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Resumo da dissertacao apresentada ao CCT-UENF como parte dos
requisitos para obtencdo do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia
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PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE CuixInsSe:
DEPOSITADOS POR SPRAY-PIROLISE

Carla de Souza Manhanini

20 de Marcgo de 2015

Orientador: Prof. Herval Ramos Paes Junior

No presente trabalho foram produzidos filmes de CuixInxSez pela técnica
spray-pirélise, visando sua aplicagdo em células fotovoltaicas como camada
absorvedora. Investigaram-se os efeitos das condigcbes de deposicdo como
temperatura de substrato, tempo de deposi¢éo, fluxo e variacdo de estequiometria
da solucéo precursora nas propriedades estruturais, morfologicas, elétricas e 6ticas
dos filmes. As micrografias obtidas da morfologia da superficie dos filmes indicaram
que estes apresentam aspecto continuo, homogéneo e sem trincas independente
dos parametros de deposicao utilizados. A caracterizacdo por difracdo de raios X
mostrou que 0s picos mais intensos sdo (204/220), cujas intensidades diminuem
com o aumento da temperatura de deposicdo. Na caracterizacao elétrica os filmes
depositados apresentaram energia de ativacdo do processo de conducdo elétrica
variando entre 0,30 e 0,78 eV, dependendo do conjunto de parametros de deposi¢cao
utilizado. De modo geral, os resultados indicam que a condi¢cdo de deposi¢cdo mais
adequada para filmes visando a aplicacdo como camada absorvedora foi
temperatura de substrato de 400 °C, fluxo de solucdo de 1 mL/min, tempo de
deposicdo 10 minutos e estequiometria de Cuoz2lnosSe2 obtendo assim filmes
sem trincas, apresentando maior coeficiente de absorcdo de 6,8x10° para o
comprimento de onda de 550 nm, espessura de aproximadamente 2,5 pum,

resisténcia de folha 54,5 MQ/o e resistividade elétrica de 0,17 KQm.



Abstract of the dissertation presented to CCT-UENF as part of the
requirements for obtaining of Master Degree in Engineering and
Materials Science

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CuixInxSez FILMS
DEPOSITED BY SPRAY-PYROLYSIS

Carla de Souza Manhanini

March 20, 2015

Advisor: Prof. Herval Ramos Paes Junior

In this work, of CuixInxSez films were produced by spray pyrolysis technique, aiming
their application in photovoltaic cells as absorbing layer. The effects of deposition
conditions such as substrate temperature, deposition time, flow and stoichiometry
variation of the precursor solution on the structural, morphological, electrical and
optical properties of the films were investigated. The micrographs of the surface
morphology of the films indicated that these have continuous aspect, homogeneous
and without cracks, regardless of the used deposition parameters. The
characterization by X-ray diffraction showed that the most intense peaks are
(204/220) whose intensities decrease with the increasing of the deposition
temperature. In the electrical characterization, the deposited films presented
activation energy for the electrical conduction process ranging from 0.30 to 0.78 eV,
depending on the set of deposition parameters used. Overall, the results indicate that
the most suitable condition for deposition of films aiming the application as absorbing
layer was substrate temperature of 400 °C, a solution flow of 1 ml / min, deposition
time of 10 minutes and stoichiometry of Cuoz2lnosSe2 thus obtaining films without
cracks, presenting larger absorption coefficient of 6.8x102 for the wavelength of 550
nm, thickness of approximately 2.5 um, sheet resistance of 54.5 MQ/o and electrical
resistivity of 0.17 KQm.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a demanda energética e a crescente preocupacdo com
problemas ambientais, incentivam cada vez mais o desenvolvimento e aplicacao de
fontes alternativas de energia que estabelecam uma boa relacédo custo beneficio e
baixa agressdo ao meio ambiente. Dentre essas fontes destaca-se a conversao
fotovoltaica de energia (Deshmukh, et. al. 2012).

Para viabilizar a aplicacdo de células solares deve-se satisfazer o binémio
elevada eficiéncia de conversdo e baixo custo de fabricacdo. Neste contexto se
insere a utilizacdo de um semicondutor composto ternario do grupo I-llI-VI2 o
disseleneto de cobre indio (CIS), ja que possui propriedades 6ticas promissoras para
a conversao fotovoltaica, como um coeficiente de absor¢ao da luz solar na ordem de
10° cm, sendo maior que o do silicio. O CIS também pode ser um semicondutor do
tipo N ou P, dependendo da estequiometria utilizada, o tornando atrativo para
aplicacado em conversao fotovoltaica (Deshmukh, et. al. 2012).

No entanto, a camada de absorcdo CIS da célula solar de alta eficiéncia é
usualmente preparada por processos de deposicao que utilizam vacuo, que tém
varias limitacdes, tais como o elevado custo de producdo, complexidade do
processo e dificuldade de producdo em série. A técnica de Spray-Pirélise que sera
utilizada neste trabalho, possui vantagens em relacdo as demais, ja que é de facil
manuseio, baixo custo e nao utiliza vacuo durante a deposicao.

Este trabalho objetivou a preparacao de filmes de disseleneto de cobre e indio
(CIS) sobre substrato de vidro por spray-pirélise, e o estudo da influéncia das
condicdes de deposicdo e processamento térmico sobre suas propriedades
elétricas, Oticas e estruturais.

A andlise da variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura foi
realizada para obtencdo da energia de ativacdo do processo de conducéao elétrica.
As medidas de condutividade do filme foram realizadas utilizando-se o método de
dois contatos coplanares. Para a medida da resistividade e resisténcia de folha foi
utilizado o método de quatro pontas.

Por meio de imagens, obtidas por microscopia confocal (MC), foram obtidas
informacbes sobre sua morfologia como determinacdo da microestrutura e

espessura do filme.



A caracterizacao estrutural foi realizada por meio de difracdo de raios X, para
verificar as fases presentes, como também, determinar as direcBes preferenciais de
crescimento de grdos. A caracterizacdo Otica visou a determinacdo sa variacdo da
transmitancia o6tica dos filmes em fungao do comprimento de onda (A), para calculo
dos parametros o6ticos dos filmes.

O estudo da producéo e caracterizacdo do disseleneto de cobre indio como
semicondutor, se justifica devido suas propriedades, sendo refor¢cada pela utilizacéo
do CIS na forma de filmes que proporciona maior flexibilidade na fabricacdo de
juncdes p/n.

Outra justificativa € a demonstracao e exposicdo do sistema de deposicao de
filmes CIS por Spray-Pirdlise, mostrando a eficiéncia, versatilidade e baixo custo
comparado a outros métodos de deposicdo, e por se tratar de uma técnica recente
para producao de filmes deste material.

Por fim, a converséo fotovoltaica se justifica por ser uma fonte alternativa de

energia ambientalmente correta, ocasionando um menor impacto ambiental.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células fotovoltaicas

A conversao da energia solar em energia elétrica é realizada através do efeito
fotovoltaico observado por Edmond Bequerel em 1839. Foi observada uma diferenca
de potencial nas extremidades de uma estrutura semicondutora, quando incidia uma
luz sobre ela. Impulsionadas pelas novas descobertas da microeletrbnica, em 1956
foram construidas as primeiras células fotovoltaicas industriais (Fahrenbruch, M. B et
al., 1983).

A década de 90 marca o desenvolvimento acelerado da industria fotovoltaica.
Visando ampliar os horizontes para utilizagdo em massa da energia solar como
opcao energética, inumeros programas mundiais foram lancados para a
demonstracdo da viabilidade técnica-comercial da energia solar fotovoltaica em
projetos de eletrificacao rural nos paises em desenvolvimento.

Os maiores desafios que o setor enfrenta sdo a reducdo de custos dos
sistemas fotovoltaicos e a eficiéncia de conversdo. As novas tecnologias em
desenvolvimento, principalmente a dos filmes finos, poderdo provocar reducdes
significativas nos custos dos mdédulos fotovoltaicos (Nascimento, C. A. 2004).

Células fotovoltaicas sédo dispositivos que tem o objetivo de transformar
radiacdo eletromagnética, em sua maioria da regido visivel do espectro de luz em
energia elétrica através de uma juncéao PN.

O funcionamento de uma célula fotovoltaica, parte da excitacdo de atomos
através de uma energia (luminosa etc.), assim elétrons passam da banda de
valéncia para a banda de conducado, sempre que sua energia de agitacdo seja maior
que o valor do “gap” (Rezende, S. M., 1996).

Com a jungdo dos semicondutores do tipo N e P ocorrera um fluxo de
portadores majoritarios, ou seja, elétrons livres do lado N passam ao lado P onde
encontram os buracos que os capturam; isto faz com que ocorra acumulo de
elétrons no lado P, tornando-o negativamente carregado e uma reducgéo de elétrons
do lado N, que se torna eletricamente positivo. Esse fluxo é conhecido como
corrente de difuséo, criando um campo elétrico na regido de contato, que se opde ao
movimento dos portadores majoritarios, fazendo com que as lacunas voltem para o
lado P e os elétrons para o lado N, como pode ser observado na Figura 1(Rezende,
S. M., 1996).
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Figura 1. Representacéo da corrente de difusdo nas jungdes P/N

Ao iluminar este dispositivo ocorrerd a geracdo de pares de elétron-lacuna,
causada pela absorcao de fétons. Os elétrons e lacunas criados séo acelerados em
sentidos opostos pelo campo elétrico da jungdo, resultando na formacao de uma
tensdo entre os lados P e N dos dispositivos este efeito € conhecido como efeito
fotovoltaico, sendo este o principio basico para a conversao de energia luminosa em
energia elétrica, como representado na Figura 2 (Rezende, S. M., 1996).

Luz do Sol

Grade de metalica

Material tipo n

Material tipo p

Superficie metalizada

Figura 2: Modelo funcional de uma célula fotovoltaica (Ghensev, A. 2006).

As células solares podem ser construidas com diferentes tipos de materiais.
Os mais utilizados sao o silicio (Si), arseneto de galio (GaAs), disseleneto de cobre e
indio (CulnSe2) e telureto de cadmio (CdTe), todos materiais semicondutores. As
células solares mais populares e disponiveis comercialmente sdo as de silicio.
Contudo, a segunda geracdo de células solares € baseada na tecnologia de filmes

finos. Esta tecnologia baseia-se no uso de camadas muito finas de materiais
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semicondutores dos quais o silicio amorfo € o mais conhecido. Dispositivos de filmes
finos, além de requererem pouca quantidade de material para fabricacdo, tém a
vantagem de ser facilmente depositados em grandes areas (Falcao, V. D. 2005). O
desenvolvimento da tecnologia fotovoltaica de filmes finos vem despertando o
interesse, devido a perspectiva de reducdo de custos que existe em relacédo a esta
tecnologia e da possibilidade de utilizagcdo de substratos de diferentes materiais e
formas (Green, M. A., 2000).

A deposicao de camadas finas de semicondutores sobre um substrato, como
uma placa de vidro, uma lamina de a¢co ou uma lamina de plastico é utilizada por
essa tecnologia. Normalmente, a espessura da camada semicondutora é inferior a
um micron, o que significa uma reducdo de 100 a 1000 vezes da quantidade de
material utilizado e suas temperaturas de fabricacdo giram em torno de 200 °C a 500
°C, temperaturas essas inferiores a referente ao manuseio do silicio cristalino que é
cerca de 1500 °C (Green, M. A., 2000).

Essa menor quantidade de material utilizado leva a uma reducéo dos custos
de producdo. Outra vantagem que contribui para a reducdo de custos é que as
células podem ser produzidas em diversos formatos e tamanhos diferentes, nédo se

limitando ao tamanho da lamina ("wafer") de Silicio (Green, M. A., 2000).

2.2 Disseleneto de cobre e indio (CIS)

O Disseleneto de Cobre e indio é formado pelos elementos quimicos Cobre
(Cu), Indio (In) e Selénio (Se), que s&o quimicamente muito estaveis e através do
Seu uso em conjunto pode-se conseguir um composto com propriedades
semicondutoras com grande capacidade de absorcéo da radiacéo solar.

Para uma célula solar de filme fino despertar o interesse comercial, é
necessario que atenda pré-requisitos como: elevada eficiéncia de conversao
fotovoltaica e baixo custo de producdo. Por isso recentemente células solares de
disseleneto de Cobre e indio (CIS), tém recebido atencdo de pesquisadores pelo
mundo (Razykovet, T. et. al., 2011; Kim, et al., 2010).

A estrutura cristalina formada por esse material pertence a familia das
calcopiritas. Sdo semicondutores do tipo A' B X2V!, onde A pode ser equivalente a
Cu ou Ag; B sendo Al, Ga e In; e X igual a S, Se e Te, com estrutura tetragonal
(Jaffe, J. E. et. Al. 1983). Nela cada atomo esta rodeado por outros atomos

dispostos nos veértices de um tetraedro regular. As estruturas tetraédricas possuem a
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propriedade que cada atomo pode fazer quatro ligacdes, requerendo assim quatro
elétrons de valéncia (Kodigala, S. R. 2010).

A célula primaria da calcopirita possui trés atomos diferentes, sendo dois
cations e um anion e cada anion X é coordenado por dois cations A e dois cations B
e cada cation é tetraedricamente coordenado por quatro anions. Para a estrutura de
CulnSez, cada grupo | e Ill ou seja Cu e In respectivamente possuem quatro atomos
ligantes ao grupo VI do Se, assim cada atomo de Se tém duas ligacfes para o Cu e
duas para In. A Figura 3 indica a estrutura calcopirita para disseleneto de cobre e

indio.

Figura 3: Esquema representativo de uma célula unitaria de um cristal de calcopirita
(Hergert, F. et. al. 2006).

A estrutura da calcopirita pode ser representada por duas coordenacdes
cubicas de corpo centrado. No primeiro, o cobre é o cétion da posicédo central e os
atomos de selénio formam o cubo, no segundo o anion selénio encontra-se no
centro e os dois atomos de indio e os dois atomos de cobre formam o cubo, como
mostra a Figura 4. Os compostos calcopiriticos sdo completamente misciveis entre
si, sdo quimicamente estaveis e variando-se as proporcdes desses elementos,
obtém-se propriedades semicondutoras, que absorvem intensamente a radiacdo
solar (Hergert, F. et. al. 2006).

A célula unitaria de CIS tem como constantes de rede a= 5,784 A ¢c=11,616 A,
a distancia entre os atomos de Cu e Se ¢é igual a 2,484 A e distancia entre os
atomos de In e Se é de 2,586 A (Bougnot, J. et al. 1986).
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Figura 4. (a) Cétion de cobre no centro e os atomos de selénio formam o cubo (b)
Anion de selénio encontra-se no centro e os dois atomos de indio e os dois atomos

de cobre formam o cubo (Hergert, F. et. al. 2006).

O disseleneto de cobre indio, exibe em geral uma banda proibida variando
entre 0,85 eV e 1,50 eV, com um coeficiente de absor¢édo 1 — 5 x10° cm, tornando-
a ideal para aplicacOes de alta eficiéncia. Em laboratério eficiéncias de converséo de
células CIS até 20% ja foram relatadas, salientando que o disseleneto de cobre indio
(CIS) € um material que pode equiparar e ser melhor que a tecnologia da célula
solar a base de silicio existente (Razykov, T.et al. 2011).

Somado a suas propriedades 6ticas os filmes finos de disseleneto de cobre
indio possuem a vantagem de poderem apresentar-se como semicondutores do tipo
p ou n dependendo de sua composi¢do (Razykov, T.et al. 2011; Benaicha, M. et al.
2009). Ao mesmo tempo, varios problemas relacionados com filmes de CIS ainda
nao foram resolvidos; incluindo a dificuldade de se obter os cristais de elevada
qualidade estrutural, em parte porque este material tem uma transicao de fase entre
a estrutura esfalerita e calcopirita em determinadas temperaturas (Gorley, P. M., et.
al. 2008).

2.3 Propriedades de filmes de disseleneto de cobre indio.

2.3.1 Propriedades estruturais e morfoldgicas.

Mahmoud, et. al. (2013) analisaram a morfologia dos filmes de disseleneto de
cobre indio, estudados a partir de microscépio de forca atdbmica (MFA) depositados
sobre substrato de vidro por spray pirélise com variagdo de temperatura de
deposicao no intervalo de 150 a 300 °C, com a razdo molar de cobre e indio igual a
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([Cu] / [In] = 1), e a razdo molar de selénio e indio sendo de ([Se] / [In] = 4). O ar
comprimido foi utilizado como gas de atomizacdo. A distancia entre o bico
atomizador e o substrato foi de 25 cm, a taxa de fluxo de gas de arraste de 25
mL/min e o tempo de deposicao de 40 min.

Os autores relatam que as duas micrografias dimensionais obtidas por MFA
de filmes CulnSe2 depositados em 200 e 300 ° C, ilustradas na Figura 5 , revelam
que os filmes possuem morfologia da superficie uniforme com uma distribuicéo
homogénea de cristalitos. Foi observado aumento no tamanho de cristalito com o
aumento da temperatura acompanhado da diminuicdo da rugosidade da superficie.
Estes dados sdo consistentes com os resultados de DRX onde a presenca de picos
indesejaveis diminui com o aumento da temperatura de deposicdo. Também a

espessura dos filmes diminui com o aumento da temperatura de deposicao.

(a) 7 (b)

Oym 25um Sum

Figura 5: Micrografias obtidas por MFA para filmes de CIS depositados por spray-
pirélise, sendo (a) filme depositado a 200 °C e (b) filme depositado a 300 °C
(Mahmoud, et. al. 2013).

Mahmound, et. al. 2013, também analisaram a estrutura dos filmes de
disseleneto de cobre e indio (CulnSez), depositados por spray pirélise em substrato
de vidro, variando a temperatura do substrato. A Figura 6 mostra os difratogramas
de raios X para diferentes relacdes Cu/In e temperaturas de substrato.

Os autores relatam que os difratogramas indicam que todos os filmes sao
policristalinos. O filme depositado a 150 °C, mostra a presenca de fases indesejaveis
como Cu20 e CuSe. Isso pode ser atribuido a reacdo incompleta na deposi¢cdo do
composto CulnSe:z devido a energia de calor limitada fornecida por esta baixa
temperatura. Estas fases de impureza podem interferir nas propriedades do filme.

Para a temperatura de deposicédo superior a 150 °C, as orientacdes (112) (220) e
8



(312) s&o detectadas, assim os filmes depositados apresentam a estrutura
calcopirita. A intensidade do pico (112) aumenta com o aumento da temperatura. Os
filmes depositados a 275 e 300 °© C exibem uma elevada cristalinidade e também
outros picos de difracdo relacionados com a fase de CulnSe2, com pequena
mudanca em picos e posicdes que podem ser atribuidas a uma pequena
quantidade de defeitos cristalinos que ndo pode ser detectada por DRX.

(JCPDS no. 89-5649) 2 Cuzo
(112)
* CuSe
(220) 2 Se
(312)
332
L A (400) ( L) (424) (512) 50 o

j \——'As___/\_/k‘ 275 °C

250 °C

\LM 225 °C

Intensidade (u. a.)

* i 200 °C
s 150 °C
T 1 1 1 1 I T I
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Figura 6: Difratogramas de raios X para filmes de CulnSe2 depositados por spray-
pirélise, com a razdo molar de cobre e indio igual a ([Cu]/ [In] = 1), razdo molar de
selénio e indio sendo de ([Se] / [In] = 4) e temperatura do substrato, variando na
faixa de de 150 a 300 °C (Mahmound, et. al. 2013 - adaptado).

As propriedades estruturais dos filmes CulnSe2, depositados por spray-
pirélise em substrato de vidro também foram analisadas por Alaa, et. al. (2008),
utilizando um difratdmetro de raios X JEOL ( modelo JSDX 60PA ). Os filmes
analisados possuiam diferentes relacbes Cu/ln, para variadas temperaturas de
substrato, na faixa de 275 a 350°C, ver Figura 7. Os autores relatam que todas as
amostras, independentemente da condicdo de preparacdo, mostram trés picos
principais, sendo observados em 20 = 26,68°; 44,28° 52,58° e um pico em 24,28° . A
sequéncia e intensidade dos principais picos estdo em conformidade com o padrdo
de JCPDF 80-0535. A linha adicional observada em 20 = 24,28° é identificada por
Cuz2xSe. Esta fase € detectada quando a relagdo Cu / In é igual a 0,96 e também,
nas temperaturas de substrato de 275, 300 e 350 °C.



Os picos de (112), (204/220) e (312) caracterizam a estrutura tetragonal do
CIS. Estes picos foram identificados em todos os filmes, desse modo a fase de
calcopirita obtida é independente tanto da temperatura do substrato quanto da
relacdo Cu / In. Os efeitos destes parametros influenciaram no tamanho de cristalito

e sua orientagao.
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Figura 7: Difratogramas de raios X para filmes de CulnSe2 depositados por spray-
pirélise, variando a relacao Cu/ln e a temperatura do substrato. (a) temperatura do
substrato de 275 °C (b) temperatura do substrato de 300 °C e (c) temperatura do
substrato de 350 °C (Alaa, et. al. 2008 — adaptado).

Samantilleke, et. al. (2011), desenvolveram células fotovoltaicas flexiveis de
CulnSe2 com a seguinte estrutura Mo/CulnSe2/ZnS/n*-ZnO/Ni. A eletrodeposigcéo de
CulnSe2, técnica utilizada para a deposicdo do filme, foi realizada usando um
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT302N), numa configuracdo de trés
elétrodos. A caracterizacao estrutural foi realizada utilizando difracdo de raios X e
espectroscopia Raman. A Figura 8 mostra os difratogramas de raios X
correspondentes: o difratograma (a) mostra os picos do filme como depositado,

pode-se observar os picos caracteristicos do CIS, estando em conformidade com os
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dados do JCPDS 00-040-1487. Ja o difratograma (b) mostra os picos das amostras
tratadas termicamente a 450 °C durante uma hora. A dire¢ao (112) do pico (26.58°)
em (@), sugere a presenca do composto binario Cu2xSe na estrutura. No entanto, a
melhora acentuada na intensidade do pico (112) pico durante o tratamento térmico
confirma a recristalizacdo do CIS. As dire¢cBes (204), (220) e (312) também se
apresentam com maior intensidade apO0s o tratamento térmico sugerindo uma

melhoria na estrutura policristalina.

z (112)
2.5x10°
Como depositado
Tratado termicamente
2,0x105 - CulnSe; JCPDS 00-040-1487
a *
g . Mo
o 1.5x10° A Cu,ySe
T
=
B 1.0x10° 2200 (312)
3 b
‘_e Ry
5.0x10° F (332)

 a)
0.0 T{W"L* _J*

20 30 0 50 60 70 80
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Figura 8: Difratogramas de raios X para filmes de CIS, depositados por
eletrodeposicao, em (a) difratograma do filme como depositado e (b) difratograma
do filme tratado termicamente a 450 °C durante 1h (Samantilleke, et. al. 2011 -

adaptado).

A morfologia dos filmes de CIS também foi analisada por Samantilleke, et. al.
(2011) através da microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 9 mostra que
o material como depositado apresenta tamanhos de gréos entre 10 a 300 nm e o
material tratado termicamente com gréos de 300nm a 1um. Os resultados da analise
de graos obtidos por DRX e analises morfologicas feitas por MEV ambos sugerem
que filmes de CIS depositados sobre substratos flexiveis sdo semelhantes em
estrutura aos depositados sobre substratos de vidro. O tratamento térmico realizado
durante uma hora a 450 °C proporcionou 0 aumento do tamanho de grao. Apesar de

melhorar o tamanho de cristalito, ocorreu o desenvolvimento de fissuras na
11



superficie devido a tensédo residual, o que pode ndo ser evitado quando o filme for

submetido a uma temperatura superior a 450 ° C.

Figura 9: Micrografias obtidas por MEV para filmes de CIS depositados por
eletrodeposicdo, sendo (a) filme como depositado e (b) filme apds tratamento

térmico (Samantilleke, et. al. 2011).

Meglali, et. al. (2013), também analisaram a estrutura e morfologia dos filmes
de CIS depositados pela técnica de eletrodeposicdo. As caracterizacbes também
foram efetuadas respectivamente, por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Os filmes foram depositados com diferentes concentracdes da relacéo [Se] /
[Cu+In], sendo definida como x (x = [Se]/[Cu+In]). A Figura 10 apresenta 0s
difratogramas de raios X dos filmes. Como pode ser visto as principais linhas de
difracdo caracteristicas que indicam o composto ternario CulnSe:z estdo localizadas
para valores aproximados de 286 = 26,58 °, 44,14° 52,5° e 81,46° quando se
encontra os respectivos picos: (112), (204), (220), (312), (116), (424) e (228). Estes
picos estdo de acordo com os dados do padrdo JCPDS40-1487.

Filmes depositados com x<0,8 apresentaram apenas a fase CIS calcopirita
tetragonal, sem picos relacionados com qualquer fase secundaria. No entanto, para
filmes, com x=1,3, 0s picos representativos da fase CIS s&o reduzidos, alguns deles
tais como os picos localizados em 26 aproximadamente igual a 52,5° e 81,46° néo
sdo mais visualizados. Os autores mencionam que este fato pode ter ocorrido devido
ao aumento da concentracdo de selénio e a presenca da fase de CuSe.

A morfologia dos filmes analisada por MEV é mostrada na Figura 10 (a-d).
Todos os filmes mostram uma morfologia de superficie lisa e uniforme. O filme
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depositado com x = 0,4 é caracterizado por uma estrutura densa, com distribuicdo

de grdos de forma homogénea.
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Figura 10: Difratogramas de raios X de filmes CIS depositados em substrato de
vidro recoberto com ITO por eletrodeposi¢éo, em diferentes proporgdes de x=[Se] /
[Cu+In], em (a) x=0,4; (b) x=0,6; (c) x=0,8 e (d) x=1,3( Meglali, et. al. 2013 -
adaptado).
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Figura 11: Micrografias obtidas por MEV para filmes de CIS, depositados por
eletrodeposicdo com diferentes proporcdes de x, (a) x=0,4; (b) x=0,6; (c) x=0,8 e (d)
x= 1,3 (Meglali, et. al. 2013).

O trabalho realizado por Shah et. al. (2009) mostra a caracterizacao
morfologica e estrutural dos filmes de disseleneto de cobre indio, depositados sobre
substrato de vidro por evaporacdo com variagdo de temperatura de substrato.
Posteriormente, os filmes passaram por um tratamento térmico durante um periodo
de aproximadamente 10 min. A caracterizacao estrutural dos filmes foram realizadas
utilizando um difratdmetro de raios x (DRX) D-Max-1ll Rigaku, com 26 variando de
10° a 80 °, e uma taxa de varredura de 0,05 °s™.

A Figura 12 mostra as difratogramas de raios X obtidos para filmes de
CulnSe2 com 300 nm de espessura preparados em diferentes temperaturas de
substrato e tratados termicamente a 300°C. A analise de DRX dos filmes
depositados em diferentes temperaturas de substratos (Ts) mostrou que todos o0s
filmes apresentaram um intenso pico com orientacdo (112), exceto o filme
depositado a 27°C, sendo este de natureza amorfa. Os autores observaram que, a
intensidade e a largura dos picos e altura da linha de difracdo sdo dependentes da
temperatura do substrato, ja que, para o filme depositado a 300°C, diminuiu a
intensidade do pico de difragdo em 20 = 26,8 ° devido ao filme apresentar deficiéncia
de selénio. Os filmes depositados a 27°C que se apresentavam amorfos se tornam

cristalinos quando recozidos a 300°C durante 1 hora. Os filmes que ja se
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apresentavam cristalinos antes do tratamento térmico, mostraram um aumento na

intensidade do pico (112).
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Figura 12: Difratogramas de raios X para filmes de CIS depositados por evaporacéo
sobre substrato de vidro em funcdo da variacdo da temperatura de substrato (Ts) e
apos tratamento térmico (Tt), sendo a) Ts=27°C b) Ts=27°C Tt=300°C c) Ts=150°C
d) Ts=150°C Tt=300°C e) Ts=300°C f) Ts=200°C Tt=300°C g) Ts=250°C h) Ts=250°C
Tt=300°C i) Ts=300°C j)Ts= 300°C Tt= 300°C (Shah, N. M. et. al. 2009).

Shah et. al. (2009), também analisaram a morfologia dos filmes de
disseleneto de cobre indio, estudados a partir de microscopio de forca atdbmica
(MFA) depositados sobre substrato de vidro por evaporacdo com variacdo de
temperatura de substrato. A morfologia dos filmes é apresentada na Figura 13.
Segundo os autores a imagem do filme crescido a 200 °C revela uma densa
estrutura de graos. A forma irregular dos graos indica que o substrato sob baixa
temperatura de deposicdo, ndo gera uma energia cinética suficiente para a
coalescéncia dos grdos. Quando esta temperatura é elevada para 250 °C, a
estrutura cristalina e contornos de graos se tornam aparentes. O tratamento térmico

dos filmes melhora a cristalinidade.
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O crescimento e morfologia dos graos dependem da temperatura de
deposicao. Os atomos ou moléculas evaporadas chegam a superficie do substrato e
adquirem uma grande energia térmica e, portanto, uma grande mobilidade, quando
depositados a temperaturas de substrato mais elevadas. Isto aumenta a distancia de
difusdo dos &tomos ou moléculas evaporados. O resultado da colisdo inicia a
nucleacdo e melhora a formacgédo de ilhas de forma a crescer filmes continuos com

graos maiores (Shah, et. al. 2009).
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Figuraﬂ 13: Imﬂalghéns de MFA de filmes CulnSe, depositados por evaporacao
variando a temperatura de deposicdo. a) Ts= 200 °C, b) Ts= 200 °C Tt= 300 °C, c)
Ts= 250 °C, d) Ts= 250 °C Tt= 300 °C e) Ts= 300 °C f) Ts= 300 °C Tt= 300 °C.

(Shah et. al. 2009).

2.3.2 Propriedades oticas

A principal propriedade oOtica a ser medida nos filmes de CIS, é sua
transmitancia o6tica sendo esta a fracdo de luz incidente com um comprimento de

onda especifico, que passa por uma amostra. O método de medida consiste em
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incidir uma radiagdo eletromagnética de comprimento de onda (A) em meio nao
absorvente de indice de refragédo (no) perpendicularmente ao filme (Ohring, 1991).
A transmitancia pode ser afetada por alguns fatores como:

e Perdas na reflexdo, estando relacionadas diretamente com a rugosidade da
superficie dos filmes que quanto mais espesso maior serd a chance desse
fato ocorrer.

e Absorcao dos filmes, que esta ligada com o niumero de portadores livres.

A intensidade da radiacdo incidente (lo) sobre o filme, corresponde a soma
das intensidades da radiacdo absorvida (la), transmitida (I) e refletida (Ir), como pode

ser observado na Figura 14.

Energia incidente (lo)

l ] Energia Refletida (Ir)
d
b

Energia absorvida (la)

Energia transmitida ()

Figura 14: Diagrama esquematico do comportamento da radiacdo incidente em um
filme. Onde a, b e c representam respectivamente: ar, filme e substrato (Faria Filho,
2012 — adaptado).

Espectros de transmitancia 6tica de filmes de CIS, depositados por spray-
pirélise em substrato de vidro foram analisados por Alaa, et. al. (2008) utilizando um
espectrofotometro de feixe duplo no intervalo de comprimento de onda de 300-2500
nm. A Figura 15 mostra a variagdo da transmitancia otica dos filmes de CIS com
comprimento de onda em funcdo da relagdo Cu/ln. Pode-se observar que a
transmitancia aumenta quando a razédo cobre e indio diminui. Ja nas amostras ricas
em cobre tem-se uma reducgdo na transmitancia otica. Os autores relatam que este
fato pode ser devido a presenca de Cu2xSe, por aumentar o niumero de portadores

livres.
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Figura 15: Variacdo do espectro da transmitancia ética em funcdo do comprimento
de onda para filmes de CIS depositados por Spray-pirélise em funcéo da relacéo de
Cu/In para uma temperatura de 300°C (Alaa, et. al. 2008 — adaptado).

Na Figura 16 séao apresentadas as curvas da relacao coeficiente de absorgao
pela energia do féton dos filmes depositados por Alaa, et. al. 2008. Os autores
relatam que com o aumento da relacdo Cu/ln o coeficiente de absorcdo aumenta
sendo na ordem de 10%. Valores do gap 6tico das diferentes composi¢des calculados
por extrapolagdo das curvas (ahv)? versus energia de féton (hv) sdo mostrados na
Figura 17, o aumento da relagcdo Cu/In mudou o gap de energia para um valor mais
baixo, fato que € atribuido pelos autores ha uma melhor cristalinidade dos filmes. Os
valores do gap 6tico relatados variam de 0,92 a 1,25 eV.
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Figura 16: Coeficiente de absorcao dos filmes de depositados por Spray-pirélise em
funcdo da relagdo de Cu/ln para uma temperatura de 300°C (Alaa, et. al. 2008 —

adaptado).
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Figura 17: Curvas (ahv)? versus (hv) dos filmes de depositados por Spray-pirélise
em funcédo da relacdo de Cu/In para uma temperatura de 300°C (Alaa, et. al. 2008 —

adaptado).
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Mahmoud, et. al. (2013), estudaram as propriedades oOticas dos filmes de
disseleneto de cobre indio, depositados sobre substrato de vidro por spray-pirélise
com variacdo de temperatura de deposi¢cdo no intervalo de 150 a 300 °C, com a
razdo molar de cobre e indio igual a ([Cu] / [In] = 1), e a razdo molar de selénio e
indio sendo de ([Se] / [In] = 4). Essas propriedades foram analisadas por
espectrofotometro Jasco V750 UV-VIS-NIR. Os espectros de transmitancia podem
ser observados na Figura 18.

De acordo com os autores a transmitancia dos filmes aumenta com o
aumento da temperatura de deposicao, fato atribuido ao decréscimo da espessura
do filme. O aumento da temperatura de deposicéo faz reduzir a banda de proibida

devido ao aumento da cristalinidade e o aumento da razao cobre/indio.
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Figura 18: Transmitancia de filmes CulnSez, depositados por spray-pirélise variando
a temperatura de deposicéo entre 150 a 300 °C (Mahmoud, et. al. 2013).

Meglali, et. al. (2013) realizaram o estudo da transmitancia em filmes de
CulnSe2, depositados pela técnica de eletrodeposi¢cdo sendo realizada por meio de
raios UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-3101) no comprimento de onda na faixa de 200-
1800nm. Como ja foi mencionado anteriormente no item das propriedades
estruturais, os filmes foram depositados com diferentes concentragbes da relagao
[Se]/[Cu+In], sendo definida como x (x = [Se]/[Cu+In]) Os espectros de transmitancia
dos filmes de CIS em relagdo ao comprimento de onda em nanémetros podem ser
observados na Figura 19. Na Figura 20 é representada pela extrapolacdo das curvas
(ahv)? versus (hv) os valores de gap obtidos por Meglali, et. al. (2013), sendo estes

de 0,96 a 1,20 eV.
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Figura 19: Variacdo do espectro da transmitancia na faixa de UV-visivel em funcéo
do comprimento de onda para filmes de CIS depositados por eletrodeposi¢cédo, com
diferentes concentracdes da relagcao [Se] / [Cu+In] (Meglali, et. al. 2013 — adaptado).
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Figura 20: Curvas (ahv)? versus (hv) dos filmes de depositados por eletrodeposicéo,
com diferentes concentracdes da relacdo [Se] / [Cu+In] (Meglali, et. al. 2013 —
adaptado).
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2.3.3 Propriedades elétricas

A resistividade (p), mobilidade (u) e a concentragcédo de portadores (n e p) sao
algumas das propriedades elétricas a serem observadas em um filme. A
resistividade elétrica consiste em uma particularidade de cada material, que equivale
a dificuldade de transporte do fluxo de elétrons pela rede de atomos do material em
estudo (Rezende, 1996).

A mobilidade pode ser entendida como a facilidade com que um portador se
movimenta diante da acdo de um campo elétrico externo. Também é um parametro
dependente da temperatura, diminuindo com o aumento da temperatura devido ao
aumento dos choques dos elétrons com as vibracdes térmicas da rede (Rezende,
1996).

A condutividade elétrica dos filmes CIS depositados por eletrodeposicdo em
substrato de vidro/ITO foram estudadas por Meglali, et. al. (2013), utilizando o
método de quatro pontas em temperatura ambiente. A variacdo da condutividade
elétrica com proporcao de x, sendo x = [Se] / [Cu+In] é mostrada na Figura 21.

Através das analises dos dados obtidos estes distinguiram duas regides: (1) a
regido | (0,4 <x<0,6), onde a condutividade elétrica é decrescente, chegando a um
valor minimo em torno 4x10% (Q.cm)?; (Il) a regido Il (0,6 <x <1,3), onde a
condutividade elétrica estd aumentando de acordo com x, como mostra a Figura 21.
Como a condutividade elétrica é proporcional a concentracdo de portadores livres e
sua mobilidade, os autores relatam que, na regido | a diminuicdo da condutividade
elétrica é uma consequéncia da reducdo do tamanho de cristalito. Foi ressaltado que
a reducdo do tamanho do cristalito € acompanhada por uma diminuicdo na
mobilidade dos elétrons livres, contribuindo para a reducdo da condutividade.

Na regido Il, a condutividade elétrica € uma crescente funcéo de x, apesar da
reducdo do tamanho de cristalito e banda proibida cada vez maior. Esse fato foi
explicado pelos autores pelo aumento da concentracdo de elétrons livre, devido

defeitos intersticiais de cobre Cui e vacancias de cobre Vcu.
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Figura 21: Variacdo da condutividade elétrica e banda proibida para filmes de CIS
depositados por eletrodeposicdo em substrato de vidro/ITO em funcdo de
x=[Se]/[Cu+In](Meglali, et. al. 2013 - adaptado).

Deshmukh, et. al. 2012 analisaram a condutividade elétrica dos filmes de
disseleneto de cobre e indio (Cui-xInxSe2), depositados por spray-pirélise, por meio
do método de duas pontas no intervalo de temperatura de 27 a 227°C . Os filmes
foram depositados variando-se as concentracées de cobre e indio, mantendo a de
selénio constante. Os filmes foram identificados como semicondutores.

Através das anadlises foi observado que a condutividade elétrica aumentou
continuamente com o aumento dos valores de x até 0,4, e em seguida reduzindo
para valores superiores a este. Sendo que a concentracdo de indio e cobre variando
com seguinte relacédo (x) e (1-x) respectivamente, com 0 < x < 1. Esse aumento
pode ser relacionado com o aumento do tamanho de cristalito a redugéo da banda
proibida, diminuindo a resistividade dos mesmos, como mostra a Figura 22. Os
filmes mostraram um energia de ativacdo de 0,38 eV para filme com maior

concentracéo de cobre e de 0,52 eV para filme de menor concentracdo de cobre.
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Figura 22: Dependéncia da variagdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura para filmes de CuixInxSez depositados por spray-pirdlise, com a
concentracdo de cobre e indio variando para (1-x) e (x) respectivamente, sendo
0<x<1 (Deshmukh, et. al. 2012).

O estudo realizado por Deshmukh, et. al. 2012 através do efeito Hall para
identificacdo dos portadores, mostraram que os portadores do tipo n foram
detectados para os filmes de Cui-xInxSez2, quando x variou de 0 e 0,4 e portadores do
tipo p para valores de x maior que 0,4. Estes atribuiram o fato, a deficiéncia de
selénio para filmes com maior concentracdo de cobre e menor concentracdo de
indio e um aumento do selénio para os filmes com maior concentracdo de indio do
qgue cobre, ja que o teor de selénio nos filmes € maior para aqueles que possuem
elevada concentracao de indio.

A caracterizacdo elétrica do disseleneto de cobre e indio, depositados por
spray-pirélise em substrato de vidro, no intervalo de temperatura de 150 a 300 °C;
com a razdo molar de de cobre e indio igual a ([Cu] / [In] = 1), e a razdo molar de
selénio e indio sendo de ([Se] / [In] = 4), foi realizada por Mahmound, et. al. 2013.

A Figura 23 mostra a variacdo da condutividade elétrica em funcdo da

temperatura.
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Figura 23: Dependéncia da variagdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura para filmes de CulnSe2 depositados por spray-pirélise, no intervalo de
temperatura de deposicdo de 150 a 300 °C; com a razdo molar de de cobre e indio
igual a ([Cu] /[In] = 1) e a razdo molar de selénio e indio sendo de ([Se]/ [In] = 4)
(Mahmound, et. al. 2013).

Os autores relatam que para amostras preparadas a 200 e 225 ° C se pode
observar que existe um indicio de comportamento de um semicondutor extrinseco.
Isso devido as trés regides que surgem, ja que apresenta diversas impurezas ativas.
O grafico nestas duas temperaturas revela trés regides caracteristicas A, B, C. A
regido A corresponde a condutividade devido a presenca de impurezas no
semicondutor, pois nesta existe a ionizagdo das impurezas. A condutividade nesta
regido depende menos da temperatura e da mobilidade.

Na regido B, os autores relatam que todas as impurezas sdo ionizadas,
porém, esta ainda ndo representa uma caracteristica intrinseca devido aparecer um
trecho que mostra a depressao caracteristica de temperatura de transicdo para o
regime de conducdo intrinseca. Nesta regido a concentracdo de portadores é
aproximadamente constante e igual a concentracdo de impurezas ionizadas. A
condutividade elétrica nesta regido depende da temperatura e da mobilidade dos
portadores, como a vibragao térmica faz reduzir a mobilidade percebe-se a perda da

condutividade, criando o vale visto no grafico.
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Na regido C o comportamento de semicondutor intrinseco é evidenciado, pois
a concentracdo de portadores de carga € igual a concentragdo de portadores
intrinsecos, sendo a temperatura suficientemente alta.

A 250 °C o comportamento € de semicondutor apresentando apenas uma
inclinacéo que pode ser devido a diminuicdo do efeito das fases de impurezas que
foram encontrados nas amostras depositadas em temperaturas mais baixas. Nas
temperaturas de deposicdo de 275 e 300 °C o material adquiriu um comportamento
metalico, devido ao aumento do tamanho dos cristalitos em funcdo do aumento da
temperatura de deposi¢cédo. Possivelmente isto se deu em funcdo da degeneracéo
dos portadores no filme CIS devido a defeitos na estrutura cristalina e ou aumento
da razdo cobre e indio. Este comportamento é devido a diminuicdo da banda
proibida destas amostras.

Shah et. al. (2009) analisaram a variacdo da condutividade elétrica em
relacdo a temperatura. Os filmes foram depositados em substratos de vidro pela
técnica de deposicdo de evaporacdo, com proporcdo estequiométrica de 1:1:2, em
uma ampola de quartzo, em diferentes temperaturas. As amostras foram aquecidas
sem iluminagdo no intervalo de 300 a 400 K, enquanto a resisténcia foi medida
continuamente. A Figura 24 mostra o aumento da condutividade elétrica com o
aumento da temperatura, caracterizando todos os filmes como semicondutores.

A energia de ativacao foi calculada para as trés temperaturas de deposicao
150, 250 e 300 °C e apOs o tratamento térmico, sendo de 154, 80 e 67 meV,
respectivamente. A diminuicdo da energia de ativacdo para os filmes apds o
tratamento térmico e filmes de maior temperatura de deposicao foi atribuida pelos
autores ao fato de que com esses processos ocorre um aumento no tamanho dos
graos, melhorando a cristalinidade. Assim o resultado da caracterizacdo elétrica dos
filmes depositados em diferentes temperaturas de substratos revelou valores de

resistividade na faixa de 0,15 a 20 Q.cm.
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Figura 24: Dependéncia da variagdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura de medida para filmes de CulnSez depositados por evaporagdo, em
funcdo da variacdo da temperatura de substrato, sendo a) Ts= 150 °C b) Ts= 250 °C
c) Ts= 300 °C (Shah, et. al. 2009).

2.4 Técnicas de deposicao

As técnicas de deposicao de filmes de CIS para fabricacdo de células solares
usando métodos a vacuo como o pulverizacdo catddica (sputtering) e evaporacao
resultam em filmes com qualidade e, propiciam a producdo de células de alta
eficiéncia de conversdo. Por serem técnicas que empregam no vacuo, geram
desvantagens na sua utilizacdo como o elevado custo dos equipamentos, das
matérias primas e lentiddo no processo de fabricacdo. No entanto, métodos sem a
utilizacdo do vacuo como o spray-pirlise e a deposicdo por eletrodeposicéo,
possuem um baixo custo na sua utilizacdo e producdo de células fotovoltaicas de
alto desempenho. Assim despertam o interesse dos grupos de pesquisas altamente
interessados em células solares com baixo custo (Matsuyoshi, H. 2011 e
Samantilleke, A.P. et. al., 2011).
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2.4.1 Spray-pirolise

O método de deposicao de filmes por spray-pirélise é uma variante dos
processos de deposicdo quimica a partir da fase vapor, denominado CVD (Chemical
Vapor Deposition), onde os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies na
superficie do substrato aquecido, geralmente envolve temperaturas de
aproximadamente 400 °C (Ferreira, 2008).

A técnica de spray-pirdlise consiste em incidir uma solucdo aquosa (cloretos,
acetatos, nitratos, etc), contendo cétions soluveis do composto de interesse, sobre
um substrato pré-aquecido. O spray quando entra em contato com o substrato
aquecido ocorre vaporizacdo dos compostos volateis e consequente decomposi¢ao
térmica na superficie do substrato formando um filme fino (Ohring, M., 1991).

Na Figura 25 € apresentada uma ilustracdo simplificada desta técnica de
deposicado. Os principais parametros de deposi¢do envolvidos nesta técnica sdo o
tipo de sal a ser utilizado, a concentragcédo (C (M)), o fluxo da solugéo precursora
(®s(mL/min)), o tipo e a temperatura do substrato (Ts(°C)), a distancia entre o bico

atomizador e o substrato (d (cm)) e o tempo de deposicao (t (min)).
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Figura 25: Esquema do sistema de deposicdo pelo método de spray-pirélise
(Guimaraes, V. F., 2009).

A deposicdo de spray-pirélise mecanico por gas pressurizado (DSP) € um

processo integrado, que consiste de trés passos consecutivos: atomizacdo do
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liguido em forma de gotas, viagem das gotas com a atomizacdo do gas e deposicéo
das gotas para a reforma tridimensional (Patil, B.B. et.al., 2007).

Destaca-se também por ser considerada simples e de baixo custo de energia,
€ empregada com bastante eficiéncia em relacdo as técnicas que empregam vacuo.
Sua aplicagdo estende-se a nivel industrial, onde é empregada para recobrir
grandes &reas superficiais (Viana, C., 2001).

No capitulo 5 esta todo o processo detalhado da utilizacdo desse tipo de
sistema de deposicéao.

Deshmukh, et. al. 2012, produziram filmes de disseleneto de cobre indio
usando o método de spray-pirélise. Os parametros importantes para a deposicdo de
filmes de CulnSe2 foram a temperatura do substrato, o fluxo da solucdo precursora e
o tempo durante o qual o processo de deposicao foi realizado. Os sais precursores
utilizados foram: cloreto de cobre, diéxido de selénio e tricloreto de indio

Primeiramente, a deposicdo foi realizada mantendo o fluxo e o tempo de
deposicdo constante, variando-se a temperatura do substrato. Assim constataram
gue substratos submetidos a temperaturas baixas, os filmes demonstram nao
uniformidade e porosidade e apresentam baixa aderéncia, isso se deve a
decomposicao incompleta das goticulas pulverizadas, resultando na precipitacdo na
interface filme/substrato levando a facil desprendimento. A uma temperatura de
deposicdo de cerca de 400 ° C, a energia térmica € suficiente para decompor as
goticulas na superficie do substrato, levando a espessura uniforme. Para
temperaturas superiores ocorre rapida evaporacdo causando depdsitos mais finos,
nao uniformes e trincados.

Posteriormente, estes autores variaram o fluxo da solucdo precursora,
mantendo constantes 0s outros parametros. Os filmes tiveram um crescimento de
sua espessura até um fluxo de solugdo de 5mL/min, para deposi¢cdes acima deste
valor sua espessura diminui devido ao fato que nem todas as moléculas presentes
nas goticulas pulverizadas terdo tempo suficiente para se decompor no substrato
permanecendo como precipitados.

Em um terceiro momento, o fluxo da solugéo precursora e a temperatura de
substrato foram mantidos constantes em 5mL/min e 400 °C, alternando o tempo de
deposicao. A espessura dos filmes foi crescendo quase linearmente até um tempo
de 8 min, ocorrendo entdo uma saturacgéo. Isso pode estar relacionado com o fato de

que a superficie do filme esta completa depois de um certo tempo de deposicéo, nao
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aceitando mais nucleacdes sobre o filme.

Estes autores reportam que os melhores resultados foram obtidos para os
seguinte conjunto de parametros: temperatura de substrato 400 °C , tempo 8 min,
fluxo da solucdo precursora 5 mL/min, a distancia entre o bico atomizador e o
substrato de 30 cm e a pressdo do gas de arraste de 1,2 kgf/m2. Fisicamente, os
filmes CulnSe: ficaram fortemente aderidos a superficie do substrato, com uma cor
castanho chocolate.

Apesar de se tratar de uma técnica simples se comparada a outras existentes
na atualidade, apresenta certas dificuldades e tem como principal desvantagem a
alta dependéncia do operador, pois minimos detalhes na operacéo do sistema, como
controle do fluxo e temperatura do substrato, podem interferir nas propriedades dos

filmes obtidos.

2.4.2 Pulverizacao catddica (Sputtering)

A pulverizagdo catédica também chamada de sputtering € um método de
deposicéao fisica em fase vapor (PVD). Este método consiste no desprendimento e
ejecao do material de partida, de uma superficie solida ou liquida, devido ao impacto
de ions com transferéncia de momento. Os ions que bombardeiam o alvo s&o
geralmente de Argbnio (0 gas bombeado para o interior da camara) em baixa
pressdo, na faixa de 1 a 100 mTorr. Os ions (positivos) sdo produzidos através de
uma descarga luminescente e bombardeiam o alvo (potencial negativo). Assim, 0s
atomos sao lancados, na forma de vapor, e depositados sobre o substrato, conforme
mostra a Figura 26 (Ohring, 1991).

O “sputteryield” (S) definido como o numero de atomos ou moléculas ejetados
a partir da superficie do alvo por ion incidente, € o parametro mais importante desta
técnica. Outros parametros relevantes nesta técnica sdo: estado de polarizacéo
entre alvo e substrato; pressdo e gas de trabalho; temperatura de substrato e
distancia entre alvo e substrato (Ohring, 1991).
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Figura 26: Figura esquematica do sistema de deposi¢do por Pulverizacdo Catddica

adaptada de (www.tzm.de/.../ aufbautechnik/sputtern.htm - adaptado).

A pulverizacao catddica se caracteriza por oferecer uma deposi¢do uniforme
sobre grandes areas pela utilizacdo de alvos de diametro grande, ter controle
preciso da espessura do filme, ter controle da cobertura de degrau e estrutura de
grao e por possibilidade de fazer deposicdo de multi-camadas com a utilizacdo de
alvos multiplos. Mas o equipamento utilizado nesse tipo de deposicao apresenta um
custo elevado e, além disso, € necessario ter cuidado, pois alguns materiais se
degradam por causa do bombardeamento de alta energia.

O processo de pulverizacdo catodica (sputtering) como destacado
anteriormente, consiste no arranchamento de &tomos ou moléculas da superficie de
um solido pelo bombardeamento mecéanico de ions energéticos gerados por uma
descarga elétrica em um gas inerte confinado em uma camara a baixa pressao. As
variagcbes desse processo sdo mencionados a seguir (Yang et. al. 2008).

v MAGNETRON SPUTTERING: e uma técnica alternativa derivada da
pulverizacdo catddica (sputtering) onde séo introduzidos imés ao sistema,

como objetivo de formar campos magnéticos com a finalidade de aumentar a

ionizacdo de forma consideravel. O campo magnético gerado pelos imas

aumenta a taxa de deposi¢do dos &tomos no substrato.
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v' SPUTTERING REATIVO: O chamado sputtering reativo € realizado pela
insercdo de um gés reativo na camara de vacuo, geralmente misturado ao
gas inerte de trabalho, durante a deposicdo a partir de um alvo metélico.
Segundo Martins (2010), os gases reativos mais utilizados sdo O2, N2,
compostos organicos de baixo peso molecular e H2S, para a formacédo de
oxidos, nitretos, carbetos e sulfetos, ou alguma combinacdo. Dependendo do
fluxo do gas reativo adicionado a camara, pode ser formada uma solucao
solida do elemento reativo no filme metalico, um composto com

estequiometria definida ou uma mistura dos dois.

O trabalho realizado por Yang et. al.(2008) fez a caracterizacéo dos filmes de
CulnSe2, depositados sobre substratos de vidro utilizando Magnetron Sputtering,
com fluxos de cobre e indio e evaporacdo molecular de selénio, sendo a
concentracdo de cobre variada e a faixa de temperatura de deposicao foi de 350 a
500 °C, com uma taxa de deposicdo de 10 a 50 nm/min. Esta técnica é uma variacéo
da técnica de pulverizacdo catdédica. Os autores relatam que a microestrutura
(morfologia , tamanho de grédo e defeitos ) dos filmes de CulnSe:z dependem da
composicao estequiométrica e da temperatura de deposicao.

2.4.3 Evaporagéao

A deposicdo por evaporacdao € uma das técnicas do processo de deposicao
fisica por vapor (PVD) e consiste basicamente no aquecimento do material de
partida (vaporizacao) através de resisténcia elétrica, radiacdo, feixe de elétrons ou
pulsos de laser, etc. As variacfes desta técnica estdo relacionadas com a forma pela
qual a energia é fornecida ao material fonte e em relacdo ao tipo de reacdo que
ocorre na camara. As deposicdes sdo realizadas em vacuo na faixa de 10-¢ a 101°
Torr em regime de fluxo molecular, onde os atomos evaporados sédo projetados
contra um substrato praticamente sem colisdes (Panchal et. al. 2009).

A quantidade de &tomos que atingem uma dada area em uma unidade de
tempo é denominada taxa de evaporacdo, sendo controlada, sobre tudo, pela
temperatura de aquecimento da fonte, que pode atingir valores superiores a
temperatura de fusdo do material. O material fonte escolhido geralmente possui
pureza de 99,999%. A Figura 27 apresenta um esquema do sistema de deposicao
por evaporacao através de feixe de elétrons.
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Figura 27: Figura esquematica do sistema de deposi¢cado por evaporacao, através de

feixe de elétrons (http://www.tungsten.com/ebeam.gif — adaptado).

O trabalho realizado por Panchal et. al. (2009) mostra a caracterizacao
estrutural e Otica dos filmes de disseleneto de cobre indio, depositados sobre
substrato de vidro por evaporacédo térmica em propor¢des estequiométricas de 1:1:2
com excesso de selénio, em diferentes temperaturas (300 a 573 K), com uma
pressdo de 102mbar. Os autores relatam que as propriedades dos filmes séo

afetadas pelos parametros de deposicao.

2.4.4 Eletrodeposicéao

Algumas reacdes quimicas se realizam de forma espontanea, em
determinadas condicdes que podem ser usadas para produzir energia elétrica como
a pilha por exemplo. Outras requerem energia externa para que possam ocorrer,
como a energia elétrica. Esse processo € denominado de eletrolise, sendo a
eletrodeposi¢cao um exemplo de aplicagéo (Lima, F. A. S. 2010).

Os materiais semicondutores, entre eles o disseleneto de cobre e indio
podem ser depositados em substratos metalicos através da técnica de
eletrodeposicdo, sendo um método relativamente simples e barato. A
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eletrodeposicdo é um processo eletroquimico que ocorre na interface entre um
material condutor (eletrodo) e uma solugdo condutora idnica (eletrdlito). Esse
processo eletroquimico € consequencia da aplicacdo de um potencial elétrico e da
consequente passagem da corrente elétrica através da interface eletrodo/eletrdlito.
Assim a eletrodeposicdo ou deposicdo eletrolitica denomina-se como a técnica de
fabricagdo de amostras que consiste em provocar, mediante a passagem de
corrente elétrica, a reducdo sobre um substrato, denominado eletrodo de trabalho
(ET), de determinados elementos presentes no eletrdlito. A Figura 28 mostra uma
célula eletroquimica ou cuba eletrolitica (Lima, F. A. S. 2010).

No processo de eletrélise a corrente elétrica produz uma reac¢do quimica, que
ocorre dentro de um eletrdlito (solucdes ibnicas) onde ha o movimento de ions. Os
eletrdlitos podem ser solucdes liquidas, sais fundidos ou mesmo solidos. Além do
eletrdlito, no sistema eletroquimico, temos, ainda, os eletrodos, que sdo no minimo

dois, e podem ser: metais, semicondutores e liquidos.

fonte

i :

anodo

anions

Figura 28: Figura esquematica do sistema de uma célula eletroquimica ou cuba
eletrolitica para deposicéo de filmes por eletrodeposicdo (Miguel, Q. G. S. S. 2003 -
adaptado).

A cuba eletrolitica € composta por uma solucédo ou eletrolito de um sal acido e

dois eletrodos. O eletrodo conectado ao positivo de uma fonte de tensdo se
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denomina anodo. Ele pode ser um material inerte a solugdo ou um metal de onde se
produzird a oxidagdo. O eletrodo conectado ao negativo da fonte se denomina
catodo. Os elétrons fluem do anodo ao positivo da fonte produzindo um céation do
metal na solucdo. Os elétrons atingem o catodo através do negativo da fonte,
neutralizando as cargas positivas dos ions metélicos (cétions) na solucdo e
transformando estes ions em &tomos do metal. Logo estes atomos sao atraidos pelo
catodo sendo removidos da solucdo. Este movimento de anions e cétions traduz-se
em uma corrente através da solucéo, fechando o circuito elétrico. A energia elétrica
proporcionada pela fonte causa a reagdo quimica (eletrélise) na solugédo (Miguel, Q.
G. S. S. 2003).

A eletrodeposicéo pode ser realizada de duas formas:

e Eletrodeposicdo galvanostética: nesse modo a fonte externa fornece uma
corrente elétrica mantida constante para o sistema durante o processo de
deposicao.

e Eletrodeposicao potenciostatica: a fonte fornece uma diferenca de potencial
gue é mantida constante entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo
durante o processo de deposicdo. Um eletrodo de referéncia constituido por
uma ponte salina em contato com a solucéao pode ser usado (Miguel, Q. G. S.
S. 2003).

O modo potenciostatico é mais preciso pois é possivel se aplicar o potencial
exato de reducdo no eletrodo de trabalho obtendo-se filmes de boa qualidade.
Nesse caso é necessario um potenciostato e uma montagem experimental com trés
eletrodos. Ja modo gavanostéatico pode-se estabelecer uma corrente entre eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo usando-se apenas uma simples fonte de corrente
(Miguel, Q. G. S. S. 2003).

Li, Y. et. al. (2012) analisaram a deposic¢do filmes de disseleneto de cobre e
indio por eletrodeposicdo. Uma cuba eletrolitica de trés eletrodos padréo foi usado,
gue compreende um contra-eletrodo Pt e Ag / AgCl de referéncia. O substrato foi
suspenso verticalmente no eletrélito durante o crescimento do filme e removida para
analise em varias etapas de crescimento.

A corrente foi controlada durante a deposicao do filme. Uma série de filmes da
CIS foram eletrodepositados em substrato de vidro revestido por Mo e SnO2, sendo

a area exposta com tamanho aproximado de 5 cm? , variando os parametros de

35



deposicdo, que segundo 0s autores controlam a composicdo e o tipo de
condutividade dos filmes . Os parametros da solucédo: eletrélito de suporte, faixa de
pH e temperatura da solucdo foram mantidos constantes. As variaveis investigadas
foram o potencial de deposicdo, tempo de deposicdo e a concentracdo de
[Cu]:[In]:[Se].

Segundo os autores o tipo de substrato a ser utilizado € importante para um
resultado satisfatério, pois 0 mesmo interfere na reducao sofrida pelo catodo onde
temos a presenca do substrato. Os parametros de deposicdo como a concentracdo
de cobre, indio e selénio e potencial de deposicédo sdo essenciais para obtencdo de
filmes de CIS com propriedades eletrénicas satisfatérias em um tempo de deposi¢cédo
curto.

Esta revisdo bibliografica demonstrou a importancia que vem sendo dada a
pesquisa na area de filmes de disseleneto de cobre indio. Além disto, a aplicacéo do
método de deposicao de filmes por spray-pirélise para a obtencédo de filmes de CIS
como forma alternativa para a sua producédo, reforca a importancia do tema desta

dissertacao.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 — Metodologia

A metodologia de obtencdo e caracterizacdo de filmes de disseleneto de

cobre indio por spray-pirolise é apresentada no fluxograma da Figura 29. A fim de

compreender os procedimentos que foram utilizados para realizar as caracterizacbes

elétrica, 6tica, morfoldgica e estrutural.

A deposicdo do filme CIS foi realizada pela técnica de spray-pirdlise em

substratos de vidro. Os parametros de deposicdo como temperatura de substrato,

tempo de deposicdo, fluxo e concentracdo da solucdo precursora foram definidos

conforme as caracteristicas requeridas dos filmes. Os ajustes dos parametros de

Y

deposicdo visaram principalmente a obtencdo de filmes com boa aderéncia

substrato, homogeneidade na espessura e absor¢cdo adequada.

Preparagdo da solugéo

precursora

Caracterizagao estrutural

Difracdo de raios X

Determinagéo das fases e
das dire¢des preferenciais
de crescimento dos grdos

Figura 29: Metodologia empregada para a producéo e caracterizagao dos filmes

CIS.
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3.1.1 Preparacéao e limpeza dos substratos

Foram utilizados substratos laminares de vidro cortados em formato
retangular. As laminas foram cortadas utilizando-se um diamante de corte, para
definir a dimenséo adequada dos substratos. Apds o corte os substratos de vidro
passaram por uma limpeza antes da deposicdo a fim de eliminar impurezas do
material. As laminas foram preparadas de acordo com a sequéncia de

procedimentos a seguir:

» Lavagem com agua corrente deionizada e detergente neutro;

» Em um recipiente apropriado, as laminas serdo submetidas a fervura em agua
deionizada durante 15 min.;

» Apo6s o término do tempo de fervura, as laminas sdo resfriadas e colocadas
em alcool etilico e levadas ao aparelho de limpeza por ultra-som durante 15
min.;

» A secagem das laminas foi feita por sopro de ar comprimido filtrado ou

nitrogénio gasoso comercial.

3.1.2 — Preparacao da solucao precursora

Na preparacdo da solucdo precursora para a producao de filmes disseleneto
de cobre indio, foram misturados com agua deionizada, sais de: cloreto de cobre
(CuCl2.2H20), com 99% de pureza, tricloreto de indio (InCls.2H20), com 98% de
pureza e diéxido de selénio (SeOz). Para a deposicdo foram utilizados 200 mL de

solucéo. Todos os produtos foram adquiridos da Sigma Aldrich do Brasil.

3.1.3 — Deposicdao de filmes por spray-pirdlise

Para o desenvolvimento da pesquisa, foi utilizado o sistema de deposicédo por
spray-pirélise, disponivel na Oficina de Filmes Finos/LAMAV/CCT/UENF para a
producdo dos filmes de disseleneto de cobre indio (CIS). A Figura 30 ilustra de
forma esquematica os componentes do sistema de deposigdo por spray-pirolise. A

descricdo de cada componente é feita a seguir.
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(L] [k]
Al
-\.\‘-“@I Fr’; @
A e B — Bico atomizador G — Obturador
C e H- Gas de arraste | — Capela/exaustéo
D — Controle do fluxo J.K e L — Base aquecedora.

E — Recipiente de solugdo M - Substratos

F — Suporte do sistema N. O e Q- Controle de temperatura.

Figura 30: Sistema de deposicdo por spray-pirdlise disponivel na oficina de filmes
do LAMAV/CCT/UENF (Guimaraes, V. F., 2009).

Na Figura 30 pode-se perceber que no recipiente (E) é colocada a solucdo
qguimica contendo os elementos de interesse. A valvula (D) controla o fluxo de
solucdo que é admitido pelo bico atomizador (A) através de uma entrada superior
(B). Na sua outra entrada (C), o bico atomizador recebe o fluxo de gas de arraste,
proveniente de uma linha de ar comprimido (H) obtido através de um compressor
que possui um filtro de ar e € isento de lubrificacéo.

Apbs sair pela extremidade do bico atomizador, o fluxo da solucéo recebe o
impacto de um fluxo comico de ar em alta velocidade. A partir de entdo, forma-se um
spray de forma cbnica, composto por goticulas extremamente pequenas de solucao
que incide verticalmente sobre um substrato (M) aquecido sobre uma base
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aquecedora (J).

Para aquecer e controlar a temperatura do substrato dispde-se de um
aguecedor especialmente projetado. Ele é formado de uma base de aco inoxidavel
gue € aquecida por um resistor (L) de 1000 W de poténcia.

O isolamento térmico € feito por tijolos refratarios (K), sendo todo o conjunto
revestido por chapas de aluminio. Para que sejam evitados choques térmicos é feito
um pré-aquecimento do substrato sobre a base aquecedora (P). E movendo-se o
conjunto recipiente/valvula/bico atomizador ao longo do suporte (F) € possivel
controlar a distancia entre o bico atomizador e o substrato.

Posicionando-se adequadamente o obturador (G) pode ser controlada a
liberacdo ou interrupcdo do spray para o substrato. Por um termopar (N) do tipo
Cromel-Alumel, ligado a um milivoltimetro digital (O) é feita a leitura da temperatura

Todo o processo de deposicdo de filmes finos ocorre no interior de uma
capela quimica provida de um sistema de exaustao (I).

Para a determinacédo dos valores dos parametros de deposi¢cdo do sistema,
foram realizados ensaios de deposicao, partindo-se de valores citados na literatura
gue busquem a melhor morfologia e propriedades requeridas para a deposi¢céo da
solucdo precursora. A concentracdo de cobre e indio na solucdo precursora pode
variar na proporcao de 1-x e x respectivamente. Baseando-se nos resultados obtidos
por Deshmukh, et. al. (2012), primeiramente o valor a ser atribuido a x foi de 0,4
variando-se assim outros parametros de deposicado do filme. E posteriormente a
estequiometria utilizada também foi alterada. Uma exposicdo destes parametros €

relatada na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros para a deposicao dos filmes CIS por Spray-Pirélise

Parametros Valores
Distancia bico atomizador e substrato (cm) 30
Fluxo da solu¢cdo (mL/min) le?2
Concentracgéo da solucéo (M) 0,02
Pressdo do gas de arraste (Kgf/cm?) 1,5
Tempo de deposi¢cao (min) 5-30
Temperatura do substrato (°C) 250 - 400
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3.2 — Caracterizacao dos filmes

3.2.1 — Caracterizacao estrutural e morfoldgica

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada na caracterizagéo estrutural, onde
€ empregado o método de po. A radiacdo incidente € monocromatica e o angulo de
incidéncia é variavel, com isso pode-se identificar a estrutura cristalina e as fases
presentes nos filmes, a orientacéo preferencial do crescimento dos gréos, bem como
o tamanho dos cristalitos para a utilizagdo de diferentes parametros de deposicao.
Para realizacdo dessa caracterizacao foi utilizado o difratbmetro de raios X (DRX),
de marca SHIMADZU XRD-7000, que se encontra disponivel no Laboratorio de
Materiais Avancados/CCT/UENF, utilizando os seguintes parametros de medida:
radiacdo Cu-Ka, comprimento de onda (1,54 A), passo em 6(0,05), velocidade de
varredura (1°.mint), tempo de contagem (3,0 s), 20 inicial(20°) e 26 final (80°).

O tamanho dos cristalitos Dnk dos filmes foi calculado a partir da formula de

Sherrer:

A
Do =k (Eq. 3.1)
hkt Bhii- cos(Bpg)

Onde k é uma constante com valor de 0,9, A € o comprimento de onda da
radiacdo incidente (1,5406), Bn« € a largura de pico a meia altura (FWHM) e 6 é o
angulo de difracdo de Bragg do pico de maior altura.

A caracterizacdo morfologica baseou-se na analise topografica dos filmes de
CIS depositados sobre os substratos de vidro. Esta analise foi realizada em um
Microscépio Confocal (MC), modelo OLS400 da Olympus, disponivel no
LAMAV/CCT/UENF para determinar possiveis trincas e heterogeneidades dos filmes
causados durante o processo de deposi¢cdo e/ou tratamento térmico. A espessura

dos filmes foi determinada através da andlise de suas seccdes transversais.

3.2.2 — Caracterizacao elétrica

A caracterizacdo elétrica foi realizada pela medida da variacdo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura, visando a determinagdo da

energia de ativacao do processo de conducao elétrica dos filmes de CIS.
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No semicondutor, a aplicacdo de um campo elétrico causa a movimentacao
dos portadores de cargas provocando um deslocamento de elétrons e lacunas em
sentidos opostos. Assim as intensidades de corrente elétrica se somam. A
condutividade elétrica O nos semicondutores esta fortemente relacionada com a
temperatura, ja que quanto maior for a temperatura maior sera a condutividade
elétrica, fato contrario ao que ocorre nos metais. Como pode ser observada na

equacéao de Arrhenius (Smith, 1996).
o =o0oexp(-Ea/KT)=>Ino=1Inoo- (Ea/K)x(1/T) (Eq. 3.2)

o = Condutividade elétricaauma T

O0o= Condutividade intrinseca do material

Ea = Energia de ativacdo para transporte do elétron para a banda de conducéo
K = Constante de Boltzmann

T = Temperatura (K)

A resistividade elétrica dos filmes foi feita de modo indireto, a partir da
determinacdo da resisténcia elétrica (R) e espessura do material, conforme a
expressao a seguir, que relaciona a secao do formato do material e da medida na
superficie do filme:

p.L
R= — Eq. 3.3
0 (Eq. 3.3)

Onde R é a resisténcia elétrica, p é a resistividade elétrica, L é o
comprimento, e d € a espessura e b é a largura.

Considerando que L = b, ou seja, de que o comprimento é igual a largura do
filme, R passa a ser chamada de resisténcia da folha (Rsh), entdo a equagéo toma a

forma:

Ry, = g (Eq. 3.4)

Sendo assim, se a espessura do filme é conhecida, a resistividade pode ser

obtida pela expresséo:

p = d.Rs,(£2.cm) (Eq. 3.5)
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Foi utilizado, o método de sonda de quatro pontas para medicdo da
resistividade dos filmes, por ser util para medidas de rotina que requerem rapidez e
precisdo nos resultados. Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a
tensdo sdo contatos pontuais, montadas em um suporte com as pontas da sonda
dispostas em linha, a uma distancia equivalente umas das outras, como mostrado na

Figura 31.

Figura 31: Quatro pontas para medir a resistividade dos filmes. A letra “S”
representa a distancia entre as pontas, que deve ser conhecida (Girotto, E.M.,
2002).

O sistema utilizado para medicao da resistividade dos filmes ligado as quatro
pontas pontuais, foi montado a partir de um circuito elétrico composto por um
amplificador operacional em configuragdo inversora, com a amostra sendo
inserida na malha de realimentacdo. O circuito esta disposto em uma caixa de
medida contendo baterias para a alimentacdo um potencibmetro e conectores.
Montagem disponivel no LAMAV/UENF, ver Figura 32

Vin-1 |

=g

Vout i]

(Amostra)

Figura 32: Circuito eletrénico da caixa de medida (a) que contem o amplificador
operacional em configuragcéo inversora e (b) caixa com sistema montado existente
no LAMAV/UENF.
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As medidas de variagdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura,
foram realizadas por meio da montagem de um circuito elétrico de medida,
utilizando-se um ohmimetro, um termopar, fios de cobre, um multimetro em cada
escala de temperatura, uma chapa aquecedora e cola de prata.

Para a execugcdo das medidas, a amostra foi colocada sobre a chapa
aguecedora, cuja temperatura foi controlada por meio de uma fonte AC, com uso de
um termopar e um multimetro. A amostra foi entdo conectada ao circuito de medida
por meio de dois contatos 6hmicos coplanares, que foram estabelecidos por meio
dos fios de cobre aderidos ao filme pela cola de prata.

As medidas de resisténcia elétrica (R) foram realizadas em intervalos
decrescentes de 25 °C partindo-se da temperatura inicial de 570°C até
aproximadamente a temperatura de 175°C. Os valores obtidos foram transferidos
para uma planilha onde com auxilio do software de tratamento de dados (OriginPro
8) foram constituidas as curvas de condutividade com o inverso da temperatura. A
partir de entdo, é possivel determinar a energia de ativacdo (coeficiente angular da

reta) e o coeficiente linear da reta.

3.2.3 — Caracterizacao otica

A caracterizacdo Otica foi realizada pela avaliacdo da transmitancia otica dos
filmes em fungdo do comprimento de onda (A) da radiagéo incidente (luz), visando a
determinacdo dos parametros 6ticos. A medida do espectro de transmitancia oOtica
dos filmes de disseleneto de cobre indio foi realizada pelo espectrofotdmetro de
feixe duplo. Sendo um passando pelo substrato de referéncia (sem o filme
depositado) até o transdutor e o segundo feixe, a0 mesmo tempo, passa através da
amostra (substrato com o filme depositado) até o segundo transdutor. O modelo de
espectrometro utilizado foi o SPEKORD M500 UV-VIS disponivel no
LCQUI/CCT/UENF

Um espectrometro € um instrumento que dispbe de um sistema otico que
provoca a dispersdo da radiacdo eletromagnética incidente e, através dele, pode-se
medir a radiacdo transmitida em um determinado comprimento de onda da faixa
espectral. Um fotdmetro destina-se a medir a intensidade da radiagédo transmitida em
funcdo do comprimento da onda de excitacdo. O conjunto de espectrometro e

fotbmetro forma o espectrofotdmetro, onde uma fonte de luz ultravioleta e uma fonte
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de luz visivel incidem em um espelho que reflete as ondas em uma fenda e
posteriormente numa rede de difracdo, mais uma vez a luz passa por uma fenda,
depois por um filtro e é refletida por um espelho num semi-espelho que divide
igualmente a luz. Uma parte dela incide sobre a referéncia, depois numa lente e
finalmente é detectada. Ao mesmo tempo, a outra parte incide a amostra, numa

lente e no detector. A Figura 33 representa um esquema de um espectrofotdmetro
(Faria Filho, 2012).

Fonte de luz UV

Redes de Difragdo A
Fenda 1 v

Fonte de luz Vis

Espelho 1

B B fenda 2

i Filtro

Espelho/ - . .

Referéncia

Detector 1

Lente 1

Semi espelho n—

Apeho 2 Lente 2
Espelho\

Amostra
Figura 33: Representacdo de um espectrofotometro de feixe duplo (Faria Filho,
2012).

Detector 2

Para o calculo do “gap” ético dos filmes foi utilizado o seguinte procedimento:

1. Primeiramente obteve-se o espectro de transmitancia dos filmes, conforme
exemplificado na Figura 34.
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Figura 34: Exemplo de espectro de transmitancia de um filme de CIS depositado por
Spray-pirdlise.

Sendo a transmitancia (T) dada por:
I/lo=T= exp ™™ (Eq. 3.6)

Onde | é a intensidade da radiacdo incidente que passa pelo filme, lo é a
intensidade da radiacdo emitida, sendo I/ lo a transmitancia (T), a € o coeficiente de
absorcao e (x) a espessura do filme. Trabalhando a expresséo a fim de determinar o

coeficiente de absorgao (a), tem-se:

T = exp' ™ (Eq. 3.7)
InT = In(exp" ™) (Eq. 3.8)
—a=1/x (InT) (Eq. 3.9)
a=1/x (In1/T) (Eq. 3.10)

2. Depois de obtidos os valores de a (coeficiente de absorgéo) foi tracada a
curva de (ahv)?por hv. Através da extrapolacdo da curva obtem-se os valores dos

“gaps” oticos dos filmes, conforme exemplificado na Figura 35.
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Figura 35: Exemplo de grafico de (ahv)? versus (hv) para calculo do “gap” ético de

um filme de CIS depositado por Spray-pirdlise.

3.2.4 — Figura de mérito
Devido a necessidade de otimizacdo das propriedades elétricas e 6ticas do

material em andlise € comum o uso de uma figura de mérito. Figura de mérito € uma
expressdo numeérica usada para caracterizar o desempenho de materiais ou
dispositivos em relagcdo a outros do mesmo tipo. Portanto, ela relaciona os
parametros mais significativos o desempenho do dispositivo em questao.

Na literatura foi encontrada uma figura de mérito para aplicacdo em oxido
condutor transparente. Sendo:
. 1 (Eqg. 3.11)

—Rsh. InT

Onde Rsh é a resistividade e T o valor da transmitancia. Como um o6xido

F

condutor transparente deve exibir alta condutividade elétrica combinada a baixa
absorcao de luz visivel (You, Y. Z. 2008) (Haacke, G. 1977), essa figura de mérito
ndo se adéqua para aplicacao de filmes como camada absorvedora na converséo
fotovoltaica, pois esse deve exibir baixa resistividade e alto coeficiente de absorcéo.
Assim €& proposta uma andlise através da relacdo entre a resistividade e o
coeficiente de absorcédo dos filmes, para calculo da figura de mérito sendo:

F = E (Eq. 3.12)

Onde a é o coeficiente de absorgao e p é o valor de resistividade.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste trabalho serdo apresentados e discutidos
ordenadamente, em funcdo dos parametros utilizados e modificados como
temperatura de substrato, fluxo da solugdo precursora, tempo e estequiometria para
a deposicdo dos filmes de disseleneto de cobre e indio. Os filmes foram

caracterizados e os resultados estdo apresentados nos proximos subitens.

4.1 Caracterizagéo estrutural por difrac&o de raios X.

Os difratogramas de raios X para os filmes de CIS depositados nha
temperatura de 300 e 350°C, fluxo ImL/min e tempo de deposicdo 30 minutos e
estequiometria Cuoslnos4Se2, estdo apresentados na Figura 36 (a e b)

respectivamente.
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1200 ~

1000 ~

200 4
(332)
00 - (008) / (400)

400 | p

=T W |

1400 ——

1200 ~

Intensidade u.a.

1000 b

a00 | (204) /{220)
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Figura 36: Difratogramas de raios X de filmes de Cuo,slnosSe2 depositados a (a)300

e (b) 350 °C, com fluxo de 1 mL/min e tempo de deposi¢cado 30 min.
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A Figura 37 mostra os difratogramas de raios X para os filmes de CIS
depositados na temperatura de 400°C, fluxo ImL/min e tempo de deposi¢ao 10

minutos, variando a estequiometria utilizada na solucdo precursora.
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Figura 37: Difratogramas de raios X de filmes de CIS depositados a 400°C, com
fluxo de 1mL/min e tempo de deposicdo 10 min, variando a estequiometria sendo:

(a)Cuo,sslno,45Se2, (b) Cuo4alno,eSez e (c) Cuo,2lnosSeo.

Os difratogramas de DRX, estabelecidos utilizando uma faixa de varredura de
20= 20° a 80° e com A=1,5406, foram analisados para identificar as fases presentes.
As fases foram identificadas através dos arquivos JCDPS #88-0080, JCDPS #01-
077-8902 e JCDPS #00-040-1487 que se encontram disponiveis nos anexos 1,11 e 111

Verifica-se que todas as amostras, independentemente da condicdo de
preparacdo, sdo policristalinas e apresentam trés picos principais em 20 = 44,1°;
64,4° e 77,5° que correspondem a (204)/(220); (008)/(400);(332) respectivamente.
Os picos em 20 = 29,5° e 37,8°, sdao referentes as fases CuSe e CuSe2. O pico

referente ao angulo 26 = 29,5° é observado nas Figuras 36 (b) e 37(c), possuindo
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menor intensidade para a estequiometria Cuo,slno,4Se2.J& 0 pico correspondente ao
angulo 26 = 37,8° pode ser observado em todos os difratogramas, possuindo
intensidade aproximada para os filmes apresentados na Figura 35 (a,b e ¢) e menor
intensidade para o filme depositado a 350°C com estequiometria Cuo,slno,aSez.

Pode-se observar, por meio das Figuras 36 e 37, que o pico de maior
intensidade indexado com orientagao preferencial foi o (204)/(220) referente a fase
CulnSe2. Outros pesquisadores como Mahmoud e colaboradores(Mahmound, et. al.
2013 - adaptado), Alaa e colaboradores (Alaa, et. al. 2008 ), Samantilleke e
colaboradores (Samantilleke, et. al. 2011) entre outros relataram que o pico mais
intenso nos filmes foi 0 (112) e o segundo maior pico é de orientacdo (204/220) os
dois referentes a fase CulnSez. Ja para Deshmukh e seus colaborares (Deshmukh,
et.al. 2012) o pico de maior intensidade foi de orientacdo (111) referente a fase de
CuSe.

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 36 (a e b) é perceptivel
gue o0s picos diminuem com o aumento da temperatura de deposicdo, mas a
orientacdo do principal pico permanece a mesma em ambas as amostras
analisadas. Essa reducao no tamanho dos picos provavelmente ocorre devido a uma
diminuicdo na espessura dos mesmos, devido ao fato de que na amostra depositada
em uma temperatura mais elevada o volume de solucao incidente sobre o substrato
€ menor.

Os filmes depositados com diferentes estequiometria ndo apresentam
grandes diferencas na intensidade dos picos e independente da estequiometria

utilizada o pico principal permanece o de orientacdo (204/220).

4.1.1 Andlise do tamanho de cristalitos

Foram realizados calculos do tamanho de cristalito utilizando a formula de
Sherrer apresentada no item 3.2.1 para os picos de maior intensidade dos filmes de
CIS (204/220) depositados em diferentes temperaturas de substrato e para variadas
estequiometrias da solugéo precursora.

A Figura 38 mostra a gaussiana dos filmes depositados nas temperaturas de
substrato de 300 e 350°C com fluxo de 1mL/min, tempo de deposi¢cdo 30 minutos e
estequiometria CuoelnosSe2. Os valores encontrados para o tamanho de cristalito
foram de 41,5 e 43,5 nm para filmes depositados com temperatura de substrato de

300°C e de 350 °C, respectivamente.
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As gaussianas dos filmes depositados nas temperaturas de substrato de
400°C com fluxo de 1mL/min, tempo de deposicdo 10 minutos e variando a
estequiometria, sdo apresentadas na Figura 39. O tamanho dos cristalitos foram de
40,5nm para o filme com estequiometria CuosslnossSe2, de 41,2 nm para
estequiometria Cuo4lnoeSez e 42,4 nm para filmes com estequiometria Cuo,2lnosSeo.
Observa-se que o tamanho de cristalito dos filmes praticamente ndo se alterou para

variacdo de parametros de deposi¢do adotada.
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Figura 38: Curvas gaussianas tracadas no pico de maior intensidade dos
difratogramas de raios X dos filmes com estequiometria Cuo,s0lno,s0Se2 depositados a

300 e 350°C, fluxo de 1 mL/min e tempo de deposi¢do 30 minutos.
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Figura 39: Curvas gaussianas tragcadas no pico de maior intensidade dos
difratogramas de raios X dos filmes de CIS depositados a 400°C, fluxo de 1 mL/min
e tempo de deposicdo 10 minutos e variacdo de estequiometria sendo:

(2)Cuo,sslno0,45Se2, (b) Cuo,4alno,eSez e (c) Cuo,2lnosSez.

Na pesquisa realizada por Shah et. al. (2009) para menor temperatura de
substrato de 150°C teve-se um cristalito de 32 nm e para a maior temperatura de
substrato de 300°C seu tamanho foi de 36 nm, apés o tratamento térmico realizado a
300°C por uma hora, houve um aumento no tamanho, sendo este de 38nm para a
temperatura de 150°C e de 52nm para temperatura de 300°C, logo em seu trabalho
nao ocorreu uma grande variagdo do tamanho de cristalito em fungéo da diferencga
de temperatura de substrato, somente apds o tratamento térmico.

Para Deshmukh, et.al. 2012 os valores encontrados para o tamanho de
cristalito foram de 57 nm para a estequiometria de CuoslnosSez e de 41,2 nm para
CulnSe2. Assim sendo, pode-se considerar que os valores para o tamanho de
cristalitos obtidos no presente trabalho estdo na mesma faixa dos valores relatados

na literatura para filmes CIS depositados por spray-pirdlise.
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4.2 Caracterizacdo morfologica

Na caracterizacdo morfologica foi empregada a técnica de Microscopia de
Varredura a Laser (Confocal) em filmes de CIS, sendo investigada sua dependéncia
com a temperatura de substrato, fluxo da solugéo precursora, tempo de deposicéo e

estequiometria.

4.2.1 Efeito da temperatura de substrato na morfologia dos filmes com
estequiometria Cuo,solno,40Se2

A caracterizacdo morfolégica foi realizada para verificar os aspectos gerais
das superficies dos filmes de CIS. Para todos os filmes analisados por microscopia
confocal em 3D foram empregados aumentos de 216X e para as imagens de topo
foram 216 e 1075X.

As Figuras 40 a 42 mostram as micrografias 3D e de topo dos filmes de CIS
depositados em substrato de vidro pela técnica de spray-pirélise, onde variou-se a
temperatura de deposi¢ao entre 250 a 400°C, mantendo fixo o fluxo da solugéo de
1mL/min, tempo de deposi¢cédo de 30 min e estequiometria Cuo,slno,4aSe2. As imagens
de microscopia confocal mostram que foram produzidos filmes continuos e sem
trincas, sendo este um resultado compativel com os obtidos por Meglali, et. al.
(2013), onde os filmes de CIS foram depositados pela técnica de eletrodeposicao.

As analises da morfologia dos filmes por microscopia revelaram que de um
modo geral as amostras apresentam-se sem trincas em toda a superficie. Observa-
se também que toda a superficie possui um aspecto uniforme, sendo notada

superficies mais uniformes para maior temperatura de deposicao.
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Figura 40: Micrografia 3D com aumento de 216X obtidas por microscopia confocal
da morfologia da superficie do filme de CIS depositado, com fluxo da solucdo de
ImL/min e tempo de deposicdo 30 min de estequiometria CuoelnosSe2, variando a
temperatura de substrato sendo (a) 250°C, (b) 300°C, (c) 350°C e (d) 400°C.

a) b

Figura 41: Micrografias de topo com aumento de 216X, obtidas por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS, fluxo da solu¢do de 1mL/min
e tempo de deposicdo 30 min de estequiometria CuoslnosSe2, variando-se a
temperatura de substrato sendo (a) 250°C, (b) 300°C, (c) 350°C e (d) 400°C.
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Figura 42: Micrografias de topo com aumento de 1075X, obtidas por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS, fluxo da solucédo de 1mL/min
e tempo de deposicdo 30 min de estequiometria CuoslnosSe2, variando-se a
temperatura de substrato sendo (a) 250°C, (b) 300°C, (c) 350°C e (d) 400°C.

Como observado nas Figuras 40 a 42 a temperatura de deposicao influenciou
a morfologia dos filmes, pode-se observar que o filme com menor temperatura de
substrato sendo de 250°C é o menos uniforme, ja o filme depositado a temperatura
de 400°C apresenta-se homogéneo, com uma superficie mais homogenia. Verifica-
se também que a morfologia apresenta aspecto liso e mais uniforme devido
ao aumento da decomposicéo térmica das goticulas da solucdo precursora em uma
maior temperatura. Sendo o filme depositado a 400°C o de melhor morfologia dentre
os quais foram depositados variando-se a temperatura de substrato.

4.2.2 Efeito do fluxo de solugcédo na morfologia dos filmes com estequiometria
Cuo,s0lno,40Se2

Nas Figuras 43 e 44 sdo apresentadas as micrografias para amostras onde
manteve-se temperatura de deposi¢cdo constante de 400°C, tempo de deposicao de
15 min e estequiometria Cuoslnos4Se2 e variando-se somente o fluxo de 1mL/min a
2mL/min.

Pelas andlises da morfologia das amostras pode-se observar que os filmes
com maior fluxo de deposicdo apresentam uma superficie menos homogenia,

comparada com o filme de menor fluxo, sendo que esse por sua vez apresenta-se
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mais uniforme. Deve-se ressaltar que todos os filmes analisados ndo apresentam
trincas e sdo aderentes ao substrato. Tal caracteristica pode esta relacionada com o

menor volume de solucédo que chega ao substrato quando se diminui o fluxo.

Figura 43: Micrografias 3D obtidas com aumento de 216X, por microscopia confocal
da morfologia da superficie do filme de CIS depositado a 400°C, estequiometria

CuoslnosSe2, tempo de deposicdo 15 min e com fluxo da solugéo variando em:

(@) 1mL/min e (b) 2mL/min.

Figura 44: Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com estequiometria Cuo,slno4Sez,
tempo de deposicéo 15 min e o fluxo da solu¢éo variando em (a) e (¢) 1mL/min e (b)

e (d) 2mL/min e, com aumento de (a) e (b) 216X, (c) e (d) 1075X.
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4.2.3 Efeito do tempo de deposicdo na morfologia dos filmes com

estequiometria Cuo,solno,40Sex2.

Nas Figuras 45 a 47 podem-se observar micrografias 3D e de topo dos filmes
de CIS depositados com fluxo de deposicdo de 1 mL/min e temperatura de
deposicdo de 400°C, estequiometria CuoslnosSez e tempo de 5,10 e 20 min. As
micrografias correspondentes aos tempos de 15 e 30 min, ja foram apresentadas
anteriormente no item 4.2.1 Figuras 40, 41 e 42 (d) e no item 4.2.2 Figuras 43 (a) e
44 (a) e (b).

As micrografias mostram que a morfologia das amostras demonstra-se de
uma forma geral uniforme e aderente ao substrato independente do tempo de
deposicao. O filme depositado com o tempo de 10 min com micrografia de topo
apresentada na Figuras 44 e 45 (b), mostra um aspecto mais liso em relacdo aos

outros filmes de 5, 15, 20 e 30 min.

Figura 45: Micrografias 3D obtidas com aumento de 216X por microscopia confocal,
da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com fluxo da
solugéo de 1mL/min, estequiometria CuoelnosSe2 e tempo de deposicdo variando
em: (a) 5min, (b) 10min e (c) 20min.
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Figura 46: Micrografias de topo obtidas com aumento de 216X por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com
fluxo da solucdo de 1mL/min, estequiometria CuoslnosSe2 e tempo de deposicéo

variando em: (a) 5 min, (b) 10min e (c) 20min.

Figura 47: Micrografias de topo obtidas com aumento de 1075X por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com
fluxo da solugdo de 1mL/min, estequiometria CuoslnosSe2 e tempo de deposicéo
variando em: (a) 5 min, (b) 10min e (c) 20min.
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4.2.4 Efeito da estequiometria de deposicdo na morfologia dos filmes de CIS.

Pelas analises realizadas através das micrografias 3D e de topo, dos filmes
de CIS com estequiometria CuoslnosSe2 quando mudou-se a temperatura de
substrato e tempo de deposi¢cao, pode-se concluir que os melhores parametros para
deposicdo com alteracbes de estequiometria séo: fluxo de deposicao de 1 mL/min,
temperatura de deposicdo de 400°C e tempo de 10 min. Mantendo esses
parametros fixos variou-se a relacdo cobre e indio na solucdo precursora. As
micrografias desses filmes sdo mostradas nas Figuras 48 a 50.

A morfologia dos filmes analisadas por microscopia mostram que de um modo
geral as amostras apresentam-se sem trincas em toda a superficie e aderentes ao
substrato. Observa-se também que toda a superficie possui um aspecto uniforme,

independente da estequiometria utilizada.

Figura 48: Micrografias 3D obtidas com aumento de 216X por microscopia confocal
da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com fluxo da
solucdo de 1mL/min, tempo de deposicdo 10min e estequiometria variando em:
(@) CuosslnoasSez, (b) CuosolnosoSe2, (€) CuosslnossSez, (d) Cuo,4olnoeoSe2, (e)

Cuo,30lno,70Se2 e (f) Cuo,20lno,s0Se2.
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Figura 49: Micrografias de topo obtidas com aumento de 216X por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com
fluxo da solucdo de 1mL/min, tempo de deposicdo 10 min e estequiometria variando
em: (a) CuosslnoasSe2, (b) CuosolnosoSe2, () CuoaslnossSe2, (d) Cuo4olnoeoSez,

(e) Cuo,30lno,70Sez2 e (f) Cuo,20lno,s0Sez.

..
...
Figura 50: Micrografias de topo obtidas com aumento de 1075X por microscopia
confocal da morfologia da superficie de filmes de CIS depositados a 400°C, com

fluxo da solugdo de 1mL/min, tempo de deposi¢cdo 10 min e estequiometria variando
em: (@) CuosslnossSez, (b) CuosolnosoSe2, () Cuo,aslnossSe2, (d) Cuo,solnoeoSez,

(e) Cuo,30lno,70Sez2 e (f) Cuo,20lno,soSez.
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De forma geral pose-se observar nos itens 4.2.1-4 que os filmes
apresentaram-se sem trincas e com aspecto regular, porém pode-se perceber que
0s parametros de deposicao interferem na morfologia dos filmes. Principalmente a
temperatura de deposicdo, ja que o filme depositado com menor temperatura a
250°C apresenta uma morfologia de qualidade ruim, ja o filme de maior temperatura
de substrato a 400°C mostrou-se um filme com um aspecto mais liso, uniforme e
homogéneo.

O trabalho realizado por Mahmoud, et. al. (2013), onde foram estudados
filmes de disseleneto de cobre e indio depositados por spray-pirélise, mostram
micrografias obtidas por microscépio de forca atbmica, esses apresentam superficie
uniforme e sem trincas independentes do parametro de deposicéo e relatam também
que para temperaturas maiores houve uma reducédo na rugosidade da superficie dos
filmes. No estudo de filmes de CIS depositados por spray-pirélise realizado por
Deshmukh, et. al. (2012), onde se variaou a estequiometria da solucdo precursora
pelas micrografias obtidas por microscopio eletrénico de varredura, vé-se que as
morfologias das superficies de todos os filmes sdo semelhantes e uniformes sem

trincas independentemente da estequiometria utilizada.

4.2.5 Efeito da temperatura, tempo, fluxo e estequiometria de deposicao, na

espessura dos filmes com estequiometria Cuo,solno,40Se2.

As espessuras dos filmes de disseleneto de cobre e indio (CIS) foram obtidas
pela andlise das seccdes transversais dos filmes utilizando-se o microscépio
Confocal, conforme é exemplificado pela Figura 51 que corresponde a secao
transversal do filme depositado com fluxo de 1mL/min, tempo de 30 min e

temperatura de deposicao variando entre 250 a 400°C.
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Figura 51: Micrografia obtida por microscopia confocal da seccéo transversal de
filme depositado com fluxo da solucdo de 1mL/min, tempo de deposicdo 30 min,

estequiometria Cuo,slno4Sez e com temperatura de substrato de 250°C.

4.25.1 Influéncia da variacdo da temperatura de substrato e tempo de

deposicdo na espessura dos filmes com estequiometria Cuo,slno.4Se>.

As espessuras e taxas de deposicdo das amostras determinadas por meio
das micrografias da seccdo transversal dos filmes depositados com fluxo de
1mL/min, tempo de deposi¢céo de 30 min, estequiometria Cuo,slno4Se2 e temperatura
de deposicao variando entre 250° a 400°C, séo relacionadas na Tabela 2.

Tabela 2: Espessuras de filmes com estequiometria CuoslnosSe2 variando

temperatura de substrato.

Temperatura | Tempo de Fluxo da Taxa de

de substrato | Deposicéo solucéao Espessura dos deposicéo
(°C) (min) (mL/min) filmes (um) (Um/min)
250 13,78 0,46
300 10,02 0,34
350 30 1 8,77 0,29
400 6,71 0,22
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A Tabela 3 mostra a espessura dos filmes depositados a 400°C, fluxo de

ImL/min, estequiometria CuoslnosSe2 e tempo de deposi¢ao variando entre 5 a 30

min.

Tabela 3: Espessuras dos filmes com estequiometria Cuo,slnosSe2, variando tempo

de deposicao.

Temperatura Tempo de Fluxo da Taxa de
de substrato Deposicéao solucéao Espessura dos deposicéo
(°C) (min) (mL/min) filmes (um) (um/min)
5 1,88 0,38
10 2 52 0.25
15 3.69 0.24
30 6,71 0.22

A microestrutura dos filmes e suas espessuras sdo afetadas pela variacdo

dos parametros como temperatura e tempo caracteristicos da técnica de deposicao

de spray-pirdlise.

Assim ao analisar as Tabelas 2 e 3 constata-se variacdo na espessura dos

filmes. Por isso é possivel averiguar uma diminuicdo da espessura e taxa de

deposicdo com o0 aumento da temperatura de substrato, e um aumento na

espessura com a elevacao do tempo de deposicdo. Pode-se definir uma tendéncia

de variacdo da espessura com as mudancas na temperatura de substrato e tempo

de deposicdo, como pode ser visto nos gréaficos da Figura 52. No entanto, observou-

se uma tendéncia de saturacdo na taxa de deposicdo para filmes depositados a

400°C, com fluxo 1mL/min para tempos de deposicéo superiores a 10 minutos.

63




a) b)
14 u T+ B
2L \ 6
= T
E 5
3 1w = 5
5 T, o
g ] § 4 /
$ 2 ]
& sl i 3l /
m ]
4+ 2 - ./
%00 20 0 0 p” e s w s m = w s
Temperatura (°C) Tempo (min)

Figura 52: Espessuras dos filmes de CIS sendo (a) filmes depositados com fluxo de
1mL/min, tempo 30min e temperatura de substrato (Ts) variando entre 250°C a
400°C e (b) filmes depositados com fluxo de 1mL/min, temperatura de substrato (Ts)

400°C, estequiometria Cuo,slno,4aSe2 e tempo variando entre 5 a 30 min.

4.25.2 Influéncia do fluxo da solucdo precursora dos filmes com

estequiometria Cuo,solno,40Se2.

As espessuras das amostras determinadas por meio das micrografias da
seccao transversal dos filmes depositados com fluxo de 1 e 2mL/min, tempo de
deposicdo de 15 min, temperatura de deposicdo de 400°C e estequiometria
Cuo,slnosSe2, sdo relacionadas na Tabela 4. O tamanho das espessuras aumenta

com a elevacéo do fluxo da solugéo precursora.

Tabela 4 : Espessuras dos filmes com estequiometria Cuo,slno,4aSe2, variando o fluxo.

Temperatura de Tempo de Fluxo da Espessurados | Taxade
(o} icy 3 ica

substrato (°C) Depqsn;ao solugao filmes (um) deposicéo
(min) (mL/min) (Lm/min)

400 15 1 2 3,6 6,7 0,24 | 0,45

4.2.5.3 Influéncia da variagdo de estequiometria na espessura dos filmes.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as espessuras dos filmes depositados com

mesma temperatura de deposicdo de 400°C, fluxo de 1 mL/min,

tempo de

deposicao de 10min em funcdo a concentracdo de cobre e indio na solucdo. Para os
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filmes que possuem concentragdo de In maior ou iguam 0,55 observa-se uma
saturacao na espessura dos filmes em torno de 2,55 pum.

Tabela 5: Espessura dos filmes de CIS variando estequiometria

Taxa de
Espessura dos deposicéao

Estequiometria filmes (um) (Mm/min)

2,52 0,25
Cuo,s0lno,455€e2

Cuo,551N0,455€e2 15 0,15
Cuo,50lno0,50Se2 1,8 0,18
Cuo,45lno,555€2 2,5 0,25
Cuo,40lno,e0Se2. 2,5 0,25
Cuo,30lno,70Se2 2,6 0,26
Cuo,20lno,s0Se?2. 2,7 0,27

Através de micrografias da secdo transversal obtidas por microscopia
confocal foi investigada a influéncia da temperatura de substrato, fluxo da deposicao,
tempo de deposicdo e estequiometria na espessura do fiime de CIS, como pode
ser observado nas Tabelas 2 a 5. A dependéncia encontrada denota um
comportamento que pode ser esperado ao se considerar as caracteristicas da
técnica de spray-pirélise. Com relacao ao fluxo de solucao observou-se um aumento
na espessura do filme com a elevacao do fluxo, ja que se tem maior quantidade de
material atingindo o substrato.

No trabalho realizado por Meglali et. al. (2013), foram depositados filmes de
disseleneto de cobre indio utilizando a técnica de eletrodeposicdo com tempo de
deposicao de 30 minutos. Os autores relatam uma taxa de deposicdo média de
0,032 pum/min, com espessura de 0,88 a 0,99 um. Shah, et. al. 2009, relatam para
filmes depositados pela técnica de evaporacdo uma taxa média de 0,054 pm/min,
com espessuras de 0,12 a 0,30 um. Portanto, a técnica de spray-pirélise propicia a

deposicao de filmes de CIS com taxas bem mais elevadas.
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4.3 Propriedades elétricas dos filmes de CIS.

O valor da energia de ativacdo do processo de conducao elétrica dos filmes
foi obtido medindo-se a variagdo da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura. As amostras foram produzidas sobre substrato de vidro, variando-se os
parametros de deposicdo como: temperatura de substrato, tempo de deposicdo e
estequiometria, com o intuito de estimar-se a condutividade elétrica e a energia de

ativacédo do processo de condugéo.

4.3.1 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de

substrato dos filmes com estequiometria Cuo,eolno0Sez.

Na Figura 53 séo apresentadas as curvas de representacéo linear da variagao
da condutividade elétrica em funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CIS
depositados com fluxo da solucéo precursora de 1 mL/min, tempo de deposicdo de
30 min, estequiometria Cuoslno4Sez, e temperatura de substrato variando entre 250
a 400°C. Estes filmes apresentam caracteristicas similares na condutividade elétrica,
ja que, a condutividade teve pequenas alteracdes com o aumento da temperatura de
deposicdo. O filme que apresentou maior condutividade elétrica em relacdo a
variacdo da temperatura de deposicdo foi o flme com temperatura de 350°C. As
energias de ativacdo para o processo de conducao dos filmes sédo apresentadas na
Tabela 6.
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Figura 53: Grafico da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura

para filmes de estequiometria CuoslnosSe2 depositados com fluxo da solugéo

precursora de 1 mL/min, tempo de deposicdo 30 minutos nas temperaturas de
substrato de 250 a 400 °C.

Tabela 6: Energias de ativacdo para filmes com estequiometria CuoelnosSe2

variando temperatura de substrato.

Temperatura Tempo de Fluxo da Coeficiente de

de substrato ( | Deposicao solucéao Energia de regressao
°C) (min) (mL/min) ativagéo (eV) linear (R)
250 0,78 0,99327
300 30 1 0,77 0,99937
350 0,65 0,99776
400 0,76 0,99471

Por meio dos valores da energia de ativacao

dos filmes apresentado na

Tabela 6, pode-se observar pouca variagdo do seu valor com o aumento da

temperatura de substrato.
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4.3.2 Variagdo da condutividade elétrica em funcdo do fluxo da solucéao

precursora dos filmes com estequiometria Cuo,esolno,40Se2.

Para analisar a influéncia do fluxo da solucdo precursora, este foi variado em
1 e 2 mL/min mantendo temperatura, tempo e estequiometria constante em 400°C,
15 min e CuoslnosSe2 respectivamente. A Figura 54 apresenta as curvas de
representacao linear da variacdo da condutividade elétrica em funcdo ao inverso da
temperatura.

Como pode ser observado no grafico da Figura 54, os filmes depositados com
fluxo de 2 mL/min obtiveram maior condutividade elétrica do que a amostra de fluxo
de 1 mL/min. As energias de ativacdo para os filmes de disseleneto de cobre e indio
sao apresentadas na Tabela 7. No filme depositado com fluxo de 2 mL/min observa-
se uma significativa redugcéo no valor da energia de ativagdo que passa a ser de
0,30 eV.

‘[—=— 1ml/min
—o— 2ml/min

Ln 1/R.esp

20
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10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Temperatura (1000K)

Figura 54: Grafico da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura
para filmes de estequiometria CuoselnosSe2, depositados com fluxo da solugéo
precursora de 1 e 2 mL/min, tempo de deposi¢cdo 30 minutos na temperatura de
substrato de 400 °C.
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Tabela 7: Energias de ativacdo para filmes com estequiometria Cuo,slno,saSez.

Temperatura| Tempo de Fluxo da Coeficiente de
de substrato | Deposicao solucéo Energia de regresséao linear
(°C) (min) (mL/min) ativacao (eV) (R)
400 15 1 2 | 072 | 030 |0.98755]0,99855

4.3.3 Variagdo da condutividade elétrica em funcéo do tempo de deposicdo dos

filmes com estequiometria Cuo,solno,40Se2.

As curvas de representacao linear da variacdo da condutividade elétrica em
funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CIS depositados com fluxo da
solucdo precursora de 1 mL/min, temperatura de substrato de 400°C, e
estequiometria Cuo,slnosSe2 e tempo de deposicdo variando entre 5 a 30 min, séo

apresentadas na Figura 55.
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Figura 55: Gréfico da condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura
para filmes de estequiometria CuoselnosSe2, depositados com fluxo da solugéo
precursora de 1mL/min, temperatura de substrato de 400 °C, estequiometria

CuoslnosSe2 e tempo de deposicao variando entre 5 a 30 min.

Pela analise do grafico da Figura 55 pode-se constatar que os filmes
independentes do tempo de deposicéo utilizados aumentam sua condutividade com
a elevagcdo de temperatura, caracteristica essa de propria de materiais

semicondutores.
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Os filmes apresentam caracteristicas similares na condutividade elétrica, ja
que, a condutividade teve pequenas alteracdes com o aumento da temperatura de
deposicdo. Tendo o filme depositado com tempo de 5 min apresentando maior
condutividade. As energias de ativacdo para os filmes de estequiometria
Cuo,slno,sSe2 sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Energias de ativacdo para filmes com estequiometria Cuo,slnosSez em

relacdo ao tempo de deposicao.

Temperatura Fluxo da Coeficiente de
de substrato Tempo de solucéao Energia de regressao
(°C) Deposi¢cao (min) (mL/min) | ativagéo (eV) linear (R)
5 0,76 0,98886
10 0,74 0,98917
400 15 1 0,72 0,98755
20 0,75 0,99766
30 0,76 0,99471

Os valores da energia de ativacdo dos filmes depositados com mesmo fluxo,
estequiometria e temperatura de deposicdo variando-se o tempo de deposicdo

apresentaram pouca flutuagdo entre seus valores, tendo um valor médio de 0,75 eV.

4.3.4 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da estequiometria dos
filmes de CIS.

Na Figura 56 séo apresentadas as curvas de representacéo linear da variacao
da condutividade elétrica em funcdo ao inverso da temperatura dos filmes de CIS
depositados com fluxo da solucéo precursora de 1 mL/min, tempo de deposicdo de
10 min e temperatura de 400°C, onde variou-se a concentracdo de cobre e indio

presentes na solugéo precursora.
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Figura 56: Gréfico da variacdo condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura para filmes de CIS depositados com fluxo da solucdo precursora de
1mL/min, temperatura de substrato de 400 °C e tempo de deposi¢do de 10min, em
funcdo da estequiometria dos filmes.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as energias de ativacdo dos filmes de CIS
depositados com fluxo, tempo e temperatura de deposicdo respectivamente de
1mL/min, 10min e 400°C. Pode-se observar pouca variacdo do seu valor com o
aumento da concentracdo de indio presente na solucdo com um valor médio de 0,74
ev.

Tabela 9: Energias de ativacao para filmes de CIS, depositados com temperatura de
substrato de 400 °C, tempo 10 min e fluxo 1 mL/min variando a estequiometria.

Coeficiente de
Estequiometria Energia de regressao linear
9 ativacéo (eV) (R)

Cuo,slno,40Se2 0,74 0,98917
Cuo,551N0,455€e2 0,76 0,99601
Cuo,50lno0,50Se2 0,75 0,99857
Cuo,s5lno,555€2 0,74 0,99712
Cuo,s0lno,60Se2. 0,75 0,99910
Cuo,30lno,70Se2 0,73 0,98987
Cuo,20lno,s0Se2. 0,72 0,99945
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As energias de ativacéo obtidas na pesquisa realizada por Deshmukh, et. al.
(2012), onde os filmes foram produzidos pela técnica de spray-pirolise, quando
variaram a estequiometria dos filmes, mostraram uma energia de ativacdo de
0,38 eV para filme com maior concentracédo de cobre, sendo este compativel com o
valor de energia de ativagcdo do filme deste trabalho, depositado com fluxo de
2mL/min e estequiometria Cuo,slno,4Se2 com um valor de 0,30 eV como apresentado
na Tabela 7. E apresentando também um valor de 0,52 eV para o filme de menor
concentracéo de cobre.

Pela analise dos graficos apresentados nas Figuras 53 a 56 observa-se que
os filmes independentes dos parametros de deposicdo utilizados apresentaram
caracteristicas de filmes semicondutores, ja que, aumentaram sua condutividade
com a elevacdo da temperatura e que suas energias de ativacdo apresentaram um
valor médio de 0,74 eV.

Observando os gréficos apresentados nas Figuras 53 a 56, pode-se notar
uma tendéncia de regido de exaustdo ou saturacdo dos filmes, que representaria a
temperatura de transicdo para o regime de conducédo intrinseca. Mas analisando o
valor do coeficiente R? da regressdo linear pode-se comprovar que em todos 0s
filmes apds ser feito o ajuste linear ele tende a um, como pode ser observado nas
tabelas 6 a 9. Ndo sendo por isso necessario o calculo de duas energias de ativacéo

uma em baixa e outra em alta temperatura.

4.3.5 Resisténcia de Folha

4.3.5.1 Variacao da resisténcia de folha em funcéo da temperatura de substrato

dos filmes com estequiometria Cuo,eolno40Sez.

Na Figura 57 estdo apresentados os valores da resisténcia de folha (Rsh) dos
filmes de estequiometria Cuo,slno,aSez. Neste grafico é possivel visualizar a variagédo
nos valores de resisténcia de folha em funcdo da temperatura de substrato, sendo
possivel identificar uma elevada variacdo nos valores de resisténcia de folha.
Verifica-se que os valores de resisténcia de folha dos filmes aumentam com a
elevacéo da temperatura de deposi¢cdo. No entanto pode-se constatar uma pequena
variacdo nos valores da resistividade elétrica dos filmes que apresentou um valor
médio de 1,44 KOQm.
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Nas temperaturas de deposicdo mais elevadas uma maior quantidade de

solvente pode evaporar rapidamente antes de atingir a superficie do substrato

fazendo com que uma menor quantidade de solucdo chegue ao substrato. Os

valores da resisténcia de folha e resistividade elétrica estao relacionados na Tabela

10.
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Figura 57: Resisténcia de folha (Rsh) para filmes de estequiometria CuoslnosSe2

depositados a 250, 300, 350 e 400 °C, fluxo da solucéo precursora de 1 ml/min e

tempo de deposi¢céo 30 minutos.

Tabela 10: Resisténcia de folha e resistividade dos filmes de estequiometria

Cuo,slno,4Se2 variando a temperatura de substrato.

Temperatura | Tempo de | Fluxo da

de substrato | Deposicdo | solucéo Espessura | Resisténciade | Resistividade
(C) min) | (mL/min) dOS(Jin'qr;‘es folha (MQ/c) (KQm)
250 13,78 96,7 1,32
300 30 1 10,02 127,9 1,27
350 877 201,4 1,75
400 6.71 2144 1,43

73




4.3.5.2 Variagdo da resisténcia de folha em funcé&o do fluxo da solucao

precursora dos filmes com estequiometria Cuo,esolno,40Se2.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores da resisténcia de folha (Rsh)
dos filmes de estequiometria CuoslnosSez, tempo de deposicdo de 15 min,
temperatura de substrato de 400°C e fluxo variando entre 1 e 2 mL/min. A
resistividade elétrica dos filmes estd relacionada com a espessura dos mesmos,
assim seus resultados podem ser afetados pelos parametros de deposicdo como o
fluxo de deposicéo, ja que este esta diretamente relacionado com a espessura dos
filmes depositados pela técnica de spray-pirélise. Observa-se que o filme com menor

fluxo, apresenta uma maior resisténcia de folha, mas apresenta menor resistividade.

Tabela 11: Resisténcia de folha e resistividade dos filmes de estequiometria

Cuo,slno,4Se2 variando fluxo da solugéo precursora.

Temperatura| Tempo de Fluxo da Espessura o Resistividade
de substrato | Deposigédo | solugdo | dos filmes |Resisténciade
(°C) (min) (mL/min) (Um) folha (MQ/0) (KQm)
400 15 1 | 2 | 36 | 67| 2596 | 2383 | 293 | 1,60

4.3.5.3 Variacao da resisténcia de folha em funcdo do tempo de deposi¢céo para

os filmes com estequiometria Cuo,solno,s0Sez.

Na Figura 58 é apresentado o grafico da variacdo da resisténcia de folha com
o tempo de deposicdo, para os filmes depositados com fluxo de 1 mL/min,
estequiometria Cuoslno,4sSe2 temperatura de 400°C e tempo variando de 5 a 30 min.
Como pode-se observar os filmes depositados com tempo 5,10 e 15 min apresentam
valores mais elevados de resisténcia de folha, para os tempos de deposicao de 20 e

30 min percebe-se forte reducédo da mesma.
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Figura 58: Grafico de valores de resisténcia de folha (Rsh) para filmes com

estequiometria CuoelnosSe2, temperatura de substrato 400 °C, fluxo da solucéo

precursora de 1 mL/min e tempo de deposicao variando de 5 a 30 minutos.

Na Tabela 12 s&o apresentados os valores da resisténcia de folha e

resistividade. Pela Tabela pode-se notar que quanto maior foi o tempo de deposigao,

mais elevada é a resistividade dos filmes.

Tabela 12: Resisténcia de folha e resistividade dos filmes de estequiometria

Cuo,slno,4Se2 variando o tempo de deposicao.

Temperatura | Tempo de | Fluxo da |Espessura | Resisténcia | Resistividade
de substrato | Deposicdo | solucdo | dos filmes | defolha (KQm)
(°C) (min) (mL/min) (um) (MQ/DO)
5 1.88 250,6 0,45
10 252 2454 0,61
400 15 1 3.69 259,6 0,93
20 4.40 220,09 0,97
30 6.71 214,36 1,43
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4.3.5.4 Variagcdo da resisténcia de folha em funcdo da estequiometria da

solucao precursora.

A resistividade de filmes também depende da estequiometria utilizada na
solugdo precursora. Na Tabela 13 é apresentada a resisténcia de folha e
resistividade dos filmes de CIS depositados com fluxo de 1 mL/min, tempo de
deposicdo de 10 min e temperatura de substrato de 400°C, variando a
estequiometria utilizada.

Tabela 13: Resisténcia de folha dos filmes de CIS, variando a estequiometria da

solugao precursora.

Espessura Resisténcia | Resistividade
_ _ dos filmes de folha
Estequiometria (um) (MQ/0) (KQm)
Cuo,60lno,40Se2 2,5 2454 0,61
Cuo,551N0,455€e2 1,5 90,4 0,14
Cuo,50lno,50Se2 1,8 87,3 0,16
Cuo,s5lno,555€e2 2,5 79,3 0,20
Cuo,40lno,60Se2. 2,5 71,4 0,18
Cuo,30lno,70Se2 2,6 67,7 0,17
Cuo,20lno,s0Se2. 2,7 54,5 0,13

Pelos valores relatados na Tabela 13, observa-se que o filme de
estequiometria Cuo,eolno4sSe2 apresenta maior resistividade elétrica e resisténcia de
folha, ja para os filmes com concentragdo de In maiores ou iguais 0,45 ocorre uma
forte reducédo nesse valor, ocorrendo nessa faixa uma flutuacdo dos valores de
resistividade elétrica e uma reducao da resisténcia de folha com o aumento da
concentracdo de indio, sendo o filme de estequiometria Cuo,20lno,s0Se2 obtendo
menor valor de resisténcia de folha e resistividade. Contudo pode-se concluir que a
resisténcia de folha esta relacionada com as mudancgas realizadas nos parametros
de deposicao como: temperatura, fluxo, tempo e estequiometria utilizados.

Para Alaa, et. al. (2008) que produziram filmes pela técnica de spray-pirdlise,
quando os filmes foram depositados em diferentes temperaturas de substrato,

apresentaram um aumento na resistividade para maiores temperaturas de
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deposicdo. As resistividades dos filmes possuem um valor entre 2,1x10% e
1,5x10° Qm. Os resultados de resistividades obtidos para os filmes apresentados no

presente trabalho estdo dentro da faixa de valores.

4.4 Caracterizacéo otica

A transmitancia foi a propriedade otica medida nos filmes de disseleneto de
cobre e indio. Os espectros foram obtidos na faixa de comprimentos de onda entre
350 a 1100 nm. Para analise do coeficiente de absorcédo foram considerados valores
de transmitancia otica para um valor intermediario na regido do espectro do visivel,
com comprimento de onda de 550 nm.

4.4.1 Variagdo da transmitancia em funcdo da temperatura de substrato dos

filmes com estequiometria Cuo,solno,40Se2.

Inicialmente foi estudada a influéncia da temperatura de deposicdo na
variacdo da transmitancia Otica para filmes depositados com fluxo de 1 mL/min
tempo de deposicdo de 30 min, estequiometria CuoslnosSe2 e variando a
temperatura de deposicdo entre 250 a 400°C. As curvas de transmiténcia sao
apresentadas na Figura 59.
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Figura 59: Variagdo da transmitancia 6tica em fungdo do comprimento de onda para
filmes depositados durante 30 min, fluxo de solugdo de 1 mL/min, estequiometria

Cuo,slnosSe2 e temperatura de deposicao entre 250 a 400°C.
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As transmitancias oticas dos filmes depositados aumentaram com o aumento
da temperatura de substrato (temperatura de deposi¢céo), conforme pode ser visto na
Figura 59. Este fato esta relacionado a um decréscimo na espessura do filme, ja que
a quantidade de particulas que chegam ao substrato diminui com o progressivo
aumento da temperatura de deposicdo. Pois em temperaturas mais elevadas o
namero de particulas que se desprendem do substrato por evaporacdo torna-se
maior. Este fato também foi observado por Mahmoud, et. al. (2013), que
depositaram filmes por spray-pirolise.

Na regido do espectro do visivel, com comprimento de onda de 550 nm, o
filme que apresenta maior valor de transmitancia foi o filme depositado a 350°C em
torno de 56%. Por outro lado o filme depositado com temperatura de substrato de

250°C apresentou menor transmitancia com valor de 9%.

4.4.2 Variagao da transmitancia em funcdo do fluxo de deposicao dos filmes

com estequiometria Cuo,eolno40Sez.

Modificando o parametro de deposicao, fluxo da solucdo precursora de 1 para
2 mL/min e mantendo a temperatura de 400°C, tempo de deposicdo de 15 min e
estequiometria Cuo,slno,4Se2, observa-se na Figura 60 uma maior transmitancia Gtica
para os filmes depositados com fluxo de 1mL/min.

Este fato que é atribuido ao aumento da espessura do filme depositado com
maior fluxo, ja que a quantidade de particulas que chegam ao substrato € maior com
o aumento do fluxo de deposicdo. Na regido do espectro do visivel, considerando o
comprimento de onda de 550 nm, o filme que apresenta maior valor de transmitancia
foi o filme depositado com o fluxo de 1 mL/min em torno de 63%, ja o filme
depositado com maior fluxo de 2 mL/min apresentou menor transmitancia em torno
de 48%.

78



100 .
(a) Tml/min

90 |(b) 2ml/min ]

Transmitancia (%)

20 -

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Figura 60: Variacdo da transmitancia ética em funcdo do comprimento de onda para
filmes com estequiometria Cuoslnos4Se2, depositados durante 15 min e fluxo de

solucéo de 1 e 2 mL/min, temperatura de deposicéao de 400°C.

4.4.3 Variacao da transmitancia em funcdo do tempo de deposicao dos filmes

com estequiometria Cuo,eolnos0Sez.

Na Figura 61 sé&o apresentados os espectros de transmitancia dos filmes
depositados com temperatura de deposicédo de 400°C, fluxo da solucdo de 1mL/min,
estequiometria Cuo,slno4Se2. tempo de deposicéo variando entre 5 a 30 min.

As transmitancias oticas dos filmes depositados diminuiram com o aumento
do tempo de deposicdo conforme pode ser visto na Figura 61. Este fato esta
relacionado a um aumento na espessura dos filmes, ja que a quantidade de
particulas que chegam ao substrato aumenta com o progressivo aumento do tempo
de deposicao.
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Figura 61: Variacao da transmitancia 6tica em funcdo do comprimento de onda para
filmes de estequiometria CuoelnosSe2. Filmes depositados com temperatura de

400°C, fluxo de solucdo de 1mL/min e tempo variando entre 5 a 30 min.

4.4.4 Variacdo da transmitancia em funcao da estequiometria dos filmes de
CIS.

Os espectros de transmitancia dos filmes de CIS depositados com fluxo da
solucéo precursora de 1 mL/min, tempo de deposicdo de 10 min e temperatura de
400°C, variando-se a concentracdo de cobre e indio presentes na solucao
precursora, sdo apresentados na Figura 62.
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Figura 62: Variacao da transmitancia otica em funcéo do comprimento de onda para
filmes depositados com temperatura de 400°C, fluxo de solugédo de 1mL/min e tempo

de 10min variando a concentragdo de cobre e indio.
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Modificando a concentracdo de cobre e indio dos filmes de CIS, observa-se
uma reducdo na transmitancia otica na regido do visivel para os filmes depositados
com maior concentracdo de indio. Essa reducdo pode estar relacionada com o
aumento de portadores livres com o0 aumento da concentracdo de indio.
Contrariando o que ocorreu no estudo feito por Alaa, et. al. 2008, que também
analisou filmes depositados por spray-pirélise onde variou a concentracdo de cobre
e indio em seu trabalho os filmes com maior concentracdo de cobre obtiveram

menor transmitancia, fato que foi atribuido a maior concentracdo da fase de CuzxSe.

4.5 Calculo do “gap” ético

O gap de energia de um semicondutor € definido como a diferenca entre o
nivel maximo de energia da banda de valéncia e o nivel minimo de energia da banda
de conducédo (Tauc, J. (1974)). Foram analisados a relacdo entre o valor de gap
otico dos filmes de disseleneto de cobre e indio em relagdo as modificacbes
realizadas nos parametros de deposi¢cdo como: temperatura de substrato, tempo de

deposicao, fluxo e estequiometria.

4.5.1 Variacdo do gap otico em funcdo da temperatura de substrato dos filmes
com estequiometria Cuo,eolno40Sez.

Os filmes foram depositados com fluxo de 1 mL/min, tempo de 30 min,
estequiometria de Cuo,slno,sSe2 e modificando a temperatura de substrato entre 250
a 400°C. A Figura 63 mostra que o “gap” 6tico dos filmes variou com o aumento da
temperatura de deposigédo. Porém, o “gap” dos filmes pode ter aumentado devido a
uma melhora estrutural, ou seja, menor quantidade de defeitos, sendo os estes
responsaveis por estados intermediarios de energia entre as bandas de valéncia e
de conducdo ou banda proibida. Contudo, filmes mais espessos apresentaram

valores menores de “gap” 6tico.
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Figura 63: Gréafico de (ahv)? versus (huv)para calculo do “gap” ético dos filmes.
Quando os estes foram depositados com fluxo de 1mL/min tempo de 30 min,
estequiometria de Cuo,slnosSe2 temperatura de deposicdo variando sendo (a) 250 e
300°C e (b) 350 e 400°C.

A Tabela 14 apresenta os valores dos “gaps” oticos dos filmes. Os “gaps”
foram calculados a partir da extrapolagdo da curva de (ahv)? versus (hv). Conforme
ja mencionado ha uma variagdo no “gap” 6tico com o aumento da temperatura de
deposicdo. Mas, os valores dos gaps encontrados também foram relatados por
Deshmukh, et. al. 2012, que obteve valores entre 1,15 a 2,10 eV. No trabalho
realizado por Mahmoud, et. al. 2013, quando os filmes foram depositados por spray-
pirélise variando a temperatura de substrato entre 200 a 300°C relatam gaps entre

0,98 para maior temperatura e 1,30 para menor temperatura.

Tabela 14: Tabela apresentando os valores dos “gaps” otico para filmes de

estequiometria de CuoslnosSez  depositados em diferentes temperaturas de

deposicao.
Temperatura de deposicéo (°C) Gap otico (eV)
250 1,50
300 1,45
350 1,50
400 1,70
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4.5.2 Variagcdo do gap otico em funcdo do fluxo da solucdo precursora dos
filmes com estequiometria Cuo,solno,40Se2.

Analisando-se “gaps” 6ticos dos filmes que foram depositados com fluxo da
solucdo entre 1 a 2 mL/min e mantendo a temperatura de 400°C, tempo de
deposicao de 15 min e estequiometria de CuoslnosSe2. A Figura 64 mostra que o
“gap” dtico dos filmes variou com o aumento do fluxo de deposigéo.

ex10°

Fluxo: 2ml/min |

SN b

Fluxo: 1 miimin |

1.4 15 18 17 18 19 20 21 22

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 -
Energia do Foton

Erll-ergi;: do Foton
Figura 64: Grafico de (ahv)? versus (hv)para célculo do “gap” ético de filmes de CIS.
Quando os filmes foram depositados com tempo de 15 min, estequiometria de
CuoslnosSe2 e temperatura de deposicdo 400°C variando o fluxo de deposicao
sendo (a) 1 mL/min e (b) 2 mL/min.

A Tabela 15 apresenta os valores dos “gaps” oticos dos filmes de
estequiometria Cuo,slno,4Se2. Os “gaps” foram calculados a partir das curvas (ahv)?
versus (hv) apresentadas na Figura 64. Com a variacdo do fluxo de deposicéo
adotada nao ocorreu alteracéo significativa no “gap” 6tico.

Tabela 15: Tabela apresentando os valores dos “gaps” otico para filmes de

estequiometria Cuo,slno4Sez depositados em diferentes fluxos de deposicéo.

Fluxo da solucao precursora Gap otico
1 mL/min 1,50 eV
2 mL/min 1,55eV

4.5.3 Variacdo do gap 6tico em funcdo do tempo de deposicdo dos filmes com
estequiometria Cuo,solno,40Sex2.
As curvas de extrapolacdo de (ahv)? versus (hv) dos filmes de CIS

depositados com fluxo da solucéo precursora de 1 mL/min, temperatura de substrato
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de 400°C, estequiometria de CuoslnosSe2 e tempo de deposicao variando entre 5 a

30 min, sdo apresentadas na Figura 65.
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Figura 65: Grafico de (ahv)? versus (hv) para calculo do “gap” ético de filmes de CIS.

Quando os filmes foram depositados com fluxo de 1mL/min temperatura de 400°C,

estequiometria de Cuoelno,saSe2 tempo variando entre 5 a 30 min.

Os valores dos “gaps” oticos dos filmes de estequiometria CuoelnosSe2 sao

apresentados na Tabela 16. Com a variacdo do tempo de deposicdo houve

alteracao no “gap” 6tico, sendo os filmes depositados com os tempos de 10 e 15 min

apresentados menor valor de “gap”.

Tabela 16: Tabela apresentando os valores dos “gaps” otico para filmes de

estequiometria Cuo,slnos4Se2 depositados em diferentes tempos de deposicéo.

Tempo de deposicao (min)

Gap 6tico (eV)

5 1,65
10 1,50
15 1,50
20 1,60
30 1,70
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4.5.4 Variacdo do “gap” 6tico em fungao da estequiometria dos filmes de CIS.

Na Figura 66 sdo apresentadas as curvas de extrapolacdo de (ahv)? versus
(hv) dos filmes de CIS depositados com fluxo da solugcdo precursora de 1 mL/min,
tempo de deposicdo de 1 min e temperatura de 400°C, onde variou-se a
concentracéo de cobre e indio presentes na solucao precursora.

Analisando as extrapolagbes das curvas pode-se observar uma redugao no
valor do “gap” 6tico com o aumento da concentragdo de indio presente na solugcao
precursora, sendo o menor valor de “gap” do filme de estequiometria de
Cuo,2Ino,sSe2, com um valor de 1,40 eV. Os valores dos “gaps” 6ticos dos filmes de

CIS séo apresentados na Tabela 17.
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Figura 66: Grafico de (ahv)? versus (hv) para célculo do “gap” 6tico de filmes de CIS.
Os filmes foram depositados com fluxo de 1mL/min, temperatura de 400°C tempo
variando a concentracdo de cobre e indio sendo: (a) Cuo,sslno4sSe2 € Cuo,s0lnos0Se2

(b) Cuo,4slno,555€e2 e Cuo,a0lno,60Sez (€) Cuo,3olno,70Se2 e Cuo,20lno,s0Se2.
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Tabela 17: Tabela apresentando os valores dos “gaps” 6tico para filmes de CIS

depositados em diferentes estequiometrias de deposigao.

Estequiometria Gap btico(eV)
Cuo,slnosSe2 1,50
Cuo,551N0,455€e2 1,60
Cuo,50ln0,50Se2 1,50
Cuo,s5lno0,555€2 1,55
Cuo,40lno,e0Se>. 1,50
Cuo,30lno,70Se2 1,45
Cuo,20lno,s0Se2. 1,40

De forma geral pode-se perceber que as alteracbes realizadas nos
parametros de deposicao alteraram os valores dos gaps 6ticos, mas ndo ocorrendo
uma grande variacdo desses valores entre os filmes, j& que os valores ficaram numa
faixa de 1,4 a 1,7 eV. No estudo realizado por Deshmukh, et. al. 2012, onde foram
analisados filmes depositados por spray-pirélise e com diferentes estequiometrias,
foi obtido uma faixa de valores de gaps de 1,5 a 2.0 eV. Alaa, et. al. 2008, também
produziram filmes por spray-pir6lise variando a concentracdo de cobre e indio na
solucéo precursora, 0os autores relataram um valor de gap 0,92 a 1,25 eV, o menor

valor de gap foi atribuido ao filme com maior concentracdo de cobre.

4.6 Coeficiente de absorcéao

Com a modificagdo dos parametros de deposicdo (temperatura, tempo e
fluxo), ocorreu variacdo nos valores do coeficiente de absor¢cdo, como pode ser
observado nas Tabelas 18 e 19. No entanto, se deve ressaltar que néo foi atingida a
ordem de grandeza de 10* esperada para semicondutores a serem aplicados como
camada absorvedora. Como esta € uma caracteristica dependente também da
composic¢ao quimica do filme, foi realizada uma variacao estequiométrica, ver Tabela

20.
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Tabela 18: Tabela apresentando os valores dos coeficientes de absorgéo para
filmes de estequiometria Cuo,slno4Se2 depositados em diferentes temperaturas de

substrato.
Temperatura de Fluxo Coeficiente de
substrato (°C) (mL/min) absorcdo (cm™)
250 1,73 x103
300 1,55 x103
350 1 1,42 x103
400 1,30 x103

Tabela 19: Tabela apresentando os valores dos coeficientes de absorcao para filmes

de estequiometria Cuoslno 4Se2 depositados em diferentes tempos.

Temperatura de Fluxo Tempo de Coeficiente de
substrato (°C) (mL/min) deposicéo absorcéo (cm)
(min)

5 1,58 x103

10 1,78 x103

400 1 15 1,64 x103

20 1,48 x103

30 1,30 x103

Analisando as Tabelas 18 e 19, pode-se perceber para os filmes onde foram
realizadas variacbes de temperatura de substrato tem-se maior coeficiente de
absorcdo com a temperatura de 250°C e para os diferentes tempos de deposicéo o
filme com tempo de 10 min possui maior coeficiente de absorcéo.

A Figura 67 mostra as curvas do coeficiente de absorcao (a) versus energia
do féton, dos filmes depositados com fluxo da solucdo precursora de 1 mL/min,
tempo de deposicdo de 10 min e temperatura de 400°C, onde variou-se a
concentracéo de cobre e indio presentes na solucdo precursora.. Pode-se perceber
pela figura que o coeficiente de absorgdo aumentou para maiores concentracdes de

indio, ver Tabela 20.
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Figura 67: Gréfico de (a) versus (hv) para demonstrar coeficiente de absorgao de
filmes de CIS. Os filmes foram depositados com fluxo de 1mL/min, temperatura de

400°C, tempo 10 min e variando a concentracéo de cobre e indio.

Tabela 20: Coeficiente de absorcéo dos filmes depositados com fluxo de 1mL/min,

temperatura de 400°C, tempo 10 min e variando a concentracao de cobre e indio.

Estequiometria Coeficiente de absorcédo (cm™)
Cuo,e0lno.40Se2 1,8 x103
Cuo,s5ln0.45Se2 3,4 x103

CuoslnosSe2 3,1 x103
Cuo.s5ln0,555e2 4,4 x103
Cuo.alno,eSe2 5,1 x103
Cuo.lno,7Se2 5,9 x103
Cuo.2lno,sSe> 6,8 x103

Observa-se que as alteracdes realizadas na estequiometria dos filmes
alteraram os valores dos coeficientes de absorcdo, mas ndo se alcancou o valor
esperado na ordem de 104, ja que os valores ficaram na ordem de 10°. No estudo
realizado por Deshmukh, et. al. 2012, onde foram analisados filmes depositados por
spray-pirélise e com diferentes estequiometrias, foi obtido uma faixa de valores com
ordem de grandeza de 10% Alaa, et. al. 2008, também produziram filmes por
spray-pirélise variando a concentracdo de cobre e indio na solu¢do precursora, 0s
autores relataram um valor também com ordem de grandeza de 104 O fato do
coeficiente de absorcéo néo ter alcancado o valor desejado, pode estar relacionado

88



ao fato dos filmes do presente estudo nao apresentarem o principal pico do
difratograma de raios X apresentado na literatura sendo este (112), ja que o principal
pico apresentado pelos filmes foi (204/220). O baixo coeficiente de absorcdo pode
estar relacionado também com a reflectancia, que nos calculos realizados para
obtengédo do mesmo néo foi considerada, sendo este fato relevante, ja que os filmes
apresentam-se com um aspecto espelhado principalmente os que possuem maior

concentracao de cobre.

4.7 Figura de mérito

Com a modificacdo dos parametros de deposicao (temperatura, tempo, fluxo
e estequiometria), ocorreu variacdo nos valores da resistividade dos filmes. Mas os
menores valores de resistividade e maiores coeficientes de absor¢cdo sao
apresentados pelos filmes que sofreram mudancas na estequiometria, assim sendo,
esta discussdo sera focada nestes filmes, ja que a resistividade e coeficiente de
absorcdo sdo as principais caracteristicas requeridas para camadas absorvedoras
para conversao fotovoltaica.

O coeficiente de absorcéo utilizado foi para A= 550nm. A Tabela 21 apresenta
os valores encontrados para a figura de mérito (F), calculada a partir da equacao
3.12, assim como valor da resistividade e coeficiente de absorcao dos filmes de CIS
como depositados.

Tabela 21: Figura de mérito dos filmes de CIS depositados com fluxo 1 mL/min,

tempo de deposicdo 10 minutos, temperatura de 400°C variando a estequiometria.

Estequiometria | Resistividade | Coeficiente de Figura de mérito
(KQm) absorcao (cm)

Cuo.solno.40Se? 0,61 1,6 x10° 2,62 x10?
CUo.ssInossSe? 0,14 3,4 x10° 2,42 x10*
Cuo50lno,50Se2 0,16 3,1 x103 1,94 x10?
CuUo,451n0,555€e2 0,20 4.4 x103 2,20 x10?
Cuo.40lno,e0Se2. 0,18 5,1 x103 2,83 x10?
Cuo,30lno,70Se2 0,17 5,9 x103 3,47 x10?
Cuo.20lno,s0Se2 0,13 6,8 x103 5,23 x10?
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Para esta faixa de deposicéo é observado que o aumento da concentracdo de
indio na solucéo precursora, afeta de modo consideravel a resistividade e coeficiente
de absorcdo dos filmes, obtendo valores mais baixos para resistividade e maior
absorcdo. Sendo que o filme depositado utilizando a estequiometria Cuo,2o0lno,soSez,
apresentou menor transmitancia consequentemente maior coeficiente de absorcéao,
menor resistividade e maior valor de figura de mérito.

Na Figura 68 é possivel visualizar por meios graficos os efeitos da diferenca
de concentracdo de cobre e indio na solucdo precursora sobre a resistividade e
coeficiente de absorcéo dos filmes de CIS produzidos. Pode-se observar que a
resistividade dos filmes cai quando se tem maior concentracdo de indio, e o

coeficiente de absorcao otica do filme aumenta.
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Figura 68: Grafico da resistividade versus coeficiente de absorcédo de A = 550nm
dos filmes de CIS depositados a 400°C, fluxo da solucdo precursora 1 mL/min e

tempo de deposicdo 10 min, variando a estequiometria.

Através da andlise da figura de mérito pode-se observar que o filme que
contempla as melhores propriedades elétricas e 6ticas em conjunto € o filme de
estequiometria Cuo,20lnosoSez. Além de possuir o mais elevado coeficiente de
absorcdo, o mesmo apresenta a menor resistividade elétrica.

Utilizando a equacdo 3.11, para calculo da figura de meérito de oOxidos
condutores transparente pose-se observar na Tabela 22, que essa equacado nado € a
mais adequada para os célculo referente a camada absorvedora, ja que o filme que

apresenta maior figura de meérito nesse caso é aquele com menor coeficiente de
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absorcdo e maior resistividade. Por isso foi sugerido um novo procedimento para
calculo da figura de mérito.
Tabela 22: Figura de mérito dos filmes de CIS depositados com fluxo 1 mL/min,

tempo de deposicdo 10 minutos, temperatura de 400°C variando a estequiometria.

Estequiometria Rsh (MQ/o) Transmitancia (%) Ftc
2454 88 3,18 x108
Cuo.60lno,40Se2
90,4 67 2,76 x 108
Cuo,55In0,455€e2
Cuo,s0lno,50Se2 87,3 55 1,92 x 108
Cuo,4slno,555€2 79,3 33 1,14 x 108
Cuo,40lno,e0Se2. 71,4 28 1,09 x 108
Cuo,30lno,70Se2 67,7 23 1,00 x 108
Cuo,20lno,g0Se2 54,5 18 1,07 x 108
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados neste trabalho pode-se concluir, que
a escolha dos parametros de deposicdo, como fluxo da solucdo precursora,
tempo de deposicao, temperatura de substrato e estequiometria séo fatores que
influenciam as propriedades estruturais, morfolégicas, elétricas e 6ticas dos filmes
de CIS.

O pico de maior intensidade indexado com orientacdo preferencial foi o
(204/220) referente a fase CulnSe2. A intensidade dos picos apresentados nos
difratogramas diminui com o aumento da temperatura de deposicdo dos filmes.
Provavelmente, isso ocorre devido a uma diminuicdo na espessura dos filmes.

As micrografias obtidas por microscopia confocal da morfologia da superficie
dos filmes de CIS apresentam aspecto continuo, homogéneo e sem trincas em
todas as temperaturas de deposicao — 250, 300, 350 e 400 °C, mesmo
havendo variagdo do fluxo da solucdo precursora, tempo de deposicdo e
estequiometria. Nota-se também que todos os filmes depositados apresentam
caracteristicas similares na condutividade elétrica, e com energia de ativacdo
variando entre 0,30 a 0,78 eV. A resisténcia de folha dos filmes também € afetada
pelos parametros de deposicdo. Aumentando a concentracdo de indio, obtem-se
filmes com menor resisténcia de folha e menor resistividade.

A transmitancia otica e o coeficiente de absor¢éo dos filmes sdo afetados pela
temperatura de substrato, fluxo da solugdo precursora, tempo de deposicdo e
principalmente a estequiometria utilizada na preparacdo da solucdo precursora.
Assim pode-se concluir que com o aumento da concentracdo de indio a
transmitancia dos filmes é reduzida e ocorre uma elevacdo no coeficiente de
absorcao.

O filme depositado a 400°C com fluxo da solucdo precursora 1mL/min e
tempo de deposicdo 10 minutos tem aspecto continuo e sem trincas, sendo
esta a condicdo mais propicia para a deposicao de filmes de disseleneto de cobre
e indio sobre substrato de vidro utilizando a técnica spray-pirolise, resultando
em um coeficiente de absorcdo de 6,8x10° cm, menor resisténcia de folha com
valor de 54,5 MQ/O e resistividade 0,17 KQm.

Os resultados obtidos e apresentados neste trabalho demonstram que é
possivel por meio da técnica spray-pirolise produzir flmes de CIS usando uma

solucdo de cloreto de cobre, tricloreto de indio e didxido de selénio, para aplicacdo
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como camada absorvedora em células solares. Ainda devem ser destacadas a
simplicidade e eficiéncia da técnica de deposicéo.
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SUGESTOES

Aprimorar as condicdes de deposicdo para aumentar o coeficiente de
absorcao 6tica dos filmes para valores superiores a 10%.

Fazer medicbes da refletancia dos filmes em relacdo ao comprimento de
onda.

Realizar um estudo utilizando tratamento térmico para melhorar as
propriedades dos filmes.

Através do efeito Hall, realizar medidas para identificagcdo se os filmes
extrinsecos produzidos sdo do tipo p ou n e medir a mobilidade e a
concentracdo dos portadores.

Produzir e caracterizar juncdes p/n, baseadas em semicondutores derivados
do disseleneto de cobre e indio, através da extracdo de curvas IXV no escuro

e sob iluminacéo.

94



ANEXO |

Padréo de difratograma JCDPS #88-0080

Name and formula

1,12911 86,035
1,10738 88,151

Reference code: 01-088-0080
ICSD name: Copper Indium Selenide
Empirical formula: Cuy gln; 4Se,
Chemical formula: Cug gln, 4Sey
Crystallographic parameters Subfiles and Quality
Crystal system: Tetragonal  Subfiles: Inorganic
Space group: 1-42m Alloy, metal or intermetalic
Space group number: 121 Corrosion
ICSD Pattern
a(A): 5,753%  Quality: Calculated (C)
b (A): 5,753%
c (A): 11,5120 Comments
Alpha (*): 90,0000
Beta (°): 90,0000  |ICSD collection code: 084346
Gamma (°): 90,0000  Testfrom ICSD: At least one TF missing.
Calculated density {(g/cm"3): 5,59 References
Volume of cell (106 pm*3): 381,36
zZ: 2,00 Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Hanada, T., Yamana, A., Nakamura, Y., Nittono, O., Wada, T., Jpn. J. Appl. Phys. Part
RIR: 11,11 2,36, L1494, (1997)
Peak list
Ho. h k 1 4 [A] 2Theta[deg] I [%]
T i) 0 ] 5, 75850 15,372 10,2
2 1 0 1 5,14745 17,213 0,1
3 1 1 0 4,06862 21,827 a,1
4 1 1 2 3,32309 26,806 100,0
5 1 0 3 3,19384 27,913 0,1
[ 0 0 4 2,87695 31,081 0,3
7 2 0 2 2,57372 34,830 4,2
3 2 1 1 2,51132 35,725 0,1
9 1 1 4 2,35054 38,260 3,2
10 1 0 5 2,13758 42,245 0,1
11 2 0 4 2,03530 44,478 56,5
12 o] 0 [ 1,91817 47,354 1,8
13 3 0 1 1,89192 48,052 0,1
14 3 1 [1} 1,81954 50,092 1,3
15 1 1 3 1,73502 52,715 28,4
16 2 2 4 1,66155 55,240 0,1
17 2 0 [ 1,59692 57,880 0,8
18 1 0 7 1,58214 58,270 0,1
13 3 2 1 1,58075 58,327 0,1
20 3 1 1 1,53822 60,102 1,3
21 3 0 5 1,47363 63,030 0,1
22 0 0 8 1,43848 64,755 5,7
23 2 2 [ 1,39624 66,967 0,8
24 1 1 3 1,35738 69,151 0,5
25 3 1 3 1,32064 71,363 9,2
26 2 0 g 1,28761 73,488 0,1
27 a 2 2 1,25566 75, 681 0,6
28 3 3 4 1,22695 77,778 0,3
29 2 2 8 1,17470 81,952 10,2
30 0 0 10 1,15118 84,001 0,2
3 1 ] 0,4
5 1 2 4,7
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ANEXO I

Padréo de difratograma JCDPS #01-077-8902

PDF Card No.: 01-077-8902 Quality:B

Sub-File Name:

Inorganic, Alloy&Metal, ICSD Pattern

2Theta range:

Formula® Cu Se
Name: Copper Selenide I/Tc (RIR)= 5.48
Crystal System: Tetragonal Space Group: P4/nmm(129) Dmeas:
Cell Parameters: a= 3. 6300 b= 3. 6300 c= 5. 2300
Alpha=  90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  90. 000
Volume= 68. 915 i= 2
Reference: Ding Yi, Wang Yanli, Ni Jun Solid State Commun. 149(2009)505.
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54060

16.94 - 149,87

Database comments: ANX: AX. Analysis: Cul Sel. Formula from original source: Cu Se. ICSD Collection Code:

162904, Hypothetical Structure: Structure calculated theoretically. Calculated Pattern
Original Remarks: DFT calculation within LDA approximation with projector-augmented wave
method (PWA). Charge distribution from tab. 1. Prototype: FeTe(beta). Minor Warning: No
e.s.d reported/abstracted on the cell dimension. Wyckoff Sequence: ¢ a (P4/NMMS). Unit
Cell Data Source: Powder Diffraction.

No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2ZTheta d-Value Intensity | h k 1
1 1651 5. 230 10.0 ) 0 1 21 | snsl 1188 55 2 1 3
2 20,51 2. 082 100.0 1 [ 1 2 | 8LED 1179 30 3 o 1
E 3126 2615 0.1 o o 2 23 | 8218 1165 02 1 1 1
1 31,96 2,567 0.5 1 I 0 24 | 8301 1152 0.1 2 ] 2
5 0. 06 2. 501 56,6 1 1 1 25 | 829 1148 0.2 3 1 0
& 1257 2 122 51 1 o 2 2 | 86719 1121 52 3 1 1
7 .73 1882 50. 1 1 I 2 T | a9 1. s 0.5 ] 0 2
5 50,23 1815 33.5 ] o [ 2 | 9312 1061 53 2 v 1
a EX 1743 9.7 o 0 3 20 | 9125 1051 10.1 3 1 2
TERED 1715 5.1 ] 0 1 30 | 91.55 1046 0.1 [ 0 B
11| .70 1571 5.9 1 o 3 31| 96,47 105l 57T 2 2 3
PREE 1550 19.8 ) 1 1 32 | 96.a0 1 ois 24 2 1 1
13| 6221 1461 0.1 ] 0 2 38 | 100,06 1005 0.2 I 0 B
| 6157 14z 0.1 1 1 3 31| 100,59 0. gl 0.5 3 ) 3
15 | 6790 13719 29 2 1 2 35 | 10236 0939 29 3 2 1
1% | 1219 1308 7.2 o 0 1 36 | 105,35 0. 969 Lo I 1 5
7 | B 1 283 73 ) 7 [ 3T | 10692 0959 01 3 1 3
18 | 75.56 1257 5.9 ) 0 3 35 | 110,14 0_940 06 3 ] 2
1w | 16.34 1246 1.2 ] 2 1 39 | 1449 0,916 L 2 ] 1
2 | 7751 T.2a0 27 1 0 1 W | 1616 0908 L5 1 0 [

Note: Ztheta are calculated with wavelength = 1. 54056
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ANEXO Il

Padrédo de difratograma JCDPS #00-040-1487

PDF Card No.: 00-040-1487 Quality:I

Sub-File Name:

Inorganic, Allov&Metal, Ceramic

2Theta range:

Formula: Cu In Se2
Name : Copper Indium Selenide 1/Ic (RIR)= —
Crystal System: Tetragonal Space Group: I1-42d(122) Dmeas:
Cell Parameters: a= 5. 7820 b= 5.7820 c= 11. 6190
Alpha=  90. 000 Beta=  90. 000 Gamma=  90. 000
Volume= 388. 441 = 4
Reference: Suri, D., Nagpal, K., Chadha, G. J. Appl. Crystallogr.22(1989)578
Radiation: CuKalpha Wavelength= 1. 54180

17.14 - 144.28

Database comments: Additional Patterns: To replace 00-023-0209. Sample Preparation: Prepared by taking the

exact stoichiometric proportions of the elements in evacuated and sealed quartz capsules.

Due to high vapor pressure of selenium, the possible damage to the capsule at the maximum

heating temperature was avoided by using a specially thickened quartz capsule. The capsule
containing total charge of about 4-6 gm was heated up to 1150 C in a small rocking
furnace. The rocking was done for about 6 hours to ensure the complete miscibility of the

No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1 No. | 2Theta d-Value Intensity | h k 1
1 17. 14 5. 170 6.0 1 0 1 21 | 8134 1182 10.0 4 2 4
2 26.58 3. 351 100.0 1 1 2 22 | 8393 1152 1.0 5 0 1
3 27,68 3.220 1.0 1 0 3 23 | 8710 1118 1.0 1 1 10
4 30,87 2. 894 1.0 2 0 0 24 | 87.39 1115 2.0 3 3 6
5 35. 48 2.528 7.0 2 1 1 25 | 87.59 1113 4.0 5 1 2
[ 11.91 2. 154 2.0 1 0 5 26 | 92.20 1.069 1.0 4 1 7
7 1412 2. 051 41.0 2 0 1 27 | 9610 1.036 1.0 5 0 5
5 14.23 2.046 51.0 2 2 0 28 | 97.40 1.025 2.0 4 0 5
9 47.75 1. 903 3.0 3 0 1 29 | 87.72 1.023 1.0 4 4 0
0 | 5223 1. 750 9.0 1 1 6 30 | 103.50 0.981 1.0 3 1 10
1 52.39 1745 2.0 3 1 2 31 103.79 0.979 3.0 5 1 G
1z | 6263 1. 482 3.0 3 0 5 32 | 104.08 0.977 1.0 5 3 2
15 | B4.08 1. 452 1.0 0 0 [ 33 | 108.66 0.948 1.0 6 1 1
14 | se3s 1. 146 6.0 1 0 0 34 | 114.01 0.918 1.0 2 0 12
15 | 67.09 1. 394 1.0 2 1 7 35 | 14.77 0.914 3.0 6 0 4
16 | 70.78 1. 330 6.0 3 1 6 36| 121,12 0885 1.0 3 3 10
17 | 0.7 1.327 1.0 3 3 2 37 | 12152 0,853 1.0 5 3 5
15 | 1140 1.320 2.0 3 2 5 38 | 12182 0882 1.0 3 2 11
19 | 9.7 1. 201 1.0 1 1 5 39 | 132.49 0.842 1.0 5 4 5
20 | 8117 1184 3.0 2 2 5 w0 | 13417 0.836 1.0 4 4 5

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1. 54059
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