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Resumo

O aumento da demanda energética mundial e o impacto da produgao de energia, a partir
de fontes fosseis, sobre o meio ambiente tém levantado discussoes em torno do uso de
fontes energéticas renovaveis. Isso tem fomentado pesquisas a fim de viabilizar, baratear
e difundir o seu uso na producao energética. E nesse espirito que segue este trabalho,
trazendo a proposta de montagem de células solares a partir da tecnologia de filmes fi-
nos semicondutores. Essa é uma alternativa as células solares tradicionais, fabricadas
com silicio, visando a diminuicao da relacao custo-beneficio para a producao energética
solar. A estrutura da montagem aqui desenvolvida segue o empilhamento das seguintes
camadas: janela seletiva/buffer/absorvedor/contato metdlico. A camada mais importante
dessa montagem é o CulnSe; (CIS), crescido aqui através da eletrodeposigao catédica, que
é um semicondutor tipo p, policristalino, de gap-direto (1 eV) e possui alto coeficiente
de absorcao na regiao visivel do espectro eletromagnético. Nesse trabalho é apresentado
todo o processo de crescimento e caracterizagao experimental para esse material, utili-
zando: difragao de raios-X (DRX), espectroscopia Raman e éptica, microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de dispersao de energia (EDS), microscopia de forga
atomica (AFM) e espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Além do estudo experi-
mental, o CIS cristalino também foi estudado teoricamente, utilizando calculos a primeiros
principios, implementados pelo cédigo VASP. Assim foi possivel determinar algumas de
suas propriedades fisicas, a saber: propriedades estruturais, eletronicas, épticas e dina-
mica de rede cristalina. Ainda, foi realizado um estudo tedrico, a partir da teoria classica
da nucleacao, a fim de compreender o processo de nucleagao e crescimento do filme, influ-
enciada por processos difusivos durante sua eletrodeposicao, numa célula eletrolitica a trés
eletrodos. Para a camada “buffer”, foram testados os filmes de InsSe; (IS), como também
os filmes de CdS, ambos crescidos por eletrodeposicao catédica. O primeiro deles é um
semicondutor tipo n, policristalino e polimorfo, com gap determinado experimentalmente
a 1,38 eV. Este filme foi observado numa mistura de fases o hexagonal e e romboédrica e,
apos o tratamento térmico, a 300°C, apresentando, também tracgos da fase 8. O segundo
filme também é um semicondutor tipo n, policristalino, com gap determinado experimen-
talmente a 2,3 eV e estrutura de rede que pode cristalizar com duas simetrias distintas:

blenda de zinco, ou hexagonal vurtzita. Aqui, foi observado que o CdS cristaliza na fase



viil

hexagonal. Também se caracterizou o filme que funcionou como janela seletiva, didéxido
de estanho dopado por flior (FTO), que também foi utilizado como eletrodo para o pro-
cesso de eletrodeposicao, além do molibdénio, indicado no uso como contato metalico,
fechando o dispositivo. Observadas as caracteristicas individuais dos filmes, foram mon-
tados dispositivos fotovoltaicos, testando ambos o IS e CdS como camada “buffer”. Esses
foram caracterizados por meio da construgao de sua resposta IxV, que elucidou o com-
portamento caracteristico de uma juncao pn. Também foram realizadas medidas elétricas
sobre esses dispositivos, demonstrando a geracao de uma tensao entre os seus terminais,
em funcao de sua iluminacao; também, foi detectado o efeito de fotocondutividade em
funcao da iluminagao. Esses resultados deixam claro que houve sucesso na montagem do

dispositivo, embora nao se tenha realizado medidas da sua eficiéncia.



Abstract

The world energetic demand and its environmental impact have influenced discussions
on the resort of renewable energy sources. It has been a source of concern for many
scientists, who have been looking for the renewable energy’s promotion, feasibility, and
diffusion. This is the tone for this work, which proposes the development of a solar
cell using semiconducting thin film technology. This is an alternative approach to the
traditional silicon cells, aiming for the decrease in cost-benefit ratio for energy produc-
tion. The structure for the setting follows the stacking of the following layers: selective
window /buffer/absorber /metallic contact. The heart of this assemble is the absorber,
CulnSe, (CIS). It was grown by cathodic electrodeposition, is an n type semiconductor,
polycrystalline, has got a direct gap (1 eV), and high absorption coefficient in the visible
spectra. This work presents all the stages, from growth to its characterization through:
X-ray diffraction (XRD), Raman and optical spectroscopies, scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), atomic force microscopy (AFM), and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). Besides the experimental process, we also studied bulk
CIS by theoretical first principles calculations, implemented by VASP code. Here we have
calculated its structural, electronic, and optical properties, as well as its lattice dynamics.
In addition, we have resorted of classical nucleation theory to understand the nucleation
and growth processes during diffusive electrodeposition in a three electrode electrolytic
cell. For the buffer layer, we have tested two different materials, In,Ses (IS), and CdS,
both grown by cathodic electrodeposition. The former one is an n type semiconductor,
polycrystalline, polymorph, and with experimental gap at 1.38 eV. It was determined
to have a mix between a-hexagonal and a-rhombohedral structures (the second is less
active), but after annealing, at 300°C, it also showed some traces of 8 phase. The latter
is also an n type semiconductor, polycrystalline, with experimental gap at 2.3 eV, and
lattice structure found in either zinc blend or wurtzite. Here, it was determined to be at
wurtzite structure. We have also characterized the film who played the selective window
role, a fluorine doped tin dioxide (FTO). It was also used as electrode in the electrode-
position of the other materials. The metallic contact was played by molybdenum. After
studying all materials in individual, the photovoltaic device was assembled; IS and CdS

tested as buffer later. The device was characterized by electrical measurements, and it



turned out that a potential difference appeared between its electric terminals as a func-
tion of illumination; also, a photoconduction was observed as function of illumination. In
addition, its IxV response was measured, showing a pn junction characteristic. These last
results states that there was success in assembling the device, even not being possible to

measure its efficiency.
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1 Introducao

As discussoes em torno do problema energético mundial, que é primordialmente ba-
seado em fontes fésseis, como o carvao mineral, o gas natural, o petrdleo, etc., vém
crescendo, principalmente com a diminuicao dessas, cujas previsoes sao que durem apenas
outros 200 ou 300 anos, como comenta Kodigala (KODIGALA, 2010). Entretanto, essa
nao é a unica preocupagao envolvida por esse tipo de combustivel, pois sua queima emite
CO3 na atmosfera, gerando grande impacto ambiental e contribuindo para o aumento da
temperatura global. Desse modo, desde os anos 1990 (SHAH et al., 1999), preocupacoes
ecolégicas tém impulsionado a busca de alternativas para a produgao energética, focando
no uso das fontes renovaveis, como a energia solar, a energia edlica, os biocombustiveis, a

energia hidroelétrica, entre outros.

Nesse cendrio energético, segundo dados de 2016 (BRASIL, 2017), o Brasil apresenta
uma matriz energética na qual 56,5% é proveniente de fontes nao renovéaveis. Destes,
36,5% sao proveniente do petréleo e derivados; 12,3% do gas natural; 5,5% do carvao
mineral; 1,5% da energia nuclear; 0,7% de outras fontes nao renovaveis. Por outro lado,
43,5% dessa matriz é composta de fontes renovaveis: 12,6% das hidroelétricas; 8.0% de
carvao vegetal; 17,5% de biomassa de cana-de-acticar e 5,4% de outras fontes renovaveis.
A referida matriz energética é relativamente limpa, e este perfil tem melhorado, tendo
um aumento de 1,1% desde 2012 (BRASIL, 2013). Mesmo assim, o percentual apresentado
para as outras energias renovaveis, dentre as quais podemos citar as energias edlica e
solar, ainda é muito pequeno. Para mudar esse quadro, a energia edlica vem recebendo
a maior parte dos recursos do Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia
Elétrica (PEREIRA et al., 2006) — o crescimento do uso dessa energia entre 2015 e 2016 foi
de 54,9%. A previsao é que, a médio prazo, a energia edlica possa ocupar papel importante

na geragao energética nacional.

Quanto ao uso da energia solar, sua defesa é justificada pela abundante disponibilidade
da matéria-prima; afinal, o sol irradia continuamente a superficie terrestre, cedendo uma
média anual de energia da ordem de 1018 kWh/m? (KODIGALA, 2010). No Brasil, o
potencial para o aproveitamento dessa fonte energética é ainda mais favoravel, uma vez que
0 nosso territério apresenta uma média anual de irradiacao global horizontal diaria entre
1500 e 2500 kWh/m? (PEREIRA et al., 2006), em qualquer regiao do Brasil, o que superam
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os da maioria dos paises da Uniao Europeia, além da possibilidade de aproveitamento dessa
fonte durante todo o ano. Mesmo assim, alguns desses paises como Alemanha, Franga
e Espanha ja apresentam, de maneira bem disseminada, projetos para o aproveitamento
dos recursos solares, enquanto que os investimentos no Brasil ainda sao pequenos e a
participagao da energia solar na matriz energética brasileira é infima — apesar de ter
havido um aumento de 44,7% na producao da energia solar no Brasil entre 2015 e 2016,
a sua contribuicao para a matriz é 7.300 tep em 2016, enquanto que a energia edlica
contribui com 2.880.000 tep (BRASIL, 2017).

A utilizacao da energia solar pode ser baseada no método de conversao fotovoltaica,
para o qual sao empregadas as células solares. Tais dispositivos sao, basicamente, dio-
dos semicondutores (jungao p-n) e o seu funcionamento ocorre a partir da incidéncia de
radiacao eletromagnética (fétons). Quando os fétons possuem energia maior que o gap
do material absorvedor, eles sao absorvidos e elétrons sao excitados da banda de valéncia
para a banda de conducao. Nesse processo, uma lacuna ¢ deixada na banda de valéncia.
Sendo assim, diz-se que um par elétron-buraco foi gerado. No interior da célula hd uma
regiao que possui campo elétrico intenso; com isso, quando a maioria dos pares elétron-
buraco que se aproximam dessa regiao, sao separados e seu fluxo pode gerar trabalho 1til
(PEREZ-ALBUERNE; TYAN, 1980).

As células solares ja sao amplamente utilizadas em localidades para as quais nao hé
disponibilidade de energia elétrica, ou mesmo em aplicacoes ligadas a engenharia espacial,
como na alimentagao de satélites, sondas e veiculos espaciais, por exemplo. No entanto,
seu uso em larga escala ainda ¢ inibido por causa do seu custo de producao, que é alto em
comparagao a outras matrizes energéticas. Para melhorar essa relacao custo-beneficio, é
necessario aumentar a eficiencia dos dispositivos fotovoltaicos, como também diminuir os
custos de sua producao. Uma saida para contornar o problema do custo de producao da
energia solar fotovoltaica tem sido o emprego dos filmes finos na producao das células, pois
esses apresentam espessuras da ordem de 1 um e, assim, utilizam uma pequena quantidade

de material no desenvolvimento dos dispositivos.

A fim de traduzir o argumento anterior em nimeros, tomemos alguns dados encon-
trados num relatorio emitido por uma empresa que atua na bolsa de valores dos EUA
(LAZARD, 2017). Segundo esse, o custo de produgao energética a partir de fontes de-
rivadas do petroleo estd entre 197 e 281 USS/MWh. Ao comparar esses valores com o
custo de producao da energia fotovoltaica para uma instalagao residencial, que esta na
faixa entre 187 e 319 US$/MWh, observa-se que essa segunda fonte de energia ainda nao
apresenta um custo animador frente a uma fonte tradicional de energia. Por outro lado,
se a instalagao para a conversao fotovoltaica possui escala de uma usina de energia so-
lar, utilizando células cristalinas, o custo de producgao cai para uma faixa entre 46 e 53

US$/MWh; ainda, se essa mesma escala de produgao energética é instalada a partir de
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células baseadas na tecnologia de filmes finos, observa-se que o custo de producgao baixa
para valores entre 43 e 48 US$/MWh. Esses niimeros corroboram os argumentos postos
no paragrafo anterior, mas também mostram que a energia solar fotovoltaica pode atingir
um custo de produgao ainda mais animador, do ponto de vista do investimento econdémico

— para isso s2o necessarios pesquisas e investimentos nessa area.

Atualmente, o mercado é dominado pelas células solares fabricadas a partir do silicio
cristalino (¢-Si), que possui a mais alta eficiencia de conversao de energia, 24,5% (em
laboratério), embora algumas pesquisas apontem que as células que utilizam uma mul-
tijuncao de filmes finos de GaAs cheguem a atingir eficiéncia de 41,1% (em laboratério)
(KODIGALA, 2010). O Si conseguiu atingir proje¢ao na manufatura das células devido ao
dominio das técnicas de crescimento desse material, que possibilita o desenvolvimento de
amostras sem defeitos. Mesmo com essa projecao, o silicio nao possui as caracteristicas
desejadas para o seu uso como material absorvedor em uma célula, pois apresenta gap
de energia de 1,1 eV, além de coeficiente de absorcao razoavelmente baixo. Além disso,
possui alto custo de producao, chegando a valores entre 4,5 e 8 d6lares/Watt [(KODIGALA,
2010); (SHAH et al, 1999)]. Por outro lado, algumas caracteristicas estao a seu favor, ja

que apresenta estabilidade e confiabilidade na sua performance em ambientes externos.

Dentre os materiais proeminentes na fabricacao das células com a tecnologia de filmes
finos, podemos apontar o CulnSe, (CIS), que é um semicondutor tipo p, policristalino,
de gap direto, com energia variando entre 0,96 e 1,2 eV [(KODIGALA, 2010); (SHAH et
al., 1999); (KANG et al., 2006)], e possui coeficiente de absorgao alto. Em laboratério,
pesquisas apontam que as células solares fabricadas a partir do CIS tém apresentado
eficiéncia de 18,8% [(SHAH et al., 1999); (KANG et al., 2006)]. Quanto & sua estabilidade,
nao apresenta problemas de degradacao induzida pela luz, muito menos instabilidade
quando operando em ambientes quentes e imidos. Além desses aspectos, é esperado que
as células fabricadas com essa tecnologia apresentem custo de fabricagao bem menor que
aquelas fabricadas a partir do Si, pois envolvem uma quantidade bem pequena de material
em sua manufatura (indica-se que a espessura do filme esteja entre 1 e 1,5 pum), apesar

do indio ser um elemento que se mostra com alto custo.

As caracteristicas apresentadas pelo CIS tém encorajado o aumento das pesquisas de
suas propriedades e, nos ultimos anos, diversos trabalhos téem sido publicados, utilizando
diversas técnicas para o seu crescimento, dentre elas, a eletrodeposi¢ao [(SILVA, 2010);
(KANG et al., 2006); (TAUNIER et al., 2005); (LIU et al., 2011)]. Essa técnica é interessante
por apresentar baixo custo de aplicagao, nao necessitar de técnicas de vacuo, ser de facil,
rapida e segura aplicacao a grandes areas, nao produzir gases toxicos, além de gerar
pouco descarte e se mostrar apropriada para aplicagoes industriais [(KANG et al., 2006);
(SAMANTILLEKE et al., 2011); (LI et al.,, 2012)]. Sendo assim, optamos por estudar o CIS

como camada absorvedora de uma célula solar, utilizando o método de eletrodeposicao
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para o seu crescimento.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste em desenvolver uma célula fotovoltaica, fabricada a
partir da tecnologia de filmes finos semicondutores, utilizando CulnSe,, InySes e CdS cres-
cidos pela técnica da eletrodeposicao potenciostatica com corrente continua, e utilizando

filmes finos de SnOq:F e, fortuitamente, molibdénio (Mo) como eletrodos de trabalho.

1.2 Organizacao do trabalho

O capitulo 1 contém a introdugao do trabalho. Aqui estao expostos o objetivo, a pro-
blematizac¢ao e motivacao do mesmo. O capitulo 2 trata de fazer uma revisao bibliografica
da literatura relacionada com o desenvolvimento de células solares, em especial com rela-
¢ao aos dispositivos pertencentes a segunda geracao de células fotovoltaicas (filmes finos)
—uma atencao especial foi dada ao desenvolvimento deste tema por pesquisadores brasilei-
ros. Aqui também estd colocada a revisao bibliografica relacionada a teoria estabelecida
para dar conta dos diversos materiais envoltos neste trabalho. Ao longo do capitulo 3
¢ mostrado todo o processo de crescimento dos filmes, seja utilizando a eletrodeposicao
potenciostatica, que é o método principal no decorrer deste trabalho, seja através de ou-
tros métodos. Além disso, sao apresentados os resultados da caracterizagao experimental
destes materiais, como também do desenvolvimento de estudos tedricos para o CulnSes.
Por fim, sao evidenciados os resultados da caracterizacao do comportamento elétrico para
o dispositivo fotovoltaico. Fechando o trabalho, no capitulo 4 estd posta a conclusao e

algumas perspectivas para este tema.



2 Estado da Arte

No Brasil, pesquisadores de diversos grupos tém demonstrado interesse crescente na
area de aplicacoes voltadas para a energia solar e ja podem ser observados diversos traba-
lhos referentes ao crescimento de materiais e desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos.
Um exemplo disso é o trabalho de Santana (SANTANA, 2011), que desenvolveu um filme
fino de a-Si:H através da pulverizacao catdodica, conseguindo um material com gap de 1,9
eV e concentracoes de hidrogénio superiores a 10 %. Além dele, Wher (WEHR, 2011)
desenvolveu células solares a partir do silicio multicristalino (utilizando o processo de tex-
turizacao de superficie por laser), que atingiram um maximo de eficiéncia de 13,8%, com
Jse=29,3 mA /cm?, V,,=595 mV e FF=0,79%.

Trabalhos também foram realizados com interesse no desenvolvimento de células fo-
tovoltaicas baseadas na tecnologia de filmes finos, sem o uso do silicio, como o exemplo
de Falcao (AO, 2005), que cresceu CdS por banho quimico e CdTe por sublimacao em
espago reduzido para formar uma célula de CdS/CdTe. O dispositivo atingiu eficiéncia de
3,4%, com J,.=14 mA/cm?, V,.=587 mV e FF=30,8%. Nesse mesmo grupo de pesquisa,
Fernandes (FERNANDES, 2009) montou células de CdS/CdTe, mas, desta vez, também
testou a técnica de sublimacao em espago reduzido para o crescimento do CdS, numa
proposta em que o vacuo nao seria quebrado para o crescimento de ambos os materiais,
que passariam a ser crescidos sequencialmente. O autor conseguiu dispositivos que apre-
sentaram eficiéncia de, no mdximo, 5%; mas, ainda, com indicacoes de altas resisténcias

em série e baixas resisténcias em paralelo.

Ainda apresentando trabalhos sobre o sistema CdTe, Lima (LIMA, 2010) utilizou a
eletrodeposicao catodica para crescer tais filmes a fim de aplicé-los na fabricagao de dis-
positivos fotovoltaicos. Como outro exemplo, Pereira (PEREIRA, 2011) utilizou a técnica
de epitaxia por paredes quentes e epitaxia por feixe molecular para a fabricacao de filmes
de CdTe, a fim de aplicd-los numa célula tipo Barreira Schottky Al-CdTe (o Al foi depo-
sitado por metalizagao). O autor indicou que este dispositivo apresentou eficiéncia muito

baixa, menor que 1%.

Alguns trabalhos se preocuparam com o desenvolvimento de filmes finos de CulnSe,,

utilizando diversas técnicas para o seu crescimento, a exemplo de Oliveira (OLIVEIRA,
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2008), que utilizou a técnica de spin coating para desenvolver filmes de Cu(In,Ga)(S,Se)s.
Tendo utilizado diferentes combinagoes entre os materiais indicados, o autor conseguiu
desenvolver amostras que apresentaram gap entre 1,18 e 1,67 eV. Silva (SILVA, 2010)
desenvolveu os filmes de CulnSe, utilizando a técnica da eletrodeposicao catédica com
corrente continua, enquanto que Dias (DIAS, 2015), a técnica da eletrodeposi¢ao catodica
com corrente pulsada. Ambos obtiveram filmes de boa qualidade e com propriedades pro-
missoras para aplicagoes em células fotovoltaicas, com gap no entorno de 1 eV. Manhanini
(MANHANINT; JUNIOR, 2015) aplicou a técnica de spray-pirélise para o desenvolvimento
de filmes finos de Cu;_,In,Se,, tendo obtido amostras que apresentavam aspecto continuo
e sem trincas. A estequiometria apresentadas pelos filmes foi Cuglng gSes, com absorgao
de 6,8x10% cm~! para o comprimento de onda de 550 nm e resistividade elétrica de 0,17

KOm a temperatura ambiente.

Quanto ao desenvolvimento de células pertencentes a terceira geragao, cuja tecnologia
emprega polimeros e materiais organicos, Freitas (FREITAS, 2006) desenvolve um trabalho
com uma célula de SnO,/TiO, ativada com corante. Seu dispositivo, utilizando corante
vermelho, atingiu V,.=0,583 V, enquanto que obteve o valor de V,.=0,511 V ao usar
corante verde; J,.=290 pA. No entanto, foi identificada uma pequena degradagao, com o

tempo, no valor da tensao — essa foi atribuida a degradacao, ou evaporacao do eletrélito.

Canestraro (CANESTRARO, 2010) fez um estudo de eletrodos e camadas ativas para
o desenvolvimento de células solares organicas. Os materiais estudados foram o SnO,
dopado com fluor, além dos polimeros PFTBT e P3HT. A autora observou que os fil-
mes de SnOy e SnO4:F sao excelentes componentes para eletrodos em células solares e
janelas seletivas em painéis solares. Além disso, os dispositivos fotovoltaicos produzidos
com o politiofeno apresentam eficiéncia em torno de 5% — a caracterizagao mostra que
o PFTBT/Cgy é um bom candidato para essas aplicacoes, obtendo 7.;=0,43%, V,.=0,5
V e FF=31,8%. Por outro lado, os estudos sobre o P3HT revelam uma diminui¢ao em
eficiéncia de foto-conversao quando este é aplicado em camadas ativas para a fabricagao

de dispositivos fotovoltaicos.

Ainda dentro deste tema, Yamamoto (YAMAMOTO, 2014) combinou materiais doado-
res e aceitadores de elétrons em estruturas de heterojuncao em bicamada, ou heterojuncao
de volume. Para a primeira classe de dispositivos, a autora utilizou o copolimero F8T?2
em heterojuncao com Cgg, obtendo 7e;=2,10% — também foram testados outros copoli-
meros, dentre os quais o fluoreno-bitiofeno (LaPPS 43) que apresentou maior eficiéncia
de conversao, com valor de 2,79% apds o material passar por tratamento térmico. Com
relacdo a classe heterojungao de volume, foi estudado o uso da blenda F&8T2:PCBM (po-
limero:fulereno), evidenciando a eficiéncia de conversao em fungao da temperatura de seu

tratamento — a eficiéncia maxima observada foi de 1,40% (tratamento térmico a 100°C).

A fim de restringir essa discussao as aplicagoes que estao dentro do escopo desta tese,
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passamos a apresentar uma introducao ao tema voltado as células solares baseadas na

tecnologia de filmes finos.

2.1 Células Solares a Filmes Finos

A histéria das células solares a filmes finos comeca com os estudos em torno do telureto
de cddmio, durante os anos 50, que podia ser dopado como um semicondutor do tipo-p
ou n e apresentava gap de 1,45 €V, o que esta préximo do valor ideal para a conversao de
energia fotovoltaica. No ano de 1963, pesquisadores passaram a adotar o sulfeto de cadmio
como camada tipo n, a fim de aumentar a eficiéncia de conversao para esses dispositivos,
passando de 5 para 8%. No entanto, foi apenas nos anos 90 que um dispositivo CdS/CdTe
atingiu 15% de eficiéncia, chegando ao méximo de 16,5% em 2006 (BOER, 2013). Essas
células tiveram sucesso comercial por causa da facilidade de reproducgao em sua fabricagao
para éreas grandes (através de técnicas simples a vacuo), além de sua estabilidade a longo

tempo.

A primeira célula de CdS/CulnSe, foi desenvolvida por Wagner apud Boer (BOER,
2013), em 1974, e, no ano seguinte, o laboratério Bell desenvolveu uma célula baseada no
CIS que atingiu 12% de eficiéncia de conversao, evaporando a camada de CdS sobre os
cristais de CulnSe;. Esse resultado encorajou as pesquisas em torno do desenvolvimento
das células fotovoltaicas baseadas no CIS, mas foi apenas nos anos 80 que empresas se
interessaram na pesquisa e comercializagao desses dispositivos. Nessa época, se empre-
gavam duas técnicas que apresentaram os melhores resultados, principalmente devido a
possibilidade de aplicacoes comerciais: a co-evaporagao, partindo de diferentes fontes para
realizar o depdsito do Cu, In e Se; e a deposi¢ao-reacao, usando os precursores metalicos
para o Cu e In, além de uma reacao com o HySe como fonte para o calcogénio. Nessa
época, também se percebeu que a utilizacao do CIS com deficiéncia na concentragao ato-
mica de cobre, tal que a razédo Cu/In < 1, levava a células com eficiéncia melhor; e ainda
no final dos anos 80, percebeu-se que o uso de uma fina camada de CdS, preparada por
banho quimico, sobre o CIS, também gerava melhores resultados. Em 1995, ambas as

técnicas geravam células com eficiéncia no entorno de 14% (SCHEER; SCHOCK, 2011).

Ao inovar as técnicas de fabricagao do CIS (utilizando um método mais complexo de
evaporagao a trés estagios), no ano de 1994, o Laboratério Nacional de Energia Reno-
vével (NREL) conseguiu células com 20% de eficiéncia. Nessa época, se percebeu que o
uso de substratos de vidro contendo Na, além da introducao do gélio na composi¢ao do
absorvedor, geravam maior eficiéncia nas células. Pouco tempo depois, no ano 2000, a
empresa Wuerth Solar se empenhou em implementar a tecnologia da co-evaporacao na

linha de produgao, sendo capaz de fazer depdsitos em substratos com 60 cm de largura.
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Células preparadas a partir de Cu(In,Ga)Se, (CIGS) conseguiram a eficiéncia de 19% no
ano de 2008. J4 em relacao & producao de médulos com area maior que 0,4m?, esses foram
produzidos com eficiéncia acima de 12% e poténcia de saida de 80 W (SCHEER; SCHOCK,
2011); (SIEBENTRITT; RAU, 2006).

Uma vez que a célula solar é um dispositivo transdutor, que converte a energia solar
em energia elétrica, sua eficiencia deve ser uma fungao dos materiais que a formam, como
também depender dos parametros do dispositivo fotovoltaico. Com relacao aos materiais,
citam-se o seu gap de energia, suas propriedades elétricas, dpticas, os defeitos do material,
etc. Em relacao aos parametros do dispositivo, podem ser citados o alinhamento das
bandas de energia, razoes de dopagem, além de outros que influenciam o formato das

bandas, como também a espessura dos filmes.

A escolha dos materiais deve seguir alguns critérios, a fim de maximizar o rendimento
de conversao do dispositivo. Assim, a jungao p/n deve ser formada entre a calcopirita
de tipo-p, que age como absorvedor, e a camada que também agird como janela seletiva
(usualmente ¢ utilizada uma camada dupla de ZnO intrinseco ¢ ZnO dopado com Al,
ou Ga (SIEBENTRITT; RAU, 2006)). A qualidade dessa heterojuncao deve ser melhorada
com a introducao de uma camada intermediaria tipo-n (geralmente o CdS, mas outros
materiais também sdo estudados, a exemplo do In,Se;z). Sendo assim, uma estrutura

bésica e simples deve utilizar os seguintes elementos:

camada ativa absorvedora, formada por um semicondutor tipo p;

camada “buffer”, composta por um semicondutor tipo n;

e camada com um tratamento antirreflexivo (possui caracteristicas de semicondutor

tipo n);

contato metdlico traseiro.

Kodigala (KODIGALA, 2010) comenta sobre as caracteristicas que devem guiar a es-
colha dos quatro elementos descritos acima, apontando que a camada absorvedora deve
possuir energia de gap em torno de 1,55 eV, que ¢é o gap para o qual se possui a melhor
relacao de eficiéncia de conversao. Entretanto essa regra é um pouco maleavel, pois, em
geral, nao sao consideradas as variaveis de qualidade eletronica e optica dos materiais.
Portanto, o valor do gap para heterojuncoes simples pode estar entre 1 e 1,6 eV — que
influencia a densidade de corrente de curto circuito maxima. Além disso, o absorvedor

deve possuir gap direto ¢ um coeficiente de absor¢ao alto na regiao do espectro visivel.

Quanto a escolha da camada intermediéria (“buffer”), ndo deve haver muita diferenga
entre suas caracteristicas de rede em relacao a camada absorvedora — o mesmo deve

acontecer para suas caracteristicas térmicas. Tal cuidado leva a uma reducao na criacao
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de uma densidade de estados na interface entre as duas camadas, o que poderia gerar
perdas por recombinacao dos pares elétron-buraco. Outras observacoes a serem feitas é
que tais materiais devem possuir eletroafinidades compativeis, bem como devem formar
baixa resisténcia elétrica no contato. Com isso, evita-se uma diferenga muito grande para

o potencial na juncao.

A camada intermedidria tem o papel de promover uma suavizacao entre as proprie-
dades fisicas do absorvedor e da janela, tais quais o indice de refragao (n, > n, > n,,) —
isso faz com que haja um ganho 6ptico, ja que a reflexado na interface janela/“buffer” sera
diminuida. Por outro lado, o gap de energia da camada intermediaria deve ser tal que
Egw > Eg > E4, — entretanto, isso fard com que os fétons com energia entre Eg, e Egq,
sejam absorvidos na camada intermediaria. Dai a importancia de que esta camada seja

mais fina ~ 40 nm, aumentando a transmissao dos fétons para a camada absorvedora.

A terceira camada, com tratamento antirreflexivo, deve funcionar como uma janela
Otica e ser um semicondutor tipo n, com energia de gap alta e resistividade baixa. Com
essas caracteristicas, esse material deve apresentar alta transmitancia na regiao do visivel,
refletividade alta na regiao do espectro infravermelho, como também deve atuar como um
bom eletrodo. A interface entre essa camada e o absorvedor gera estados de interface, o que
leva a recombinac¢ao dos pares elétron-buraco — elétrons presentes na banda de condugao
mais baixa recombinam-se com os buracos na banda de valéncia mais alta. Para contornar
esse efeito, deseja~se que o alinhamento entre as bandas de energia do absorvedor e janela
seja tal que a diferenca entre as respectivas bandas de conducao apresente valores entre
0,1 e 0,4 eV. Assim, os elétrons gerados pela absor¢ao de fétons podem fluir através da

interface sem que a recombinagao seja significante (SCHEER; SCHOCK, 2011).

Outra caracteristica desejada para a janela seletiva é que a sua dopagem seja alta,
com valores caracteristicos de resisténcia de folha de 5 Q/cm?, mobilidade em torno de 40
cm?V~1s7! ¢ concentragao de portadores excedendo 10%° ¢m™ (SCHEER; SCHOCK, 2011).
Isso se dé porque a razao de dopagem entre a janela e o absorvedor (N p,, /N 4,) possui forte
impacto sobre a recombinacao na interface, uma vez que as concentragoes de portadores
definem o nivel de Fermi de cada material e, portanto, o alinhamento entre as bandas de
energia desses materiais. Scheer (SCHEER; SCHOCK, 2011) mostra que existe um limite de
Npw/Nas para o qual as propriedades fisicas de uma célula fotovoltaica (V,., Js, FF, 1)
tendem a um valor assintotico — a partir deste, o processo de recombinacao que domina é

aquele que ocorre no volume.

A arquitetura das células solares bascadas em filmes finos de CIS e CIGS (crescidos
por eletrodeposicao) pode ser desenvolvida tendo como base um substrato de vidro, mas
diferentes autores apresentam propostas distintas para a escolha das camadas subsequen-
tes. Sendo assim, a seguir sao apresentadas algumas dessas, bem como os resultados

alcangados pelos seus respectivos dispositivos.
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Taunier (TAUNIER et al., 2005) propoe o estudo da influéncia do enxofre sobre as pro-
priedades fisicas de filmes de Cu(In,Ga)(S,Se)s, que sdo utilizados na montagem de uma
célula seguindo a estrutura Mo/Cu(In,Ga)(S,Se)2/CdS/Zn0O. Seu melhor resultado (cé-
lula com drea de 0,1cm?) atingiu eficiéncia de 10,6% (V=718 mV, J;=22.3 mA/cm?
FF=66%) — o autor também testou sua montagem sobre dreas maiores e a eficiéncia
méaxima encontrada para uma célula com 15x15 em? foi n=>5,7%. Samantilleke (SAMAN-
TILLEKE et al., 2011) cresceu a camada absorvedora sobre uma folha flexivel de Mo (ou
aco inoxiddvel), obtendo uma célula solar flexivel estruturada como Mo/CulnSe,/ZnS/nt-
ZnO/Ni. A eficiéncia dessa célula foi de apenas 1% (V,.=420 mV, J,=6 mA /cm? FF=
0,37%). Ikeda (IKEDA et al., 2011) sugere uma montagem Au/Culn(Se,S)s/Iny(Se,S)s/FTO,
na qual as condicoes das camadas absorvedora e “buffer” foram estudadas em funcao do
processo de sulfurizagdo/recozimento. O autor atingiu as seguintes caracteristicas para
a melhor montagem: 1n=2,9%, V,.=348 mV, J,.=20,8 mA/cm? FF=39,8%. Jubault
(JUBAULT et al., 2011) fez estudos sobre a deposi¢ao do Mo e a sua influéncia sobre as ca-
racteristicas da camada absorvedora numa célula fotovoltaica. Sua melhor célula atingiu
eficiéncia maxima de 8,1% (V,.=0,42 V, J,.=35 mA /cm?, FF=54%), possuindo a seguinte
estrutura: Mo/CulnSey/CdS/i-Zn0O/Zn0O:Al.

Fazendo a andlise de trabalhos mais recentes, é possivel observar que Li (LI et al., 2016)
propoe o desenvolvimento de uma célula com a estrutura CulnSey/ZnS/i-Zn0O/Zn0O:Al,
atingindo as seguintes caracteristicas: 7=1,5%, V,.=230 mV, J,.=26,5 mA /cm?, FF =
25,5%. Ele justifica que a tecnologia de crescimento do ZnS deve ser melhorada para
obter maior eficiéncia em sua montagem. Qu (QU et al., 2017) apresenta um estru-
tura Mo/Cu(In,G)Ses/CdS/i-Zn0O/Zn0O:Al, tendo variado a taxa de aquecimento para
o tratamento térmico da camada absorvedora. Seu melhor resultado obteve n=3,15%,
V0e=268,64 mV, J,,=30,72 mA/cm?, FF=38,19%. Bi (BI et al., 2017) estuda o impacto
da selenizacao das amostras de CulnGa através de uma fonte barata de Se sélido. Por
fim, o autor obtém uma célula depositada sobre um substrato flexivel de ago inoxidéavel,
com a estrutura ago/Mo/CIGS/CdS/i-ZnO/AZO/(Ni/Al malha) com drea de 0,358 cm?
— obteve-se n=8,23% e V,.=434 mV

A seguir, serao apresentadas as caracteristicas Fisicas de alguns dos materiais citados
ao longo dessa revisao. Essa exposicao serve, portanto, como um guia que aponta a fun-
cionalidade e a tendéncia de cada um desses materiais a aplicagoes nas diversas camadas

que compoem uma c¢lula fotovoltaica.
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2.2 Previsoes Teoricas

2.2.1 CulnSe,

O CulnSe; é um material que pertence a familia das calcopiritas ternérias (CuFeS,),
um analogo isoeletronico da calcopirita bindria Zng;CdosSe. Ele possui uma estrutura
cristalina com simetria tetragonal de corpo centrado e pertence ao grupo espacial 142d
(D43) n° 122, com célula unitdria cristalogréafica que possui 4 férmulas moleculares. Nessa,
cada anion Se esta coordenado por dois cdtions Cu e dois cations In; cada um dos cations
¢é coordenado tetraedralmente por quatro anions, o que implica que a ligacao é primaria-
mente covalente, com hibridizacoes sp® — mesmo assim, hé uma caracteristica ionica, pois
os atomos sao diferentes [(BELHADI ef al., 2004); (JAFFE; ZUNGER, 1983)].

A rede da calcopirita, figura 2.1, pode ser vista como uma super-rede da estrutura
blenda de zinco (ZnS), duplicando-a na diregao do eixo z, que serd o eixo ¢ da calcopirita.
Entretanto, existem algumas diferencas estruturais, uma vez que no composto ternario ha
dois cétions, enquanto que na calcopirita bindria, apenas um — isso leva a existéncia de

duas distancias distintas para as ligagoes cation-anion de primeiros vizinhos:

Rax = a[u® + (1+n)?/16]"* e Rpx =a[(u—0,5)+ (14 n)?/16)/% (2.1)

Aqui, n = ¢/2a representa o parametro de distor¢ao da estrutura tetragonal, diferindo da
unidade por um desvio de 2%. Ainda, o parametro u representa o deslocamento que os
anions possuem em relacao a rede tetragonal ideal. Dessa maneira, o deslocamento do
anion pode dar uma medida da extensao da alternancia entre ligacoes no sistema, sendo
u—1/4 = (R%yx — R%y)/a?. Essa expressao pode ser reescrita em fungao dos parametros

de rede de equilibrio:

uw=0,5—(c*/32a> — 1/16)"/>. (2.2)

Esse deslocamento, obviamente, deve ser nulo para uma rede do tipo blenda de zinco nao

distorcida, para a qual u = 1/4.

Quanto a sua estrutura eletronica, Belhaldj (BELHADJ et al., 2004) aponta que os
elétrons presentes no orbital 3d do cobre possuem efeito direto sobre a natureza do gap
deste material, tornando-o de gap direto. Esse autor observa que o topo da banda de
valéncia ¢ dominada por elétrons 3d do cobre, combinados aos elétrons 4p do selénio.
Jaffe (JAFFE; ZUNGER, 1983) chama atencao para o fato de que essa sub-banda possui

dois picos, associados aos dois ramos do Cu-3d. Por outro lado, a banda de conducao é
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FIGURA 2.1 — Célula unitdria para a calcopirita (CIS).

derivada a partir dos elétrons 5s do indio. Quanto as sub-bandas existentes abaixo de Ep,
ha uma entre 0 e -5 eV, que consiste de elétrons Se-4p e Cu-3d. Outra banda esta situada
entre -6 e -9 eV, formada pela ligacao In-Se. A terceira sub-banda, Se-4s, estd localizada

entre -12 ¢ -16 ¢V ¢, em torno de -16 ¢V, esta localizada a banda referente ao In-4d.

Jaffe (JAFFE; ZUNGER, 1983) observa que o maximo da banda de valéncia (VBM)
esta localizado no ponto Fg)), no centro da zona de Brillouin, enquanto que o minimo da
banda de condugdo (CBM), no ponto I'i.. No centro da BZ, préximo ao VBM, existe

uma separacao do par FSJ) (ndo degenerada) e Fg,) (duplamente degenerada), criada pelo

campo do cristal (CF). Essa separagao, dada por Agp = e(Féi)) — G(Iﬁ)), é reflexo dos
seguintes fatores: (i) existéncia de dois cations distintos, (ii) distorgao tetragonal n # 1,
e (iii) o deslocamento do anion u # 1/4. No caso da blenda de zinco, cujo Agr = 0, os

pares Fﬁ)

—l—Féi) formam um estado triplamente degenerado I'y5, no VBM. Para o caso do
CulnSe,, sua distorgao tetragonal é pequena (n = 1,0065), o que leva a uma separagao,
também, muito pequena dos estados de valéncia (Acp) —isso indica que o fator (ii), acima,
¢ 0 mais decisivo. Essa separacao a partir do campo do cristal nao possui variacao linear
com (n — 1) — o estado Féi) ¢ dividido nas componentes I's,+I'7, pela agao da interagao

spin-orbita.

A estrutura eletronica da banda de valéncia mais proxima a Ep ¢ dominada pelas
interagoes Cu-3d—Se-4p (o cobre aparece na ligagdo como um cation monovalente). A
caracteristica Cu-3d do VBM possui consequeéncia sobre o gap 6ptico deste material.
Segundo Jaffe (JAFFE; ZUNGER, 1983), as combinagoes tipo I'i5(d) do orbital d do Cu
interagem com as combinagoes do tipo I'15(p) dos orbitais p do Se (Fg,)-l—f‘éi)). A forca
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FIGURA 2.2 — Estrutura de bandas e regras de selecao, no ponto I', para o CulnSes
(KAWASHIMA et al., 1998).

dessa interagao depende inversamente da energia de separacao entre os orbitais Cu-3d e
Se-4p. Essa interagao repulsiva faz com que a componente mais energética [['15(p)] ocupe
energias maiores, levando a consequéncia da reducao do gap de energia. Complementando,
Alonso (ALONSO et al, 2001) comenta que nem todos os estados anti-ligantes p-d sao
consumidos na banda de valéncia, havendo ainda uma caracteristica Se-4p na banda de

conducao.

O limiar de absorcao no CIS corresponde a uma transicao direta, partindo da banda
de valéncia mais alta, até a banda de conducao mais baixa, no ponto I'. A banda de
condugao I'§ possui uma caracteristica predominantemente tipo s. A diferenga essencial
entre o potencial sentido por um elétron na calcopirita ideal, ou na estrutura blenda de
zinco, é a pequena diferenca do campo do cristal devido a um sitio além dos vizinhos mais
préoximos. A perturbagao pelo campo do cristal (Agp), sem o acoplamento spin-érbita
(Aso), causa um desmembramento da banda de valéncia ', com caracteristica tipo p,
em 'Y e I'Y. O efeito combinado das perturbacoes causadas pelo acoplamento spin-érbita
e campo do cristal desmembram a banda com I'{; em estados T'%(A), I'{(B) e TE(C),
enquanto que a funcao de onda para cada banda pode ser escrita como uma combinagao
linear de p,, p, e p., além da funcéo de spin, uma vez que a interacao dos niveis I'V (ou

I'Y) com a banda de condugao nao é levado em consideragao (KAWASHIMA et al., 1998).

A calcopirita possui estrutura de simetria que pertence ao grupo pontual D3,; com isso,
os vetores de polarizacao E_Lc e El|¢ pertencem as simetrias I's e 'y, respectivamente.
As transigoes de dipolo entre as bandas de conducao e valéncia podem ser representadas

por:
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I7(A) = T§(Eoa) : Tr 0 s =T3 0 Iy @ Ts (2.3)
[§(B) = I§(Eo) : Ts@ T =T1 @ Ty @I (2.4)
I§(C) = T(Eoc) : Te @ T's =T @ Ty & T's (2.5)

Dessa forma, o produto direto I'; ® ['g contém apenas representacoes para E_L ¢, enquanto
que o produto I's ® I's contém representagoes tanto para E_Lc, quanto para El|c. Isso
significa que as transi¢oes de dipolo para E||c entre a banda de valéncia I'’(A) e a banda
de condugao I'§ é proibida, ao passo que todas as transigoes de dipolo sao permitidas
para E_Lc. Os estados puros (simetrias 'y, '3 e T'y) nao sao permitidas pelo spin e, logo,

possuem forca de oscilador nula.

Ao analisar a parte imagindria da funcao dielétrica calculada por DFT, Belhaldj (BE-
LHADJ et al., 2004) identifica, além da transi¢do fundamental Eq (1,04 €V), no ponto T,
a existéncia de trés picos principais. Esses estao relacionados, respectivamente, a tran-
sigao N?,-Ny,, o segundo, a transicio (Ts,+T3,)[Xs0]-Tsc[X1c] €, 0 terceiro, Ts,[2X5,]—
Ts[X1e]. As energias referentes a essas transi¢oes sdo medidas experimentalmente por
Alonso (ALONSO et al., 2001) e Kawashima (KAWASHIMA et al., 1998).

Quanto aos efeitos causados as propriedades do CIS devido a presenca de defeitos
estruturais, Zhang (ZHANG et al., 1998) afirma que esse material possui tolerancia estru-
tural quanto as altas organizagoes estruturais nao estequiométricas — o material suporta
pequenos percentuais de falta de Cu, ou In, mas os casos extremos de deficiéncia levaria a
existéncia de compostos com diferentes razoes Cu/In/Se: CulnzSeg, CulngSes, CusInsSey,

etc.

A calcopirita possui a peculiaridade de nao precisar de dopantes extrinsecos para que
se apresente como um semicondutor com caracteristica n, ou p — essa dopagem ¢é prota-
gonizada pela introducao de defeitos nativos. Dessa forma, Noufi apud Zhang (ZHANG et
al., 1998) aponta que amostras com dopagem tipo p podem ser desenvolvidas por meio
de carencia de cobre, ou de um processo de tratamento térmico, ao maximo de pressao
de selénio. Na via contraria, com abundancia de cobre, ou processo térmico ao minimo
de pressao de selénio, se obtém uma dopagem do tipo n. O fato é que, para um material
tipo p, os defeitos caracteristicos sao a vacancia de Cu e a substituicdo de um atomo de
In num sitio de Cu: [2V,,+InZf]° — ambos com energia livre de formagio negativa para

materiais que apresentam deficiéncia de cobre (SCRAGG, 2011).

Zhang (ZHANG et al., 1998) também comenta que, enquanto em materiais como o Si, a
policristalinidade leva a uma alta concentracao de defeitos eletricamente ativos, que pos-

suem efeito danoso na performance desses dispositivos optoeletronicos, a policristalinidade
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do CIS lhe torna um bom material eletronico, mesmo que este apresente defeitos.

Quanto ao uso do método de eletrodeposicao para o crescimento do CIS, Kang (KANG
et al., 2006) utilizou uma célula com a configuracao de trés eletrodos e efetuou a deposicao
com potenciais que variaram de -0,6 a -0,7 V vs Ag/AgCl. Ele optou por agitar a solugao
por meio de uma barra magnética, numa velocidade de 80 rpm, para que nao houvesse
formacao de bolhas na amostra. As solugoes precursoras utilizadas (pH 1,5) foram 10
mmol/L de CuSOy4, 50 mmol/L de Iny(SOy4); ¢ 30 mmol/L de SeO,, numa soluc¢ao de
eletrélito de suporte preparada a partir de K;SO4 a 0,1 mol/L. Silva (SILVA, 2010) descreve
o seu processo de eletrodeposicao potenciostatica, em que também utiliza uma célula
eletroquimica com configuragao de trés eletrodos — o potencial aplicado é de -0,55 V vs
Ag/AgCl. A concentracao das solugoes precursoras (pH 3,0) utilizadas foi 3,42 mmol
de CuSOy, 3,6 mmol de Iny(SOy4)3 e 6,89 mmol de SeOs em agua, volume de 1 litro,
usando solugoes de eletrélito de suporte de KCl e NaBF, a 0,1 mol em 1 litro de agua.
Palacios-Padrés (PALACIOS-PADROS et al., 2010) comenta ainda sobre um método que
utiliza a eletrodeposicao pulsada. Com esse método, o autor aplica potenciais especificos
para a deposicao de cada um dos elementos quimicos, de forma ciclica e apresentando
mesma duracao, o que permite um controle direto do deposito desses. Seus resultados sao
comparados aos de amostras depositadas por um potencial simples e continuo, mostrando
que ha melhor controle do filme através do método pulsado, havendo reducao na formagcao
de ligagoes Se-Se, ou Cu-Se. As solugoes precursoras (pH 2,1-2,7) sao: 10 mmol dos s6lidos
CuS04.5H50, Iny(SO4)3.xHoO e SeOy dissolvidos em dgua, volume de um litro, numa

solucao de eletrolito de suporte de Ky,SO4 a 0,1 mol.

Ren (REN et al., 2011) propoe um modelo para o processo de crescimento do filme por

eletrodeposicao, descrevendo as etapas da seguinte maneira:

1. os fons Cu®(aq) sao adsorvidos na superficie do cédtodo e reduzem para a forma

Cu™. Nesse estdgio, os fons Cu™ ocupam a maioria dos sitios de nucleacao;
2. o passo seguinte ¢ a formacao dos nicleos Cusy_,Se;

3. finalmente os nicleos Cuy_,Se reagem com o fon In®* e formam os nicleos de

CulnSe,, que se agregam aos nicleos previamente formados.

De posse de tal modelo, o autor diz que a microestrutura dos filmes é bastante influenciada
pelas concentragoes iniciais dos precursores contendo Se(IV), Cu(II) e In(IIT). Com isso, a
concentragao inicial de Se(IV) influencia diretamente na formagao das moléculas Cusy_,Se.
Quanto a concentragao inicial de In(III), sua diminui¢do induz um desmonte dos graos
para formar nano-cristais menores. Por outro lado, a concentragao inicial de Cu(II) teria
impacto menor sobre a formagao do cristal que o efeito do Se(IV). Enfim, sob condi¢oes

em que se possui mesma razao [Se(IV)]/[Cu(II)], o ajuste da concentragao de Cu(II) seria
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mais efetivo que o Se(IV) para se obter CIS compacto, com graos maiores e altamente

cristalinos.

Diversos autores [(KANG et al., 2006); (BOURAIOU et al., 2009); (SILVA, 2010)] indicam
sobre a importancia da realizacdo de um tratamento térmico sobre esses filmes crescidos
por eletrodeposicao. De fato, esse procedimento promove um reordenamento na estrutura
cristalina do material, levando a uma diminuicao de seus defeitos estruturais e das tensoes
internas, fruto do desvio dessa estrutura cristalina em relacao ao cristal idealizado. Assim,
é necessario que as amostras passem por um tratamento térmico em atmosfera inerte, o
que permite, também, controlar a composi¢ao dos filmes. Silva (SILVA, 2010) efetuou o
recozimento de suas amostras numa atmosfera de Ny (que previne a presenga de oxigénio
e, consequentemente, a formagao de 6xidos no amostra), a uma temperatura de 300°C,
por um tempo que variou entre 30 e 45 minutos. Kang (KANG et al., 2006) também utiliza
um procedimento similar para o recozimento de suas amostras, para o qual é criada uma
atmosfera de Ny e aplicada a temperatura de 350°C durante 30 minutos. Esses autores

utilizam uma protecao de vidro para cobrir a amostra e evitar o arraste de material.

Outra maneira de controlar a composicao das amostras de CIS é descrita por Oda
(ODA et al., 2010) e Valdés (VALDES et al., 2011), na qual a amostra é causticada com o
uso de uma soluc¢ao de cianureto de potdssio (KCN) a 0,5 mol/L por 5 minutos. Esse
processo facilita o ajuste da razao Cu/In e remove a fase secundéria Cu,_»Se, formada
na superficie do filme, como também no entorno dos graos de CIS. No entanto, esse
procedimento abre buracos e fendas na superficie do filme, o que, junto a presenca do
Cu,_oSe, pode agir como centros de recombinacao dos pares elétron-buraco, afetando

negativamente o funcionamento da célula.

2.2.2 CdS

O CdS é um semicondutor binario que apresenta politipismo para sua estrutura crista-
lina, podendo cristalizar tanto na estrutura blenda de zinco, quanto na vurtzita. Tal fato
surge por haver uma diferenga pequena (<20 meV /atomo) entre as energias internas para
ambas as simetrias. Além disso, a diferenca entre as energias para o estado fundamental,
calculadas para ambas as estruturas cristalinas, é de apenas 0,7 meV (YEH et al., 1992). Se
do ponto de vista energético ha uma proximidade nos resultados para as duas simetrias, o
mesmo nao acontece quanto a suas propriedades estruturais. Essas se devem a diferencas
na intensidade relativa da ligagao, quando o a&tomo de cadmio se encontra com o niimero de
coordenagao 4, ao longo da cadeia na diregdo (111), em cada uma das redes. A figura 2.3
exibe ligacoes a “direita” e a “esquerda”, respectivamente, para a ligagao, quando o &tomo
de cadmio se encontra com o numero de coordenacao 4, nas estruturas vurtzita e blenda

de zinco. Assim, as camadas atomicas, geradas nessa direcao, apresentam uma sequéncia
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FIGURA 2.3 — Estruturas cristalinas para a vurtzita (a) e blenda de zinco (b) (YEH et al.,
1992).

AB na estrutura vurtzita, e uma sequéncia ABC para a blenda de zinco. Isto posto, a
obtengao de uma ou outra estrutura cristalina, a temperatura ambiente, ira depender dos

parametros de crescimento do CdS.

Quanto a determinacao da estabilidade do CdS numa ou noutra estrutura, existem
algumas divergeéncias entre autores ao realizar calculos através das mais variadas metodo-
logias, a temperatura T=0 K. Yeh (YEH et al., 1992), realizando célculos que utilizaram
o formalismo da densidade local, observou que a fase blenda de zinco é a mais estavel,
por possuir menor energia estrutural. Por outro lado, Xu (XU; CHING, 1993) indica a
vurtzita como sendo a fase mais estavel, embora nao apresente os calculos que o levaram
a tal conclusdo. Wei (WEI et al., 2000), executando célculos de primeiros principio com o
DFT, utilizando o método LAPW na aproximacao LDA, por meio do potencial de troca
e correlacao CA, além da parametrizacao PZ81, realizou cédlculos para a fase blenda de

zinco, embora aponte que a estrutura vurtzita seja mais estével.

O crescimento deste semicondutor através do banho quimico leva a filmes com es-
trutura vurtzita, como mostram Wenyi (WENYT et al., 2005) e Saikia (SAIKIA; PHUKAN,
2014). Por outro lado, também tendo utilizado o banho quimico para obter os filmes finos
de CdS, Metin (METIN et al., 2010) observou a coexisténcia de picos de difragao caracte-
risticos de fases hexagonais e ctibicas. Entretanto, com o efeito do tratamento térmico,
essas amostras passaram a apresentar apenas caracteristicas da fase hexagonal. Esses
resultados sao interessantes para aplicacoes em células solares, pois os filmes hexagonais

possuem alta estabilidade.

Quanto ao uso da eletrodeposicao para o crescimento do CdS, autores como Sasikala
(SASIKALA et al., 1997), Ilieva (ILIEVA et al., 1999) e Lu (LU et al., 2014) obtiveram filmes
com estrutura hexagonal. Lade (LADE et al., 1998) variou a temperatura de crescimento

dos filmes e, assim, obteve filmes com uma mistura de fases para temperaturas inferiores
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FIGURA 2.4 — Estruturas de bandas para o CdS na fase vurtzita (BERGSTRESSER; COHEN,
1967).

a 70°C. Entretanto, tendo crescido os filmes a 70°C (tratamento térmico a 200°C), obteve

resultados de amostras policristalinas com estrutura hexagonal.

Tendo constatado que muitas montagens experimentais levam a filmes de CdS com
estrutura hexagonal, passamos a observar o caso do cristal vurtzita ideal, para o qual se
tem, preestabelecidos, a razao ¢/a=1,633 e parametro interno 4=0,375. Para a maioria
dos compostos vurtzita, a razao ¢/a e o parametro u diferem muito pouco em relagao
ao ideal, resultando em duas distancias entre primeiros vizinhos, levemente distintas: a
primeira com comprimento uc, enquanto que as outras trés, com comprimento [a?/3+(1/2-
u)2 02] 1/2.

Berstresser (BERGSTRESSER; COHEN, 1967) realizou célculos da estrutura eletronica
para o CdS hexagonal utilizando o método do pseudopotencial empirico — a figura 2.4
apresenta o resultado para o calculo da estrutura de bandas de energia eletronica. O
autor identifica as principais transi¢oes que tém lugar nessa estrutura e que podem ser
observadas na parte imaginaria da funcao dielétrica, também calculada. Para a transicao
fundamental (referente ao gap de energia) sdo necessarios 2,6 eV: ocorre uma transigao
I's — T'; para a polarizagao L e uma transigao I'y — I'y para a polarizacédo ||. A transigao
referente ao modo F; possui duas possibilidades: a primeira, £ A, parte de uma quebra
na degenerescéncia por conta da interagao spin-orbita e é permitida apenas para a pola-
rizagdo L (I's — T's com energia de 5 eV); na segunda E;B nao ha efeito de quebra de
degenerescéncia — transicao Uy — Us para a polarizagao L com energia 5,7 eV, enquanto
que a segunda, transicao Us — Us para a polarizagao || com energia 5,6 eV. Transigoes de

mais alta energia também sao apresentadas.

Zakharov (ZAKHAROV et al., 1994) também fez célculos para a estrutura eletronica

do CdS, mas utilizou o método ab initio de quasiparticulas. Para ambas as estruturas
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na qual esse material cristaliza (blenda de zinco e vurtzita), foram realizados célculos a
partir da aproximacao G'W, em comparagao a resultados obtidos através da aproximagao
LDA. O autor se preocupou em corrigir a descri¢ao das interacoes dos estados 3d, que
dominam o topo da banda de valéncia, em ambas as aproximacgoes. Ao final observou
que os célculos GW levam a resultados mais préximos das medidas experimentais para
o posicionamento das energias eletronicas nos pontos de alta simetria. Com isso, o autor
obtém o valor do gap, dentro da aproximacao G'W, para a estrutura blenda de zinco, 2,83

eV, e para a estrutura vurtzita, 2,79 eV.

Lamouri (LAMOURI et al., 2016) fez célculos tedricos para a estrutura de bandas no
CdS (na fase blenda de zinco, a qual ele afirmou ser mais estavel) empregando o método
Korringa-Kohn-Rostoker, partindo da Aproximacao do Potencial Coerente. Ele efetuou
calculos para filmes finos de CdS e observou o comportamento do gap em funcao da
variacdo da espessura do material. A conclusao foi que hd uma variacao no valor do gap,
diminuindo de 2,9 eV quando foram utilizadas duas camadas, até 2,45 eV para o volume
do cristal (“bulk”). Esse resultado foi, também, reportado por Agrawal (AGRAWAL et al.,
2013), que cresceu CdS por banho quimico a diferentes espessuras, observando que o gap
do material (na fase hexagonal) diminuiu em fungao da espessura do filme depositado.
Além disso, Lamouri (LAMOURI et al., 2016) observa que o topo da banda de valéncia (0
a -3,5 eV) é dominada por estados S-4p, apresentando uma hibridizagdo com os estados
Cd-3p, Cd-3d; um segunda regiao da banda de valéncia (-3,5 a -5,5 e€V) é formada por
uma hibridizagao entre estados S-4p e Cd-3s.

A fim de determinar as propriedades épticas de um cristal de CdS vurtzita, Ninomiya
(NINOMIYA; ADACHI, 1995) apresenta seus resultados de medidas por elipsometria. O
autor observa que a banda de valéncia I'y5, devido aos efeitos de perturbacao do campo
do cristal e interacao spin-érbita, é dividida na banda I'g e em duas I';. Assim, a transicao
fundamental do material é de 2,5 eV (I'g — I'7), permitida apenas para a polarizagao L;
além dessa, as outras duas transicoes que sao permitidas no centro da primeira BZ sao do
tipo I'y — I'7 (permitidas para as polarizagoes L e ||). Para energias mais altas, existem as
transicoes do tipo Eq4 e Eqg, que ocorrem, respectivamente, nos pontos de alta simetria A
(diregao A) e M (diregao U). A préxima transicao, com energia ~6,3 eV, possui simetria

2.2.3 IHQSG?,

Muitos autores fizeram tentativas para determinar as propriedades cristalinas do InsSej,
tais como Osamura (OSAMURA et al., 1966) e Likforman (LIKFORMAN et al., 1978), mas, a
época, houveram divergéncias quanto a determinacao precisa do grupo de simetria para

as estruturas, além de divergéncias em relacao aos resultados de difratometria de raios-X,
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como apontam Popovic (POPOVIC et al., 1979) e Thomas (THOMAS, 1989). A fim de trazer
luz a discussdo, Popovic (POPOVIC et al., 1979) foi o primeiro a propor um estudo amplo
e sistematico, cobrindo todas as fases cristalinas conhecidas para o IS até aquele instante:
a-InySe; (romboédrica), a-InsSey (hexagonal), f-InsSes (romboédrica), v-InaSes (hexago-
nal) e §-InySes (hexagonal) — sua transformagao, em funcao da temperatura, esta descrita
na figura 2.5. Assim, existe uma fase a temperatura ambiente que dependem do processo
de preparo, além de uma fase estdavel a baixa temperatura e 3 fases a altas temperaturas
(sem esquecer de mencionar a fase k-InySes, reportada, mais recentemente, por de Groot
(GROOT; MOODERA, 2001)).

- ponto de
6 Y fusao

148 473 793 1003 1153 K

FIGURA 2.5 — Esquema de transicao de fase cristalina em funcao da temperatura para o
IS (POPOVIC et al., 1979).

As fases estdveis abaixo de 793 K, figura 2.6, sio compostas de camadas (em relagao
ao eixo c¢), que sao fracamente ligadas entre si (forgas de Van der Walls). Cada uma
dessas camadas contém planos de Se e In, na sequéncia Se-In-Se-In-Se — os atomos de
Se, em cada plano, formam uma rede triangular, tendo o indio localizado nos espacos
octaédricos do selénio. A fase «(H) traz um arranjo hexagonal complexo ao longo do
eixo ¢ — a simetria hexagonal apresenta a seguinte forma para a alternancia das camadas:
AaCbA.CcBaC.BbAcB (letras maitisculas indicam o Se, enquanto que as mintsculas, o
In) (OSAMURA et al., 1966). As ligagoes dentro de cada camada séo fortemente covalentes,
enquanto que a interacao entre camadas (Se-Se) é do tipo Van de Walls (THOMAS, 1989).
A fase (8 cristaliza em uma estrutura romboédrica e apresenta a seguinte repeticao entre
as camadas ao longo do eixo ¢: AbCaB.CaBcA.BcAbC.

Quanto a fase v, sua estrutura também é hexagonal e se apresenta em 6 camadas,
contendo 30 atomos. Essa estrutura pode ser considerada como uma vurtzita distorcida,
na qual os atomos In(III) estdo coordenados tetraedralmente, ou numa coordenagao bi-
piramidal trigonal. Aqui, as camadas também sao dispostas alternadamente. Existem
relagoes, aproximadas, entre os parametros de rede para essas fases, dados pelas equagoes
(2.6) e (2.7) (POPOVIC et al., 1979) — as informagoes cristalograficas referentes ao IS estao

apresentadas na tabela 2.1.

a
Uo(R) = UGa(H) 2 G 2 7% “ as (2.6)

3
Ca(R) 2 =Ca() 2 Cq 2 =Cy 2 305 (2.7)

2 2
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FIGURA 2.6 — Estrutura cristalina para o IS (OSAMURA et al., 1966). As letras maiisculas
indicam o Se, enquanto que as mintsculas, o In.

TABELA 2.1 — Propriedades cristalograficas do IS [(POPOVIC et al., 1979); (OSAMURA et
al., 1966); (PFITZNER; LUTZ, 1996)].

Fase Simetria Grupo Parametros(A) V(4%) p(gem ™)

a (R) romboédrica R3m(166) a = 4,025 403,5 5,757
c = 28,762

a (H)  hexagonal  P63/mmc(194) a = 4,025 269,9 5,739
c = 19,235

I6] romboédrica R3m(166) a = 4,000 392.6 5,918
¢ = 28,33

v hexagonal P6,22(178) a = 17,1286 8529 5,449
ou P6;22(179) ¢ = 19,381

) hexagonal P3m1 (164) a = 4,014 134,5 5,757
c=9,64

A fase k-IS foi observada pela primeira vez por de Groot (GROOT; MOODERA, 2001),
que sintetizou o material por coevaporacao térmica. Acima dessas amostras foram depo-
sitadas camadas ultrafinas (=3nm) de Al,O3, ou MgO — além disso, foram utilizados Ag,
Sb e Te como dopantes. Os filmes na fase k se mostraram estaveis apenas com a adicao

de pequenas proporcoes de Ag. A hipdtese é de que os dtomos de prata substituam um
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dos componentes, mas é mais provavel que eles preencham as vacancias estruturais do IS.
Jasinski (JASINSKI et al., 2002) também estudou essa fase, mas ela foi estabilizada através

da dopagem com &atomos de Zn.

Acredita-se que a fase k esteja intimamente relacionada com a «, seja em tamanho,
estrutura e simetria. Por outro lado, a literatura classifica a fase k em relacao a fase 7;
assim, nessa comparacao, o seu parametro ¢ é maior por um fator 2,5+0,2%, enquanto
que o parametro a é maior em torno de 13,540,5% (JASINSKI et al., 2002). Outra diferenga
refere-se ao numero de camadas na célula unitaria; entretanto, a composi¢ao desses planos

e posicao das vacancias ainda nao estao claras.

Um dos primeiros autores a estudar a estrutura eletronica de materiais do tipo do
InySe; foi Guizzetti (GUIZZETTI; MELONI, 1982), calculando a estrutura eletronica de
compostos do tipo III,VI3. O autor comenta que esses materiais possuem uma estru-
tura baseada numa ordenacao atomica tetraédrica, como os compostos que cristalizam na
estrutura blenda de zinco, mas, neste caso, com um terco dos sitios dos cations vazios.
Muitos desses cristais possuem a estrutura esfalerita, ou vurtzita, para a qual cada atomo
do grupo III estd ligado tetraedralmente a quatro dtomos do grupo VI.

(eV)
-10

= In-5p

-15

=30

Se-4s

= : +
P —— e e—

K T r 2 M T K TAA
FIGURA 2.7 — Estrutura eletronica de bandas para o IS (NARITA et al., 1991).

(I

Outro autor a se interessar em calculos da estrutura eletronica para o IS foi Narita
(NARITA et al., 1991), tendo calculado a estrutura da banda eletronica para a fase «

(H) utilizando o método Korringa-Kohn-Rostoker — figura 2.7. Num cédlculo no qual ele

+1,30 —0.86) o resultado para o gap (direto) foi

considerou a ionizagao dos atomos (In e Se
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de 1,45 eV (entre os pontos I's e T'[), o que ele indica estar consistente com medidas
experimentais de absorcao éptica. Aqui, o topo da banda de valéncia é constituida por
estados Se-4p, enquanto que o fundo da banda de condugao, In-5s. O autor adiciona que o
fato de as bandas In-5s, In-5p, Se-4s e Se-4p serem achatadas e completamente separadas

umas das outras, reflete a caracteristica geral de materiais em camadas.

Mais recentemente, Marsillac (MARSILLAC et al., 2011) se incumbiu de realizar célculos
tedricos (utilizando DFT) para as propriedades eletronicas do 8-IS. Nesses trabalhos, essa
fase foi descrita como um estrutura tetragonal de corpo centrado (14, /amd); foi observado
que essa fase possui gap indireto de 0,23 eV entre os pontos I' e X. O topo da banda
de valéncia é formada por uma hibridizagao entre os estados In(p) e Se(p), enquanto que

o fundo da banda de condugao é formada por uma hibridizagao entre os estados In(s) e

Se(s).

Diversos autores [(IKEDA et al., 2011); (VALDES et al., 2008); (MASSACCESI et al., 1996)]
utilizam o método de eletrodeposicao para crescer os filmes de InySez. Valdés (VALDES et
al., 2008), por exemplo, realiza a cletrodeposicao potenciostatica com solugdes precursoras
de InCl3 a 2 mmol e SeOy a 1 mmol em dgua com volume de um litro. O eletrélito de
suporte é o KCI a 0,3 mol/L, com pH ajustado para 2,5. A deposigio é realizada sobre
filmes de SnOy:F/TiO, a uma temperatura de 80°C e a solucao de depdsito é agitada
através da injegao de nitrogénio. Os potenciais aplicados variaram entre -0,7 e -0,8 V (vs
SCE) e a fase obtida é o f-In,Ses. Massaccesi (MASSACCEST et al., 1996) comenta sobre
um procedimento similar a este para a obtencao de (8-In;Ses, no entanto utiliza SnOq:F
ou Mo como eletrodo de trabalho e aplica potenciais que variam entre -0,9 e -1,2 V (vs
MSE).

Lyu (LYU et al., 2010) aponta que trabalhos mais recentes sugerem o y-InsSes como um
candidato promissor para camada intermediaria da célula solar. Algumas das propriedades

fisicas das diversas fases do IS estao reunidas na Tabela 2.2.

TABELA 2.2 — Propriedades fisicas do IngSes [(KIM et al., 2001); (LYU et al., 2010); (VALDES
et al., 2008); (MASSACCESI et al., 1996); (GROOT; MOODERA, 2001)].

Fases o B v K
Estrutura cristalina romboédrica romboédrica hexagonal anisotropica
gap de energia (eV) 1,367 1,58 1,947 1,75

Condutividade (2 'em™t)  1,7x107° 5x1078 107°

Mobilidade (cm?/Vs) 410 1 1
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2.24 FTO

Observando as propriedades do tratamento antirreflexivo, autores tém citado o uso
do SnOy:F (FTO), que, dentre outros compostos, possuem transmitancia acentuada na
regiao visivel do espectro eletromagnético, bem como reflectancia alta na regiao do infra-
vermelho (isso lhe confere o titulo de janela seletora, pois permite que a radiacao visivel
penetre na célula solar sem muita atenuacao e impede a saida de radiagao infravermelha).
Esse comportamento é consequéncia da alta concentragao de portadores livres, devido a
dopagem por fliior; isso promove uma queda na resistividade do SnO, [(KODIGALA, 2010);
(SAMANTILLEKE et al., 2011); (CALICCHIO, 2013); (ODA et al., 2010); (PALACIOS-PADROS

et al., 2010)]. Algumas de suas propriedades fisicas estao apresentadas na Tabela 2.3.

As técnicas mais comuns para o crescimento do FTO sao o sputtering, evaporacao,
pirlise de spray e deposi¢dao por vapor quimico (CVD). Quando depositado sobre vidro,
pode ser utilizado para aplicacoes em células solares, pois possui alta resisténcia ao calor,
boa adesao ao substrato, estabilidade quimica em solugoes acidas e bésicas e boa resis-
téncia mecanica, além de apresentar alta transparéncia no visivel e alta condutividade
elétrica [(SILVA, 2007); (AES, 2006); (LIMA, 2013)]. Com todas essas caracteristicas, esse
composto pode atuar na célula como um eletrodo, transportando os elétrons liberados
pela superficie do dispositivo; ao mesmo tempo, funciona como uma janela seletiva; em
adigao, este é um semicondutor tipo n, que cumpre o papel de formar uma jungao com a

camada absorvedora (semicondutor tipo p).

TABELA 2.3 — Propriedades fisicas do FTO [(KODIGALA, 2010); (SANTOS, 2009); (BISHT
et al., 1999); (AES, 2006); (HUANG et al., 2012)].

Propriedade FTO
Estrutura cristalina tetragonal
Parametro de rede (A) a=4,75
c = 3,197
gap de energia (eV) 3,6
Transmitancia visivel >0,80
Condutividade (2~ 'em™") >103
N° portadores (cm™?) 10%
Mobilidade (cm?/Vs) ~40

2.2.5 Mo

Quanto ao contato metélico traseiro, Jubault (JUBAULT et al., 2011) e Huang (HUANG et
al., 2012) comentam que este elemento desempenha um papel importante na performance

da célula solar. Desse modo, o material escolhido para fazer o papel desse elemento
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deve seguir alguns pré-requisitos, a saber: possuir boa adesao ao substrato de vidro, ter
condutividade alta, formar um contato 6hmico com o filme da camada absorvedora (CIS),
apresentar coeficiente de expansdo térmica compativel com a do substrato de vidro e com
a do CIS, servir como um transportador natural de sédio (que parte do substrato de vidro
para o CIS), ser quimicamente inerte com os elementos do absorvedor (Cu, In e Se), e

possuir alta estabilidade nos processos subsequentes de fabricacao da célula.

Nos exemplos dados para a montagem de uma célula solar, Ikeda (IKEDA et al., 2011)
registra ter utilizado Au como contato metélico traseiro; no entanto, Huang (HUANG et al.,
2012) comenta que hé difusividade desse metal no CIS durante o processo de recozimento
a temperaturas elevadas. Portanto, os melhores metais a serem utilizados, de acordo com
as necessidades postas acima, sao Mo e Ni, sendo o primeiro mais utilizado. A técnica
utilizada por esses autores para depositar o Mo sobre o substrato de vidro foi o RF ou DC
Magnetron sputtering, tendo em maos alvos de Mo com pureza de 99,95%. As varidveis
controladas durante o processo de deposigao foram: a pressao do fluxo de argonio (Ar),
variado de 2 a 20 mTorr, e a poténcia do sputtering, variado entre 450 e 900 W. Com
isso se conseguiu filmes de Mo com caracteristicas de condutividade elétrica, morfolégicas
e adesdo ao substrato aperfeigoadas. Jubault (JUBAULT et al., 2011) operou deposi¢oes
de CIGS sobre substratos com Mo e observou que seu processo de nucleacao é altamente
sensivel a estrutura da camada de Mo, apresentando sitios de nucleagao preferencialmente

sobre os graos de Mo.



3 Experimentacao e Analise

3.1 Metodologia

A proposta apresentada por este trabalho de construir um dispositivo fotovoltaico,
utilizando o CIS como camada absorvedora, pode seguir duas arquiteturas distintas: na
primeira delas, se partiria de um substrato de vidro ja com o FTO depositado — essas
amostras foram desenvolvidas no préprio laboratério a partir da técnica da pirdlise de
spray [(LIMA, 2013); (SANTOS, 2015); (OLIVEIRA, 2017)]. De posse desse substrato de
vidro com o FTO, seria depositado o filmes referentes a camada buffer (IS ou CdS), o CIS e,
finalmente, o Mo. A estrutura seria, portanto, FTO/buffer/CIS/Mo, como estd ilustrado
na figura 3.1. Na segunda possibilidade, efetuar-se-ia a deposicao do contato metalico
sobre o substrato de vidro, em seguida o CIS, a camada buffer e s6 entao finalizaria
com o FTO. A arquitetura final seria inversa aquela apresentada na primeira opgao:
Mo/CIS/buffer/FTO. Quanto a espessura de cada uma das camadas: a janela seletora
deve apresentar 300 nm; a camada buffer, entre 50 e 100 nm; a camada absorvedora deve

possuir entre 1,5 e 2,0 um; a camada metalica deve estar com 1 pm.

Quanto a viabilidade de ambas as arquiteturas mencionadas acima, a primeira, par-
tindo dos filmes de FTO depositados sobre o vidro, sao mais praticas, vez que a adesao
desses filmes ao vidro é muito alta. Ademais, o processo referente ao seu crescimento
ja era bem estabelecido no inicio deste trabalho. Além disso, do ponto de vista econo-
mico, até que todas as etapas do processo fossem dominadas, seriam necessarias muitas
laminas de microscopio com FTO, que sao mais baratas de desenvolver que os filmes de

Mo (crescidos por DC Magnetron Sputtering, a partir de alvos de Mo com alto grau de

1 microm Mo
2 microm CIs
50-100 hm In,Se,/CdS

300 nm SnO;F

FIGURA 3.1 — Arquitetura proposta para o dispositivo fotovoltaico.
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pureza). Dessa forma, se escolheu seguir, inicialmente, a montagem de uma estrutura
FTO/buffer/CIS/Mo. Todavia, mesmo tendo feito tal escolha, se testou o crescimento do

Mo sobre o substrato de vidro e, sobre este, o CIS.

Antes de aprofundar nas questoes especificas dos materiais e montagens desenvolvidos,
é necessario deixar claro o caminho que foi trilhado por esta pesquisa para a obtencao dos

resultados tedricos e experimentais:

1. Escolha de uma técnica para o crescimento dos materiais:
e Pirdlise de spray; sputtering; eletrodeposicao;
2. Estudo e determinacao dos parametros ideais para o crescimento dos filmes;
3. Caracterizagao experimental das amostras:
e MEV, EDS, AFM, DRX, Raman, espectroscopia 6ptica, XPS;
4. Estudo tedrico do CIS:
e Propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas, dinamica de rede cristalina;
5. Montagem da célula;
6. Caracterizacao da célula:

e Medidas elétricas.

3.1.1 Procedimento Experimental

O processo experimental foi iniciado com a escolha do método a ser aplicado no de-
senvolvimento dos materiais utilizados nesse estudo. Os filmes finos de FTO ja vinham
sendo desenvolvidos pelo grupo de pesquisas por pirdlise de spray; decidiu-se adotar o
DC Magnetron Sputtering para a deposicao do molibdénio, devido a disponibilidade de
tal equipamento; e a eletrodeposicao catddica a corrente continua para as amostras de
CIS, IS e CdS. A decisao para esta ultima se baseou no fato de que ela é uma técnica
barata, simples, nao carece vacuo, pode ser aplicada a grandes areas e nao produz grande

quantidade de residuos toxicos.

3.1.1.1 Eletrodeposicao Catddica

A eletrodeposigao catédica foi aplicada por meio do potenciostato Autolab PGSTAT-
302N. Foi utilizada uma célula eletroquimica padrao a trés eletrodos: um eletrodo de

referéncia de prata em solugao de cloreto de prata (vs Ag/AgCl); um eletrodo auxiliar
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(contra-eletrodo) de platina; um eletrodo de trabalho. Quanto ao eletrodo de trabalho,

foram utilizados o carbono vitreo, FTO e Mo.

A preparacao para a aplicacao dessa técnica passa por estudos eletroquimicos nas
solucoes de depdsito, a fim de determinar os potenciais de oxi-redugao das espécies eletro-
ativas. Todos os voltamogramas foram medidos com o auxilio de um eletrodo de carbono
vitreo, enquanto que, para as deposicoes, foram utilizados os filmes condutores de FTO

ou Mo.

A preparacao das solugoes eletroliticas utilizadas no processo de deposicao do CIS e IS
seguiu o mesmo método: banho eletrolitico aquoso, cuja solucao de eletrélito de suporte
foi o NaBF, a 0,1 mol em um litro de dgua deionizada — o seu uso aumenta a condutividade
na solucao de depdsito, além de minimizar a transferéncia de massa para o eletrodo de

trabalho por migracao. A mistura das solugoes de depdsito teve seu pH controlado a 3.

Quanto a eletrodeposicao do CdS, também foi utilizado um banho eletrolitico aquoso.
Contudo, nao houve solugao de suporte, mas o uso do EDTA como agente complexante.
No caso do crescimento dessas amostras, os parametros controlados foram o pH e a tem-

peratura do banho eletrolitico. Mais detalhes sao apresentados na se¢ao 3.2.3, a seguir.

Uma discussao mais aprofundada acerca da técnica experimental da eletrodeposicao
catodica, bem como uma construcao dos conceitos referentes aos processos eletroquimicos,
além de uma extensa modelagem matematica sobre o comportamento difusivo das espécies
quimicas presentes nas solucoes de depdsito para o CIS, pode ser encontrada nos trabalhos
de Silva (STLVA, 2010) e Dias (DIAS, 2015).

E necessario observar que, antes de sua utilizagao, todos os substratos de vidro con-
tendo FTO (que serviram como eletrodo) passaram por um processo simples de limpeza,
através de um banho ultrassonico em agua destilada durante 15 minutos. Apds isso, secos

com Ns e, imediatamente, utilizados na eletrodeposicao.

3.1.1.2 Caracterizacao Experimental

Para realizar a caracterizacao dos filmes crescidos no laboratorio, se teve acesso a di-
versas técnicas experimentais disponiveis nas facilidades do grupo de pesquisa, a saber:
espectroscopia optica, de transmissao e reflexao, nas regiao do espectro eletromagné-
tico entre o visivel e o infravermelho préximo — disponibilidade de diversos espectrometros
Newport, além de outro montado no proprio laboratorio; espectroscopia Raman — es-
pectrometro Jasco NRS-5100; MEV — equipamento Jeol JSM-6610LV; EDS — fabricado
pela Oxford Instruments; e AFM — microscépio Shimadzu SPM-9700. Além dessas, tam-
bém foi possivel contar com outras técnicas, disponiveis em colaboragao com o Instituto

de Quimica da UFBA e com o grupo de Processamento e Caracterizagao de Materiais, do



CAPITULO 3. EXPERIMENTACAO E ANALISE 29

Instituto Federal de Educagao, Ciéncia e Tecnologia (IFBA) campus Salvador: DRX, com
varredura 6-260 e alvo de cobre — difratrometro Shimadzu LabX XRD-6000 e XRD-7000;
XPS — espectrometro Kratos Axis Ultra-DLD.

A fim de deixar claro quais aspectos fisicos cada uma dessas técnicas experimentais
se propoe a descrever, aqui se faz um sucinto detalhamento delas, a comecar pela espec-
troscopia 6ptica. Essa técnica utiliza a radiagdo eletromagnética (regido do visivel até o
infravermelho préximo) para excitar uma amostra; a radia¢do interage com esse material
e uma transicao de estado serd efetuada se houver modificagoes em seu momento de dipolo
elétrico. Existem duas possibilidades para se obter as medidas épticas: detectando-a apdos
passar pelo material, o que vai apresentar o seu carater transmissor; ou apds ser refle-
tida por esse, elucidando o seu carater refletor. De posse dessas informagoes, é possivel
deduzir o perfil absorvedor da amostra, bem como construir a sua funcao dielétrica, que
representa justamente a resposta do material a excitacao pela luz; as suas propriedades

Opticas e eletronicas sao concebidas a partir de ¢.

A espectroscopia Raman trata da analise das vibragoes da rede cristalina de um ma-
terial (ou também das vibragoes e rotagdes moleculares); dessa maneira, essa técnica
permite a identificagao estrutural das amostras. Seu principio de funcionamento é ba-
seado no bombardeio das amostras por uma fonte monocromética (laser); essa radiagao
interage com os fonons do material e pode ser modificada, tendo sua energia aumentada,
ou diminuida. Assim, caso a interagao permita uma modificacao na polarizabilidade do

material, se tera informacoes acerca de seus fonons.

O MEV utiliza um feixe de elétrons para excitar os materiais, que emitem diversos tipos
de radiacao, como: elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados, raios-X caracteristicos,
elétrons Auger, etc. A andlise dos elétrons secundarios emitidos pelo material permite
fazer um estudo microestrutural em sua superficie, gerando imagens de alta resolucao
com ampliagdo de até vinte e cinco mil vezes (no caso especifico dos materiais tratados
aqui). Por outro lado, a anélise dos elétrons retro-espalhados permite a construgao de
imagens caracteristicas da variacao de sua composicao. O EDS é um equipamento que
estd acoplado ao MEV e faz a andlise dos raios-X caracteristicos emitidos pelo material. A

partir desses se identifica a sua composicao quimica em carater qualitativo ou quantitativo.

A microscopia de forga atoémica (AFM) é uma das funcionalidades da microscopia por
ponta de varredura (scanning probe microscopy) e o seu funcionamento ocorre a partir
da interacao de uma ponta mecanica com a superficie do material. Essa técnica possui
diversas aplicacoes, como a espectroscopia de forcas, a andlise de propriedades elétricas
(condutividade, ou potencial de superficie), ou a anélise de propriedades magnéticas. Em
sua aplicacao a geragao de imagens tridimensionais, utiliza-se a reacao da ponta as forgas
de interagao com a superficie do material, numa resolu¢ao que chega a ordens de fracao

do nanometro.
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A técnica de DRX ¢é a principal ferramenta da cristalografia e permite a caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos a partir de um feixe de raios-X. Quando essa
radiacao penetra a matéria, é espalhada pelos atomos; se sua distribuicao permitir uma
periodicidade na fase da radiacao espalhada, entao os efeitos da difragdo sao detectados
como uma funcao da organizacao atomica e do espacamento dos planos cristalograficos.
Essa informacao é propria para cada material e, assim, é possivel uma caracterizagao
quanto a sua fase cristalografica, dimensao média dos seus graos, tensoes em sua rede

cristalina, etc.

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) é uma técnica utilizada para avaliar
a composicao de amostras, bem como as caracteristicas do seu estado quimico, o que
leva ao conhecimento das suas ligagoes. Essa técnica é aplicada apenas a superficie das
amostras, uma vez que a penetracao de analise, em média, ¢ de apenas 5 nm. Em seu
funcionamento, a superficie é atingida por uma linha conhecida de raios-X, gerando os
fotoelétrons no interior da amostra. Ao serem ejetados, esses sao analisados em funcgao
de sua energia cinética e revelam informacoes acerca do material, como a identidade dos

elementos quimicos, seu estado e sua quantidade.

Uma discussao mais detalhada e aprofundada acerca dessas técnicas experimentais,
suas funcionalidades, fisica e construcao tedrica dos principios de medidas pode ser en-
contrada em diversos materiais. Em especial, cito aqui a producao académica do proprio
grupo de pesquisa: Silva (SILVA, 2007), em sua dissertacao de mestrado, fala sobre a es-
pectroscopia éptica; Silva (SILVA, 2010), em sua tese de doutorado, traz detalhes sobre as
técnicas de XPS, MEV, EDS, DRX e espectroscopia éptica; Ribeiro (RIBEIRO, 2011) faz
uma explanagao sobre a espectroscopia éptica e o processo de modelagem desses resulta-

dos.

3.1.2 Nucleagao Durante a Eletrodeposicao

Os filmes de CIS foram crescidos por eletrodeposicao catédica, tendo utilizado o po-
tenciostato e uma célula eletroquimica a trés eletrodos. Como ja foi colocado na secao 3.2,
o eletrodo de referéncia é o Ag/AgCl e contra-eletrodo é de platina. Quanto ao eletrodo
de trabalho, foram utilizados dois materiais distintos: carbono vitreo e FTO. Os dados
experimentais para a variacao temporal da corrente foram registrados em experimentos
que tiveram o potencial de redugao variando entre -400 e -700 mV, durante o intervalo
de 4 e 10 segundos — o espaco de tempo para o registro das medidas foi de 1,5 ms. Os

detalhes fisicos sobre o CIS encontram-se detalhados na tabela 3.1.

Para confrontar os resultados encontrados para Ng e avaliar os efeitos da taxa A sobre
a nucleagao, foram feitas imagens dos filmes crescidos sobre FTO utilizando microscopia

eletronica de varredura (MEV) e microscopia de for¢a atomica (AFM) — essas iltimas
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cobriram uma area de 9 pym?.

TABELA 3.1 — Propriedades fisico-quimicas da solugao precursora.

M = 336,284 g mol ™! Cow = 3,5x107% mol cm ™3

p=>577gcm™® Crp = 3,4x1073 mol cm 3
2 =13 Cge = 6,89x1072 mol cm 3
n=-04a-07V D =42a89x10"" cm?s! 12

3.1.3 Tratamento Térmico

Alguns autores [(LIU et al., 2011); (PALACIOS-PADROS et al., 2010); (REN et al., 2011);
(SILVA, 2010)] indicam a necessidade de submeter os filmes de CIS a um tratamento
térmico com o intuito de enriquecer o aspecto cristalino das amostras. Além disso, de
posse da informacao de que as temperaturas de fusao do cobre, indio, selénio, cadmio e
enxofre sao, respectivamente, 1085, 157, 221, 319 e 113°C, observa-se que esse processo

pode, também, equilibrar a composi¢cao da amostra.

Para a realizagao do processo de recozimento (tratamento térmico), foi utilizado um
forno de calcinacao horizontal — as amostras foram encapsuladas num reator de quartzo,
este, posto dentro do forno, e submetidas a uma temperatura de 300°C, durante o periodo
de 30 minutos, numa atmosfera controlada de No, a um fluxo constante de 25 mL/min.

Esse mesmo procedimento foi aplicado a todas as amostras.

3.1.4 Detalhes Computacionais

O estudo tedrico o CulnSe, foi realizado através de calculos para as suas propriedades
estruturais, eletronicas e 6pticas — todos os calculos foram realizados utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT), implementados através do Vienna Ab initio Simu-
lation Package (VASP) [(KRESSE; HAFNER, 1993); (KRESSE; HAFNER, 1994); (KRESSE;
FURTHMULLER, 1996a); (KRESSE; FURTHMULLER, 1996b)]. Ainda, foram realizados cél-
culos para a dinamica de rede cristalina, utilizando a Teoria Perturbativa do Funcional
da Densidade (DFPT), implementado pelo pacote Quantum Espresso [(GIANNOZZI et al.,
2009); (BARONI et al., 2001)].

As equagoes de Khon-Sham (KOHN; SHAM, 1965) foram solucionadas a partir da téc-
nica das projecoes aumentadas para as fun¢oes de onda (PAW) (BLOCHL, 1994) — uma
generalizacao dos pseudopotenciais para os elementos quimicos envolvidos nos compostos.

A estratégia utilizada neste método é dividir a funcao de onda em duas partes: a primeira,

12(KLEINFELD; WIEMHOFER, 1988)
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uma expansao parcial dentro da regiao de uma esfera centrada num atomo, para a qual
a funcao de onda oscila rapidamente, devido ao enorme potencial atrativo do ntcleo; a
segunda parte, uma funcao envelope expandida em ondas planas, dando conta da regiao
de ligacao entre os atomos, para a qual a fungdao de onda é mais suave. A continuidade

das funcgoes e de suas derivadas é imposta na superficie da esfera.

Até entdo, esse é o mesmo caminho utilizado por outros métodos, partindo do fato
de haver um espaco de Hilbert de todas as fungoes de onda ortogonais aos estados de
caroco. Neste caso, as fungoes de onda vao apresentar fortes oscilagoes, o que torna o
tratamento numérico pesado. Contudo, o método PAW transforma as fung¢oes de onda
desse espaco de Hilbert num novo espaco, chamado de pseudo-espaco de Hilbert. Essa é
uma transformagao linear e seu intuito é modificar as fungoes de onda relevantes de todos

os elétrons em pseudo-funcoes de onda que sejam convenientes computacionalmente.

Além disso, os calculos de propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas, implemen-
tados com o codigo VASP, foram tratados dentro da aproximagao do gradiente generali-
zado (GGA), com pseudopotenciais construidos pela metologia PAW. Incorporado a essa
proposta, foi testada a influéncia, sobre os resultados, do uso de potenciais de troca e cor-
relacdo com a parametrizacio PBE (PERDEW et al., 1996) e mBJ (TRAN; BLAHA, 2009).
Em adicao, também se utilizou a correcao no termo de Hubbard para a interacao coulom-
biana no sitio dos orbitais atomicos. Com relacao aos calculos para a dinamica de rede,
implementados com o cdédigo Quantum Espresso, foram feitas implementacoes computa-
cionais utilizando a aproximagao da densidade local (LDA), com o potenciais de troca e
correlagao utilizando a parametrizagao PZ81 (PERDEW; ZUNGER, 1981), construido pela
metologia PAW — nao se utilizaram outras aproximagoes e parametrizagoes para a cons-
trugao dos pseudopotenciais porque o cédigo utilizado impoe limitagoes na implementacgao

dos calculos.

Quanto aos detalhes especificos dos calculos implementados com o VASP, foi empre-
gada a energia de corte de 480 eV para a expansao das fungoes de onda. As integragoes
na zona de Brillouin foram realizadas a partir de uma malha de 7x7x5 pontos k, gerados
pelo esquema de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976); as integracoes realizadas
para os calculos de DOS e éptica utilizaram uma malha de 17x17x 15 pontos k; os calculos
de bandas de energia foram efetuados para um caminho na primeira zona de Brillouin que
seguiu os seguintes pontos de alta simetria: ZI'XPNT'. Os cédlculos nao consideraram a in-
teracao spin-érbita e pseudopotenciais utilizados apresentavam as seguintes configuracoes

eletronicas de valéncia:

o Cu: 3p%, 3d", 4p'  ou  3d'°, 4p'

e In: 4d', 552, 5pt
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e Se: 4s5% 4p*

Para a determinagao dos modos de vibragao da rede cristalina no ponto I' (imple-
mentados com o cédigo Quantum Espresso), foi utilizado um célculo auto-consistente de
partida com energia de corte de 100 Ry e uma malha de 3x3x3 pontos k. A fim de
aumentar a precisao na determinagao da densidade eletronica do estado fundamental, o
critério de convergéncia para o calculo auto-consistente, determinado a partir da variacao
na energia total do sistema entre dois célculos consecutivos, foi reduzido para AE=10"1.
Os célculos para a determinacgao dos autovalores dos fonons sao efetuados por meio do

DFPT - para essa etapa foi utilizado um critério de convergéncia de AE=10"14.

A fim de diminuir o esfor¢o computacional, os célculos de dinamica de rede utilizaram
uma célula unitaria contendo apenas oito atomos, em vez dos dezesseis previstos para
a construgao da célula unitaria cristalografica. O fato de a célula unitaria do CIS ser
interpretada como a superposicao de duas blendas de zinco, cujos cations se alternam
nos vértices na célula, permite que essa transposicao possa ser realizada sem maiores

problemas.

Como estudo prévio, foi proposta uma comparacao dos resultados gerados pelo uso
de pseudopotenciais distintos para a descricao da camada de valéncia do cobre. Tendo a
disponibilidade de incluir 11 ou 17 elétrons na camada de valéncia desse elemento quimico,
realizaram-se calculos, utilizando o pacote VASP, para essas duas possibilidades. Ao final,
foram comparados os resultados para a Densidade de Estados, observando a influéncia da

inclusao dos elétrons do orbital 3p do cobre na camada de valéncia.

| L 1 I 1 - [ 1501 1 1 I 1 1 1 1 _
Rl = Cu 11 elétrons | = Cu 11 elétrons

— Cu 17 elétrons | 1 — Cu17elétrons |

800 -
100+ -

600 -

400 -

504 -

200 -

Densidade de estados (estados/eV)
Densidade de estados (estados/eV)

-15 -10 =5 0 5 -6 -4 -2 0 2 4 6
Energia (eV) Energia (eV)

FIGURA 3.2 — Comparacao da DOS para o CIS, a partir de duas configuracoes de valéncia
para o cobre: 11 ou 17 elétrons. O gréafico a direita apresenta uma ampliagao daquele a
esquerda, na regiao de gap.

Os gréficos da figura 3.2 trazem uma comparagao para a Densidade de Estados (DOS)
do CIS, tendo-se utilizado as duas configuragoes de valéncia distintas para o cobre. Esses

mostram nao haver maiores diferencas entre a distribuicao dos estados, a nao ser por
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intensidades ligeiramente maiores em alguns pontos para a distribuicao de 11 elétrons —
hé uma pequena diferenca apenas para os estados no final da banda de conducgao, mas
nada que possa levar a uma distingao muito acentuada. Além disso, o valor do gap de

energia é o mesmo para ambas as configuragoes.

Por fim, a configuragao eletronica de valéncia empregando 17 elétrons para o cobre foi
utilizada para os célculos de propriedades estruturais, eletronicas e épticas (utilizando o
VASP), enquanto que, para os célculos de dinamica de rede, configuragao eletronica de

valéncia utilizando 11 elétrons (utilizando o Quantum Espresso).

3.2 Crescimento dos Filmes

3.2.1 CulnSe,

O banho eletrolitico para a deposicao do CIS foi composto pelas seguintes solugoes:

e 3.5 mmol de CuSQOy, volume de um litro;
e 3,6 mmol de Iny(SOy)3, volume de um litro;

e 6,89 mmol de SeO,, volume de um litro.

O ponto de partida para o uso das referidas concentragoes nas solugoes acima foi o tra-
balho de Silva (SILVA, 2010), que observa nao haver a necessidade do uso de um agente
complexante para a eletrodeposicao do CIS — o pH foi mantido em 3. De posse dessa
informacao, partiu-se para o estudo dessas solugoes, utilizando a técnica da voltametria
linear catodica, cujos resultados estao apresentados na figura 3.3. Esse grafico apre-

senta os voltamogramas das solugoes individuais, bem como de sua mistura (sistema

CuSO4+1Iny(SO4)3+Se0,, solubilizado em NaBFy).

Ao observar o voltamograma para a solucao de CuSQy, é possivel observar dois poten-
ciais de redugdo: o primeiro, mais intenso, localizado em torno de -112 mV vs Ag/AgCl
e, o segundo, menos pronunciado, em -490 mV wvs Ag/AgCl. O primeiro pico refere-se a
redugao do fon Cu*(aq) para Cu'™(aq); ja o segundo, indica a redugao do fon Cu'*(aq)

para cobre metdlico. As equagoes que descrevem esse processo sao:

(1) Cu*"(aq)+e” = Cu''(aq) (3.1)
(1) Cu'*(ag)+e” = Cu(s) (3.2)
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FIGURA 3.3 — Voltametria linear catédica para as solugoes: CuSOy, Iny(SOy4)s, SeOq,
além de sua mistura (esquerda); Voltametria linear catddica para o SeOy com escala
diferente, a fim de enfatizar as redugoes que ocorrem entre -0,8 e -1,0 V (direita). Os
picos de reducao identificados sao relacionados as reagoes descritas pelas equacoes (3.1),

(3.2), (3.3), (3.4), (3.7) ¢ (3.8)

Ainda na figura 3.3, passamos a analisar o voltamograma da solu¢ao Ins(SO4)s, que
apresenta dois picos de redugao. O primeiro, localizado em torno +90 mV vs Ag/AgCl,
refere-se & redugao do fon Int(aq) para In*(aq), enquanto que o segundo, localizado a
-557 mV vs Ag/AgCl, é relativo a redugao do fon In**(aq) para In’(s) — as equagoes (3.3)

e (3.4) descrevem esse processo:

(444) In**(aq) +2¢~ = In'"(aq) (3.3)
(iv) In'"(ag) +1le” = In(s) (3.4)

Quanto ao processo de reducao do SeQOsy, ¢ possivel notar um sinal de reducao em -542
mV vs Ag/AgCl e outro em torno de -900 mV wvs Ag/AgCl. Segundo Silva (SILVA, 2010),
o oxido de selénio é um oxido acido e, entao, reage com agua, resultando em HySeO3 —
equagao (3.5). Este é ionizado, conforme a equagao (3.6), e seu produto é reduzido em um
processo que leva ao selénio metdlico (a -542 mV vs Ag/AgCl), como mostra a equagao
(3.7). A dltima equagao lista a redugao do Se(s) a HySe, que acontece no potencial -900
mV vs Ag/AgCl. — equacao (3.8).

SeOy + HyO = H,SeOs3 (3.5)

HySeO3(aq) + HoO = HySeO; + H O pka=2,64  (3.6)

(v) HySeO3 (aq) +4HT (aq) +4e~ = Se(s)+ 3H,0O (3.7)
(vi) Se(s) +2H"(aq) +2¢~ = HySe(aq) (3.8)
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TABELA 3.2 — Informacoes fisico-quimicas para os materiais eletrodepositados.

CIS IS CdS

T (V) 056 10 -1,0

M (g/mol) 33628 466,52 144,48
p (g/cm?®) 577 5,74 4,824
n 13 18 8

O voltamograma da mistura das solugoes de depdsito mostra que ha consumo de
HSeOj3 pelos componentes contendo os fons metalicos indio e cobre (SILVA, 2010). Esse
grafico mostra que os potenciais aplicados entre -500 e -900 mV wvs Ag/AgCl sdo o su-
ficiente para promover a reducao do CulnSe, sobre o eletrodo. No caso especifico deste
trabalho, a deposi¢ao do CIS foi efetuada utilizado o potencial -550 mV vs Ag/AgCl para
que as correntes nao sejam tao altas, o que facilitaria a formacao exacerbada de hidro-
génio durante a eletrodeposicao em meio aquoso. Quanto ao processo de formacao de
hidrogenio, a liberagao de Hy ocorre a partir da reducao da dgua, cujo potencial depende

do pH. A equacao abaixo descreve esse processo para o caso de uma solucao a pH=0:

2H"(aq) +2¢~ = Hy(g)  E° =0 vs EPH (3.9)

O controle da espessura dos filmes é feito a partir da carga (Q)) que estd sendo de-
positada sobre o eletrodo. Além disso, conhecendo-se a massa molar do composto (M),
a constante de Faraday (F'), a drea sobre a qual se estd depositando o filme (5), sua
densidade (p) e a quantidade de elétrons envolvida no processo da redugao do filme (n),
¢é possivel realizar o célculo da espessura através da seguinte equacao, baseada na lei de
Faraday [(SILVA, 2010); (KANG et al., 2006); (VALDES et al., 2008)]:

d= QM
- FnSp

(3.10)

Neste trabalho, a solucao de depdsito foi composta de 10 mL de cada uma das solugoes
(mencionadas no inicio desta segao), de modo a obter 30 mL na célula eletroquimica. Essa
solucao foi desairada com um fluxo de N, e submetida a um potencial de -550 mV, durante

2

o tempo necessario para obter um carga de 3,6 C, numa area de 100 mm=, o que leva a

uma espessura de aproximadamente 1,5um.

3.2.2 IHQSG3

Como ja foi comentado, o crescimento dos filmes de IS foi realizado através do método

de eletrodeposicao catédica. Para tal, tomou-se como referéncia o estudo eletroquimico
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FIGURA 3.4 — Voltametria linear catédica das solugoes de Iny(SOy)3 e SeO individuais,
além de sua mistura.

realizado para a deposicao do CIS, secao 3.2.1, e se decidiu utilizar condig¢oes similares
para oo desenvolvimento do IS. Essa decisao simples baseia-se no estudo apresentado por
Zhang (ZHANG et al., 1998), no qual ele estuda a fisica dos defeitos no CIS, e mostra que o
InySes é o material formado em condigoes de uma solucao em que se abaixou drasticamente
a concentracao de Cu, mas com alta concentrac¢ao de In (para uma quantidade fixa de Se).
Dessa forma, o banho eletrolitico é formado pelos dos seguintes reagentes, dissolvidos em

agua, com volume de um litro:

e 3,6 mmol de Iny(SOy)s;

e 6,89 mmol de SeOs.

Dado inicio ao procedimento de estudo eletroquimico dos reagentes, se tem como
resultado o voltamograma da solugao de Iny(SO,4); na figura 3.4. O comportamento
eletroquimico dessa solugao ja foi descrito na se¢ao 3.2.1 — equagoes (3.3) e (3.4). H4 a
redugio do In*(aq) para In"(aq) e também a redugao do fon In®** para In°, conforme
os potenciais ja indicados. Quanto ao voltamograma do SeQOs, esse também apresenta
resultados que ja foram observados na secao 3.2.1 — equagoes (3.5) a (3.8). Portanto,
o 6xido de selénio reage com a agua, formando HySeOgs, que é ionizado e, em seguida,
reduzido a selénio metalico (-540 mV wvs Ag/AgCl). Por fim, também ha uma reducao do

selénio metdalico para HySe, que acontece em torno do potencial -900 mV vs Ag/AgCL.

O voltamograma das solugoes envolvidas no deposito do IS, figura 3.4, mostram haver
um pico de reducao do IS, com méximo localizado no potencial -890 mV. Com isso,
poderiam ser utilizados potenciais de redugao entre -900 e 1300 mV para a producao de

InySez. O processo especifico de redugao do IS é descrito pela seguinte equagao (VALDES
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et al., 2008):

2In** (aq) + 3503 (aq) + 18HT (agq) + 18¢~ — InySes(s) + 9H,0 (3.11)

Por fim, o procedimento adotado para a deposicao desse material foi similar aquela
utilizada para o CIS, misturando 15 mL de cada uma das solugoes, usadas como fonte de
indio e selénio, na célula eletroquimica, de modo a obter 30 mL. Essa solu¢ao foi desaerada
com um fluxo de Ny e submetida a testes de potencial, com valores variando entre -1,3 e
-1,0 V. durante tempo necessario para obter 1,5 C, numa drea de 150 mm?, de modo a

obter uma espessura de aproximadamente 500 nm.

3.2.3 CdS

A eletrodeposicao catodica também foi a técnica escolhida para o desenvolvimento dos
filmes finos de CdS, mesmo tendo observado que a maioria dos trabalhos publicados acerca
do desenvolvimento de CdS utilizam a técnica do banho quimico. A fim de estabelecer uma
comparagao entre essas duas técnicas, Lu (LU et al.,, 2014) publicou um trabalho no qual
ele estuda as propriedades fisicas de filmes de CdS crescidos por eletrodeposicao e banho
quimico, e avalia a sua aplica¢@o na construgao de células a filmes finos de CdS/CdSe. Ao

fim do estudo, o autor apresentando resultados animadores para o uso da eletrodeposicao.

A fim de estabelecer um procedimento para a eletrodeposi¢ao do CdS, optou-se por
seguir o extenso trabalho apresentado por Lade (LADE et al., 1998), que partiu de solucoes
de NayS,03 e CdSOy4 como fontes de enxofre e cadmio, respectivamente, além de utilizar
o EDTA (4cido etilenodiamino tetra-acético) como um agente complexante. Dessa forma,
o banho eletrolitico foi composto pelos seguintes reagentes, dissolvidos em agua, volume

de um litro:

e 140 mmol de EDTA;
e 6,5 mmol de CdSOy;

e 260 mmol de NayS,03.

O processo de deposigao do CdS é descrito de forma ampla por Zarebska (ZAREBSKA;
SKOMPSKA, 2011), que faz uma revisdo dos processos descritos por outros autores. Ao
contrario do que ocorre durante a deposi¢gao do CIS e IS, este processo é regido por reagoes
quimicas e eletroquimicas, gerando CdS a partir de uma solugao que contém Cd**(aq) e
S,027 (aq). Esse autor afirma que, para pH em torno de 4, hé uma reacao eletroquimica

que reduz o fon Cd?* para Cd°,
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Cd* (aq) + 2~ — Cd%(s) (3.12)
(potencial padrao E’=-0,4 V vs EPH).

Embora essa redugao ocorra a -0,4 V, o voltamograma presente na figura 3.5 indica um
pico de reducao que ocorre numa faixa alargada, com maximo entre -0,8 e -1,0 V. Em
seguida a essa reducio, hd uma reacio entre o Cd® e o S,03, formando o CdS, descrita

pela equacao:

Cd* (aq) + S,03™ (aq) + 2e~ — CdS(s) + SO3™ (aq). (3.13)

De fato, outras reagoes ocorrem em paralelo aquela descrita pela equagao (3.13), como

a desprotonacao do tiossulfato de sédio, que age como uma fonte de enxofre coloidal:

H'(aq)

8,02~ (aq) S(s) + SO (aq). (3.14)

Como pode ser notado, essa reacao depende da acidez da solucao e pode ser acelerada
quao maior for a concentracao de HT. Outros produtos que derivam dessa desprotonacao

sao a geracao de S e HyS, como mostram as equagoes seguintes:

SO3 ™ (aq) + 4e~ + 6H™ (ag) — S(s) + 3H,0 (3.15)
(potencial padrio E’= 0,243 V vs EPH).

S(s) + 2H" (aq) + 26~ — HaS(aq) (3.16)
(E°= -0,08 V vs EPH).

A geragao e CdS pode ocorrer, também, através de uma reacao entre o HoS e o fon

Cd?*, como mostra a equacao abaixo:

Cd** (aq) + HaS(aq) — CdS(s) 4+ 2H " (aq). (3.17)

Caso a disponibilidade de HyS nao seja alta o suficiente para suprir a reagao (3.17), o fon

Cd?* seré reduzido para o cddmio metalico.
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FIGURA 3.5 — Voltametria de pulso diferencial das solugoes de EDTA, CdSO, e
CdSO4+NaypS,03 a temperatura ambiente (esquerda). Voltametria de pulso diferencial
da solugdo CdSO,+NayS203 em funcao da temperatura a pH constante (direita).

O gréfico da figura 3.5 apresenta, ainda, o voltamograma para a mistura entre a
solucao de sulfato de cadmio e o tiossulfato de sédio. Esse estudo mostra que a presenca
do tiossulfato nao altera o sinal apresentado pelo sulfato de cadmio, pois nao ocorrem
reducoes do SgOg_(aq). Em vez disso, a curva fica mais definida, mostrado, agora, o pico
de reducao do cddmio a -1008 mV.

Quanto a preparacao da solucao de depdsito para o CdS, tomou-se 20 mL de dgua
deionizada, na qual foram solubilizados o EDTA e o sulfato de cddmio. Nesse ponto foi
necessario ajustar o pH antes de adicionar o tiossulfato de sédio — foram testados 3 valores
distintos de pH, entre 3 e 5. Apds adicionar o NayS,03, faz-se um novo ajuste de pH,
e a solucao é desairada com um fluxo de N,. Os potenciais aplicados para a redugao do
CdS foram testados na faixa entre -1,5 e -1,0 V até se obter uma carga depositada de 1

C, numa drea de 100 mm?, levando a uma espessura de 380 nm.

Para determinar a dependéncia dos parametros de deposicao com a temperatura do
banho eletrostatico, foi realizado um estudo eletroquimico numa solugao contendo uma
mistura de CdSO, e NayS503, a pH fixo, variando a temperatura entre 30 e 90°C, conforme
voltamogramas presentes na figura 3.5 (direita). Esse grafico mostra haver um desloca-
mento do pico de redugao para potenciais menos negativos a proporg¢ao que a temperatura
aumenta. Esse resultado estd condizente com a equagao geral de Nernst,

RT 1

Eet=E"4+(— ) In=, 3.18

cell ( nF ) Q ( )

assumindo os demais parametros fixos. Lade (LADE et al, 1998), em seu estudo para
a reducao do CdS em funcao da temperatura, também observa esse mesmo fenomeno

e acrescenta que o aumento na temperatura do banho eletrolitico favorece a deposicao
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do material devido ao transporte de massa das espécies em direcao ao catodo, que é
melhorado. Esse comportamento também é constatado através do aumento da intensidade
do pico de reducao em fun¢ao da temperatura, como pode ser notado a direita da figura
3.5.

Aqui nao se efetuou um estudo sistematico da eletrodeposicao do CdS em fungao da
temperatura do banho eletrolitico. Por conta disso decidiu-se seguir o trabalho de Lade

(LADE et al., 1998) ¢ efetuar as deposi¢oes a uma temperatura controlada de 70°C.

3.2.4 Mo

A deposicao dos filmes de molibdénio foi realizada por DC Magnetron Sputtering
K575X da Quorum Technologies, utilizando um alvo de Mo com 99,95% de pureza. Como
o molibdénio foi crescido sobre substratos de vidro, para que os problemas de adesao
fossem minimizados, foi necessario submeté-los a um processo de limpeza: os substratos
passaram por um banho em &cido nitrico durante 30 minutos e, logo apds, submetidos
a um banho ultrassonico utilizando, sequencialmente, acetona, alcool isopropilico e agua
destilada (durante 15 minutos com cada um desses solventes), seguindo um processo
similar ao proposto por Huang (HUANG et al., 2012). Os substratos foram secos com um

fluxo de nitrogenio.

A fim de ajustar as condigoes de deposi¢ao, Jubault (JUBAULT et al, 2011) mostra
que a pressao da garrafa de argonio e, consequentemente, a pressao dentro da camara
de trabalho influenciam sensivelmente sobre as caracteristicas fisicas (tamanho dos graos,
refletividade e resistividade) dos filmes depositados. Atentando a este detalhe, também
se propos o controle da pressao do argonio; no entanto, como, no laboratoério, o relogio
manometro da garrafa de argonio nao dispunha de um controle fino, a pressao na garrafa
foi ajustada para 0,3 bar (a menor divisao da escala analégica do relégio manometro
disponivel no laboratério é de 0,2 bar). Os depdsitos foram realizados em ciclos sequenciais
de 2 minutos cada, de maneira que o filme pudesse atingir, gradualmente, a espessura de
100 nm. Durante o processo, a pressao na camara de trabalho foi registrada como sendo
4x10~2 mbar (30 mTorr). Os filmes crescidos passaram no teste de aderéncia utilizando

uma fita adesiva.

Para observar o impacto do uso dos filmes de molibdénio como eletrodo de trabalho,
foi efetuado o estudo eletroquimico da solugao do eletrélito de suporte de NaBF4. Como
pode ser visto no grafico da figura 3.6, nao ocorrem reagoes de redugao do NaBF, sobre o
eletrodo de carbono vitreo, na regiao de aplicagao dos potenciais para a eletrodeposicao
do CIS (-550 mV). Ao medir esse mesmo sistema utilizando o eletrodo de Mo, foram
observadas correntes mais intensas em torno de -550 mV (~-1 mA), mas mesmo assim

acredita-se que nao havera interferéncia deste sobre a deposi¢ao do CIS, afinal as correntes
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durante a eletrodeposicao do CIS sobre o Mo sao da ordem de -10 mA.
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FIGURA 3.6 — Voltamograma de uma solugao de NaBF, com eletrodo de trabalho de
carbono vitreo e FTO (esquerda), além do Mo (direita).

3.2.5 FTO

Quanto ao depdsito dos filmes de FTO, também produzidos em nosso laboratorio, foi
utilizado o método de pirdlise de spray. Para tal, foi seguido o procedimento proposto por
Lima (LIMA, 2013) e optimizado por Santos (SANTOS, 2015), Oliveira (OLIVEIRA, 2017)
e Sampaio (SAMPAIO, 2017), no qual a solugdo precursora para o estanho consta de 175
mmol de SnCly em metanol (volume de um litro). Como fonte de flior, foi utilizado 1 mol
de NH4F em dgua bidestilada (volume de um litro). A solugao de depdsito ¢ pulverizada,
através de bicos de vaporizacao, sobre substratos de vidro que estao em contato com uma

chapa térmica a uma temperatura controlada de 450°C.

O estudo eletroquimico na solugao de NaBF, com o eletrodo de FTO estd apresentado
no voltamograma da figura 3.6. Nessa, é possivel observar a presenca de um pico a -357
mV, mas as correntes sdo muitos baixas (<-20uA) frente a corrente de deposicao do CIS

(~-700 pA). Isso garante que nao haverd influéncia do FTO no processo de eletrodeposi¢ao
do CIS.

3.3 Estudos de Nucleacao do CulnSe;

Nesta secao sao apresentados resultados tedricos para os estudos do processo de nu-
cleacao e crescimento dos cristais de CIS, durante a deposicao eletroquimica. Para tal,
serd aplicada a teoria classica de nucleacao, a fim de determinar a taxa com a qual ocorre
a nucleacao, como também uma estimativa para a densidade de sitios ativos e o coefici-

ente de difusao. Entretanto, antes de passar aos resultados experimentais, é necessario
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pontuar algumas caracteristicas da teoria classica de nucleacao, afinal, essa serd utilizada

para fazer a modelagem das medidas experimentais.

O fluxo de espécies eletroativas de uma solugao para a superficie de um eletrodo é

determinada a partir da equacao de Nernst-Planck,

ik

Jj == —DjVCj — RT

Djijqb + CjV, (319)
que considera que a transferéncia de massa pode acontecer por difusao, migracao, ou
convecgao, segundo os trés termos que compodem a equacao acima. Como essa é uma
equacao complexa para ser tratada, podem ser impostas algumas simplificacoes passiveis
de implementacao experimental — impde-se que nao haja agitagao na solu¢ao (v=0) para
eliminar os efeitos da convecgao; para minimizar a transferéncia de massa por migracao, é
possivel adicionar um eletrélito de suporte com uma alta concentracao de espécies que nao
sejam eletroativas para os potenciais de interesse. Isso quer dizer que os ions presentes
no eletrolito de suporte nao participam das reagoes de eletro-transferéncia, pois estao
envolvidos em processos de reducao nessa faixa de potenciais estudados. Outra fungao
para o eletrdlito de suporte é reduzir a resisténcia da solucao e, também, a queda de

potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéencia.

A equacgao (3.19) tratara apenas dos processos difusivos, tomando a forma da 1% lei
de Fick. Langando méo dessa equagao, bem como da 2% lei de Fick (deduzida a partir
de uma equagao de continuidade), é possivel deduzir a densidade de corrente de difusao
durante a eletrodeposi¢ao, como aponta Bard (BARD; FAULKNER, 2001). Desse modo, a
densidade de corrente de difusao linear, durante o processo de eletrodeposicao, serd escrita
como [(BARD; FAULKNER, 2001)]:

D —?
I(:E’t)_ZFC”éL_wteXp{éL_Dt}' (3.20)

Contudo, o primeiro estdgio da deposicao eletroquimica é dominado por um processo de
nucleagao, associada a nicleos (cristalitos) bi, ou tridimensionais, (SCHARIFKER; HILLS,
1983). Tratando-se especificamente dos niicleos tridimensionais, seu aparecimento gera um
efeito transiente na densidade de corrente, que apresenta um réapido crescimento conforme
h& um aumento da area eletroativa coberta pelos niicleos. Ao passo que esses desenvolvem
uma area de difusao em torno de si, o crescimento dos nticleos se da de maneira hemisférica
(radial) até que haja uma sobreposi¢ao desses. Neste momento passa a haver uma queda
na densidade de corrente e seu comportamento se aproxima ao da difusao linear, descrita
pela equacao (3.20). Deve ser salientado que, a partir do momento em que os nicleos,
inicialmente com crescimento radial, se sobrepoem, o seu crescimento passa a ocorrer

cada vez mais na direcao perpendicular a superficie do eletrodo. Assim, rapidamente, o
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problema passa de uma descri¢ao radial para uma descrigao linear.

Para que o transiente de corrente seja calculado, serd considerada a area plana de
um eletrodo para a qual é difundida uma quantidade de material, acumulado a partir
de um centro de crescimento com formato hemisférico. Essa nucleacao deve ocorrer de
forma aleatoéria, mas com uma densidade limitada Ny de sitios ativos, definida a partir do

processo de sobreposi¢ao dos ntcleos.

A densidade de fluxo radial do material eletroativo serd dada pelo fluxo planar equi-
valente e a densidade de corrente para a superficie do eletrodo serd escrita como, (SCHA-
RIFKER; MOSTANY, 1984):

I(t) = ch\/g (1 —exp {—Noka [t - (#)} }) | (3.21)

Essa equagao esta apresentada de modo a fundir as contribui¢oes para a corrente, de-
vido ao efeito transiente (responsédvel por descrever os efeitos da nucleagao — identificado
pelo termo exponencial entre parénteses) e a corrente de difusdo (identificado pelo termo

multiplicativo, inversamente proporcional a \/E)

Existem dois casos limite para o comportamento da equagao (3.21). O primeiro deles
é aquele em que a varidvel a = NorkDA~! é pequena, obtendo-se a nucleacao instan-
tanea, que corresponde a uma nucleacao rapida a partir de um nimero pequeno de sitios

ativos. Ou seja, tomando o — 0, se tem

a

Vit

O segundo caso limite para a equacao de corrente é aquele para o qual o é grande —

I(t) 1 — exp(—0bt)). (3.22)

chamado de nucleagao progressiva, que se trata de uma nucleacao lenta a partir de um

numero grande de sitios ativos. Com isso, tomando o limite para o — 0o, se chega a

I(t) = % [1 —exp (_ébtz)} . (3.23)

A dedugao, para os casos limitrofes de nucleacdo instantanea e progressiva, dessas duas

ultimas equagoes estd bem proxima daquelas apresentadas por Gunawardena (GUNAWAR-
DENA et al, 1982) para este mesmo problema de nucleagdo tridimensional seguida de

crescimento difusional.
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3.3.1 Resultados

Com a finalidade de observar a aplicagao da equagao (3.21), buscou-se fazer o ajuste
das curvas experimentais Ixt, gravadas durante o processo de nucleagao/crescimento do
CIS. Nessa equagao, os parametros de ajuste s@o a taxa de nucleagao (A) e a densidade de
sitios ativos (INg). Apesar de o coeficiente de difusdo (D) ser uma caracteristica prépria

do sistema (independente do potencial aplicado), também permitiu-se o seu ajuste.

Os graficos a esquerda das figuras 3.7 e 3.8 apresentam as curvas experimentais para
a corrente e seus devidos ajustes tedricos, segundo a equagao (3.21). A primeira caracte-
ristica a ser notada é que o modulo da corrente atingiu valores bem maiores que aqueles
descritos pelo modelo. Isso ocorre porque a repentina aplicagao do potencial promove um
rapido movimento de cargas, até que se forme a dupla camada de Helmholtz. A partir
dal, a corrente converge para o comportamento transiente, descrevendo o processo de ge-
ragao dos cristalitos, o seu crescimento, aglutinagao e, consequente, cobertura de toda a
superficie do eletrodo. Por esse motivo, se excluiu esses poucos décimos de segundos do
processo de modelagem. Além disso, o grafico referente ao potencial n=-400 mV apresen-
tou o efeito de miltiplas nucleagoes, que nao é coberto pela equacao (3.21), logo, também

se optou por excluir a primeira nucleacao do ajuste.

Os graficos apresentados a direita das figuras 3.7 e 3.8 apresentam o comportamento da
corrente normalizada em funcao da corrente maxima; o tempo também estd normalizado
em relagao ao tempo equivalente para a corrente maxima (maiores detalhes referentes a
esse procedimento sdo apresentados por Scharifker (SCHARIFKER; MOSTANY, 1984)). O
intuito dessa normalizacao é montar uma comparacao direta entre os dados experimentais
e as curvas tedricas, geradas pelos dois modelos distintos para a nucleagao (representados
pelas equagoes (3.22) e (3.23)). Esses graficos permitem avaliar qual modelo de nucleagao
mais se ajusta ao sistema estudado — esses dados nao foram apresentados para o filme

crescido a n=-700 mV, sobre o carbono vitreo, pois nao se chegou a um bom ajuste.

3.3.1.1 Eletrodo de Carbono Vitreo

O uso do carbono vitreo como eletrodo de trabalho em experimentos de eletroquimica
advém do fato de que ele apresenta um potencial alto para a evolugao do Oy, enquanto que
um potencial baixo para a evolugao do H,, lThe concedendo uma ampla gama de potenciais
para o qual se apresenta inerte. Além disso, possui afinidade alta em relagdo ao analito,

gerando, assim, sinais mais intensos e mais bem resolvidos que outros eletrodos.

Os graficos da figura 3.7 foram gerados a partir de uma deposigao sobre uma area bem
definida do eletrodo de carbono vitreo, permitindo a comparacao direta dos parametros de

ajustes (apresentados na tabela 3.3). Assim, como era de se esperar, a taxa de nucleac¢do
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FIGURA 3.7 — Ajuste de curvas Ixt para depdsitos a -400, -500, -600 e -700 mV (CIS
depositado sobre o eletrodo de carbono vitreo): comparacao entre curva experimental e

modelos de nucleacao das equagoes (3.22) e (3.23).
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TABELA 3.3 — Dados obtidos para a densidade de sitios, taxa de nucleacao e coeficiente
de difusao (filmes crescidos sobre eletrodos de carbono vitreo e FTO) — ajustes da equacao
(3.21).

Carbono vitreo
n (mV) No(em™2) A(s7!)  D(cm?/s)
-400 8,1x10” 0,637 2,1x107°
-500 1,9x10° 0,722 3,6x107°
-600 6,2x10° 0,737 2,9x10~°
-700 3,3x10°  1,3x107°  2,5x107°
FTO
n (mV) Nyo(em™2) A(s™')  D(cm?/s)
2400 14x10° 1,398 L1x10"
-500 1,6x108 1,049 1,7x1077
-600 4,7x107 0,547 7,7x1078
-700 3,4x107 0,445 9,1x10~8

aumenta em funcao do potencial aplicado — o resultado para A, referente ao potencial n=-
700 mV, contraria essa indicagao, mas essa divergéncia é fruto das limitacoes experimentais
do equipamento. Os valores encontrados para a densidade de sitios apresentam a mesma
ordem de grandeza, embora nao seja possivel montar uma relagao de sua dependéncia com
n. Quanto aos valores determinados para o coeficiente de difusao, também encontram-se
na mesma ordem de grandeza e em acordo com os valores experimentais apresentados por

Kleinfeld (KLEINFELD; WIEMHOFER, 1988).

Os gréficos a direita da figura 3.7 revelam que a nucleagao do CIS ocorreu de ma-
neira instantanea, ou seja, com uma nucleacao rapida, gerada a partir de uma quantidade
pequena de ntcleos. A amostra crescida a n=-500 mV comeca com um transiente carac-
teristico da nucleagao instantanea, mas, ao passo que tende ao comportamento difusivo,

sua caracteristica se aproxima da nucleagao progressiva.

3.3.1.2 Eletrodo de FTO

A escolha do FTO para os estudos de nucleagao tem uma justificativa simples: esse
material é usado como eletrodo para o crescimento dos filmes de interesse neste trabalho.
Contudo, é necessario observar que o controle da drea de depdsito nao é tao preciso, como
também a area eletroativa é bem maior que a do eletrodo de carbono vitreo, em torno de

50 mm?2.

As curvas Ixt foram muito bem ajustadas pelo modelo tedrico, como pode ser obser-
vado na figura 3.8, e as constantes de ajuste estao apresentadas na tabela 3.3. Nessa, fica

claro que os valores para Ny e D apresentam diferenca de uma ordem de grandeza (no
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minimo) em relacdo aos valores determinados para as amostras crescidas sobre o carbono
vitreo. O mesmo acontece para os valores de A, s6 que numa escala menor. A priori, essas
diferencas sao explicadas pelo fato de haver modificagoes no sistema, como a propriedade
resistiva do eletrodo e a area de depdsito, o que leva a intensidades de corrente distintas.
Ainda com relacao aos valores determinados para D, esses apresentam uma ordem de
grandeza abaixo dos valores experimentais encontrados por Kleinfeld (KLEINFELD; WI-
EMHOFER, 1988). Esse autor utilizou eletrodos pontuais de ouro e prata, novamente,

diferindo das condicoes utilizadas aqui.

A analise dos gréficos a direita da figura 3.8 mostra um comportamento interessante:
houve uma modificacao quanto ao tipo de nucleagao em funcao do potencial aplicado.
Os filmes crescidos a potenciais de -400 e -500 mV apresentaram nucleagao progressiva,
enquanto que para os potenciais a -600 e -700 mV, nucleagao instantanea. Tal fato explica
as diferencas entre os valores apresentados na tabela 3.3 para esses dois conjuntos de
potenciais aplicados: para as amostras que apresentaram nucleacao progressiva, existe
maior densidade de sitios ativos, enquanto que o contrario acontece para as amostras que

apresentaram nucleagao instantanea.

.r*‘
o

- - A’ o 3 vA i L :
$SEI 15kV- SWD10mm -, SS40 4% © %10,000 S um
"CIS3500110° _ LAMUME: - IF/ UFBA% # 8 0004, 26 Apr 2017

FIGURA 3.9 — Imagem de MEV para o CIS depositado a -500 mV; medida do diametro

de graos.

A fim de se obter um parametro experimental para Ny que pudesse ser comparado
com as determinagoes tedricas, o CIS crescido sobre o FTO foi submetido a medidas com
o MEV/ figura 3.9, e com o AFM, figura 3.10. O procedimento adotado para a imagem de
MEV foi o de tomar uma média sobre o diametro de dez graos apontados aleatoriamente
sobre o filme. Para tal, foi necessario assumir a hipétese de que as dimensoes dos nicleos
nao eram muito menores que aquelas escolhidas, mesmo apods 10 segundos de crescimento
— obteve-se um valor para a densidade de nticleos de Ny = 9,1x10% cm ™2 com 1=-500 mV.

Fazendo a comparacao entre este valor e aquele obtido através do ajuste, é observado
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0.00

FIGURA 3.10 — Imagens geradas por AFM para os filmes de CIS, depositados durante 4
segundos, com potenciais a -400 (a), -500 (b), -600 (¢) e -700 mV (d), sobre o eletrodo de
FTO.

0.00

FIGURA 3.11 — Imagens geradas por AFM para um filmes fino de FTO.
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TABELA 3.4 — Anadlise de particulas efetuada sobre imagens de AFM no CIS: filmes
crescidos sobre o eletrodo de FTO durante 4 segundos; drea da andlise = 9 um?.

n (mV) Numero de nicleos Raio médio dos nicleos (um) Ny (cm™?)

~400 567 0,059+0,022 9,1x10°
-500 328 0,079-0,030 5,1x10°
~600 282 0,087-40,034 4,2x10°
~700 259 0,0910,033 3,8x10°

que ambos apresentam a mesma ordem de grandeza, corroborando o modelo. Por outro
lado, a média realizada leva em consideragao apenas uma pequena quantidade de nicleos,

deixando o tratamento estatistico fragil.

A fim de contornar o problema estatistico colocado acima, optou-se por uma analise
mais precisa quanto a densidade de nticleos ativos para o CIS. Para tal, foi utilizada a
medida de AFM para realizar uma contagem de particulas, cujas imagens referentes as
amostras crescidas durante 4 segundos estao apresentadas na figura 3.10 e os resultados

apresentados na tabela 3.4.

As imagens na figura 3.10 mostram a evolugao da nucleagao em funcao do potencial
aplicado. Como o tempo de depédsito é fixo, potenciais mais baixos levam a estagios
mais iniciais do processo de nucleagao/crescimento, enquanto que para potenciais mais
altos, esse processo ja se encontra num estdgio mais avancado, com ntcleos maiores e
espagos mais preenchidos entre esses (0 que corresponde ao processo de coalescéncia dos
nticleos). Mesmo considerando os dois conjuntos de amostras com nucleagdo progressiva
e instantanea, a densidade de sitios ativos nao muda muito dentro de cada conjunto;
entretanto, nota-se o crescimento dos cristalitos de (a) para (b), como também de (c)
para (d) — essa evolucdo acaba mascarando a densidade de sitios, pois a tendéncia é
de que os cristalitos se aglutinem, formando agregados maiores (aparente diminuigao da

quantidade de graos).

Os resultados apresentados para o raio médio dos nicleos mostram um aumento do raio
em fungao de n, como foi apontado acima, com uma consequente diminuicao da densidade
de sitios ativos e também da quantidade de nicleos. Uma vez que essa andlise refere-se ao
processo de nucleagao e subsequente crescimento, se o potencial aplicado é maior, espera-
se uma corrente mais intensa e, portanto, maior velocidade de crescimento. Aqui, o valor
determinado para a densidade de sitios apresenta entre uma a duas ordens de grandeza
maior que os valores determinados pela modelagem. Essa divergencia indica que, talvez,
a modelagem utilizando a hipdtese de niicleos com formato hemisférico nao se aplique tao
bem ao caso da nucleacao sobre o FTO, que apresenta superficie com rugosidade bem

maior que a superficie do eletrodo de carbono vitreo.
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A figura 3.11 apresenta uma imagem de AFM para o FTO, para uma area de anélise
de 1x1pu?. E possivel observar os graos do FTO sao bem maiores que os ntcleos de cres-
cimento para o CIS; sua superficie apresenta morfologia acidentada. Essa caracteristica
acaba modificando a interagao dos nicleos, durante o seu crescimento difusivo, em relagao

ao eletrodo de carbono vitreo, que possui superficie regular.

3.4 Caracterizacao dos Filmes

A seguir, sao apresentados os resultados mais significativos dessas andlises sobre os
filmes de CIS, IS, CdS, Mo e FTO, desenvolvidos ao longo deste trabalho.

3.4.1 CulnSe,

COMPOSICAO E MORFOLOGIA

A fim de observar o impacto da concentracao de Cu?*, presente na solucao de CuSOy,
sobre a composicao dos filmes, propos-se a variacao dessa concentracao entre 3,0 e 3,8
mmol/L. A espessura dos filmes variou entre 1 e 2um, avaliada a partir da equagao (3.10).

De posse dessas amostras, se passou a etapa de experimentacao, mostrada a seguir.

TABELA 3.5 — Composicao dos filmes de CIS, determinadas via EDS, em funcao da
concentracao de Cu?" na solucio de CuSOy.

Amostra W-04 X-04 X-05 Y-03 W-08 W-11
Cu**(aq) (mmolL.™") 3,0 32 34 35 3,6 3.8

Cu (At%) 18,7 205 232 245 232 219
In (At%) 200 168 20,8 205 21,7 213
Se (At%) 523 627 560 550 551 568
Razio Cu/Se 0,36 0,33 041 044 042 0,38
Razdo In/Se 0,55 027 037 037 039 0,38
Razdo Cu/In 064 122 1,12 119 107 1,03

Medidas de EDS realizadas sobre esse conjunto de amostras, presentes a Tabela 3.5,
permitiram analisar a composicao dessas. Fica evidente que o aumento da concentragao de
Cu?* na solucao de sulfato de cobre nio apenas faz aumentar o percentual de cobre nessas
amostras, mas também faz com que a presenca de selénio aumente, além de controlar
o percentual de indio. Essa dinamica é entendida a partir do processo de formagao e

crescimento do CIS (descrito na se¢ao 2.1), como também em fungao das diferentes difusoes
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dos fons durante o processo de eletrodeposi¢ao — como o Cu®*(aq) é o primeiro fon a ser
adsorvido pela superficie do eletrodo (em sua forma Cu™(aq)), ele vai controlar a presenga
do Se, através das ligagoes Cuy_,Se, e, consequentemente, as reacoes com o fon In3*(aq).
Entretanto, esse procedimento nao acontece de maneira perfeita, levando a formagao
das impurezas (quando, durante a eletrodeposi¢ao, outros ions podem ser adsorvidos
no eletrodo) e defeitos (quando a férmula molecular CulnSe; nao é obedecida). Em
contraposicao ao que foi discutido logo acima, a tabela 3.5 apresenta um valor méaximo
para o percentual atomico de Cu, que cai novamente a proporcao que a concentragao

Cu**(aq) na solucao preparada a partir de CuSO, aumenta — esse efeito nao é tao claro.

Na tabela 3.5 também estao postas razoes entre os percentuais atomicos dos elementos.
Para o cristal perfeito, a razao Cu/Se, bem como In/Se devem ter valor igual a 0,5; a
razao Cu/In deve ser igual a 1. Por outro lado, como se quer obter um cristal de CIS com
caracteristicas de um semicondutor tipo p, deve haver uma diminui¢ao na concentracao de
cobre em relagao a estequiometria ideal, o que leva a uma razao Cu/In ligeiramente menor
que 1. Com excecao da amostra W-04, todas as demais apresentam maior quantidade de
cobre que indio, o que nao é tao interessante para as caracteristicas fisicas almejadas para
este filme. De qualquer modo, esses resultados mostram que os filmes X-05, Y-03 ¢ W-08

apresentaram proporcoes mais proximas da estequiometria.

A figura 3.12 apresenta imagens de MEV para a amostras W-08, crescida nessa etapa.
A imagem feita em angulo, na lateral do filme, permite a observacao das caracteristicas de
crescimento desse material. Nessa, é possivel notar a presenca de centros de crescimento
(nicleos), que guardam certo espagamento entre si. Os cristais, entao, crescem a partir
desses nucleos gerando uma estrutura com forma que lembra pequenas arvores — isso
aumenta a compactagao do material em funcao de sua espessura. Também é possivel,
nessa mesma imagem, observar o filme de FTO na base da formacao do CIS, em graos
bem menores. A imagem com vista superior da amostra, grafico 3.12 a esquerda, evidencia
a formacao homogénea, mas nao tao compacta do filme. E possivel notar diversos “sulcos”
entre os topos das formagoes de CIS — a expectativa é de solucionar esse problema com a

aplicagao do tratamento térmico.

A fim de dar continuidade ao processo de determinacao das melhores varidveis de cres-
cimento do CIS, foram realizadas medidas de espectroscopia Raman dos filmes indicados,
figura 3.13. Esses espectros apresentam caracteristicas em comum, que sao a presenca de
uma vibragao em torno de 178 cm™! (referente ao modo A;), além de algumas vibragoes
satélite entre 200 e 260 cm~'. Palacios-Padrés (PALACIOS-PADROS et al., 2010) indica a
existéncia de overtons dos modos E e By agrupados numa banda de vibragao em torno de
215 ecm™!, além de um modo de vibracao do Se, em 240 cm™! e de uma fonon relacionado

1

a vibragao do composto Cu-Se, em 260 cm™" — dessa maneira, as vibragoes presentes em

240 e 260 cm ™! indicam a formacao de defeitos. No grafico da figura 3.13, nota-se que
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FIGURA 3.13 — Espectros Raman: Impacto da variacdo da concentracao de Cu?t na
soluago de CuSO, sobre a formagao de CIS (esquerda); Comparagao entre os resultados
obtidos para a amostra X-04 (CuSOy a 3,2 mmolL.™!) e a literatura (direita) [(PALACIOS-
PADROS et al., 2010); (REN et al., 2011)].

a intensidade do sinal Raman para as vibracoes entre 200 e 260 cm™!

¢ a mesma para
todas as amostras; entretanto, algumas apresentam diferentes intensidades para o modo
em torno de 178 cm~!. Com isso, faz-se a leitura de que as amostras que apresentarem
maior intensidade para esse modo possuam maior propor¢ao de cristais de CIS menos
defeituosos. Isso é constatado para as amostras X-04, X-05 e Y-03. Esse resultado, junto
as medidas de EDS discutidas acima, guiam este estudo para decidir pela utilizacao da

solucao de CuSQOy4 a 3,5 mmol, volume de um litro.

A figura 3.13 (direita) apresenta uma comparagao entre espectros de um dos filmes
desenvolvidos aqui com resultados apresentados por Palacios-Padrés (PALACIOS-PADROS
et al., 2010) e Ren (REN et al., 2011). Nesse grifico é possivel observar que ambos os auto-
res desenvolveram filmes (via eletrodeposi¢ao com corrente continua) com caracteristicas

similares as que sao encontradas aqui, o que indica que as amostras deste trabalho estao
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seguindo o procedimento correto. O filme X-04 apresenta o alargamento para a vibracao

caracteristica do CIS menor que as referéncias bibliogréaficas.

TESTES DE ELETRODOS

- g =% ks o«
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FIGURA 3.14 — Imagens de MEV para o CIS crescido sobre o eletrodo de Mo (esquerda),
amostra 02-2, e de FTO (direita), amostra 2-3-A.

A fim de observar os efeitos do eletrodo de trabalho (FTO/Mo) sobre o crescimento
do CIS, foram realizadas medidas de MEV e EDS sobre esses, crescidos sobre os distintos
eletrodos de trabalho. As imagens de MEV, figura 3.14, deixam claro que nao existem
diferengas morfoldgicas na superficie dos filmes (como depositados): ambos mostram apre-
sentam “sulcos” entre as formagoes cristalinas, na superficie do filme. A amostra crescida
sobre Mo traz algumas granulagoes mais desenvolvidas que as demais — uma analise de

EDS mostrou que estas também tratam-se de CIS.

TABELA 3.6 — Composigao dos filmes de CIS em fungao do eletrodo de trabalho — medidas
de EDS.

Amostra Eletrodo Cu (At%) In (At%) Se (At%)

1A FTO 26,6 22.4 51,0
2-3-A FTO 26,9 19,2 53,9
02-2 Mo 27,3 20,4 52,3

Os resultados de EDS; exibidos na tabela 3.6, expoem nao haver uma grande diferenca
de concentracao atomica para o CIS crescido sobre os diferentes eletrodos de trabalho.
Mesmo assim, ainda é notorio que ha uma abundancia de cobre frente ao indio, além de

quantidades acima do desejado para o selénio.

As amostras crescidas sobre o Mo (02-2) e sobre o FTO (7-1-A), tendo apresentado
resultados bem proximos da estequiometria, foram utilizadas como amostras padrao e,

adiante, serao apresentados resultados de outras andlises experimentais sobre elas.
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TRATAMENTO TERMICO

TABELA 3.7 — Composigao dos filmes de CIS, medidas por EDS, em funcao do tratamento
térmico.

Amostra Substrato Recozimento Cu(At%) In(At%) Se(At%) Cu/In XD?

7-1-A FTO n&o 26,6 22.4 51,0 1,19 10,3
FTO sim 24,6 29,2 46,2 084 32,2
26-1-A FTO n&o 23,05 23,16 53,78 0,05 215
FTO sim 23,26 23,84 52,90 097 12,8
26-3-A FTO nao 22.83 22,50 54,66 1,01 32,7
FTO sim 23,52 23,26 53,22 1,01 156
2-2-A Mo n&o 27.3 20,4 52,3 1,34 31,7

Nesta secao, sao apresentadas medidas de EDS, DRX, espectroscopia éptica e es-
pectroscopias Raman, realizadas sobre amostras antes e apds passarem pelo tratamento
térmico. Dessa forma, almeja-se avaliar os efeitos causados pelo recozimento sobre as
propriedades morfoldgicas, estruturais, épticas e composicao atomica dessas. Para todos

os casos, as condi¢oes das medidas foram mantidas idénticas.

Ao analisar os resultados do EDS, tabela 3.7, é observado o tratamento térmico nao
possui grande influéncia sobre as concentragoes de cobre, afinal, sua temperatura de fusao
é bem superior aquela aplicada. Por outro lado, a amostra 7-1-A perdeu muito selénio —
isso pode ter acontecido pelo fato de o selénio ser mais leve que o indio. Alguns autores
(PALACIOS-PADROS et al., 2010) indicam a necessidade de realizar o tratamento térmico
numa atmosfera de Se para compensar essa perda. Entretanto, para amostras mais recen-
tes (26-1-A e 26-3-A) crescidas sobre FTO, nao foram observadas grandes variagoes em

suas proporcoes atomicas.

A tabela 3.7 também traz, nas tltimas colunas, informacoes acerca da razao das con-
centragoes atomicas entre o cobre e indio, além de um somatério dos desvios absolutos qua-
dréticos das concentragoes atomicas em relagao a estequiometria ([Cu]=25%, [In]=25%,
[Se]=50%). As amostras mais recentes (26-1-A e 26-3-A) demonstram melhor razao Cu/In
que as amostras mais antigas (7-1-A e 02-2), além de uma diminui¢iao em YD? apés seu

tratamento térmico. Isso evidencia maior controle do processo de fabricacao.

Ainda que o filme que apresenta menor desvio de estequiometria (26-1-A apds o recozi-
mento) possua desvios percentuais que variem entre 5 e 7% para cada um dos elementos,
com um excesso de selénio, alguns resultados apresentados pela literatura [(KEMELL et
al., 2000); (LI et al, 2007); (REN et al, 2011)] também mostram desvios estequiométri-
cos considerdveis (todos utilizaram eletrodeposigao como técnica de crescimento para o
CIS). Por exemplo, Jianzhuang (LI et al., 2007) apresenta as concentragoes [Cu|=21,80%,

[In]=23,75% e [Se|=54,45%, com desvios de concentragao que variam entre 5 e 13% e apre-
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FIGURA 3.15 — Espectro Raman de filme de CIS crescido sobre Mo (esquerda) e sobre
FTO (direita) — andlise do tratamento térmico.

sentando excesso de selénio, mas com concentracao de cobre baixa em relacao ao indio.
Kemell (KEMELL et al., 2000) também apresenta resultados de EDS para suas amostras,
indicando [Cu]>25%, [In]~25% e [Se|<50%, para depésitos com potencial n=-0,5 V wvs
Ag/AgClL

Por fim, espera-se ter alcangado o procedimento de crescimento/tratamento térmico
que resulte em amostras com a razao de concentracao mais adequada. Entretanto, a

avaliacao da qualidade dessas nao sera feita restritamente por meio do EDS.

As medidas de espectrocopia Raman, figura 3.15, foram realizadas sobre as amostras
02-2 e 7-1-A. Os gréaficos mostram que o tratamento térmico aumentou a presenca de
cristais de CIS, pois houve um aumento na intensidade da vibragao caracteristica do CIS
— a0 mesmo tempo, as vibragoes dos defeitos permaneceram no mesmo patamar. Apds a
deconvolucao dos espectros, foi observado que o pico da amostra 02-2 esta presente em
179 ecm™!, enquanto que, para a amostra 7-1-A, presente em 174 cm™'. Ambos estdo

ligeiramente deslocados em relagao a posicao tedrica deste, que é o modo A, presente a
178 cm™ 1.

Deepa (DEEPA et al., 2012) também observou deslocamentos na posigao do modo vibra-
cional A;. Esse autor comenta que, para este modo, os a&tomos de Se vibram no plano zy,
enquanto que os atomos de Cu e In permanecem em repouso. Dessa maneira, a frequéncia
do modo estd ligada a massa do Se e a forga de ligagao/eldstica entre o cation e o Se — a

expressao para a frequeéncia é, entao, escrita como:

2 u—oe n—oe
VA(A) = (ac SM“” se) (3.24)
Se

Aqui, v representa a frequéncia de vibragao, enquanto que iy, se € Ay se, @S constantes
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de ligagao/eldstica entre os dtomos correspondentes. Portanto, a frequéncia deve depen-
der diretamente dos dtomos vizinhos ao selénio, e qualquer modificacao nas posigoes de
equilibrio dos fons de cobre e indio, em relagdo ao cristal ideal, reflete numa mudanca

dessa.

A equacao 3.24 é deduzida a partir da equagao secular para os modos vibracionais de

uma rede cristalina:

L PER)
VMM, OR;0R.

Nesta, M e M, representam as massas dos ions [ e J, E(R) refere-se a energia do sistema,

det — 0. (3.25)

e a sua segunda derivada representa as constantes de forca entre os ions [ e J.

Retornando ao espectro Raman, apresentado na figura 3.15, do CIS sobre o FTO, fica

claro que hé um segundo pico vibracional formando um ombro a 182 cm™*.

E possivel
que tal modo, no caso do CIS sobre Mo, esteja presente, mas nao é possivel realizar a
sua observacao. Esse fato deve-se a uma menor intensidade do modo de vibragao, ou
devido a uma localizacao deslocada em direcao ao modo A;. Para identificar o modo a
182 ecm !, foram estudados os trabalhos experimentais de Deepa (DEEPA et al., 2012) e
Schmid (SCHMID et al., 2015), que trabalharam com filmes finos, e de Ricon (RINCON;
RAMIREZ, 1992) ¢ Tanino (TANINO et al., 1992), que realizaram medidas Raman sobre
cristais de CIS. Nesses trabalhos, os autores observaram apenas o modo A;, mas Tanino
(TANINO et al., 1992) também reporta o modo By a 179 cm™! — esse possui intensidade
baixa e nao é comumente observado nas medidas Raman a temperatura ambiente. O que
se pode concluir é que, no caso do CIS crescido sobre o FTO, o pico observado a 182 cm™*
pode representar o modo Bj. Essa conclusao é corroborada por resultados provenientes
de célculos computacionais, apresentados por Parlak (PARLAK; ERYIGIT, 2002) e Yu (YU

et al., 2016); esses reportam o modo B localizado a 184 e 163 cm™!

, respectivamente,
reforgando o argumento anterior. Por outro lado, é necessario considerar o deslocamento

deste modo vibracional devido aos defeitos estruturais.

Nao obstante, ao investigar filmes policristalinos com baixa concentracao de Cu, Fon-
tané (FONTANE et al., 2009) comenta sobre o aparecimento dos compostos ordenados por
vacancias (OVC) em func¢ao da diminuigao na concentragao de cobre. Além disso, ele
aponta a deteccao de uma fase secunddria, o CulnSe, metaestavel com ordenacao CuAu.
Esse autor deduziu que tal fase, identificada a partir de um pico a 183 cm™!, era notada
para razoes menores que 0,66. A razao Cu/In para a amostra 7-1-A é de 1,18, descartando

1

a possibilidade da vibracao a 182 cm™", presente no grafico da figura 3.15, ser devida a

tal fase metaestavel.

A figura 3.16 traz graficos com medidas de DRX, para as amostras 7-1-A e 02-2. E
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FIGURA 3.16 — DRX de filme de CIS crescidos sobre Mo (esquerda) e sobre FTO (direita)
— andlise do tratamento térmico.

possivel observar que os filmes finos de CIS apresentam o pico de difragao mais intenso
referente ao plano (112), seguido de picos, menos intensos, para os planos de difracao
(204) e (312). Esse é o mesmo comportamento observado nas medidas de DRX sobre
o CIS em p6, apresentadas por Knight (KNIGHT, 1992), e em filmes finos, crescidos por
eletrodeposicao, apresentadas por Silva (SILVA, 2010).

Ao analisar a relacdo de intensidades dos picos de difra¢ao da amostra 02-2 (ja reco-
zida), observa-se 1000 para o (112), 253 para o (204) e 145 para o (312), enquanto que
Knight (KNIGHT, 1992) apresenta, em suas medidas, 1000 para (112), 455 para (204) e 252
para (312). Neste ponto ¢ necessério lembrar que os filmes finos crescidos aqui sdo policris-
talinos, ou seja, seu crescimento nao gera um unico cristal, mas uma série de subdominios
cristalinos (graos), organizados e orientados de maneira aleatéria. Caso a orientagao dos
graos fosse completamente aleatéria, uma andlise de DRX sobre tais filmes deveria gerar
resultados iguais aqueles realizados em amostras na forma de pé. Entretanto, nao é isso
que é observado entre as nossas medidas e aquelas apresentadas por Knight (KNIGHT,
1992), embora a tendéncia geral das intensidades seja a mesma. Isso comprova que a
orientagao dos graos nos filmes de CIS nao ¢é tao aleatéria quanto esperado, gerando uma

assinatura, denominada por textura.

Finalmente, é possivel afirmar que os filmes finos crescidos aqui possuem crescimento
preferencial segundo a dire¢éo (112), uma vez que esse é o pico de difragdo mais intenso —
comportamento ja esperado para o CIS. Afinal, a intensidade de difragdo depende, dentre
outros fatores, do nimero de planos (hkl) presentes no material. Além disso, também é
observado um ligeiro deslocamento na detecgao da posi¢ao para o pico referente ao plano
(112), observado aqui no angulo 27,38°, enquanto que Knight (KNIGHT, 1992) o reporta a
26,65°. Aqui, nao se tem certeza quanto a calibragao do equipamento. Mas, além disso, o
efeito do deslocamento é causado em decorréncia de uma modificagdo nas tensoes internas

dos graos, geradas por defeitos estruturais. Estes modificam as relacoes de forga entre os
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TABELA 3.8 — Tamanho médio dos graos do CIS e tensao na rede cristalina, determinacao
a partir dos espectros de DRX.

Amostra Substrato Recozimento Grao (nm)  Tensao

7-1-A FTO nao 10,74 4,2x1073
FTO sim 36,01 14,4x1073
2-2-A Mo nao 24.41 6,3x1073

ions e, consequentemente, as distancias interplanares. Segundo a lei de Bragg,

A= thk‘l sin 9, (32())

se ha um deslocamento para angulos maiores, é porque houve uma leve diminui¢cao no

espacamento interplanar.

Uma avaliacdo das tensoes nos cristalitos (graos), assim como o seu tamanho médio,
pode ser realizada a partir do alargamento do pico de difragao. O alargamento da linha
de difracao é fruto das imperfeicoes num cristal real — no caso dos filmes policristalinos
esse alargamento estd ligado ao diametro médio dos graos, que, caso sejam menores que

100 nm, podem ser calculados a partir da equacao de Scherrer:

KN,
P Beosh’

(3.27)

Nessa, K representa uma constante relacionada a forma do cristalito — um valor usu-
almente dado a esta constante é 0,9, entretanto, diversas relacoes entre K e os diferentes
formatos para os cristalitos sdo apresentados por Langford (LANGFORD; WILSON, 1978).
A tensao nos cristalitos, uma medida da razao entre a mudanca nas dimensoes da célula
unitaria em relagao ao seu tamanho original, também pode gerar o alargamento da linha
de difracao. Como é dificil separar ambas as contribuicoes para o alargamento das linhas,

este pode ser escrito como

KX\, .
D, = Foosd + 4etan 6. (3.28)

Nesta, o segundo termo estd relacionado a contribuigao das tensdes (MONSHI et al., 2012).

Determinacoes, obtidas a partir dessas equacoes, para o tamanho médio dos graos ¢ tensao

na rede estao apresentadas na tabela 3.8.

No espectrograma para o filme 02-2, figura 3.16, nao foram identificados picos de
difracao referentes ao filme fino de Mo, embora existam planos de difracao localizados na
regiao de medigao: plano (111) para o angulo 37,44° e plano (200) para 43,51° (WYCKOFF,
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1963). Como o filme de CIS possui espessura na ordem de 2 um, a penetragao dos raios-X

foi atenuada, nao chegando ao Mo.

No gréfico da direita, amostra 7-1-A, é possivel notar que, apds o tratamento térmico,
houve um afinamento e aumento na amplitude do pico referente ao plano (112). Além
disso, a tensao no cristalito diminuiu, bem como o diametro médio dos graos aumentou.
Isso mostra que o tratamento térmico melhora as caracteristicas cristalinas da amostra,
confirmando as previsoes da literatura. Nesse gréafico, além dos planos ja descritos para
o CIS, também é possivel detectar alguns picos de difracao referentes ao filme de FTO —
(200), (310) e (301) (DONALDSON et al., 1963) — que tiveram a sua intensidade diminuida
com o recozimento. O mesmo comportamento nao pode ser avaliado na amostra 02-2,
pois as medidas antes do recozimento ficaram inviabilizadas. Todavia, tanto o tamanho
do grao, quanto a tensao no cristalito, mostram resultados comparaveis as da amostra
7-1-A apds o recozimento.
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FIGURA 3.17 — Medidas de espectroscopia éptica em fungao do tratamento térmico na
amostra 7-1-A: transmitancia (esquerda); reflectancia (direita).

O tratamento térmico dos filmes de CIS também melhora suas propriedades opticas,
como pode ser observado nos graficos da figura 3.17, que apresenta medidas de espectros-
copia 6ptica de transmissao e reflexdo. A mudanca no comportamento da transmitancia
mostra que houve uma pequena diminui¢ao na absor¢ao do FTO sobre o comportamento
global — 0 mesmo acontece para a reflectancia. Quanto as franjas de interferéncia, que
refletem a espessura do filme fino de CIS, é possivel notar que houve uma aparente di-
minuicao na espessura da amostra. Esse efeito talvez seja fruto da homogeneizacao da

superficie, agora com aspecto menos rugoso (o que reflete na intensidade das franjas).

MODELAGEM DAS MEDIDAS OPTICAS

A modelagem das medidas Opticas apresentadas na figura 3.17 foi proposta com o
intuito de, através de um método de inversao, obter informacoes referentes a funcao dielé-

trica do material, bem como n e k. Para tal, foi utilizado um modelo classico (osciladores
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cldssicos de Lorentz, Drude e Tauc-Lorentz) para a funcao dielétrica — esses sao modelos
simples e, apesar de suas limitagoes, levam a resultados coerentes para a descricao das
medidas experimentais, além de permitirem um ajuste rapido. Associado ao conhecimento
da fungao dielétrica, também sao necessarios conhecimentos basicos de éptica e dispersao

Optica em materiais.

Esse processo parte de um modelo a cinco meios: ar, CIS, FTO, vidro e ar (nessa
ordem). Com isso, o procedimento de inversdo consiste em ajustar constantes nos modelos
das fungoes dielétricas de cada um dos materiais, o que leva a dedugéo de n e k. Com essa
informacao é possivel construir os coeficientes de Fresnel, a partir dos quais se obtém os
espectros de transmissao e reflexao, que serao comparados com as medidas experimentais
— as equagoes do eletromagnetismo cldssico que relacionam essas grandezas podem ser
encontradas na revisao tedrica do trabalho de Silva (SILVA, 2007), enquanto que a dedugao
mais detalhada dos coeficientes de transmissao e reflexao num material contendo diversas
camadas pode ser encontrada na dissertagao de Ribeiro (RIBEIRO, 2011). Quanto aos
modelos especificos para n e para &, utilizou-se a equagao de Sellmeier para o vidro,
equacao (3.29), o modelo classico de Drude-Lorentz para o FTO, equacao (3.30), e o

modelo semi-empirico de Tauc-Lorentz para o CIS, equagao (3.31):

B\
) =1+ —L— (3.29)
w2
A, A,
E) = ey J — —— 3 .30
e(B) =e +Zj:E§j—E2—z’nyE zj:E2+ifij (3:30)

Ay
- E = £oo J 1]
c2( ) €00 T ; (EQ _ Egj)2 i (EA/].)Q

-(E— E,PE'™P (3.31)

Para elucidar os modelos e a sua aplicacdo, a equacao de Sellmeier surge empirica-
mente para modelar o indice de refracao de materiais transparentes. Os coeficientes B;
e C; representam, respectivamente, a amplitude de ressonancia e o quadrado do compri-
mento de onda para o qual ela se localiza. No modelo da dispersao 6ptica de Lorentz, a
construcao da funcgao dielétrica parte da hipotese de que as particulas carregadas ligadas,
nao interagentes, sao como osciladores classicos (curva Lorentziana). Os termos Ey;, A;
e vy; representam a energia natural de vibracao, amplitude do oscilador e tempo de vida
do estado eletronico. O segundo somatério na equagao (3.30) dé a contribuicao de Drude
para a fungao dielétrica, modelando os elétrons livres presentes na banda de conducao do
material. Neste termo, 7; representa o tempo médio de voo livre dos elétrons no material
(os termos A; representam a amplitude de vibracao para as vibracoes coletivas dos elé-

trons livres). No caso da equacao (3.31), o modelo proposto por Jellison (JELLISON-JR.;
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TABELA 3.9 — Dados utilizados na modelagem do CIS, amostra 28-7-A.

VIDRO
Modo E; (eV) A, 5 (eV)
1 0,122 0,874 -
2 8,8 0,201 -
3 16 0,899 -
espessura: 1 mm
FTO
Modo E; (eV) A, 5 (eV)
1 10 315 0,5
2 - 2,2 0,1
espessura: 1,23 pm
CIS
Modo E; (eV) A, 5 (eV)
1 2,92 2,0 0,5
2 3,73 18,4 3,5
3 4.7 8,0 1,0
4 5,22 11,0 1,0
) 7,0 390 10
espessura: 0,46 um

gap de energia: leV

MODINE, 1996) para a construgao da parte imaginédria da funcao dielétrica, parte de uma
composigao da contribuigao de Tauc acima do gap de energia (assumindo a aproximagao
de bandas parabdlicas), com a construgao dos osciladores de Lorentz. Esse modelo estabe-
lece que £2=0 para energias £} < E; para energias E > E,, £, é dado pela equacao (3.31)
— o termo Ej, ainda nao apresentado, representa o valor do gap de energia do material; o

parametro p depende do fato de o semicondutor possuir gap direto (p=0,5), ou indireto
(p=2).

A figura 3.18 apresenta o resultado desse processo de modelagem para os espectros da
amostra 28-7-A recozida — os dados utilizados nesse processo estao apresentados na tabela

3.9. Ainda, partindo dos espectros experimentais, deduziu-se o coeficiente de absorcao

para essa amostra, tendo utilizado a seguinte equacao:

1. (1—-R)?

a=- In T (3.32)

Aqui, R e T representam os espectros experimentais de reflexao e transmisso, respecti-
vamente, e a variavel d representa a espessura do filme. A modelagem também permitiu
observar, na composicao do espectro de absorc¢ao, qual seria a contribuicao do FTO e do
CIS. Assim, conclui-se que a absorcéo do CIS atinge valores préximos a 7x10* cm™! na

regiao do espectro eletromagnético visivel. Este resultado confirma o fato desse material
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FIGURA 3.18 — Modelagem dos espectros de transmissao e reflexdo para um filme fino
de CIS recozido (amostra 28-7-A) (acima); Modelagem para a absortancia da amostra e
sua fungao dielétrica (abaizo).

ser interessante para aplicacoes como a camada absorvedora de uma célula fotovoltaica.
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FIGURA 3.19 — Comparacao da modelagem a partir de modelos classicos da fungao
dielétrica do CIS com medidas experimentais de elipsometria (MINOURA et al., 2013):
parte real £, (esquerda); parte imagindria €9 (direita).

A partir dos dados da modelagem, é possivel montar as curvas das partes real e ima-



CAPITULO 3. EXPERIMENTACAO E ANALISE 65

ginaria da fung¢ao dielétrica, presentes no grafico a direita inferior da figura 3.18. As
principais transi¢oes 14 notadas sao referentes ao limiar da absorgao (gap de energia),
localizado em 1 eV, e aos osciladores ajustados em torno de 3 eV, como também a dois
osciladores ajustados em torno de 5 eV (descritos na tabela 3.9). Ao comparar esses re-
sultados com dados experimentais da fungao dielétrica, obtidos por Minoura (MINOURA
et al., 2013) em medidas de elipsometria sobre filmes policristalinos (figura 3.19), observa-
se que o processo de modelagem através de um modelo cldssico é capaz de descrever o

comportamento geral da funcao dielétrica.

ESPECTROSCOPIA RAMAN
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FIGURA 3.20 — Determinacao dos picos Raman a partir da deconvolucao do espectro
experimental do CIS (amostra 02-2).

Partindo para a descrigao das propriedades da estrutura cristalina da calcopirita, sabe-
se que esta possui rede tetragonal de corpo centrado e faz parte do grupo de simetria
espacial I 494, n° 122 (DJ32). A célula unitdria cristalografica contém quatro férmulas
unitarias, enquanto que a c¢lula espacial de Bravais, duas formulas. Os atomos de cobre
e indio estao localizados em sitios de simetria S;. Por outro lado, os atomos de selénio
estao localizados em sitios de simetria C';. Com base nisso, a calcopirita apresenta vinte
e quatro graus de liberdade vibracionais. A representagao irredutivel dessas vibragoes,
calculada a partir do Método da Correlagao (FATELEY et al., 1971), é dada por:

Leristar = A1 +3B1 + 245 + 4By + TE (3.33)

Desses, trés modos sao actsticos (By + E). Assim, a representacao irredutivel para os
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modos épticos da calcopirita fica:

Lyiv = A1 +3B1 +2A5+ 3By + 6F (3.34)

Dos quais, dezenove sdo ativos em Raman (A; + 3B; + 3By + 6F), quinze sao ativos no

infravermelho (3B2 4+ 6F) e dois s@o silenciosos (2A4,).

A figura 3.20 apresenta uma medida experimental de espectroscopia Raman para o CIS,
que é similar a espectros apresentados anteriormente nesta se¢ao. Nessa, sao identificados
trés picos caracteristicos do cristal de CIS, referentes aos modos A; (179 em™!), E (209
cm™!) e By (227 cm™!) — devidamente identificados no grafico. Além disso, também sdo
encontradas vibragoes do selénio (243 ecm™!) e de ligagoes Cu,Se (263 cm™!). Essas duas
ultimas vibragoes identificam defeitos na formacgao do CIS — o Cu,Se, por exemplo, refere-
se aos primeiros estagios de crescimento e formacao do CIS durante a eletrodeposicao.
Por conta disso, sao vibracoes indesejadas, porém, com a técnica de eletrodeposicao por
corrente continua, seu controle é dificultado — como ja foi observado na figura 3.13 (direita),
outros autores que utilizam a eletrodeposicao também notaram a formagcao desses defeitos
[(PALACIOS-PADROS et al., 2010); (REN et al., 2011)].

MEDIDAS ELETRICAS

TABELA 3.10 — Medidas elétricas sobre o CIS/FTO, em funcao da iluminagao.

Amostra Espessura CIS Natureza Iluminacdo R(kS)

Y-02 - tipo p sem 11,78
com 11,05
7-1-A 1,1 pm - sem 0,424
com 0,378
CI-07 1,9 pm tipo p sem -
com -
CI-08 1,9 pm tipo p sem -
com -
CI-09 1,9 pm tipo p sem -
com -
CI-10 1,9 pm tipo p sem -
com -
CC-06 1,9 pm tipo p sem -
com -
CC-07 1,9 pm tipo p sem -
com -
CC-08 1,9 pm tipo p sem -
com -

Os resultados apresentados na tabela 3.10 sao referentes as medidas com o uso da
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técnica da ponta quente, que permite determinar a natureza dos portadores de carga no
material; e também medidas de resisténcia através da amostra (as pontas de prova sao
conectadas ao FTO e a superficie do filme), em funcao da iluminagao deste por uma
lampada hal6gena. Mais detalhes acerca dessas técnicas experimentais, como também do

procedimento e montagem experimental, sao dados mais a frente, na secao 3.6.

As medidas de ponta quente mostraram que os filmes empregados na montagem dos
dispositivos fotovoltaicos, assim como outras amostras, sao semicondutores tipo p. As
suas espessuras nao foram determinadas experimentalmente, mas baseadas na medida da

amostra 10-2-B, apresentada na segao 3.6.1

As medidas de resisténcia em fun¢ao da iluminacao foram apresentadas apenas para
filmes de CIS depositados diretamente sobre o FTO. Essas mostram que o efeito fotocon-
dutivo decorrente da jungao entre o CIS e o FTO ¢é muito baixo, justificando a necessidade

da aplicagao de uma camada intermediaria que possa fazer uma transi¢cao mais suave entre
as propriedades fisicas do CIS e do FTO.

3.4.2 IHQSG?,

COMPOSICAO E MORFOLOGIA

TABELA 3.11 — Composicao dos filmes de IS, medidas por EDS.

Amostra n(V) Recozimento In (At%) Se (At%) Se/In

8-2-B -1,1 nao 43,1 56,9 1,32
sim 42,8 57,2 1,34
8-4-B -1,3 nao 44.5 55,5 1,25
sim 43,4 56,6 1,30
9-1-B -1,1 nao 44,5 55,5 1,25
sim - - -
9-2-B -1,1 nao 33,7 66,3 2,00
sim - - -
8-6-B -1,0 nao 39,3 60,7 1,54
sim 39,0 61,0 1,56
10-3-B -1,0 nao 28,0 72,0 2,57
sim 38,8 61,2 1,58
10-5-B -1,0 nao 30,6 69,4 2,27
sim 38,5 61,5 1,60
24-5-B -1,0 nao 29,4 70,6 2,40
sim 39,4 60,6 1,54

Os filmes crescidos por eletrodeposicao catédica foram submetidos ao processo de

caracterizagao, segundo os recursos disponiveis. O procedimento de eletrodeposicao partiu
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FIGURA 3.21 — Imagem de MEV da amostra 8-2-B (IS) crescida sobre FTO.

das concentragoes para as solucoes de deposito apontadas na secao 3.2.2, tendo aplicado
potenciais que variaram entre -1,0 e -1,3 V — a estequiometria do InsSes apresenta 40%

de indio e 60% de selénio.

Na tabela 3.11 estao os resultados de medidas de EDS sobre alguns filmes deposita-
dos — esses foram dispostos por ordem cronoldgica (as amostras mais novas apresentam
o primeiro numeral de identificagdo maior). Dessa maneira, é possivel notar que, com o
dominio da técnica, os filmes mais recentes passaram a apresentar proporcoes cada vez
mais préximas do ideal. Além do mais, com a diminuicao do potencial de depdsito, tam-
bém houve uma melhoria nas concentragoes atomicas, evidenciando que, para potenciais
menores, 0 processo de crescimento é mais controlado, posto que as correntes na solugao

eletrolitica sao menores.

A tabela 3.11 também apresenta resultados das amostras apds serem submetidas a
tratamento térmico e, com a finalidade de observar a relagao selénio/indio, a 1iltima coluna
apresenta a razao entre as concentracoes atomicas destes dois elementos, esperada a ser
1,5. A partir desses resultados fica evidente que a composicao melhora apds as amostras

passarem por esse tratamento.

As imagens obtidas por microscopia, figura 3.21, para uma dessas amostras, exibem
um filme policristalino, com morfologia homogénea e graos com uma média de 0,4 um de

diametro. Esse perfil nao muda muito com a temperatura.

DETERMINACAO DA FASE

Como foi colocado na segao 2.1, o IS se apresenta em diversas fases cristalinas (o, £,
v, d e k), que podem ser transformadas em funcao da temperatura, como foi observado
por Popovic (POPOVIC et al., 1979). A fase estdvel a temperatura ambiente é a a-IS (he-
xagonal), mesmo assim, faz-se necessario realizar a identificagdo da fase que estd sendo

produzida no laboratério. Para tal, a técnica mais indicada é a DRX, que nao apenas
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FIGURA 3.22 - DRX de filmes de IS crescido sobre FTO: comparagao entre amostras
distintas (esquerda); comparagao com o sinal do filme de FTO (direita).

permite uma identificacao da fase, mas também mensurar o peso de cada uma das fases
sobre o difratograma final. A figura 3.22 apresenta uma comparacao entre medidas sobre
amostras distintas — é interessante notar que, no grafico da esquerda, ambas as amostras
possuem espectros com as mesmas caracteristicas, embora a relagao de intensidade dos
picos nao seja exatamente a mesma (isso demonstra ligeiras diferengas entre as caracte-
risticas cristalinas dessas amostras). O fato a se concluir é que as amostras apresentam

composi¢ao similar.

O difratograma a direita da figura 3.22 revela uma comparacao entre a medida de um
filme de IS e o filme utilizado como eletrodo para o seu crescimento: FTO. Como muitos
picos de difragao do SnOs, coincidem, ou estao muito préximo aos picos do IS, bem como
os do Se metalico, esse grafico nao é muito eficaz na identificacao de quais picos do SnOs,
ou do IS, estao contribuindo para o espectro final — é bom lembrar que a profundidade de
andlise do DRX pode chegar a algumas centenas de Angstrom (a depender da densidade
do material, como também do dngulo de incidéncia do feixe de raios-X). A conclusao é que
o filme fino de SnO, (dopado com flior) possui picos intensos que estao se superpondo ao
espectro do IS, localizados a 34, 38, 52, 62 e 65°.

A figura 3.23 apresenta o resultado da analise e identificacao dos picos de difracao no
difratograma do IS. Com base nos resultados medidos por Popovic (POPOVIC et al., 1979),
observou-se que as amostras crescidas a temperatura ambiente e recozidas a 300° estao
na fase a. Contudo, foram observados picos caracteristicos de diferentes fases a: uma
romboédrica (R) e a outra hexagonal (H). Com isso, conclui-se que, devido as condi¢oes de
preparo, ha uma coexisténcia de fases a-R e a-H, mas com predominancia da fase a-H. No
grafico existe mais de uma indicagao para alguns dos picos, apontando-se uma provavel
ordem de contribuicao para cada um desses picos de difracao — a nomenclatura mais

provéavel estd ao topo (infelizmente, ndo se aplicaram refinamentos para a quantificagao
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FIGURA 3.23 — Identificacao e determinacao dos picos de difracao DRX do IS crescido
sobre FTO (esquerda); Comparagao entre difratogramas do IS medidos a temperatura
ambiente e a 500°C (direita).

dos resultados).

A fim de se ter uma certificacdo quanto a fase observada anteriormente, optou-se por
tomar um filme um pouco mais espesso (= 2,5um) e submeté-lo a medidas de DRX em
funcao da temperatura — o equipamento de DRX possui uma camera de aquecimento, na
qual é possivel criar um atmosfera em gas inerte; as medidas foram realizadas imediata-
mente apds o sistema atingir as temperaturas preestabelecidas. Uma vez que a amostra
estava depositada sobre FTO num substrato de vidro, decidiu-se fazer apenas uma medida
a 500°C — os resultados estao apresentados no gréafico da figura 3.23 (direita). Nessa, é
possivel notar que, com a aplicagao da temperatura, surgiram novos picos de difracao, en-
quanto que outros desapareceram. Conforme andlise, conclui-se que, a 500°C, houve uma
transicao de fase no material, que passou a apresentar caracteristicas g-IS. Isso reforga a

ideia de que o material, crescido a temperatura ambiente, estd na fase a-IS (hexagonal).

TRATAMENTO TERMICO

Além do impacto do tratamento térmico sobre a composicao das amostras, ja observado
no inicio dessa secao, aqui também foram analisados os efeitos sobre as medidas das

espectroscopias Raman e éptica.

No grafico a esquerda da figura 3.24 estao presentes medidas de espectroscopia Raman.
A deconvolucao deste espectro, com um ajuste a cinco modos de vibragao, permite identi-
ficar modos de vibracao a 153, 178, 214, 236 ¢ 247 cm™!. Apds o recozimento, o espectro
geral teve a sua intensidade diminuida. Entretanto, é interessante notar que a maior di-
minuicao de intensidade ocorre para os modos a 236 e 247 cm ™!, identificados por Weszka
(WESZKA et al., 2000) como referentes as moléculas Se,, e Seg, respectivamente. Isso indica

que os defeitos gerados pelo excesso de selénio foram diminuidos, em conformidade com
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FIGURA 3.24 — Efeito do tratamento térmico sobre medidas no IS: Espectroscopia Raman
em IS sobre FTO, amostra 3-4-B (esquerda); DRX em IS sobre Mo (direita).
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FIGURA 3.25 — Efeito do tratamento térmico sobre as medidas 6pticas no IS (amostra
10-5-B sobre FTO).

as variagoes de composicao apresentadas na tabela 3.11.

A secado que tratou a determinacao da fase cristalina, apresentou medidas de DRX
sobre amostras submetidas a 500°C. Aqui as medidas (esquerda da figura 3.24) foram
feitas numa amostra crescida sobre uma placa molibdénio — a fim de neutralizar o efeito
da sobreposigao dos picos de difragao dos dois materiais — recozida a 300°C. Neste caso
foi possivel observar que os picos referentes a fase o hexagonal, localizados a 26,9 e 27,79,
ficam mais intensos. Isso indica que o material passa a apresentar maiores dominios cris-
talinos, o que pode ser traduzido no aumento dos seus graos. A essa temperatura de
recozimento, ligeiramente acima aquela referente a transicao de fase a — 3, foi possivel
observar o aparecimento de picos de difracao especificos da fase 5. Assim, com o recozi-

mento, o IS passa de uma fase a-H (com poucos tragos a-R) para uma composigao entre
as fases a e f3.

A comparagao para as medidas de espectroscopia Optica, figura 3.25, mostra que a



CAPITULO 3. EXPERIMENTACAO E ANALISE

72

transmitancia nao apresenta alteragoes com o recozimento. Por outro lado, a reflectancia

passa por uma diminuicao em sua amplitude, além de um aumento na intensidade das

franjas de interferéncia e um ligeiro deslocamento na posicao dos maximos. Esse feno-

meno é explicado por um aumento na absor¢ao do FTO (esse filme nao foi submetido a

tratamento térmico apds seu crescimento), como também um pequeno aumento na absor-

¢ao do IS. Em adicao, o aumento na intensidade das franjas de interferéncia é explicado

pela homogeneizacao da superficie, tendo a sua rugosidade diminuida — esse efeito tam-

bém reflete uma aparente diminuicao da espessura, ou do indice de refragao, traduzida no

deslocamento dos méximos.

MODELAGEM DAS MEDIDAS OPTICAS

TABELA 3.12 — Dados utilizados na modelagem do filme de IS, amostra 8-2-B.

— modelo classico

o o o
e o [=:]
1 1 1

Transmitancia (UA)

o
N
1

0 e

0,5

S
1 1,5

Comprimento de onda (pm)

-

— modelo classico

FTO
Modo E()j (eV) Aj ’“/j (GV)
1 10 310 0,4
2 - 3,2 0,2
espessura: 0,28 pm
IS
Modo EO]‘ (GV) Aj Vi (GV)
1 2,8 2,5 0,4
2 43 18 0,8
3 5,3 35 0,8
4 6,1 125 3,5
) 7,5 13 1,4
6 10,0 120 6,8
espessura: 0,595um
gap de energia:  1,54eV
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FIGURA 3.26 — Modelagem dos espectros de transmissao e reflexao para filme fino de IS,
amostra 8-2-B (recozido).
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A modelagem das medidas 6pticas de transmissao e reflexao segue o mesmo procedi-
mento elucidado na secao 3.4.1. Sendo assim, aglutinaram-se as informacoes acerca das
constantes utilizadas nesse processo na tabela 3.12, que apresenta 6 osciladores para a
fungao dielétrica do IS. O resultado do ajuste pode ser observado nos graficos de trans-
missao e reflexao, presentes a figura 3.26 — nesses, a modelagem apresenta modulagoes
provenientes de interferéncia (ja que estd se trabalhando com filmes finos) bem mais in-
tensos que as medidas experimentais. Esse fato pode ser explicado, qualitativamente, por
meio do proprio modelo, que preveés filmes finos com interfaces perfeitamente paralelas,
enquanto que o material real pode apresentar um grau de rugosidade em sua superficie.

Mesmo com essa limitagao, o comportamento geral dos espectros é reproduzido.

15+ . -
| — meodelo classico

== a-IS Sobolev
71 == B-IS Sobolev

104

E2

Energia (eV)

FIGURA 3.27 — Parte imaginéaria da funcao dielétrica determinada pelo modelo classico
de Tauc-Lorentz — comparagao com os resultados de Sobolev (SOBOLEV; SOBOLEV, 2003)
na regiao das medidas experimentais.

Com as informagoes presentes a tabela 3.12, foi construido o grafico para a parte
imagindria da funcao dielétrica do IS, que se encontra na figura 3.27, comparada com
resultados apresentados por Sobolev (SOBOLEV; SOBOLEV, 2003) — este autor deduziu
a funcao dielétrica para as fases a e  a partir dos espectros de reflexao de amostras
cristalinas imperfeitas de IS. Mesmo considerando o fato de esses resultados representarem
amostras cristalinas imperfeitas de IS, hd de se notar que o autor apresenta valores para

o gap de energia que se opoem aos dados apresentados na secao 2.2.3, tabela 2.2.

O resultado proveniente do ajuste dos espectros experimentais leva a uma funcao e,
que apresenta comportamento bem proximo aqueles mostrados por Sobolev (SOBOLEV;
SOBOLEV, 2003), estando localizada na regiao entre as determinagoes para as fases a e 3.
Além disso, o modelo permitiu utilizar £;,=1,54 eV, enquanto que, ao aplicar o método
da tangente na curva experimental (@*E? x E), foi observado um gap E,=1,38 ¢V. Esses
resultados sao um pouco confusos, mas levam a conclusoes similares aquelas obtidas a

partir das medidas de DRX: as amostras de IS apresentam uma composicao entre as fases

ae .
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

Partindo da hipotese que as amostras desenvolvidas aqui, a temperatura ambiente,
cristalizam predominantemente na estrutura a-H, mas com tracos da fase a-R e que,
com o efeito do tratamento térmico, aparecam tracos da fase 3, é necessario conhecer as

representacoes irredutiveis para as vibracoes do cristal para cada uma dessas fases.

A fase a-R possui simetria romboédrica e pertence ao sistema cristalino trigonal, fa-
zendo parte do grupo de simetria espacial R3m, n° 166 (D3,). Segundo as informagoes
cristalogréficas apresentadas por Popovic (POPOVIC et al., 1979) e Grzeta (GRZETA et al.,
1990), a célula unitaria cristalografica contém trés formulas unitdrias, enquanto que a cé-
lula espacial de Bravais, uma férmula. Os dtomos de indio (posi¢ao de Wyckoff 6¢) estao
localizados em sitios de simetria Cs,; os atomos de selénio sao identificados pelas posigoes
de Wyckoff 6¢ e 3a, estando localizados em sitios de simetria Cs, e D3y, respectivamente.

A representagao irredutivel para as vibragoes do cristal nessa fase é:

Fcri.stal = 2141g + 3A2u + 2Eg + 3Eu (335)

Desses, 3 sdo acusticos (Ag, + E,), fazendo com que a representagao irredutivel para os

modos épticos seja

[l — 24y, + 24,, + 2E, + 2E,,. (3.36)

Dentre esses, os modos A,, e E, possuem atividade no infravermelho e os modos A, e

E, possuem atividade Raman.

A fase § também possui simetria romboédrica, sistema cristalino trigonal, representado
pelo grupo espacial R3m, n° 166 (D3,). Além disso, as posi¢oes de Wyckoff sao as mesmas
para os ions, gerando simetria de sitio idéntica ao caso da fase a-R (POPOVIC et al., 1979).
Sendo assim, a representagao irredutivel para as vibracoes cristalinas da fase 5 também é

dada pela equagao (3.36).

Quanto a fase a-H, essa possui simetria hexagonal, fazendo parte do grupo de simetria
espacial P63/mmc, n° 194 (Dg,). Sua célula unitdria cristalografica contém duas férmulas
unitarias e a célula espacial de Bravais também contém duas férmulas. Infelizmente, nao
se teve acesso aos dados cristalogréficos medidos por Popovic (POPOVIC et al., 1979) para
essa fase, o que nos leva a uma incerteza quanto a simetria de sitio para comportar os seis
atomos de selénio. Portanto, nao foi possivel determinar a representagao irredutivel para

esta fase.

A figura 3.28 (esquerda) apresenta o espectro Raman para duas amostras distintas,

mostrando caracteristicas similares entre elas. Nessa mesma figura, grafico da direita,
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FIGURA 3.28 — Espectros Raman de amostras de IS (esquerda). Ajuste do espectro da
amostra 3-4-B (recozida) através de uma fungao com picos Lorentzianos (direita).

foi feito o ajuste da amostra 3-4-B, utilizando uma funcao a sete picos Lorentzianos,
resultando nos modos 147, 164, 195, 212, 229 e 242 cm~'. O espectro estd um pouco
ruidoso, entretanto o aumento das acumulacoes, levando a area de andlise a exposi¢ao
mais prolongada ao laser, faz com que a amostra degrade, gerando uma modificacao na

forma do espectro ao longo da medida.

Weszka (WESZKA et al.,, 2000) realizou estudos de espectroscopia Raman sobre cris-
tais e filmes amorfos da fase a-IS, mas nao reporta qual a sua simetria. Lewandowska
(LEWANDOWSKA et al., 2001) também realizou estudos sobre a fase a-IS, mas este autor
observa que o cristal apresenta simetria romboédrica e, além disso, frente a um impasse da
literatura quanto a determinagao do grupo de simetria espacial para esse cristal, conclui
que o grupo espacial R3m é o mais adequado. Tao (TAO; GU, 2013) fez medidas em fungao
da temperatura para observar a transicao cristalina @ —  em camadas bidimensionais.
Ainda, Chaparro (CHAPARRO, 2015) fez analises sobre filmes finos, tendo concluido que
estes se apresentavam na fase a-IS romboédrica. Com base nesses dados, foi montada a

tabela 3.13, a fim de comparar diretamente os nossos resultados com a literatura.

Conforme foi observado na figura 3.24, nao é possivel notar uma transigao de fase
através da medida de espectroscopia Raman apds submeter a amostra ao tratamento
térmico, embora seja observado uma diminui¢ao na intensidade dos picos vibracionais.

Segundo os dados apresentados pela literatura, é possivel identificar os fonons a 227 e 242

cm™ !

como referentes as vibragoes das molécula Se, e Seg, o que indica a formacgao de
aglomerados de selénio, ainda presentes apds o recozimento da amostra. A interpretacao
para o modo presente a 147 cm ™! fica prejudicada por conta do limite inferior da medida
— talvez ele esteja associado ao modo transversal 6ptico reportado a 146 cm ™' (WESZKA et
al., 2000). O fonon presente a 159 cm ™ é observado nas medidas de Chaparro (CHAPARRO,

2015), mas nao ¢é identificado. Os demais fonons (181, 198 ¢ 208 cm™!) sao identificados
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TABELA 3.13 — Comparacao entre resultados de espectroscopia Raman sobre o In,Ses
[(WESZKA et al., 2000); (LEWANDOWSKA et al, 2001); (TAO; GU, 2013); (CHAPARRO,
2015)].

Ref. ! 2 3 1 Este trab.
Fase a(R) a(R) a(R) 5 a(H)/B
Modos (cm™) | 95 144 68 110 147
112 180 92 205 159
146 182 104 181
175 187 142 198
235 193 159 208
245 203 182 227
254 237 202 242
340 235
380 264
488

por Lewandowska (LEWANDOWSKA et al., 2001) como referentes a modos A; da fase a-R.

MEDIDAS ELETRICAS

TABELA 3.14 — Medidas elétricas sobre o IS/FTO, em funcao da iluminagao.

Amostra Espessura IS Natureza Iluminacdo R((Q2)

CI-07 100 nm tipo n sem 26
com 27
CI-08 100 nm tipo n sem 35
com 38
CI-09 50 nm tipo n sem 15
com 16
CI-10 50 nm tipo n sem 25
com 26

Foram realizadas medidas elétricas simples sobre os filmes de InySes eletrodepositados
sobre o FTO; essas resultados estao representes na tabela 3.14. As medidas de ponta
quente revelaram que todas as amostras possuem portadores de carga com natureza tipo
n. Além disso, uma medida da resisténcia através do filme de IS deixou claro que nao ha
efeito fotocondutivo quando as amostras sao expostas a luz — essa medida foi repetida em
diversos pontos sobre os filmes de IS, resultando em resultados similares. Uma vez que

os valores encontrados para a resisténcia foram baixos (poucas dezenas de Ohm), assim

L(WESZKA et al., 2000)
2(LEWANDOWSKA et al., 2001)
3(CHAPARRO, 2015)

4(TA0; GU, 2013)
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como a espessura das amostras, é levantada a duvida se as pontas de prova estao, ou nao,

entrando em contato direto com o FTO, em lugar do IS.

3.4.3 CdS

COMPOSICAO E MORFOLOGIA

Em geral, as caracterizacoes dos filmes de CdS foram realizadas antes e apds esses
terem passado pelo tratamento térmico. Aqui, com relagao aos testes de composicao via
EDS, a expectativa era de que os filmes apresentassem uma composicao com 50% de

cadmio e 50% de enxofre.

TABELA 3.15 — Composicao dos filmes de CdS, medidas realizadas por EDS.

Amostra n(V) pH Recozimento Cd (At%) S (At%) Cd/S

CdE3 1,5 3,3 nao 41,4 58,6 0,71
sim 43,1 56,9 0,76
CdE4 1,5 4,3 nao 25,3 74,7 0,34
sim 37,5 62,5 0,60
CdEb5 1,5 5,2 nao 41,9 58,1 0,72
sim 41,2 58,8 0,70
CdE48 1,0 4,0 nao - - _
sim 46,8 53,2 0,88
CdE49 1,0 4,0 nao - - _
sim 46,4 53,6 0,86
CdE60 1.0 4,3 nao - - _
sim 43,1 51,9 0,93

A tabela 3.15 traz os resultados para as medidas de EDS sobre os filmes de CdS. Esses
resultados sao apresentados com o intuito de observar o impacto de alguns parametros da
eletrodeposicao catdédica (pH da solugao e potencial de deposigao) sobre a composicao dos
filmes. Existem dois testes distintos quanto aos parametros: no primeiro, se estabeleceu
uma valor para 7 e o pH foi variado entre 3 e 5; no segundo, apés definido um valor para o
pH, variou-se o valor de n durante as deposi¢oes. Para ambos os casos, a carga depositada

sobre o eletrodo foi fixada em 1 C.

Com relagao ao teste do pH, estabeleceu-se n=1,5 e testou-se trés valores distintos para
o pH. Os resultados de composicao mostram que, em geral, hd uma menor concentragao
de cddmio em relacao ao enxofre, o que explica o tom amarelado dos filmes. Segundos
os dados da tabela 3.15, nao ha grande influéncia do pH sobre as concentragoes atomicas
dos filmes, mesmo com o resultado do filmes CdE4 apresentando menor concentragao de

cadmio. Essas mesmas amostras foram submetidas a medidas de espectroscopia Raman
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FIGURA 3.29 — Espectroscopia Raman de filmes de CdS crescidos sobre FTO: estudo do
pHs (esquerda); estudo do potencial de depdésito (direita).

(grafico a esquerda da figura 3.29) — os resultados também mostram que nao ha grande

diferenca em sua composi¢ao, visto que os espectros nao apresentam grande variagao.

Apoés essa andlise, optou-se por utilizar o pH=4. Essa escolha se baseou na reagao
quimica de disponibilizacao de enxofre na solucao — para o meio mais acido, haveria muito
enxofre precipitado na solugao; enquanto que, menos acido, essa disponibilidade seria
muito pequena, levando a um processo muito mais lento para a eletrodeposicao. Tendo
estabelecido o valor do pH, o potencial de depésito foi variado entre -1,5 e -1,0 V, baseado
nas informagoes cedidas pelo estudo eletroquimico da solu¢ao, a fim de encontrar o melhor
valor para 7. Os resultados presentes na tabela 3.15 apresentam apenas os resultados de
composicao para alguns dos filmes crescidos a n=-1,0 V, que mostram, ainda, um excesso
de enxofre, s6 que em menor propor¢ao em relacao as amostras anteriores — por isso, elas

continuam com um aspecto amarelado.

O gréfico a direita da figura 3.29 apresenta os espectros Raman das amostras envolvidas

no estudo de 7, mostrando que os filmes que foram depositados com o potencial n=-1,0

SEl  20kV WD10mm = SS40 x1,000 10pm — SElI  20kV WD10mm SS40

LAMUME - IF/UFBA s LAMUME - IF/UFBA

FIGURA 3.30 — Imagens de MEV para o CdS.
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apresentam um espectro com fonons caracteristicos do CdS mais intensos. Isso é explicado
pelo fato de, ao utilizar potenciais mais negativos, se tem correntes mais intensas na
solucao eletrolitica. Assim, o processo de crescimento das amostras é forcado a ocorrer
mais rapidamente, o que pode aumentar as imperfei¢coes nos policristais. Por outro lado,
com o processo ocorrendo a correntes mais baixas, se tem um crescimento mais controlado
e uma diminuigao na producao de hidrogénio, conforme equagao (3.9). Em consequéncia,
desses resultados, somos orientados a estabelecer os parametros de eletrodeposicao para
o CdS como pH=4 e n=-1,0 V.

A anélise morfolégica de uma das amostras que seguiram o procedimento estabelecido
acima € apresentada pela figura 3.30. Nessa, é possivel observar que a amostra possui
superficie homogénea, no entanto ainda com algumas pequenas impurezas (aparentemente,
fracamente ligadas). O filme é formado por graos e estes, apds o tratamento térmico,
parecem estar dispostos de forma mais aglutinada, o que leva a uma superficie mais

homogeneizada e sem muito espaco entre os graos.

DETERMINACAO DA FASE
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FIGURA 3.31 - DRX de filmes de CdS crescidos sobre FTO (esquerda) e sobre Cu (di-
reita).

Como ja foi discutido, o CdS pode cristalizar em duas fases distintas: hexagonal
vurtzita, ou blenda de zinco. Posto isto, ha a necessidade da determinacao de qual fase
cristalina estd sendo crescida no laboratorio. Para tal, foi utilizada a técnica de DRX,

como pode ser visto na figura 3.31, que apresenta difratogramas para o CdS sobre FTO

(esquerda).

Ao observar esses graficos, é possivel notar que a medida do CdS sofre grande influéncia
do filme de FTO, utilizado como eletrodo. Além disso, ambos, o CdS e SnQO,, apresentam
picos de difracao localizados em angulos similares, o que dificulta ainda mais a identificagao

dos picos de difragdo e a sua correta correlacao aos planos de cada um dos materiais.
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Mesmo com essa dificuldade, foi possivel inferir, com certeza, a presenca dos planos (102)

e (110) para a fase hexagonal do CdS.

A fim de realizar uma medida sem a influéncia dos picos do SnQO,, o que levaria a uma
determinacao mais segura dos planos cristalinos para o CdS, decidiu-se por crescer o CdS
sobre uma placa de cobre, ja que este metal nao possui picos de difracdo que coincidem
com aqueles do CdS. O resultado para essa medida encontra-se a direita da figura 3.31,
na qual ¢ possivel identificar claramente os picos referentes aos planos (102), (104), (105)
e (110) da fase hexagonal vurtzita. Isso permite concluir que o filme de CdS, crescido por

eletrodeposicao, encontra-se na fase hexagonal.

TRATAMENTO TERMICO

7004 . :

1— CdE48 como depositado
1— CdE48 recozido
600

500

E=Y

(=]

o
PRI BT

Intensidade (UA)
]
<

200

|

100

0

Intensidade (UA)

30

[T ATl teT—T
20 40 50 60
28 ()

70 80

F it 10—
1 — CdE49 como depositado
{ — CdE49 recozido

600

500

EoS

o

o
1

300

40

60

LI T T
50 70
26 ()

80

FIGURA 3.32 — Medidas DRX sobre filmes de CdS em funcao do tratamento térmico.

As medidas de DRX mostram que nao ha variagdo nas propriedades estruturais das

amostras apos o seu tratamento térmico, sequer uma variacao no seu grau de cristali-
nidade, como pode ser acompanhado na figura 3.32. Por outro lado, as medidas de es-
pectroscopia Raman, realizadas sobre essas mesmas amostras, figura 3.33, mostram que,
apos o recozimento, as amostras apresentam um sinal mais intenso. Essa constatagao, a
priori, demonstra maior disponibilidade de ligacoes caracteristicas do CdS, o que leva ao

aumento da intensidade da vibragao do modo A;.

TABELA 3.16 — Parametros de ajuste para o modo Raman A; no CdS.

Amostra Recozimento wg (em™) T (em™1) A
CdE48 nao 295.9 16,1 1760,7
sim 299.4 16,8 0459,1
CdE49 nao 295,8 17,1 1585,3
sim 297.9 15,2 3408,5
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FIGURA 3.33 — Espectros Raman de filmes finos de CdS em fungao do tratamento térmico.

14 M P P P EFEFE I EFEFEPE S EFEPIF P B P I
{ = como depositado L { = como depositado
{ = recozido 3 { = recozido
0,8 o 0,8 T o
- g | [
0,61 - =064 L
2 o] ]
c w
& &
= i)
E S i [
@ 0,4  &0,4 ! =
(=
0,2 - 0,2 1 -
i-“ 7 -7
04 06 08 1 1,2 14 1.6 1,8 2 22 24 04 06 08 1 1,2 14 1.6 1,8 2 22 24
Comprimento de onda (pm) Comprimento de onda (pm)

FIGURA 3.34 — Espectros de transmissao (esquerda) e reflexao (direita) para o CdS em
funcao do tratamento térmico.

Quanto a uma andlise para a largura a meia altura da funcao Lorentziana utilizada
durante o ajuste dos espectros experimentais, é possivel notar, na tabela 3.16, que nao
hé consenso quanto a diminuicao de I' para o fonon caracteristico, o que demonstra-
ria o aumento da caracteristica cristalina da amostra. Enquanto que a amostra CdE48
aumenta ligeiramente o valor para I', a amostra CdE49 apresenta uma diminui¢ao consi-
deravel para esse parametro. De qualquer modo, as amostras aparentam caracteristicas
melhores apds o tratamento térmico; afinal, a intensidade dos espectros Raman aumentou
significativamente.

Metin (METIN et al., 2010), tendo crescido amostras por banho quimico, observou que
os filmes depositados apresentavam uma composicao das fases hexagonal e cibica. Com
a aplicacao do tratamento térmico a 350°, esses filmes passavam a apresentar apenas a
fase hexagonal, além de melhorar o seu aspecto cristalino. Além disso, o autor também
observou uma variacao das propriedades Opticas ¢ elétricas. No caso desse trabalho,
nao houve preocupagao em realizar uma investigacao extensiva quanto aos efeitos do

tratamento térmico sobre as propriedades das amostras, assim é impossivel estabelecer
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uma comparagao com os resultados de Metin (METIN et al., 2010). Contudo, esse autor
encontrou um gap de E;=2,36 eV para os filmes tratados a 350°, ao mesmo tempo que,

aqui, se encontrou E,=2,3 eV, mostrando certa correlacao para essa propriedade.

Ainda tratando das propriedades 6pticas, foram observados os efeitos do recozimento
das amostras sobre os espectros Opticos de transmissao e reflexao, figura 3.34. Nesses
graficos observa-se que quase nao ha variacao no comportamento éptico apés a amostra
ser submetida ao tratamento térmico. Assim, se conclui que, para a temperatura utilizada
durante o recozimento, as amostras nao passam por nenhuma alteracao significativa que

possa aumentar sensivelmente a sua cristalinidade, ou suas propriedades épticas.

MODELAGEM DAS MEDIDAS OPTICAS

TABELA 3.17 — Dados utilizados na modelagem do filme de CdS, amostra CdE4S.

VIDRO
Modo E; (eV) A; v, (eV)
1 0,0039 0,899 -
2 0,013 0,201 -
3 67,352 0,874 -
espessura: 1 mm
FTO
Modo Eo; (eV) A;  v; (eV)
1 10 310 0,6
2 - 2,45 0,2
espessura: 0,51 pm
Cds
Modo Eo; (V) A; 5 (eV)
1 2,55 3,0 0,5
2 4,35 28,4 2,0
3 5,2 29,0 0,8
4 6,2 32,0 1,5
5 7,6 40,0 1,0
espessura: 0,27 pm

gap de energia:  2,1eV

As medidas de espectroscopia por transmissao e reflexao éptica foram modeladas a
partir do procedimento apresentado na secao 3.4.1. A fim de determinar as constantes a
serem utilizadas nesse processo (tabela 3.17), partiu-se do trabalho de Khalilova (KHALI-
LOVA et al., 2015), que realizou medidas de elipsometria sobre filmes finos de CdS e CdS:O.
Desse modo, foi utilizado um oscilador referente a transicao fundamental, Fy=2,55 ¢V,
um oscilador referente ao modo E4, a 4,83 eV, outro referente ao modo Eig, a 5,2 eV, e

um ultimo £y, localizado numa regiao fora das medidas experimentais, a 6,2 eV.
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A figura 3.35 apresenta o resultado do ajuste das curvas de transmissao e reflexao a
partir da modelagem classica. O ajuste da transmitancia estda mais baixa que o resultado
experimental, mas esse efeito é devido aos problemas de ajuste do FTO, cujas curvas de
transmissao sempre ficam abaixo das experimentais. Nao foi possivel um ajuste fino do
espectro de transmissao na regiao entre 0,35 e 0,41 pum por conta dos limites das me-
didas experimentais — o ajuste dessa regiao do espectro influencia diretamente sobre a
determinacao do gap; aqui foi utilizado F;=2,1 eV, valor um pouco abaixo dos resultados
experimentais apresentados pela literatura (entre 2,32 e 2,55 eV), enquanto que a nossa
determinacao experimental para esta mesma amostra foi de 2,3 eV. Quanto a modelagem
da reflectancia, os padroes de interferéncia estao bem mais pronunciados que a medida
experimental, refletindo a limitacao do modelo em descrever superficies que nao sao per-
feitamente paralelas. O comportamento geral da reflectancia é descrito com sucesso, mas
apenas qualitativamente, uma vez que ha muita incompatibilidade nas intensidades do
ajuste frente ao espectro medido — o espectro de reflexao também apresenta o mesmo

problema de deteccao para a regiao de mais altas energias.

TABELA 3.18 — Dados de E, e £(0) para o o CdS vurtzita.

Literatura
Ref. E, (eV) £(0)
(XU; CHING, 1993) 2,02 5,071
(ZAKHAROV et al., 1994) 2,58 53
(NINOMTYA; ADACHI, 1995) 2,48 5,27
(AGRAWAL et al., 2013) 2,32 -
Nossos Resultados
Ref. E, (eV) £(0)
Modelagem 2,1 3,94
Método da tangente 2,3 -
Sbaemea | L | | 1 T F Yemmess | | T 11T

{ == modelo classico F {1 —~ modelo classico

0,8 L
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FIGURA 3.35 — Modelagem dos espectros de transmissao (esquerda) e reflexao (direita)
para um filme fino de CdS (recozido).
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FIGURA 3.36 — Fungéo dielétrica para o CdS (esquerda); Comparagao da parte imaginaria
da fungao dielétrica com a literatura (direita) [(KHALILOVA et al, 2015) (XU; CHING,
1993)].

O gréafico da esquerda na figura 3.36 apresenta as partes real e imagindria para a
funcao dielétrica utilizada no ajuste dos espectros de transmissao e reflexao — o valor
da constante dielétrica £(0)=3,94 ficou bem abaixo dos valores apresentados pela litera-
tura (tabela 3.18). Ao se observar o grafico da direita dessa mesma figura, é possivel
notar uma comparagao entre o determinado pela modelagem (na regiao das medidas
experimentais) e resultados da literatura. O espectro de referéncia para ey apresentado
por Xu (XU; CHING, 1993) foi obtido por meio de calculos tedricos a partir do método
OLCAQO; o espectro experimental apresentado por Khalilova (KHALILOVA et al., 2015)
foi obtido por elipsometria, medindo amostras cristalinas; o resultado apresentado por
Agrawal (AGRAWAL et al., 2013) foi encontrado a partir do método da tangente em cur-
vas experimentais para filmes finos. Como o processo de modelagem partiu de valores
experimentais para as constantes de ajuste, ¢ possivel notar similaridades entre €9 ¢ as
referéncias; o valor encontrado para £(0) é influenciado pelo inicio da curva ey, portanto,
um melhor ajuste dessa regiao, como também a consideragao das transicoes a partir dos

estados de carogo levaria a uma melhor determinagao para essa constante.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é um técnica muito utilizada para fazer a identificagdo de
materiais e, fortuitamente, de suas possiveis fases cristalinas. Contudo, no caso do CdS,
que possui duas fases (hexagonal e cibica), a identificagdo fica comprometida pelo fato
dessas estruturas cristalinas serem muito proximas. Isso gera modos de vibragao com
valores de auto-frequéncias préoximos, uma vez que a simetria de oscilagao longitudinal

anion-cation ¢ similar para ambas as fases.

Assumindo a fase hexagonal vurtzita para o CdS, é possivel construir a representagao

irredutivel para os modos vibracionais de sua estrutura cristalina através do Método da
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FIGURA 3.37 — Espectro Raman para um filme fino de CdS (amostra CdE49 recozida)
crescido sobre FTO.

Correlagao. Essa estrutura possui simetria espacial P6gme, n° 186 (Cg,), e ambas as
célula unitaria cristalografica e célula espacial de Bravais contém duas férmulas unitarias.
Tanto os atomos de caddmio quantos os de enxofre estao localizados em sitios de simetria
Cs,, € a estrutura apresenta doze graus de liberdade vibracionais. Sabendo que os modos
acusticos sao representados pelos modos A; + FEj, a representacao irredutivel para os

modos vibracionais (6pticos) da rede é escrita como:

I = A, +2B, + E| +2F, (3.37)

Dentre esses, sete possuem atividade Raman (A; + Ey + 2E,), trés sdo ativos no infraver-

melho (47 + E1) e o modo By é silencioso — o indice H refere-se & fase hexagonal.

Com relagao a blenda de zinco, a estrutura possui simetria espacial F'43m, n° 216, T3 (-
43m). A célula unitaria cristalografica contém quatro féormulas unitarias e a célula espacial
de Bravais contém uma férmula unitdria, com o fon Cd ocupando as posigao (0;0;0) e o
fon S ocupando a posi¢ao (0,25;0,25;0,25). Ambos os dtomos estao localizados em sitios
de simetria Ty, e a estrutura apresenta seis graus de liberdade vibracionais. Sabe-se que
os modos acusticos sao dados pelo modos T, assim, a representacao irredutivel para os

modos vibracionais épticos é escrita como:

20 =T, (3.38)
Todos esses trés modos (dois transversais e um longitudinal) possuem atividade Raman e
IR — o indice ZB refere-se a fase blenda de zinco.

A figura 3.37 apresenta o espectro Raman para um dos filmes finos de CdS. A deter-

minac¢ao dos modos de vibragao encontram-se na tabela 3.19, em comparagao com outros
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TABELA 3.19 — Dados para os fonons no CdS, estrutura vurtzita. Todas as energias sao
apresentadas em cm ', (*Resultados experimentais)

Referéncia  A,(LO) A,(TO) E\(LO) E|(TO) E, B,
5 208 228 308 240 257/45 211/171
6% 305 228 - - - -
e 305 234 - 245 252 212
Este trabalho* 298 237 307 - 257 -

resultados da literatura. No grafico é possivel observar a estrutura caracteristica do es-

1 e o seu primeiro overton, a 599 cm™1!.

pectro, presente a 298 cm™ O pico principal
mostra uma assimetria com maior alargamento a direita, indicando a presenga de um
outro fonon referente ao modo E;(LO), que foi determinado a partir do ajuste da curva
experimental, a 307 cm™!. Além desses, ¢ possivel observar um pico muito fraco a 237
cm™!, modo A;(LO), seguido de um fénon um pouco mais intenso a 257 cm™!, referente
ao modo E,. Os demais picos presentes a 321, 340 e 358 cm ™! sdo estruturas relacionadas
a um processo de multiplos fonons. Alguns overtons dessas vibragoes foram observadas
nas amostras, antes que essas fossem submetidas ao tratamento térmico, como pode ser

observado, nao tao claramente, na figura 3.33.

Nusimovici (NUSIMOVICI; BIRMAN, 1967) realizou célculos tedricos sobre ambas as
fases do CdS e determinou os fonons no ponto I', presentes na tabela 3.19 para a fase
vurtzita. Para a fase blenda de zinco, o autor calculou dois fonons transversais opticos, a
240 e 308 cm~!. A partir desses resultados fica clara a dificuldade em determinar a fase
do filme a partir das medidas Raman. Por outro lado, nossos resultados detectaram a
presenca de outros dois fonons, o que é uma caracteristica da fase vurtzita. Assim sendo,
é possivel inferir que o filme fino que esta sendo crescido no laboratério possui simetria
hexagonal vurtzita, corroborando as conclusoes de resultados utilizando outras técnicas

experimentais, como o DRX.

MEDIDAS ELETRICAS

A realizacao de medidas de ponta quente sobre os filmes de CdS, tabela 3.20, mostra
que esses possuem portadores de carga com natureza tipo n. As medidas de resisténcia
em func¢ao da iluminacgao revelaram que, como no caso do IS, nao ha evidéncia de efeito

fotocondutivo nessas amostras.

5(NUSIMOVICI; BIRMAN, 1967)
6(ZELAYA-ANGEL et al., 1997)
T(TRAJIC et al., 2015)
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TABELA 3.20 — Medidas elétricas sobre o CdS/FTO, em fungao da iluminagao.

Amostra Espessura CdS Natureza Iluminacao R((2)

CC-06 116 nm tipo n sem 18
com 20
CC-07 193 nm tipo n sem 28
com 29
CC-08 155 nm tipo n sem 21
com 22

3.4.4 Mo

TABELA 3.21 — Composicao dos filmes de Mo, medidas de EDS.

Elemento Percentual atomico (At%)

Si 35,8
Mo 27.8
O 20,6

Um dos filmes de Mo foi submetido a uma medida de EDS, retornando apenas um
percentual atomico de 27,8% para o molibdénio — tabela 3.21. Esse percentual baixo é
explicado pelo fato de o filme possuir uma camada bem fina (/=100 nm), depositada sobre
uma lamina de vidro. Com isso, a medida também detectou a presenca de Si e O em maior
proporcao, por causa do SiO,, como também Na, Mg, Al etc. Todos esses materiais fazem
parte da composicao do substrato de vidro; entretanto, como o percentual de alguns desses
ions foi muito baixa, essas informacoes foram omitidas na tabela 3.21. Ainda, ao analisar
as proporcionalidade entre as quantidades de silicio e oxigénio, estranha-se observar um
percentual maior de Si que de O, uma vez que era esperada uma relagao 2:1 entre o
oxigenio e silicio. Outros resultados de medidas de EDS sobre filmes de SnO, e SnO5:X
(X=F,Ni,Fe,Co) [(SANTOS, 2015); (SAMPAIO, 2017)], também mostraram um défice de
oxigénio em relagao ao esperado para a composicao do dioxido de silicio e estanho. O que

se observa é que a técnica de EDS nao é muito precisa na quantificagdo do oxigénio.

A refletividade do molibdénio foi estudada para duas amostras distintas, por meio
da espectroscopia 6ptica de reflexao, cujos resultados estao apresentados na figura 3.38.
A reflexdao do Mo estd em torno de 45% para a regiao do espectro visivel, mas cresce
gradativamente até 83% a 2200 nm. Esse comportamento é esperado, uma vez que o
comprimento de onda de plasma para os metais (Np ~ 10?2 cm™3) estd na regiao do
espectro ultravioleta proximo ~ 200 nm. Esses resultados foram comparados com os de
Jubault (JUBAULT et al., 2011), grafico a esquerda da figura 3.38. Esse autor também

utilizou DC Magnetron Sputtering para crescer o Mo sobre vidro, sé que um de seus
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FIGURA 3.38 — Espectro de reflexdao para o filme de Mo (esquerda); Comparagao com
espectros de reflexao de Jubault (direita) (JUBAULT et al., 2011).

parametros de controle foi a pressao de Ar, que foi variada entre 2 e 20 mTorr. O resultado
para a pressao de 10 mTorr estd condizente com a nossa amostra, entretanto o autor

consegue melhorar essa refletividade ao diminuir a pressao de argonio.

A resistividade dos filmes foi medida a partir do método de quatro pontas, que é rapido
e pratico, mas requisita o conhecimento da espessura dos filmes (w). Nesse trabalho, a
determinacao de w é um problema, pois nao se observou padroes de interferéncia nas me-
didas de reflectividade, o que indica uma espessura menor que 150 nm. Por fim, se decidiu
utilizar uma estimativa para a espessura baseada no tempo de deposito. Conhecendo as
dimensoes das amostras e observando que a montagem experimental utiliza quatro pontas
dispostas em linha, com igual espacamento entre elas, é possivel determinar a resistividade
a partir da seguinte equagao (GTROTTO; SANTOS, 2013):

p= ¥U)F3. (3.39)

Nessa, a constante Fj3 é um fator de corregao geométrico:

-1

Fi=n [(772) +In (1= Ae?) —In (1 — A) + Ae@=2/9(1 — S A) (1 — A)(1 + B)—l]
(3.40)

Sejam s o espacamento entre as pontas de prova, a o comprimento da amostra e d a sua

largura; A = e~ 2ms/d; B — ¢—2ma/d,

Os resultados apresentados na tabela 3.22 comparam medidas realizadas nos filmes
02-2 (mais antigo, com espessura estimada a 120 nm) e na amostra 18-Mo (mais recente,
com espessura estima a 90 nm) com dados da literatura. Como ja foi mencionado, os

autores citados controlam de maneira mais precisa a pressao de trabalho para o argonio
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TABELA 3.22 — Resistividade para os filmes de Mo, método de quatro pontas.

Referéncia Pressao (mTorr) p (Qcm)
(JUBAULT et al., 2011) 20 4x107°
(HUANG et al., 2012) 10 6x107°
Este trabalho
Amostra Pressao (mTorr) p (Qem)
18-Mo 38 (1,3340,06)x10~*
02-2 38 (2,140,9)x1073

e, com isso, conseguem valores de resistividade bem menores que aqueles determinados
neste trabalho. Jubault (JUBAULT et al., 2011), Huang (HUANG et al., 2012) e Wang (WANG
et al., 2013) mostraram que a pressdo de argonio na camara de trabalho influencia nao
apenas sobre a resistividade do molibdénio, mas também sobre o tamanho dos graos,
levando a uma relacao entre essas caracteristicas. Portanto, graos maiores podem reduzir
o espalhamento dos portadores de carga em suas bordas, o que aumenta a seu tempo
de vida; o resultado disso é o aumento da mobilidade dos portadores e uma consequente

diminui¢ao na resistividade.

SElI  15kV WD10mm  SS40 x10,000 1pm e
M18 LAMUME - IF / UFBA 0003 05 Feb 2018

FIGURA 3.39 — Imagens de MEV (esquerda) e AFM (direita) para uma amostra de Mo.

Aqui, se tentou observar as dimensoes dos graos qualitativamente a partir de imagens
de MEV, figura 3.39, mas nao se obteve sucesso. Outra técnica utilizada nesse intuito
foi a AFM, gerando a imagem a direita da figura 3.39; nessa, que possui dimensoes de
lpumx1pum, é possivel notar a regularidade dos graos. Para quantificar o tamanho dos
graos, se utilizou a equagao de Scherrer aplicada ao pico mais intenso da medida de DRX,
presente a figura 3.40, obtendo um tamanho médio para os graos de 21,9 nm. Wang
(WANG et al., 2013) observa, também a partir da equacao de Scherrer, que os graos de suas
amostras variam de 17,8 nm, a uma pressao de 4 mTorr, até 22,7 nm para a pressao de
1 mTorr. A dimensdo média para os graos de nossa amostra é similar aquela encontrada

por Wang (WANG et al, 2013) a um pressao de 1 mTorr, o que soa um tanto quanto
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contraditério. Contudo, como aqui se esta fazendo a comparacao de uma tnica medida,
ficara como perspectiva um estudo sistematico do crescimento do molibdénio em funcao
da pressao de argonio, a fim de observar as relagoes entre as dimensoes dos graos e a

resistividade das amostras.
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FIGURA 3.40 — Difratograma de raios-X para uma amostra de Mo.

3.45 FTO

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

A figura 3.41 apresenta um difratograma para um dos filmes de FTO que s@o utilizados
como eletrodo neste trabalho. Para realizar a identificacao dos picos de difracao, foram
utilizados os dados de Hanawalt (HANAWALT et al., 1938) para o SnO, cristalino. A
referéncia indica que o pico mais intenso é referente ao plano (110), com intensidade de
100%, seguido dos planos (101) e (211), ambos com intensidade de 63%, enquanto que
os filmes finos de FTO medidos aqui apresentam o pico referente ao plano (200) como
mais intenso. Isso mostra que esses filmes apresentam uma textura com crescimento
preferencial na diregao (200). Ao comparar este resultado com o apresentado por Silva
(SILVA, 2010), que também utilizou filmes de FTO crescidos por pirdlise de spray como
eletrodo (desenvolvidos pela Flexitec), é possivel notar que esses apresentam outra textura,

possuindo como pico principal o (110), seguido dos picos (200) e (211).

Para explicar esse fenomeno de diferentes texturas para o FTO, recorre-se ao traba-
lho de Canestraro (CANESTRARO et al., 2008), que faz o estudo em diéxido de estanho
altamente dopado por flior. Nesse trabalho a autora comenta que o fenomeno em que
os picos dos planos (200) e (101) aumentam sua intensidade, com diminuigao da intensi-
dade do pico (110), é causado pela presenca de flior intersticial nas posi¢oes (1/2,0,1/2)

e (0,1/2,1/2). Essa autora observa que esse fenémeno aumenta em propor¢ao a dopagem
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FIGURA 3.41 — Medida de DRX para filmes finos de FTO: amostra desenvolvida no
Labmat (vermelho); comparacao com amostra desenvolvida pela Flexitec (azul).

por flior — sua amostra com maior contetido de fliior apresenta um percentual de 1.3%
de F relativo ao SnO,. Mesmo essa amostra a 1,3% de F ainda apresenta o plano (110)
com intensidade pouco maior que a metade do plano (200), o que nao foi observado neste

trabalho, cujo FTO apresenta o pico referente ao plano (110) sete vezes menor que o plano
(200).

Embora nao tenhamos medidas que revelem a composi¢ao quimica do FTO em uso,
resultados de XPS em filmes de FTO desenvolvidos por Lima (LIMA, 2010) apresentam
um percentual atomico de 2,32% de flior (DAVID et al., 2014); essas amostras foram de-
positadas a partir de uma solucao contendo um percentual de dopagem de 30% de fltior.
A concentragao de flior encontrada na amostra de Lima (LIMA, 2010) justifica a relagao
entre os picos de difracao observada na figura 3.41. Além do flilor, suas amostras também

acusam a presencga de cloro como dopante, o que é confirmado por Santos (SANTOS, 2015).

No gréfico da figura 3.41, nota-se que o plano (200) estd localizado a 37,9°, enquanto
que Hanawalt (HANAWALT et al., 1938) o reporta a 38,1° e Silva (SILVA, 2010), a 38,6°.
Ao observar que a incorporacao do flior e cloro gera defeitos na rede do SnO,, entende-se
que essa é a causa do deslocando do pico referente ao plano (200), em relacdo a medida
no SnQOs cristalino. A partir desse, determinou-se o tamanho médio dos graos como 17,28

nm e uma tensao na rede de 6,4x1073.

MODELAGEM DAS MEDIDAS OPTICAS

As medidas de espectroscopia 6ptica de transmissao e reflexdao estao apresentadas nos
graficos da figura 3.42. Af também estao presentes os ajustes para as medidas experimen-

tais, construidos a partir dos modelos clédssicos ja discutidos na se¢ao 3.4.1 — os parametros
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TABELA 3.23 — Dados utilizados na modelagem de um filme de FTO (amostra 26-8-A)

VIDRO
Modo E; (eV) A; v (eV)
1 0,0039 0,899 -
2 0,013 0,201 -
3 67,352 0,874 -
espessura: 1 mm
FTO
Modo  Ey; (eV) A; 5 (eV)
1 10 310 0,6
2 - 2,2 0,1

espessura: 0,99 pm

de ajuste estao apresentados na tabela 3.23.

A principal caracteristica desses filmes de FTO é a transmitancia relativamente alta
(variando de 40 a 65%) na regiao do espectro visivel. Por conta de sua dopagem com o
fldor e o cloro, gerando um material com comportamento quase metalico, a transmitancia
decresce na regiao do espectro infra-vermelho, até atingir o nivel de 5% a 2,4 um. Esse
comportamento, coordenado com o aumento da reflectancia a partir de 1,6 pum, é explicado
pelo fato de se atingir, a partir deste comprimento de onda, a frequéncia de oscilagao de
plasma (ou, mais adequadamente, o comprimento de onda de oscilagao de plasma), com a
qual passa a haver a oscilagao coletiva dos portadores de carga livres (nesse caso particular,

os elétrons).

O trabalho de Canestraro (CANESTRARO et al., 2008) mostra que a transmitancia para
a amostra apresentando 1,3% de F (500 nm de espessura) atinge 85% a 0,7 um, enquanto
que a amostra analisada aqui (990 nm de espessura) apresenta 66% de transmissao. A

principal diferenca quanto a transmitancia dessas amostras é causada pela variagao em

1_I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I | Y (ST (NI ST ST N ST T N |

=— experimental | 4 =— experimental
== modelagem | 4 = modelagem

0,8 - 1 1 ! | 1 1 1 =
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Reflectancia (UA)
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FIGURA 3.42 — Espectro 6ptico e modelagem para um filme fino de FTO, amostra 26-8-A.
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TABELA 3.24 — Valores para a concentracao de portadores livres e resistividade no FTO.

Amostra  Espessura (nm) Np (x10%cm3) p (x107'Qcm)  Referéncia

26-8-A 990 1,2 4 este trabalho
F/Sn 53,7% 280 3,2 25,2 8
2 410 8,8 3,7 9
F 1,3% 500 6,2 25 10

sua espessura — nossa amostra, com o dobro de espessura, transmite 22% a menos. Isso
mostra a importancia de se ter filmes de FTO com espessura de até 500 nm, a fim de

diminuir o efeito de atenuacgao da radiacao incidente sobre o dispositivo fotovoltaico.

E possivel estimar a densidade de portadores da carga livres (Np) a partir do grafico
para a reflexao, basta nela determinar o comprimento de onda de oscilagao de plasma (\,)

e utilizar a seguinte relagao, deduzida a partir da definicao da frequéncia de plasma:

orc >
ND = (E) m*eo (341)

Aqui, m* representa a massa efetiva dos portadores, neste caso igual a m*=0,26mg!"
(RAKHSHANT et al., 1998); ¢y representa a permissividade elétrica do vdcuo. Os resultados
para a determinacao de n, estao presentes na tabela 3.24 e mostram que, apesar de
utilizar um método da tangente para a determinacao de A,, os resultados estao coerentes
com aqueles apresentados por Santos (SANTOS, 2015), medidos pelo método de Van der
Pauw, para filmes com o mesmo nivel de dopagem por fliior. Resultados de outros autores
também sao apresentados, mostrando filmes com valores comparaveis para a concentragao

de portadores livres.

Na tabela 3.24 também esta apresentada a medida para a resistividade da amostra 26-
8-A, determinada através do método de quatro pontas. A resistividade medida para essa
amostra é comparavel com o resultado de Rakhshani (RAKHSHANT et al., 1998), e menor
que aqueles apresentados por Canestraro (CANESTRARO et al., 2008) e Santos (SANTOS,
2015); esses resultados mostram a qualidade dos filmes de FTO crescidos no laboratdério.
A primeira coluna da tabela 3.24 identifica as amostras apresentas; nela estd a amostra
F/Sn 53,7%, cuja razao entre as massas de flior estanho é de 53,7%; a amostra F 1,3%
indica que o percentual atomico de flior é de 1,3%; a tnica informagcao sobre a amostra

2 é que sua concentracao de portadores é de 8,8x10%° ¢ =3,

8(SANTOS, 2015)

9(RAKHSHANT et al., 1998)

10(CANESTRARO et al., 2008)

mg é a massa de repouso eletronica; mg=9,10938356(11)x1073! kg
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

A cassiterita possui a forma do rutilo e se apresenta numa rede de Bravais tetragonal
primitiva — seu grupo de simetria espacial é 0 P2 /mnm, n° 136 (Di;t). Tanto a célula unita-
ria cristalografica, quanto a célula espacial de Bravais, possuem duas férmulas unitarias.
Os dois dtomos de estanho estao localizados em sitios de simetria Doy, € 0s quatro ato-
mos de oxigénio, localizados em sitios Cy,. A representacao irredutivel para as vibracoes

cristalinas estao expostas abaixo, com dezoito graus de liberdade:

Fcristal = Alg + AQg + Blg + B2g + Eg + 2A2u + 2B1u + 4Eu (342)

Dentre esses, os modos (Asg, + F,) sao identificados como acusticos. Portanto, a cassiterita

tem a seguinte representacao irredutivel para os modos épticos:

Fm‘b = Alg + A2g + Blg + BQg + Eg -+ AQu + 2B1u + 3Eu (343)

Ao identificar a deteccdo desses modos, cinco sao ativos em Raman (Ay,+B,+ By +Ey) e

sete sao ativos no infravermelho (A, +3E,). Ainda, trés modos sao silenciosos (Asg, Biy,).

204

Intensidade (UA)
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FIGURA 3.43 — Resultado de espectroscopia Raman para um filme fino de FTO (amostra
3-4-B) — comparagao com o substrato de vidro.

A figura 3.43 traz o espectro Raman para a amostra 3-4-B. Esse filme fino possui
espessura em torno de 600 nm e depositada sobre um lamina de microscopio. Como o
FTO é pouco absorvedor no comprimento de onda do laser (532 nm), as medidas acabam
retornando resultados de fonons no FTO e também no vidro (ligagdes O-Si). Assim, o
grafico apresenta uma comparacao entre os espectros das medidas sobre o substrato e

vidro e sobre o conjunto FTO+vidro.

Apesar da medida ruidosa, a metodologia adotada acima permitiu decidir quais sao
os modos de vibragao exclusivos do FTO: 247 cm™!, modo E, (TO); 303 cm™!, modo
E, (TO); 473 cm™*, modo E4; 632 cm™!, modo A;,. Os modos observados a 470 e 632
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cm~! possuem atividade tipica na espectroscopia Raman; entretanto, os modos a 247 e

303 cm ™! deveriam ser ativos estritamente por espectroscopia infravermelha.

Para explicar esse fenomeno, é necessario lembrar que a amostra medida estd na forma
de um filme fino policristalino e, além disso, dopado por atomos de flior e cloro, como foi
constatado e discutido para as suas propriedades estruturais — a dopagem leva os fons de
flior a ocuparem posicoes intersticiais. Novamente, a presenca do fliior modifica a relacao
de forcas entre os diversos fons da rede, como também as suas posicoes de equilibrio. Em
consequéncia disto, a célula unitaria tem a sua forma ligeiramente alterada em relagao ao
cristal ideal do SnO,, o que leva a quebra de simetria e, logo, uma quebra nas regras de
selecao para as vibragoes da rede cristalina. Isso conduz a possibilidade de detecgao de
modos que, inicialmente, seriam detectados apenas por espectroscopia no infravermelho.

1

No ajuste do espectro experimental, foi utilizado um pico a 608 cm™". Entretanto,

este nao é um modo tipico do SnO, — sua identificacao nao foi feita neste trabalho.

3.5 Resultados Tedricos para o CulnSe,

3.5.1 Propriedades Estruturais

TABELA 3.25 — Parametros de rede e médulo de compressibilidade volumétrica calculados
a partir da otimizacdo da estrutura cristalina. (*Resultados experimentais)

’

Referéncia a(A) c(A) n u By (GPa) B,
(MADELUNG, 2004)* 5,781 11,552 0,999 0,2504 3 3
(BELHADJ et al., 2004) 5,733 11,39 0,994 0,2533 53,22 -
(GHOSH et al., 2015) 5,807 11,62 1,001 0,2395 56,62 -

(BELHADJ et al., 2004)* - - - - 53,6 -
Este trabalho 5,896 11,78 0,999 0,2505 52,71 5,0
Desvio Ag 2,0%  2,0% 0,1% 0,2% 1,7% -

A determinacao dos parametros de rede a e ¢ foi feita através do procedimento de
minimizagao da energia total do sistema (por causa de detalhes computacionais, a otimi-
zagao foi realizada sobre a e a razdo c¢/a). Os dados gerados ao longo deste procedimento
foram ajustados fazendo uso da equacao de estado de Birch-Murnaghan (BIRCH, 1947),
equagao (3.44), que permite a determinagao de alguns parametros em fungao do volume
da célula unitéria: coeficiente de compressibilidade volumétrica (By) e sua primeira deri-
vada (B,), parametro de rede (relacionado com o volume da célula unitéria V;) e energia

total minima (FEp). A equacdo de estado esta escrita logo abaixo, enquanto que os dados
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FIGURA 3.44 — Variacao da energia total em funcao do parametro de rede a (esquerda)
e em fungao da razao c/a (direita).

obtidos a partir do ajuste das energias calculadas, concentrados na tabela 3.25.

()" e )" o)
(3.44)

Os graficos na figura 3.44 evidenciam o resultado do ajuste dos dados de variagao da

IV By
16

’

energia total em fungao do parametro de rede, a partir da equagao (3.44).

Como pode ser observado na tabela 3.25, os valores encontrados para os parametros
de rede apresentaram desvio relativo menor que 2%, em relagao aos valores experimentais
apresentados por Madelung (MADELUNG, 2004). O mesmo acontece com o moédulo de
compressibilidade volumétrica, em relagao ao valor experimental apresentado por Neuman
apud Belhaldj (BELHADJ et al., 2004) — nao foi encontrado nenhum valor de comparagao
para a primeira derivada do médulo de compressibilidade. Ainda, sobre os parametros de
rede, tanto o parametro n, quanto a constante do deslocamento do anion (u) apresentaram
valor similar ao das outras referéncias, com desvio percentual baixo em relagao aos valores

esperados para a estrutura tetragonal nao distorcida: n =1 e u = 1/4.

3.5.2 Propriedades Eletronicas

CALCULOS PBE

Os resultados dos calculos para a DOS do CIS estao apresentados na figura 3.45.
Esses graficos trazem a informacao da DOS parcial, que permite observar a contribuicao
de cada um dos orbitais especificos de cada atomo para a construcao da DOS total. Assim,

é possivel observar que os estados de valencia profundos, presentes em torno de -15 eV,
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FIGURA 3.45 — Densidade de Estados total para o CIS e parciais para o Cu, In e Se, uso
da parametrizagao PBE.

sao gerados pelos orbitais 4d do In. Ha, também, uma quantidade menor de estados
localizados préximos a -13 eV, gerados pelos orbitais 4d do In e 5s do Se. Quanto aos
estados de valéncia mais proximos da energia de Fermi (topo da banda de valéncia), estes
sao dominados por orbitais do Cu-3d, com uma leve participagao de orbitais 4p do Se.
Com relagao aos estados de conducao, dividem-se em duas bandas: a primeira até 2 eV,

formada por estados In-bs e Se-4p; a segunda, entre 2 e 5 eV, formada por orbitais In-5p
e Se-4p.

O grafico da figura 3.46 apresenta uma comparacao entre a densidade de estados e
a estrutura de bandas para o CIS (a montagem dos graficos de DOS e bandas é sempre
feita descontando o valor calculado para a energia de Fermi de suas respectivas escalas de
energia, de modo a transladar os graficos, posicionando o topo da banda de valéncia no
valor 0). Essa comparagdo tem o intuito de identificar a formacao das bandas segundo
a contribuicao dos orbitais atomicos de cada um dos ions, de acordo com o que ja foi

discutido no paragrafo anterior.

TABELA 3.26 — Valores de gap de energia (em eV) calculados teoricamente para o CIS.

Referéncia PBE PBE+U mBJ mBJ+U

(GHOSH et al., 2015) 0,748 - 1,234 -
(ZHANG et al., 2013) -0,29 0,08 0,46 0,97
Este trabalho 0,04 0,36 0,40 0,98

Como pode ser visto nos dados da tabela 3.26, o gap de energia entre o topo da
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FIGURA 3.46 — Estrutura de bandas e densidade de estados para o CIS, calculadas pela
parametrizacao PBE.

banda de valéncia e o fundo da banda de condugao foi calculado como sendo 40 meV (sem
considerar os efeitos causados pela interagao spin-6rbita), valor bem inferior ao esperado
para este material (1 eV) — efeito ja esperado para célculos efetuados com base no DFT,
a partir de funcionais de troca e correlacao locais e semi-locais, principalmente quando
esse método é aplicado ao tratamento da estrutura eletronica de materiais com fons que
apresentam camadas eletronicas de valéncia d, ou f, parcialmente preenchidas (DUDAREV
et al., 1998). O problema dessa descrigao esta associado com uma modelagem inapropriada

da intensa forga repulsiva Coulombiana entre os elétrons 3d de fons metalicos de transigao.

O nosso resultado é corroborado por outros encontrados na literatura [(BELHADJ et
al., 2004); (ZHAO; PERSSON, 2011); (ZHANG et al., 2013)], que apresentam valores similares
para a determinacao do gap, através de calculos com a parametrizacao PBE. Entretanto,
Ghosh (GHOSH et al., 2015) apresenta um valor para E, bem acima do que é calculado por

esses autores, o que leva a um estranhamento com relagao a tal resultado.

Além do problema que acabou de ser descrito, como fica claro na figura 3.47 (que
traz uma comparacao entre a densidade de estados e a medida experimental da banda
de valéncia por meio do XPS), o funcional PBE ndo apresenta resultados com descrigao
precisa para o posicionamento dos estados In-4d, medidos em torno de -17,5 eV. Quanto
a previsao dos estados Se-4s (calculados a -13 eV), e estados gerados pela hibridizacao
entre os orbitais In-5s e Se-4p (calculados a -6 eV), o seu desvio em relacdo a medida

experimental é pequeno (da ordem de 1 eV).

A fim de contornar as falhas discutidas acima, foi proposta a realizacao de calculos
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FIGURA 3.47 — Densidade de Estados calculada para o CIS com PBE, PBE+U, mBJ e
mBJ+U: comparacao com a medida de XPS para a banda de valéncia.

PBE+U, que permitem uma correcao para a parametrizacao PBE. De maneira mais espe-
cifica, a proposta consiste em corrigir a descricao da interacao entre os elétrons através do
modelo de Hubbard, que descreve a interacao Coulombiana entre dois elétrons situados
num mesmo sitio atomico a partir da inclusao do termo U. Caso haja apenas um elétron
neste sitio, ou ele esteja vazio, se tem U=0. Esse modelo nao trata a interacao entre

elétrons situados em sitios distintos.

O Hamiltoniano de Hubbard é escrito em fun¢ao do operador criacao de um elétron,

com spin ¢, no sition j: é;a; de modo similar, o operador ¢j, causa a destruicao de um
‘e . y N’ 0 . N

elétron, com spin o, no sitio j; o operador ntmero foi definido como: nj, = ¢;,¢j,. Por

fim, o Hamiltoniano de Hubbard é expresso como (HUBBARD, 1963):

— Ao ST S LA

H=—t E CioClo +U Y fypiyy — p Y (Mg + 7). (3.45)
<j,l>c j J

Nessa equacao, o primeiro termo refere-se a energia cinética, que descreve a possibilidade

de criacao, ou aniquilacao, de elétrons em determinados sitios 7 ou I, que sejam adjacentes;

t representa um fator de escala de energia. O segundo termo ¢é a energia de interagao e o

terceiro, o potencial quimico (), que controla a ocupagao de determinado sitio.

A corregdo PBE+U utilizada neste trabalho foi proposta por Dudarev (DUDAREV et
al., 1998), que parte de uma escrita mais realista para os elétrons 3d localizados em sitios

de metais de transicao, considerando-se a sua degenerescéncia. Assim, é proposta uma
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expressao para a energia total baseada na matriz de ocupagao de sitio:

Uu—-J
Erspatv = Erspa + (2—) Z (Mo — 1l y) - (3.46)

a
Aqui, n,,, representa o nimero de ocupagao do m-ésimo estado d.

Esse método foi utilizado para corrigir a descri¢ao dos estados In-4d e Cu-3d, buscando
uma melhor descricao da interacao desses ultimos com os estados que compdem o fundo

da banda de condugao (In-5s e Se-4p).

A figura 3.47 também apresenta os resultados para o calculo da densidade de estados
com a parametrizacao PBE+U. Ao comparar esse resultado com a medida experimental
e com o calculo PBE, é possivel notar que os estados In-4d foram deslocados para a
posi¢ao do pico experimental (utilizada U=7,0 eV). O deslocamento desses estados d do
indio forcaram um reposicionamento dos estados Se-4s para energias menos negativas,
afastando-os da posicao mostrada na deteccao experimental — provavelmente devido ao
aumento da forga de interacao entre os estados In-4d e Se-4s. Com relagao a corregao nos
estados Cu-3d (utilizada U=6,5 eV), essa promoveu um deslocamento dos estados no topo
da banda de valencia, empurrando-os para posigoes mais negativas e, assim, descrevendo
melhor a medida experimental. O gap de energia aumentou para 360 meV, devido a
interagao dos estados 3d do cobre com o fundo da banda de condugao.
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FIGURA 3.48 — Estruturas de bandas obtidas através de célculos PBE e PBE+U.

A figura 3.48 traz uma comparacao entre as bandas de energia calculadas por ambos os
métodos (PBE e PBE+U). Essas imagens mostram as modificagoes das bandas na regiao
do gap de energia. A anédlise dos resultados obtidos através do método PBE (gréfico da
esquerda), no ponto I', mostra que hd degenerescéncia em duas bandas, gerando o ponto
de menor energia na regiao de valéncia (localizado a -0,021 eV) — essas bandas apresentam
uma hibridizagao de estados Cu-d (mais intensos) e Se-p. Entretanto, esse ponto nao é o

topo da banda de valéncia, que pertence a essas mesmas bandas descritas acima, mas se
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encontra ligeiramente deslocado do ponto I'.

Outra observagao a ser feita quanto aos resultados do célculo PBE, ainda no ponto I'; é
que a proxima banda de valéncia, localizada a -0,418 eV, é formada por um hibridizacao de
estados In-s e Se-p, que é prépria dos estados localizados no fundo da banda de conducao.
Por outro lado, a primeira banda de conducao, localizada a 0,006 eV, é formada por uma
hibridizagao dos estados Se-p e Cu-d (mais intensos), com caracteristica prépria do topo
da banda de valéncia. Ou seja, como foi reportado por Zhang (ZHANG et al., 2013), aqui
também se observou a inversao na localizagao dessas duas bandas, denominadas I'4, &[5,

e Flc-

Tendo adicionado a corre¢ao Hubbard U (parametrizagao PBE) aos elétrons d do cobre,
chega-se ao grafico apresentado a direita da figura 3.48. Ai, a primeira caracteristica a
ser observada é a modificacao no gap; entretanto, esse nao é o unico efeito causado pelo
aumento da interacao dos elétrons d. Como é observado na DOS, o deslocamento dos
estados d do cobre levam a um alargamento na parte superior da banda de valéncia
(saindo de uma largura de 1,99 ¢V, no calculos PBE, para um valor de 2,44 ¢V nos
resultados PBE+4+U). Além disso, o ponto mais alto da banda de valéncia passa a estar
localizado no ponto I', e é formada por estados Se-p e Cu-d. Ainda no ponto I', logo
abaixo dessa banda, ha a degenerescéncia de duas bandas, localizadas a -0,032 eV, com
a mesma caracteristica de formacao que a banda descrita acima. A banda de condugao
mais baixa estd localizada a 0,057 eV, formada por uma hibridizacao de estados In-s e

Se-p. Isso mostra que o calculo PBE+U corrigiu as posicoes das bandas I'y,&I's, e I'y..

CALCULOS mBJ

A fim de corrigir a descricao do gap de energia com o uso de um método que nao
apresente um alto custo computacional, como o GW (que usa o método das fungoes de
Green), muitos autores vém utilizando o funcional de troca mBJ [(ZHANG et al., 2013);
(KUMAR et al., 2014); (GHOSH et al., 2015)].

Essa parametrizacao foi pensada para reproduzir o potencial de troca exato gerado
pelo Potencial Efetivo Optimizado (OEP). Tran (TRAN; BLAHA, 2009) comenta que esse
potencial melhora os resultados dos gaps de energia obtidos através dos potenciais LDA e
PBE. O intuito é, entao, modificar o potencial proposto por Becke e Johnson (BJ) (BECKE;
JOHNSON, 2006), utilizado em combinagao com o potencial de correlagdo do LDA, que
também subestima o gap de energia significativamente. A modificagdo, que leva a corregao

do gap, ¢ escrita como:

B (1) = cvPP(r) + (3¢ — 2)%\/2 ./ Z—g. (3.47)
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BE refere-se ao potencial de Becke-Roussel, que foi escrito para modelar o

O termo v
potencial Coulombiano criado pela troca de buracos. p, representa a densidade eletronica;
T, representa a densidade de energia cinética. A constante ¢ foi determinada com uma
dependéncia linear em relagdo a Ap/p, utilizando dois parametros de ajuste, o e 3, e é

expressa Ccomao:

L[ Vel )”2
c=uo+ d’r ) 3.48
g (Vceu /celz po(1") (3.48)

V.en representa o volume da célula unitaria.

O ajuste do gap sera realizado, portanto, ao controlar as constantes « e 3, ou, alter-
nativamente, a constante c. No caso deste trabalho, se utilizou ¢=1,34 que retornou um
gap de 400 meV. Dessa maneira, se calculou a DOS do CIS. Esse resultado estd mostrado
na figura 3.47, permitindo uma comparacao direta com os resultados dos céalculos PBE
¢ PBE+U. O cédlculo mBJ leva a uma melhor descrigao do estado In-4d (ainda distante
da localizacao apontada pela medida experimental) e Se-4s, como também uma previsao
razoavel para a localizacao da ligacao In-Se. Entretanto, a abertura do gap ocorre pelo
custo da abertura de um gap que existe dentro dos estados que compoem o topo da banda
de valéncia. Esse comportamento é contraditorio em relacao a medida experimental, que

indica a concentracao dos estados do topo da banda de valéncia em torno de 2,5 eV.

A fim de corrigir as falhas apresentadas pelos célculos utilizando a parametrizagao
mBJ, também foi proposta a inclusao da interacao Coulombiana de Hubbard U nos esta-
dos In-4d (U=5,1 eV) e Cu-3d (U=6,5 eV). A DOS gerada pela inclusao dessa corre¢ao
também estd apresentada na figura 3.47. Ai, é possivel observar que os estados In-4d
foram corrigidos em relacao a medida experimental; no entanto, os estados Se-4s sao des-

locados para energias menos negativas, da mesma maneira que aconteceu com os calculos

PBE+U.

O gréfico 3.47 também mostra que os estados Cu-3d (parte superior) foram deslocados
para energias menores, o que gera uma concentragao de estados mais proxima do maximo
experimental. Em consequéncia disso, a banda de conducao é deslocada para energias
maiores, levando a um gap de 980 meV. Outra consequéncia da correcao sobre os estados
Cu-3d é que os estados In-Se também foram deslocados para energias maiores, saindo da

posicao em que sao detectados experimentalmente.

Infelizmente, nao foi possivel obter resultados adicionais para a estrutura de bandas, ou
propriedades 6pticas, utilizando o potencial de troca mBJ. Para tal foram preponderantes
as falhas durante a convergéncia dos céalculos especificos para a estrutura de bandas e
funcao dielétrica — fomos forgados a efetuar esses recalculando a densidade eletronica e as

funcoes de onda.
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3.5.3 Propriedades ()pticas

O objetivo desse estudo é obter uma forma para a fungao dielétrica do CIS, a partir
da qual sao deduzidas as propriedades épticas do material, como: o indice de refragao,
coeficiente de extincao, absortancia, transmitancia, reflectancia, etc. O pacote VASP
implementa esse calculo a partir da determinacao da parte imaginéria da funcao dielétrica
(£9), que considera as possiveis transigoes eletronicas durante a interagao desses com fétons

a diferentes energias:

4r2e? 1
= lim - Z kaé(ec,k — €k — w) X (uc7k+eaq|u,,7k><uy7k|uc,k+eﬂq> (349)

(2)
Eaﬁ (W) 0 g—0 q

c,v,k

A parte real da fungao dielétrica (£1) serd obtida através de ey, por meio da relagao de

Kramers-Kronig.

Os resultados apresentados aqui sao referentes ao uso do método PBE+U; no entanto,
foi utilizado um valor diferente para a correcao U aplicada aos estados 3d do cobre, em
relacgao aos calculos efetuados na segao 3.5.2. A justificativa é simples: o uso do parametro
U que levou ao melhor ajuste da medida experimental para a banda de valéncia na secao
3.5.2, nao gera os melhores resultados para o cédlculo de €7 e g5, Por isso, aqui se optou
por utilizar U=12 eV para a corre¢ao dos estados 3d do cobre, enquanto que se manteve

U=T7 eV para a corregao dos estados 4d do indio.

O calculo das propriedades épticas depende diretamente da descricao correta dos es-
tados na banda de valéncia e na banda de condugao; afinal, as transigoes eletronicas que
envolvem fotons com energia entre as regioes do espectro infravermelho e ultravioleta sao
influenciados pelos estados eletronicos nessas bandas de energia. A utilizacdo de uma
for¢a de interacao maior no sitio 3d do cobre foi necessaria para que se pudesse gerar um
deslocamento desses estados de modo a gerar os melhores resultados para a funcao dielé-

trica, embora isso nao leve a uma melhoria na descricao do gap de energia, que passou de
360 a 400 meV.

O célculo das propriedades épticas depende diretamente da descricao correta dos es-
tados no topo da banda de valéncia e banda de condugao; afinal, as transigoes eletronicas
que envolvem fétons com energia entre as regides do espectro infravermelho e ultravioleta
sao influenciados por essa regiao das bandas de energia. A utilizagao de uma forca de
interacao maior no sitio 3d do cobre foi necessaria para que se pudesse gerar um deslo-
camento desses estados de modo a gerar os melhores resultados para a funcao dielétrica,

embora isso nao leve a uma melhoria na descricao do gap de energia, que passou de 360
a 400 meV.
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Uma vez que o gap de energia continuava sendo subestimado, optou-se por efetuar
a operacao tesoura, que consiste em adicionar um valor de energia a €9, de modo que
essa seja transladada e possa apresentar o valor correto para o gap — foram adicionados
640 meV a e9. De posse dessa nova e,, fez-se uma transformada de Kramers-Kronig
para a obtencao de uma nova £;. Os resultados dessas acoes sao apresentados na figura
3.49, que apresenta as partes real e imaginaria para a funcao dielétrica, segundo as duas
polarizacoes impostas pela simetria da rede cristalina. Nesse grafico, podem ser observadas
as principais transicoes épticas, que estao relacionadas aos picos da parte imaginaria da
fungao dielétrica. A fim de identificd-las, utilizou-se a técnica da segunda derivada de
€9 em relagao a energia, uma vez que, nos pontos de alta simetria se tem VE,=0 e
VE.=0 (sejam E, e E. as bandas de valéncia e condugao, respectivamente (WOOTEN,
1972)), definindo o que é denominado pela matemdtica como ponto critico (os minimos
da segunda derivada de €5 definem os maximos em &, — esses resultados estao relacionados
na tabela 3.27).

TABELA 3.27 — Energias para as transigoes 6pticas no CIS cristalino.

E|c Elc

1,07 1,07
2,12 2,12
2,57 2,57
2,92 _
3,67 3,54
; 4,02/4,16
4,51/4,59 _
4,82 4,77
5,17 -
5,44 5,44

—_—e2_xy |
] 2.z |
104 -

[ ]
@
1
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FIGURA 3.49 — Funcao dielétrica para o CIS: PBE+U-+tesoura.
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TABELA 3.28 — Constante dielétrica estatica para o CIS.

Referéncia £(0)
(BELHADJ et al., 2004) 7,644
(ZHAO; PERSSON, 2011) 8,113
Este trabalho 7,577

A figura 3.50 traz uma comparacao entre os resultados dos célculos PBE4U+tesoura
e resultados experimentais da literatura. Os gréficos (a)-(d) mostram a comparagdo com
os resultados de elipsometria para a funcao dielétrica de um cristal de CIS, medidos
por Alonso (ALONSO et al., 2001). Esses resultados mostram que os nossos resultados
apresentam deslocamentos nos picos de transi¢ao, além de trazer mais detalhes. Todavia,
o comportamento geral para a funcao dielétrica experimental é descrito, para ambas as
polarizagoes. Quanto aos graficos (e) e (f), a comparagio é feita em relagao aos resultados
de Minoura (MINOURA et al., 2013), que realizou medidas de elipsometria sobre filmes
policristalinos de CIS. Para esses graficos, o resultado experimental também tem seu
comportamento geral descrito, s6 que as amplitudes para €5, até 3 eV, estao mais altas
que resultado experimental. Por outro lado, para €1, entre 3 e 5 eV, os calculos apresentam

amplitude mais baixa que o resultado experimental.

Por fim, na figura 3.51, os nossos resultados foram comparados com outros calculos
computacionais. O grafico da esquerda mostra a comparagao com &g, calculada por Zhao
(ZHAO; PERSSON, 2011), utilizando o método GW. Os nossos resultados estao deslocados
em relagao aos desse autor, que mostra uma subida mais suave para £9 € um maximo a
3,2 eV (nosso méximo estd localizado a 2,6 eV). Embora isso aconteca, o comportamento
geral da parte imaginédria da funcao dielétrica calculada aqui é bastante parecido com
o resultado de Zhao (ZHAO; PERSSON, 2011), embora este autor tenha mostrado valores

mais altos para e, a partir de 5,7 eV.

Quanto a comparacao entre os nossos resultados e aqueles apresentados por David
(DAVID, 2015), obtidos com o uso dos cédigos ABINIT e OPTIC, acontece um compor-
tamento similar ao que foi discutido acima, pois seu resultado é parecido ao obtido por
Zhao (ZHAO; PERSSON, 2011), com a diferenca que ele esté deslocado devido a subestima-
gao do gap. Entretanto, os resultados de David (DAVID, 2015) apresentam mais detalhes
referentes a transicoes em torno de 0,8 eV, além do deslocamento do primeiro pico mais

intenso para 1,6 eV. No mais, ambas as comparacoes validam o nosso resultado.

A fim de testar a funcionalidade da funcao dielétrica calculada aqui, se resolveu
compara-la com resultados experimentais medidos no préprio laboratorio (espectroscopia
6ptica de transmissao e reflexao). Para tal, foi utilizado o mesmo procedimento descrito

na se¢ao 3.4.1, na qual se discutiu o processo de modelagem éptica a cinco meios. Ao
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FIGURA 3.50 — Funcao dielétrica para o CIS: resultados obtidos por calculos PBE+U e
medidas experimentais [(ALONSO et al., 2001); (MINOURA et al., 2013)].
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FIGURA 3.51 — Comparacao entre os resultados PBE+U+tesoura para s, com outros
resultados tedricos para o CIS — Zhao (ZHAO; PERSSON, 2011) usando GW (esquerda);
David (DAVID, 2015) utilizando LDA+U (direita).
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FIGURA 3.52 — Comparacao da espectroscopia 6ptica construida a partir de calculos
PBE+U+tesoura com medidas experimentais para um sistema CIS4+FTO-vidro.

repetir esse procedimento, se substituiu a modelagem da fungao dielétrica para o CIS que,
em lugar do modelo de Tauc-Lorentz, utilizou os resultados para €; e €5 obtidos pelo mé-
todo PBE+U--tesoura. Dessa maneira, foram construidos os espectros de transmissao e
reflexao para o CIS, que, comparados aos espectros experimentais, sao apresentados pelos

graficos presentes a figura 3.52.

Os espectros apresentados pela figura 3.52 mostram que a transmitancia é descrita com
sucesso, embora o modelo preveja uma transmissao ligeiramente menor que a experimental
(regiao entre 0,6 e 1,4 um). Esse mesmo problema é observado na reflectancia, cujo
modelo prevé uma reflexao maior que a experimental no intervalo entre 0.4 e 1,2 um.
Além do problema em torno da descricao da fungao dielétrica para o CIS, no qual o
modelo trata de um cristal perfeito, enquanto que as medidas sao realizadas sobre filmes
finos policristalinos, a divergéncia apontada acima também esta sendo influenciada pela

modelagem do FTO, cujo modelo prevé uma transmissao em torno de 7% menor na regiao
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abordada na figura 3.52.

No mais, o modelo consegue descrever muito bem os padroes de interferéncia na re-
flectancia — de maneira melhor que o feito através da modelagem classica para a mesma
amostra, apresentada na figura 3.18 — tendo-se utilizado a espessura de 460 nm para o
filme 28-7-A (para a modelagem do FTO e do vidro, foram utilizados os mesmos para-
metros presentes a tabela 3.9). Com isso, é possivel concluir que os célculos da fungao
dielétrica através do método PBE+U+tesoura geraram resultados confidveis, ao menos

no curto intervalo de energias correspondentes as medidas experimentais (0,5 a 3,5 eV).

3.5.4 Dinamica de Rede

O estudo da dinamica de rede cristalina foi realizada a partir de célculos compu-
tacionais que se baseiam no Teoria Perturbativo do Funcional da Densidade (DFPT),
implementado pelo codigo Quantum Espresso. A vantagem do DFPT é que nao é neces-
sario o uso de uma supercélula para a realizacao dos calculos. A validagao dos resultados
é feita a partir da sua comparacao com medidas experimentais, mais especificamente, re-
sultados de espectroscopia Raman, que permite acessar os autovalores dos fonons (desde
que estes possuam atividade Raman) no centro da primeira zona de Brillouin (ponto de

alta simetria I').

O tratamento do cristal deve ser feito no ambito da aproximacgao adiabatica de Born-
Oppenheimer, para a qual as propriedades da rede (ions) serdao determinadas a partir da

seguinte equacao de Schrodinger:

2 92
<— XI: QH—M;—R% - E(R)> D(R) = ED(R). (3.50)
Nesta, R refere-se ao [-ésimo fon, de massa M;; £ e ®(R) sao o autovalor e autovetor,
respectivamente, do Hamiltoniano ionico. Por outro lado, E(R) refere-se a energia do
estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes, movendo-se sob o potencial
gerado pelos fons estaticos. Com isso, ha uma dependéncia paramétrica entre as varidveis
eletronicas e as posigoes ionicas. Por fim, o Hamiltoniano da parte eletronica (referido

como Hpp) podera ser escrito como:

h2 82 €2 1 Z[€2
HipR)= —— N2 0N ° N _21¢
so(R) 2m & or? + 2 z#: r; — ;] Z lr; — Ry| +

2 7,7
4+ »o e (3.51)
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No qual, Z; refere-se a carga do [-ésimo ion, enquanto que e, a carga do elétron.

Algumas propriedades interessantes para a dinamica da rede cristalina podem ser
derivadas das equacoes acima. A primeira delas refere-se a determinacao da geometria
de equilibrio do sistema, que é dada pela condicao de anulagao das forcas agindo sobre
ions individuais. A segunda propriedade a determinar é a vibracao da rede cristalina —
cujas frequéncias sdo dadas pelos autovalores da matriz Hessiana de F(R) e que podem

ser encontradas a partir da equagao secular (3.25):

1 PER)
MM, OROR,

A construcao da matriz Hessiana depende diretamente do conhecimento da densidade

det

=0 (3.52)

de carga eletronica, pr(r). Além disso, essa matriz também depende da resposta linear de
pr(r) em relacdo a distor¢ao da geometria nuclear — dpg(r)/0R ;. Assim, é necessario um
método inicial para a determinagao de pg(r), bem como da energia do estado fundamental
— essas podem ser calculadas de maneira auto-consistente por meio do DFT, tendo-se,

claro, definido uma forma para o funcional de troca e correlagao.

Quanto a dependéncia linear da matriz Hessiana com a densidade eletronica, é possivel
calculd-la a partir do DFPT. Por conseguinte, a resposta linear — dpg(r)/0R; — pode ser
avaliada a partir da linearizacao, com respeito a funcao de onda, densidade e variacoes
de potencial, das seguintes equacoes, respectivamente: densidade de carga eletronica,
equagao de Kohn-Sham e potencial efetivo (BARONTI et al, 2001). Assim, a densidade

eletronica pode ser escrita como:

N/2

= 4Re Z (1) Ay (x (3.53)

A variagao dos orbitais de Kohn-Sham, A, (r), pode ser obtida com o auxilio da corregao
de primeira ordem da teoria da perturbacao. Além disso, as equagoes para a variacao da
densidade eletronica (3.53), variagao dos orbitais de Kohn-Sham e corregao de primeira or-
dem para o potencial auto-consistente formam um conjunto de equagoes auto-consistentes
para o sistema perturbado, e sao analogas as equacoes de Kohn-Sham para o caso nao-

perturbado.

TABELA 3.29 — Representacgao irredutivel para os modos vibracionais da rede cristalina
— comparagao entre os resultados obtidos através do Método da Correlacao e DFPT.

Método Representacao
DFPT 124" + 124"
Correlacao Ay + 245+ 3By + 4By + 7F
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TABELA 3.30 — Resultados de DFPT para os autovalores do modos vibracionais no CIS,
suas respectivas simetrias e atividade.

Modo Energia (ecm™') Simetria  Atividade

T

1 0 A Actstico
2 0 A" Actstico
3 0 A Actstico
4 54,7 A" IR+Raman
5 59,3 A IR+Raman
6 67,9 A IR+Raman
7 69,3 A" IR+Raman
8 71,0 A IR+Raman
9 82,6 A" IR+Raman
10 149.6 A" IR+Raman
11 153,2 A IR+Raman
12 167,7 A" IR+Raman
13 178,05 A IR+Raman
14 178,06 A" IR+Raman
15 187,8 A" IR+Raman
16 194,4 A" IR+Raman
17 199,2 A IR+Raman
18 200.,9 A IR+Raman
19 205,8 A" IR+Raman
20 210,5 A IR+Raman
21 214.9 A" IR+Raman
22 2173 A IR+Raman
23 222.7 A IR+Raman
24 282,4 A" IR+Raman

Os calculos no CIS encontraram uma simetria Cg, referente a um cristal monoclinico
— foram calculados 24 graus de liberdade, conforme autovalores e simetria dos fonons
apresentados na tabela 3.30. Essa determinacao refere-se ao cristal de CIS com simetria
menor que sua simetria real (Dqy), tetragonal; mesmo assim, os célculos retornaram a
quantidade correta de graus de liberdade para o cristal. O calculo da representagao
irredutivel desses modos estd inclusa na tabela 3.29, que deixa clara a divergéncia entre a

representacao calculada por DFPT e aquela determinada via Método da Correlacao.

A fim de validar os nossos resultados, optou-se por comparé-los com outros calculos
tedricos para os fonons no CIS, apresentados por Yu (YU et al., 2016), que também utilizou
DFPT, implementado pelo cédigo ABINIT — tabela 3.31. Nessa, se pode observar que
os nossos valores para os fonons apresentam acordo em relacao a referéncia; entretanto,
como nao se sabe a quais modos eles se referem, a comparacao fica um tanto quanto

comprometida.
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TABELA 3.31 — Comparacgao entre os resultados obtidos por DFPT com célculos com-
putacionais apresentados por Yu (YU et al., 2016) para o CIS — todas as energias estao
expressas em cm .

Este trabalho  Modo DFPT (YU et al., 2016) Modo (YU et al., 2016)

54,7 A" 57 E(TO)
59,3 A 57 E(LO)
67,9 A 67 B,y (TO)
69,3 A" 68 B, (LO)
71,0 A 72 E(TO,LO)
82,6 A" 78 B,
149,6 A" 150 E(TO)
153,2 A 150 E(LO)
167,7 A" 163 B,
178,05 A 176 A,
178,06 A" 177 Ay
187,8 A" 191 A,
194,4 A’ 193 B,
199,2 A 196 B,
200,9 A 196 E(TO)
205,8 A" 204 E(LO)
210,5 A 206 E(TO)
214,9 A" 208 E(LO)
217,3 A 210 E(TO)
222.7 A 216 E(LO)
2824 A" 218 B,

O aperfeicoamento desses resultados esta ligada a convergéncia computacional, que
sera condicionada pelo parametro de quebra do ciclo auto-consistente. Por outro lado,
diminuir esse parametro de quebra, ou mesmo tentar a melhoria de outros parametros,
como a taxa de amostragem da malha no espaco k, ou a energia maxima para as integra-
¢oes, requer maior esforco computacional, do qual nao dispomos. Todas as tentativas de
melhorar os resultados para os fonons no ponto I' esbarraram nas limitacoes computacio-
nais a qual temos acesso. Dessa forma, a melhoria deles fica como uma perspectiva deste
trabalho.

3.6 Dispositivo Fotovoltaico

Esta secao se propoe a apresentar os resultados provenientes de medidas experimentais
realizadas sobre o dispositivo fotovoltaico, montado a partir do empilhamento de filmes
finos dos materiais descritos nas segoes 2.1, 2.2, 3.2 ¢ 3.4. Esses dispositivos apresentam

a seguinte estrutura: janela/buffer/absorvedor/metal. Como jé foi mencionado, o FTO
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cumpre o papel de janela/eletrodo; o CIS é a camada absorvedora e o molibdénio foi
utilizado como contato metalico. Com relagao ao emprego da camada “buffer”, foram
testados dois materiais distintos: IS e CdS. Essa metodologia justifica a subdivisao desta

secao, como serd visto a seguir.

O comportamento elétrico da jungao foi avaliado através de medidas de tensao e cor-
rente (IxV), para as quais se usou um osciloscépio e um gerador de sinais, conforme o
esquema apresentado na figura 3.53. Nessa figura, R representa um resistor (aqui foi uti-
lizado Rc=10 k) ligado em série com o dispositivo D. Essas medidas foram registradas
para o dispositivo sem iluminagao, como também iluminado por uma lampada hal6égena
tipo H4, 12 V, com 60 W. Ainda, foram realizadas medidas da resisténcia elétrica atra-
vés do dispositivo, como também da tensao entre seus terminais — ambos em funcgao da
iluminacao. Para essas medidas, usamos um multimetro digital, cujas pontas de prova

estavam conectadas as extremidades do dispositivo: FTO e CIS.

Se tentou fechar a célula, depositando Mo sobre o filme de CIS. Entretanto, foi obser-
vado que esse filme estava tocando o FTO, o que levou a um curto circuito no dispositivo.
Sendo assim, optamos por nao utilizar o molibdénio e todas as medidas realizadas se in-
cumbiram de varrer o comportamento elétrico em pontos distintos sobre a superficie do
CIS, o que permitiu notar uma nao homogeneidade nos dispositivos. Mesmo tendo varrido
diversos pontos, os resultados mostrados a seguir sao representativos de apenas uma das

medidas realizadas sobre cada amostra.

Rampa 1 kHz
Gerador de sinal Keithley PR

Dente de serra 1 kHz

Re

Y1

” ZF”
i

FIGURA 3.53 — Montagem experimental para as medidas elétricas.

Osciloscopio TDS2022C

O procedimento de preparo dos dispositivos levou em consideragao que a espessura do
CIS seria fixada entre 1,5 e 2,0 um, controlada a partir do valor de carga depositado sobre
os demais filmes (3,6 C). Para a amostra com empilhamento FTO/IS/CIS, apresentada
pela figura 3.54 (amostra 10-2-A), o CIS apresenta 1,9 um de espessura, entretanto essa
medida nao foi realizada para as demais amostras. Por conta disso, simplesmente sera
assumido que a espessura dos filmes de CIS, nas demais amostras, estd em torno do valor

encontrado para a amostra 10-2-A.

Quanto ao procedimento de crescimento dos filmes de CIS, se resolveu analisar o

comportamento dos dispositivos em funcao da técnica utilizada para a eletrodeposicao:
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corrente continua, ou corrente pulsada. Uma vez que o procedimento referente a eletro-
deposicao por corrente continua foi apresentado na segao 3.2.1, aqui serao expostos os
detalhes referentes a técnica pulsada. Esse procedimento seguiu a descrigao feita por Dias
(DIAS, 2015), tomando o ciclo de trabalho 6 = t,,/(tom + torr)=67%, e o tempo total
tp = ton +1oss=1 s. Foi aplicado um potencial n=-0,55 V durante ¢,,=0,67 s, intercalado
por um potencial 7=0,0 V, aplicado durante ¢,;;=0,33 s. Esse processo foi mantido du-
rante cerca de 90 minutos, buscando a condigao de carga depositada de 3,6 C. A solugao
de depdsito e o tratamento térmico utilizados para o desenvolvimento desses filmes foram

os mesmos descritos na secao 3.2.1.

A espessura dos filmes utilizados como “buffer” deve apresentar valor pequeno, a fim
de evitar absor¢ao intensa nessa camada e, consequentemente, perdas no espectro eletro-
magnético que chega a regiao de juncao entre o “buffer” e a camada absorvedora. A fim
de determinar uma espessura mais adequada, foram utilizados trés valores distintos para
o IS, tendo depositados os filmes com cargas iguais a 500, 300 e 150 mC, gerando espes-
suras estimadas, pela equagao (3.10), de 180, 100 e 50 nm, respectivamente. O mesmo
procedimento investigativo foi utilizado para o CdS, eletrodepositado com cargas de 1000,
600, 500, 400 e 300 mC, o que levou as espessuras estimadas de 387, 232, 193, 155 e 116

nm, respectivamente.

Para avaliar a caracteristica semicondutora dos filmes, foram realizadas medidas de
ponta quente sobre as amostras, permitindo uma avaliacao qualitativa quanto a natureza
(tipo n, ou p) dos portadores livres (mais detalhes acerca dessa técnica experimental
podem ser encontrados no trabalho de Silva (SILVA, 2010)). Tendo submetido o CIS, IS e
CdS a essa avaliacao, se observou que as amostras de CIS apresentaram caracteristica de
semicondutor tipo p, enquanto que os filmes de IS e CdS, caracteristica de semicondutor

tipo n.

3.6.1 Jungao CIS/IS

As imagens presentes a figura 3.54 mostram medidas de MEV para uma juncgao
FTO/IS/CIS. A imagem a esquerda foi focada na regiao de intersecgao entre os filmes
de CIS, que pode ser notado posicionado como ultima camada (mais claro), e IS, mais
escuro e com graos de formato quase esférico. A imagem a direita da figura 3.54 apresenta
o perfil do empilhamento dos filmes, a partir da qual se mediu a espessura de cada uma

das camadas: FTO com 340 nm, IS com 540 nm e CIS com 1,9 pm.

A tabela 3.32 apresenta os resultados das medidas elétricas realizadas sobre o disposi-
tivo. Em todos os casos, as amostras apresentam uma diminuicao da resisténcia ao longo
do dispositivo em funcao da iluminagao do sistema. Essa varia um pouco, mas apresenta

percentuais de queda que estao entre 20 e 48,5%, em relagao ao valor medido inicialmente.
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VIDRO

SEl  25kV WB13mm SS35 x6,500 2um - SElI  25kV WD11mm SS35 x20,000 1pm T
LAMUME - IF/JUFBA CIS 10-2R 0015 LAMUME - IF/UFBA CIS 10-2R 0007

FIGURA 3.54 — Imagens de MEV para a interface CIS/IS (esquerda). Vista lateral do
empilhamento de filmes (direita) — amostra 10-2-A

A resposta para esse fenomeno é simples: parte da luz (que possui energia maior que o gap
do material) é absorvida e elétrons sao excitados da banda de valéncia para a banda de
conducao. Estando nesse estado, os elétrons sao denominados livres e contribuem para a
passagem de corrente elétrica — por isso, a resisténcia do dispositivo diminui (numa éptica
inversa, buracos também sao gerados na banda de valéncia, e também contribuem para
a corrente elétrica). Entretanto, curiosamente, as amostras CI-04 e CI-05 apresentam
comportamento inverso, tendo a resisténcia aumentada com a iluminacao do dispositivo.

Esse efeito foi observado para diversos pontos medidos sobre o CIS.

Resultados animadores também sao vistos nessa mesma tabela, ao se observar a co-
luna referente a geracao de tensao entre os terminais do dispositivo. Todas as amostras
apresentam uma tensao proxima a zero quando nao estao iluminadas, mas esse valor sobe
instantaneamente quando a lampada é ligada — como o efeito cessa imediatamente apds
a luz ser desligada, deduz-se que ele ocorre influenciado pela absor¢ao da luz. Esse efeito
é explicado pelo fato de que os pares buraco-elétron, gerados pela absorcao de fétons na
regiao de deplecao, sao separados gracas ao campo elétrico ai gerado. O acumulo des-
sas “cargas” nas camadas tipo n e p é, entdao, medida pelo voltimetro. Curiosamente,
as amostras CI-04 e CI-05, que evidenciam diminui¢do na resisténcia com a iluminagao,

apresentaram-se dentre os mais altos valores encontrados para a tensao.

Nos resultados das medidas IxV, figura 3.55, é possivel notar que esses apresentam um
comportamento que lembra a resposta de tensao e corrente para um diodo, principalmente
para a amostra CI-07, que revela um nivel de zero de corrente bem definido e um aumento
acentuado dessa para tensoes positivas — para as tensoes negativas também hd uma cor-
rente, mas com intensidade menor. Lembrando, essa amostra apresentou queda relativa
na resisténcia de 48,5% e gerou uma tensao de 95,5 mV entre os terminais — melhor resul-

tado geral entre todas as amostras. Um comportamento similar, porém menos acentuado,
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FIGURA 3.55 — Curvas IxV para a jungao FTO/IS/CIS em fungao da iluminagao.

é observado também na amostra CI-08, que foi desenvolvida com caracteristicas similares
a amostra CI-07. Quanto as amostras CI-09 e CI-10, suas curvas ja apresentam desvio

maior em relagao a de um diodo e podem ser classificadas apenas como nao-lineares.

Ao realizar as medidas IxV com as amostras submetidas a iluminacdo (curvas em
vermelho nos gréficos da figura 3.55), esperava-se que as curvas fossem transladadas de
modo a apresentarem uma corrente positiva para o ponto de tensao nula. Infelizmente,
nao foi isso que aconteceu, mesmo com a amostra que apresentou os melhores resultados
(CI-07). Algumas curvas apresentaram um pequeno deslocamento em relacao aquelas
sem iluminagao, na regiao de tensoes maiores. Mesmo assim, a corrente a tensao zero

permaneceu sendo nula.

3.6.2 Jungao CIS/CdS

Aqui estao apresentadas as medidas sobre o dispositivo formado pelo empilhamento
FTO/CdS/CIS. A tabela 3.33 traz os resultados das medidas da resisténcia através do
dispositivo, mostrando que todas as amostras apresentam uma queda nessa, em funcao da

iluminagao. Outro ponto a ser observado é que as tensoes geradas em fun¢ao da iluminacao
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TABELA 3.32 — Medidas de resisténcia e tensao nos terminais dos dispositivos
CIS/IS/FTO, em fungdo da iluminagdo. Detalhes referentes ao procedimento de cres-

cimento do dispositivo: técnica de eletrodeposicao utilizada para o CIS; espessura do
IS.

Amostra Téc. Eletro. CIS Espessura IS TIluminagdo R(k2) AR% V(mV)

CI-02 continuo 100 nm sem 207 27,5 0,1
com 150 13,5
CI-03 pulsado 100 nm sem 20 20 0,1
com 16 1,5
CI-04 continuo 180 nm sem 700 -320 1,0
com 300 103,0
CI-05 pulsado 180 nm sem 850  -529 0,4
com 1300 26,0
CI-07 continuo 100 nm sem 175 48,5 0,6
com 90 95,5
CI-08 pulsado 100 nm sem 510 70,5 0,1
com 150 27,0
CI-09 continuo 50 nm sem 79 40,5 0,1
com 47 1,0
CI-10 pulsado 50 nm sem 35 34,2 0,2
com 23 1,8
TABELA 3.33 — Medidas de resisténcia e tensao nos terminais dos dispositivos

FTO/CdS/CIS em funcdo da iluminacdo. Detalhes referentes ao procedimento de cres-
cimento do dispositivo: técnica de eletrodeposicao utilizada para o CIS; espessura do

Cds.
Amostra Téc. Eletro. CIS Espessura CdS Iluminagao R(kQ2) AR% V(mV)

CC-01 continuo 387 nm sem 330 70,3 0,1
com 98 6,8
CC-02 pulsado 387 nm sem 93 16,1 0,0
com 78 0,4
CC-04 pulsado 232 nm sem 3,2 12,5 0,1
com 2,8 0,3
CC-06 continuo 116 nm sem 9,9 8,0 0,0
com 9,1 0,6
CcC-07 continuo 193 nm sem 44 477 0,1
com 23 1,9
CC-08 continuo 155 nm sem 25 32,0 0,2
com 17 1,2

sao muito baixas, em relacao ao empilhamento utilizando o InySes. No entanto, a amostra
CC-01 contraria o comportamento das demais e apresenta a maior tensao, assim como o

fez em relacao a queda na resisténcia. Mesmo assim, seu comportamento IxV, apresentado
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FIGURA 3.56 — Curvas IxV para a jungao FTO/CdS/CIS en funcao da iluminagao.

na figura 3.56, nao descreve a curva caracteristica de diodo.

As amostras CC-06, CC-08 e CC-07, nessa ordem, tém a espessura da camada de CdS
diminuida; isso influenciou na melhoria em suas caracteristicas elétricas (aumento razao
de queda da resisténcia através da amostra e da tensao gerada pela iluminagao). Por
outro lado, observa-se que suas curvas IxV (figura 3.56) nao apresentam evolugao alguma.
De fato, as curvas de tensao e corrente para todas as amostras apresentam apenas um
comportamento nao-linear. Além disso, da mesma forma que aconteceu com as amostras
apresentadas na secao 3.6, sob iluminacao, as curvas nao apresentam uma modificagao do

nivel de corrente a tensao zero.

3.6.3 Analise

Apoés investigagoes cuidadosas na estrutura morfolégica dos dispositivos, percebeu-
se que todos eles apresentavam buracos em sua estrutura — alguns desses puderam ser
observados a “olho nu”; outros, com o auxilio de um microscopio éptico. As imagens de
MEV apresentadas pela figura 3.57 mostram a anédlise dessas estruturas, que podem ser

consideradas como grandes, levando-se em consideragao que a magnificacao das imagens
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é de apenas 1000 vezes.

Sobre as imagens mencionadas acima, foi efetuada uma andlise de EDS, a fim de
identificar qual seria a fonte dessa imperfeicao. Sendo assim, como pode ser notado no
mapeamento de composicao a direita da figura 3.57, observou-se que ambos os buracos sao
devidos ao crescimento do CIS, e nao nos filmes de FTO, ou CdS. Embora aqui tenhamos
apresentado esse tipo de andlise apenas para uma dispositivo utilizando CdS, os mesmos

defeitos foram notados nos dispositivos que empregaram o IS.

Cu Lal 2
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FIGURA 3.57 — Imagens de MEV enfatizando buracos na amostra CC-04 (esquerda).
Mapeamento de composigao realizado por EDS (direita).

A detecgao desses buracos foi fato essencial para explicar diversas questoes referentes ao
comportamento dos dispositivos montados. A primeira questao é concernente ao deposito
de molibdénio, que gerava um curto circuito. Sabendo da existéncia dos buracos, e dos
filmes da camada “buffer” com espessura reduzida, os atomos de Mo, lancados em direcao
ao substrato contendo FTO/bufer/CIS, findavam-se encontrando com buracos, “furando”
a segunda camada e se depositando sobre alguns pontos do FTO. Com isso, explica-se o

curto circuito entre essas duas camadas.

A segunda questao em torno dos buracos no filme de CIS é que o curto circuito

gerado atua como um centro de recombinagao para as cargas (buracos/elétrons) que foram
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geradas pela absor¢ao da luz, na regiao de deplecao. Esse centro de recombinacao diminui
a corrente gerada pelo dispositivo, e pode explicar o fato de nao se ter um nivel de corrente

nao-nula para a tensao zero, durante a iluminagao.

O mapeamento das anomalias na amostra CC-04 também evidenciou uma quantidade
consideravel de carbono (44 At% para imagem superior e 22 At% para a imagem inferior),
depositado naturalmente sobre as amostras por nao estarem condicionadas numa atmos-
fera completamente limpa. Entretanto, ¢ bom ressaltar que esse carbono se concentrou
especialmente na regiao dos buracos do filme de CIS. Uma hipdtese é que esse carbono

estivesse ai antes da deposicao do CIS; nesse caso, o carbono é a fonte da nao-aderéncia
do CIS.

A partir das tabelas 3.32 e 3.33 é possivel notar uma tendéncia de distincao entre os
resultados obtidos para os dispositivos que empregaram o CIS desenvolvido a partir da
eletrodeposicao a corrente continua, ou pulsada. Para um maior detalhamento da analise,
a tabela 3.32 agrupa os resultados em funcao da espessura do IS; em cada grupo se con-
frontam os resultados para a cletrodeposicao continua, ou pulsada. Por grupo, os dados
mostraram que a eletrodeposicao pulsada do CIS levou a dispositivos que apresentaram
menor tensao sob efeito da iluminagao — as tinicas amostras que quebram esse comporta-
mento empregam o IS com espessura de 50 nm. Essa mesma tendéncia é observada para
o emprego do CdS com espessura de 387 nm, tabela 3.33. Infelizmente nao foram desen-
volvidos dispositivos que empregassem o CIS crescido com a técnica da eletrodeposicao
pulsada para as demais espessuras adotadas para o CdS, o que inviabiliza a continuagao

dessa anélise.

As curvas experimentais IxV apresentadas nessa secio sao muito ruidosas, o que se
deve ao limite de conversao analdgico-digital do osciloscopio empregado no registro das
tensoes sobre os elementos de circuito. A fim de tentar contornar o problema desse ruido e,
assim, estabelecer uma comparacao mais nitida entre as curvas registradas em funcao da
iluminacao, se resolveu ajustar as curvas experimentais a partir de uma funcao polinomial
de grau 6. A priori, foram escolhidas as amostras que apresentaram melhores resultados,
para cada um dos materiais utilizados como “buffer”. Tendo submetido essas ao ajuste
polinomial, se obtiveram as curvas apresentadas na figura 3.58. KEssas confirmaram o
comportamento que ja havia sido previsto através dos graficos das figuras 3.55 e 3.56: a

iluminacao das amostras nao leva a uma alteracao do nivel de corrente a tensao zero.
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4 Conclusoes e Perspectivas

4.1 CulnSe,

e O processo de caracterizacao experimental dos filmes de CulnSe, indica que se con-
seguiu chegar a bons filmes policristalinos de CIS: composi¢ao atomica préxima da
estequiometria, apresentando uma concentracao de cobre ligeiramente abaixo do
ideal — apresentam-se como um semicondutor tipo-p; alto grau de cristalinidade,
com graos que possuem uma média de diametro em torno de 32,7 nm; presenga de
defeitos (identificados através da espectroscopia Raman), entretanto com amplitude
vibracional baixa em relagao as vibragoes caracteristicas dos cristais de CIS; homo-
geneidade na morfologia da superficie, embora haja certa rugosidade; absorcao alta

na regiao do visivel (7x10%cm™) e gap direto de energia de 1.0 eV.

e A perspectiva quanto ao processo de crescimento do CIS é tentar controlar melhor os
parametros da eletrodeposi¢ao. Isso vai permitir o ajuste das quantidades de massa
do indio, que se apresentou igual, ou menor que a massa do cobre para a maioria
das amostras. E necessério, também, desenvolver as medidas elétricas que possam
caracterizar esse material, lembrando que a dificuldade se encontra no fato do CIS
estar depositado sobre o FTO, que possui uma caracteristica altamente condutora.
Além disso, ha também a perspectiva de desenvolver o estudo experimental para a

caracterizagao dos defeitos nesse material via espectroscopia de capacitancia.

e Os estudos de nucleacao e crescimento do CIS por eletrodeposicao, utilizando o
modelo classico de nucleagao, mostraram que a hipotese dos cristalitos com formato
hemisférico é adequada para o caso do filme depositado sobre o eletrodo de carbono
vitreo. Nesse caso, a nucleacao do CIS ¢ instantanea, como também se observou
o acordo entre as variaveis de ajuste e as medidas experimentais para a densidade
de sitios ativos e o coeficiente de difusao. Por outro lado, ao estudar o caso da
deposicao sobre o FTO, foram observadas algumas inconsisténcias entre o modelo
e as medidas experimentais, o que mostra a necessidade de revisao para a hipotese

da geometria dos nicleos.
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4.2

Os resultados tedricos, obtidos por DFT, foram realizados sobre uma estrutura cris-
talina perfeita, com parametros de rede a=5,896 Ae c=11,78 A, o que pode levar
a divergéncias em relacao aos resultados experimentais, pois esses tratam de uma
amostra real, policristalina e defeituosa (embora esses nao tenham sido caracteriza-
dos). Tendo essa limitagao em mente, os resultados para a calcopirita, utilizando
potencial de troca e correlagao com a parametrizacao PBE, confirmam a caracte-
ristica de um material semicondutor de gap direto, com topo da banda de valéncia
dominada pelos estados 3d do cobre e Se-4p — essa regiao da banda de valéncia apre-
senta um pequeno gap dentro dela. Uma vez que o método evidenciou limitacoes
para descrever a medida experimental da banda de valéncia, como também a subes-
timacao do gap de energia, utilizou-se a correcao da interacao Coulombiana no sitio
(U), como também o uso do potencial de troca mBJ e a composi¢gdo mBJ+U. Dentre
esses resultados, o que melhor descreveu o gap foi o método mBJ+U (conseguindo
0,98 e€V); entretanto, ndo se conseguiu calculos da estrutura de bandas, ou déptica
com o potencial mBJ. Quanto a DOS que melhor ajustou a medida experimental
para a banda de valéncia do CIS (através do XPS), essa foi gerada pelo método
PBE+U. Além disso, os resultados dos calculos PBE+U+tesoura geraram a fungao

dielétrica que gerou excelentes resultados ao ajustar espectros 6pticos experimentais.

No que tange o desenvolvimento futuro de calculos computacionais, hd a perspectiva
de se testar o método GW em outros aglomerados computacionais que permitam
melhores recursos. O mesmo se aplica aos cdlculos de dinamica de rede com DFPT.
Outra perspectiva é realizar o estudo de defeitos no CIS, para assim melhor entender
o material que esta sendo crescido no laboratério. E, também, continuar tentando

os resultados via potenciais mBJ.

Il’lgseg

O desenvolvimento de filmes de InySes por eletrodeposicao foi alcangado com su-
cesso. As amostras apresentam caracteristicas predominantes da fase a-H, mas com
alguns tracos, pouco intensos, das fases a-R. Apos essas amostras passarem pelo
tratamento térmico, também aparecem tracos caracteristicos da fase 3, embora a
transicao completa para a fase [ ocorra apenas para a temperatura 473°C — confir-
mada aqui com uma medida realizada a 500°C. Também foi possivel observar que o
tratamento térmico impacta sobre as medidas de espectroscopia Raman, diminuindo
a intensidade dos defeitos em relacao as vibragoes caracteristicas do IS. Nao houve
influéncia sobre as medidas opticas, a nao ser pela melhoria na homogeneidade na
superficie das amostras, que passou a ser mais plana, como ficou evidenciado pelo

aumento do padrao de interferéncia.
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4.3

4.4

O processo de eletrodeposicao obteve sucesso ao gerar filmes com composicao pré-
xima ao ideal e apresentou desvios pequenos, com até 4% em relacao a estequiometria
— claro, o recozimento também se incumbiu de promover o controle da concentracao
atomica. Esses filmes mostraram caracteristicas de um semicondutor do tipo-n, com

gap experimental direto (avaliado a partir das curvas de absorgao) de 1,38 eV.

CdS

Os resultados mostram que os melhores parametros para a eletrodeposicao do CdS
envolvem uma solugao com temperatura controlada através de um banho termosta-
tico a 70°C, além de pH da solucao de depdsito em torno de 4 (nossas amostras foram
crescidas com pH=43). Com isso, se conseguiu filmes policristalinos, homogeéneos,
trazendo caracteristicas de um semicondutor do tipo-n, simetria hexagonal e com
um percentual de enxofre ligeiramente maior (8%) que o cadmio, para as melhores
amostras. De fato, se observou que a variacao da composicao dos filmes esta mais

ligada a acidez da solugao, uma vez que essa controla a disponibilidade de enxofre.

O tratamento térmico teve efeito sobre o controle da concentracao atomica e sobre
as medidas de espectroscopia Raman, que mostraram um aumento na intensidade
do sinal caracteristico do CdS. Entretanto, nao foram observadas alteracoes nas

medidas de DRX e espectroscopia optica.

A modelagem das medidas 6pticas nao obteve um ajuste tao preciso, mas, em geral,
conseguiu descrever o comportamento dos filmes. Assim, se obteve um gap de

energia de 2,1 eV (observado experimentalmente como 2,3 eV) para esse material.

As perspectivas sao de continuar os estudos das condi¢oes de eletrodeposicao para
essa amostra, em especial no que tange a temperatura da solugao de depdsito. Tam-
bém ¢ necessario desenvolver uma célula eletrolitica com vedacao especial, uma vez
que a solucao de trabalho é aquosa e acaba gerando muitos vapores devido as tem-

peraturas préximas a de ebulicao da agua.

FTO e Mo

O FTO apresentou estrutura cristalina com forte distor¢ao na relacao de intensi-
dade dos picos de difracao do SnOs,, indicando uma alta dopagem por flior. Além
disso, a espectroscopia Raman confirmou as vibracoes caracteristicas do SnO,. A

concentracao de portadores deste material foi de 1,2x10%° cm~3, levando a uma tran-
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si¢ao transmissor/refletor para o comprimento de onda de 1,56 pm. Além disso, a

resistividade do material foi determinada como p=4x10"% Qcm.

e As perspectivas sao de trabalhar com filmes de FTO um pouco menos espessos, a fim
de evitar perdas por atenuagao da radiacao nessa camada. Quanto ao molibdénio, as
perspectivas sao de estudar o controle de pressao de argonio na camara de sputtering

e, assim, controlar melhor as propriedades de reflexao e resistividade desse material.

e O filme de molibdénio teve a sua refletividade estudada, demonstrando compor-
tamento similar ao encontrado na literatura. Os resultados de DRX apontaram
difracéo referente ao plano (200) sendo a mais intensa; o tamanho médio dos graos
foi calculado como 21,9 nm. Além disso, sua resistividade elétrica foi determinada,
com a limitacao do conhecimento preciso da espessura das amostras, pelo método
de quatro pontas, com valores entre (2,140,9)x107% e (1,3340,06)x10~3Qcm.

4.5 Dispositivo

e Os materiais escolhidos para a montagem da célula fotovoltaica seguem as indi-
cagoes apontadas na secao 2.1, com E,crs=1 eV, E;cq5=2,3 eV, E;;5=1,38 eV
e Egpro=3,6 eV. Além disso, seus indices de refragao, determinados através do
processo de modelagem para o comprimento de onda A=600 nm, sao: ngrs=2,76;
Nogs=2,06; nyg=2,33; nppro=1,89; Ny;go=1,46. Infelizmente, nao foi possivel deter-
minar as concentracoes de portadores para os filmes eletrodepositados sobre o FTO,
uma vez que o método de van der Pauw nao gera resultados seguros para amostras
sobre filmes com condutividade alta. O estudo do alinhamento de bandas também

ficou comprometido, afinal nao se teve acesso a medidas de XPS para as amostras
de IS e CdS.

e Os dispositivos fotovoltaicos foram montados com sucesso, tendo utilizado o IS, ou
CdS, como camada “buffer”. A caracterizacao elétrica desses dispositivos mostrou
que eles sao fotossensiveis e que sua iluminacao gera o aumento dos portadores livres,
contribuindo para a queda da resisténcia através desses. Ainda, para todos os casos,
se observou a geragao de uma tensao entre os terminais do dispositivo apds te-lo

iluminado.

e As curvas IxV usando o IS como camada “buffer” mostraram a formacao de uma
juncao p-n, levando a curvas com a caracteristica de um diodo. Com relacao as cur-
vas IxV geradas pelos dispositivos usando o CdS como “buffer”, essas apresentaram
um comportamento nao-linear. Entretanto o seu aspecto nao mostra caracteristica

de uma juncao p-n. Para ambos os casos, apos iluminar as células, se esperava que
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as curvas apresentassem um aumento para a corrente a tensao zero, mas isso nao

foi observado.

e Uma vez que foram observados buracos no filme de CIS, a perspectiva é voltar ao
estudo do CIS para tentar contornar tal falha, além do que ja foi proposto como
perspectivas de trabalho para essa camada. Com relacao as perspectivas especificas
para o CdS, também é necessario uma melhoria de suas caracteristicas fisicas a fim
de se obter uma juncao com o CIS caracteristica de um diodo. Com isso, se espera

um avango dos resultados ja apresentados neste trabalho.

e Como uma perspectiva geral, é necessario resolver todos os problemas tecnolégicos
relacionados aos filmes que compdes o dispositivo (FTO, CdS, IS, CIS, Mo), a sa-
ber: melhorar sua composigao, homogeneidade, além de evitar as falhas (buracos)
durante seu desenvolvimento. Espera-se que ao solucionar tais problemas seja pos-
sivel alcancar uma juncao p-n, mas também gerar um nivel de tensao em funcao da

iluminagao do dispositivo.

e FE necessario estudar o alinhamento das bandas de energia entre os materiais e de-
terminar as densidades de portadores livres, a fim de ganhar conhecimento teodrico
acerca das duas montagens experimentais propostas aqui para o dispositivo fotovol-

taico.
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