em uma rede de
CulnSe,, os atomos de aluminio depositavam-se nos contornos de grao, e seu efeito
nao era observado nas propriedades oticas do material, ainda que sua presenca

fosse comprovada por EDS.
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Figura 6.16 - Grafico de (ahv)? versus a energia do f6ton hv para filmes
calcopiriticos com adicdo de galio a formulacdo, apés tratamento de
sulfurizacéo (grupo B) (Cu/lIn+Ga = 1,7; Ga/ln+Ga=0,3).

Ja os filmes calcopiriticos apds selenizacdo ou duplo tratamento de
sulfurizacao e selenizagao (grupo C) (Cu/ln+Ga = 0,92; Ga/ln+Ga=0) apresentaram
band gaps de 1,33 eV e 1,18 eV, respectivamente, para as formulagées C1 e C2,
conforme pode ser verificado pelos graficos da Figura 6.17. Este aumento no band
gap da amostra C2 em comparagao a amostra C1 ocorre provavelmente devido a
incorporacdao dos atomos de enxofre a rede, substituindo os atomos de selénio.
Apesar de a amostra C1 apresentar uma segunda fase presente, ndo se pode
observar um segundo band gap, Isto pode ser explicado pela dificuldade em
diferenciar os dois trechos lineares relativos a cada band gap, devido a proximidade

dos valores.
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Figura 6.17 — Gréafico de (ahv)® versus a energia do féton hv para os
filmes calcopiriticos ap0s selenizacao ou duplo tratamento de sulfurizacdo e
selenizacao (grupo C) (Cu/In+Ga = 0,92; Ga/ln+Ga=0).

Os filmes filme calcopiritico com adigdo de galio apds selenizagdo ou duplo
tratamento de sulfurizagcdo e selenizacdo (grupo D) apresentaram os resultados
mostrados na Figura 6.18. A amostra D1 apresenta um band gap de 1,67 eV,
consideravelmente maior, se comparado a amostra C1, e isto € um indicativo da
presenca do enxofre na rede. Entre as amostras preparadas, esta foi a que obteve o
maior band gap, o que esta de acordo com o esperado, tendo em conta as adi¢gbes
de galio e enxofre (ver Figura 4.12). A amostra D2 apresenta um band gap de 1,26
eV, valor relativamente maior que o demonstrado pela amostra C2. Este aumento

pode ser explicado pela adigdo de atomos de galio a rede.
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Figura 6.18 — Grafico de (ahv)® versus a energia do féton hv para os
filmes calcopiriticos com adicdo de galio, apds selenizacdo ou duplo
tratamento de sulfurizacéo e selenizacao (Cu/In+Ga = 0,92; Ga/ln+Ga=0,3).
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7 CONCLUSOES

A partir da realizacao deste trabalho, pode-se inferir as seguintes conclusées:

Quanto a obtencé&o dos filmes:

Foi possivel elaborar solugcbes precursoras a serem utilizadas para a
obtencdo de filmes continuos sobre substratos de vidro sodocalcico
utilizando o método de spin coating. Para isso, foram utilizados sais dos
metais de interesse (cobre, indio e galio) bem como DEA como agente
complexante dissolvidos em etanol.

Os filmes depositados, apds sofrerem tratamento térmico, foram
submetidos a uma série de tratamentos térmicos sob atmosfera
controlada, para sua sulfurizagado e/ou selenizagdo, com os quais foram
obtidos filmes finos de estrutura calcopiritica, além de, em alguns casos,

outras fases minoritarias.

Quanto a composicao dos filmes obtidos:

Todas as amostras com excesso de cobre (grupos A e B) apresentam
estrutura calcopiritica CulnS,. Se observa também em todas as amostras
a presenca de uma quantidade minoritaria de CuS, o que esta de acordo
com a literatura. No caso especifico das amostras sulfurizadas dopadas
com galio (grupo B), se observa no espectro de difracdo de raios X, uma
grande assimetria no pico principal, relativo ao plano (112). Esta
assimetria pode ser explicada pela presenca de uma fase rica em galio,
do tipo Cu(In1xGax)S».

As amostras deficientes em cobre (grupo C e D) também apresentaram
em sua totalidade estruturas calcopiriticas. Todas as amostras do grupo C
apresentam a fase calcopiritica CulnSe,. No caso da amostra C1, que
também sofreu um processo de sulfurizagdo, observa-se além da
calcopirita de selénio (CulnSe;), uma fase rica em enxofre CulnS,.
Eventualmente, haveria ainda a presenca da fase quaternaria CulnSSe, o

que ndo pode ser confirmado devido a sobreposicdo dos picos de
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Quanto a morfologia dos filmes obtidos:

Para as amostras ricas em cobre, as amostras que sofreram redugao
prévia, ou passaram pelo tratamento de 500 a 550°C (A1, A3, B1 e B3)
possuem graos maiores, geralmente entre 1 e 3um, bem como uma maior
densificagao do filme. As amostras tratadas de 25 a 550°C apresentaram
graos mais finos e aparéncia pulverulenta.

As amostras deficientes em cobre que sofreram tratamento de
selenizagao e sulfurizacdo apresentaram os maiores graos, de até 3um
de diametro, enquanto as amostras tratadas com H,Se obtiveram os
filmes menos densos, de aparéncia pulverulenta. As amostras
selenizadas com selénio elementar (C2 e D2) apresentaram um filme
denso, com grédos de 1 uym ou menores. Também se observava a
presenca de precipitados maiores, que no caso da amostra D2 era rica
em galio. Esta amostra também apresentava descontinuidades que

provavelmente decorriam da ma dissolugcéo do sal de galio.

Quanto as propriedades o6ticas dos filmes obtidos:

As amostras do grupo A apresentaram band gaps entre 1,46 eV e 1,48
eV, valores bastante aproximados ao valor esperado para estruturas tipo
CulnS,. Com a adigao de galio (grupo B), foi possivel alcangcar um band
gap de 1,49 eV com a amostra B3. Ja a amostra B2 apresentou um valor
de 1,39 eV. Este decréscimo no valor de band gap pode ser atribuido a
qualidade do filme, ou a ma incorporagéo do galio na rede.

As amostras do grupo C mostraram band gaps entre 1,18 eV e 1,33 eV.

Com a adicao de galio no grupo D, foram obtidos valores de 1,67 eV e
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Com as amostras preparadas foram obtidos band gaps entre 1,18 eV e
1,67 eV, o que demonstra a versatilidade das calcopiritas e a gama de
propriedades que se pode obter pela manipulagdo de sua estequiometria.
Portanto, os fiimes de calcopirita investigados neste trabalho
apresentaram band gaps tipicos de materiais utilizados como

absorvedores de radiagao em células solares.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no escopo deste trabalho, é possivel fazer as

seguintes sugestdes de trabalhos futuros:
e Avaliacao de propriedades elétricas dos filmes obtidos.

e Mudanca dos parametros de sintese, como composicdo das solucdes
precursoras, temperatura e tempo de tratamento térmico, temperatura

e tempo de tratamento térmico em reator;

e Utilizar outros métodos de sintese para a obtencdo dos filmes do
sistema Cu(In,Ga)(S,Se),.

e Eliminacdo da etapa de tratamento em reator, adicionando os
elementos enxofre e selénio diretamente na solugdo precursora, para

posterior tratamento térmico;

e Deposicdo de camadas de diferentes composicbes em uma mesma

amostra, criando um gradiente de composi¢des ao longo do filme;
e Controle da topologia do filme;

e Avaliacado detalhada do pico principal do espectro de difracdo de raios
X, de modo a obter maiores informacdes a respeito da incorporacao

dos dopantes no material, e seus efeitos na rede.
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