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palavras-chave

resumo

Filmes finos, CulnS,, Sulfurizagao, Células Solares.

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre o crescimento e a caracterizagao
de filmes finos de CulnS; (CISu) obtidos por sulfurizacao de precursores
elementares de Cu/In. Os filmes resultantes constituem a camada absorvente
de células solares de filme fino. Esta camada deve ser um semicondutor do
tipo-p. Esse tipo de condutividade €, neste material, obtido garantindo que os
defeitos cristalinos dominantes correspondem a lacunas de Cu na estrutura de
calcopirite. Contudo no caso do CISu a preparagdo comeca por ser rica em Cu
nomeadamente com razdes entre precursores de Cu:ln ~1.6 com o objectivo
de garantir boa cristalinidade e morfologia final dos filmes. Desta forma para se
obter o tipo de condutividade desejada torna-se necessario remover o excesso
de Cu que regra geral existe a superficie do filme sob a forma de fases
binarias do tipo Cu,,S. Essa remogéao é conseguida submetendo os filmes a
um tratamento quimico numa solugéo de KCN.

No Capitulo | é efectuada uma breve descri¢ao histdrica sobre a evolugao das
células solares e o seu estado da arte.

No Capitulo Il € descrito o seu principio de funcionamento e a sua estrutura.
No Capitulo 1l é explicada a sequéncia experimental de modo a elaborar uma
célula fotovoltaica. A preparagdo da camada absorvente CISu, semicondutor
tipo-p, foi realizada evaporando enxofre (S) sobre os percursores In/Cu
mantidos a uma temperatura de cerca de 450°C. Posteriormente submeteu-se
o filme sulfurizado ao tratamento na solugdo de KCN. De seguida efectuou-se
a deposi¢ao de CdS que permitiu a formagao do semicondutor tipo n. Por
ultimo, foi efectuada a deposicéo de Oxido de Zinco e a deposig¢ao de ITO. O
funcionamento das técnicas de caracterizacdo SEM/EDS, difrac¢ao de raios-X
e espectroscopia Raman utilizadas nesta tese foi explicado brevemente neste
capitulo.

No Capitulo IV sdo apresentados os resultados obtidos em termos da
composicao, morfologia da secg¢ao e de superficie dos filmes. Foram ainda
analisados e discutidos os resultados obtidos por espectroscopia de Raman e
difraccdo de raio-X dos filmes de CISu.

No Capitulo V sé@o apresentadas as principais conclusdes do trabalho
realizado.

No Capitulo VI sdo identificadas as dificuldades no trabalho e encontradas as
solugdes para as ultrapassar.

No Capitulo VIl séo sugeridos alguns estudo para um trabalho futuro.
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abstract

Thin films, CulnS,, Sulfurization, Solar Cells.

In this work a study of the growth and characterization of thin films of CulnS2
(CISu) obtained by sulfurization was carried out. The absorber layer (CISu)
was prepared in such a way as to obtain the precursors ratio Cu:ln ~1.6.

In the Chapter | a brief historical review of the evolution of the solar cells is
presented and its state of art.

In the Chapter Il the solar cell operating principles are also briefly reviewed.

In the Chapter Ill a general description of the experimental techniques used in
the course of this work is done. The preparation of the absorber layer CISu,
semiconductor type-p, was done by evaporating sulphur (S) on the precursors
In/Cu maintained at a temperature of 450°C inside a tubular furnace. This was
followed by the KCN solution treatment. Next a CdS layer was deposited on
top of CISu by CBD method. CdS is an n-type semiconductor and forms a
heterojunction with the p-type CISu. Finally Zinc oxide and ITO were deposited
as the window layer. The several layers mentioned above were characterized
by SEM/EDS, X-ray diffraction and Raman spectroscopy hence we briefly
describe the operating principles of these techniques.

In the Chapter IV the results of the work are presented and discussed in terms
of composition, surface and cross-section morphology of the films. The results
of the structural characterization by Raman spectroscopy and X-ray diffraction
are also presented.

In the Chapter V the main conclusions are presented.

In the Chapter VI the main difficulties and possible solutions are presented.

In the Chapter VII studies for the future work are suggested.
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Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

Capitulo I: Introducéao

1.1. Energia: Producdo e Consumo

O desenvolvimento das sociedades modernas assenta num enorme consumo de

energia para actividades industriais e comerciais.

As fontes energéticas disponiveis na Terra e na nossa estrela, o Sol, fornecem a
energia necessaria para o funcionamento das fabricas, dos edificios, dos
transportes. Elas tém assegurado a maioria das actividades humanas, uma vez que
a energia proveniente directamente do Sol s6 tem coberto uma pequena parcela
dos consumos, mas algumas delas esgotar-se-do0 um dia. O consumo de energia
em Portugal tem aumentado muito nos ultimos anos, como se pode observar pela
Figura 1 e pela Figura 2 e, apenas 13.8% de energia € assegurada pelas energias
renovaveis [1],[2].

Factura energética de Portugal, em milhdes de euros (Fonte: DGGE)
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Figura 1: Factura energética de Portugal, em milhdes de euros [1].
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Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

Consuma final de energia em Portugal em 2005, em percentagem, por sector econdmico (Fonte: DGGE)
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Figura 2: Consumo final de energia em Portugal em 2005, em percentagem, por

sector econdmico [2].

Na Figura 3 pode-se visualizar a utilizagdo em todo o mundo das varias fontes de

energia [1].

2.3% 0.4%

qNuclear s
6.7% Biomassa
. eresfduos

Hidroeléctrica —I — Solar e outras

g

Figura 3: Utilizagdo em todo o mundo das varias fontes de energia [1].

Por esta razdo, a poupanca dessas fontes deve fazer parte dos habitos dos
cidadaos preocupados com a preservacao do planeta e da vida humana que nele se

desenvolve [4].

O desenvolvimento das energias renovaveis deu-se com as crises petroliferas da
década de 70 e com a tomada de consciéncia de que os recursos fosseis se
esgotariam um dia, ndo tendo sido definida uma data-limite, as tentativas neste
sentido mantiveram-se timidas. Desde entdo, a questdo energética tem vindo a

adquirir uma importéncia cada vez maior. Tornou-se evidente que a utilizagdo do
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Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

carvao e do petrdleo ndo correspondia a nova exigéncia de um desenvolvimento
"sustentavel". A tomada de consciéncia dos danos que provocam, designadamente
no que se refere a qualidade do ar e as suas consequéncias para a saude publica,
tem vindo a aumentar. Finalmente, a mobilizacdo em torno de novas solugdes
acentuou-se com a constatagcdo do facto de o consumo excessivo de energias
fésseis, especialmente nos paises ricos, provocar o aquecimento global do clima do

planeta [5].

Esta ameacga esteve na base dos Acordos de Quioto (1998). Nessa altura, a Europa
comprometeu-se a reduzir em 8%, em relagdo ao seu nivel de 1990, as emissdes
de didoxido de carbono (CO,) no periodo compreendido entre 2008 e 2012 [4]. A
conjuntura energética radicalmente nova da era pds-Quioto transforma as energias
sustentaveis e ndo poluentes num enorme desafio. O objectivo enunciado na
estratégia energética europeia de duplicagdo da sua quota ultrapassa o simples

desejo: torna-se uma necessidade.

As energias renovaveis estdo a adquirir uma importancia cada vez maior apesar de
o prego da energia produzida desta forma ser superior ao da energia produzida a

partir de combustiveis fosseis.

A energia solar que € praticamente inesgotavel pode ser captada em colectores
solares (usados por exemplo para o aquecimento de agua) e em painéis

fotovoltaicos.

A energia fotovoltaica utiliza directamente um recurso global e duradouro, o Sol, e
onde quer que ele brilhe € possivel obter energia eléctrica. Esta energia possui
muitas vantagens: € limpa, em funcionamento ndo tem emissdes indesejaveis; é
modular; pode ser portatil; tem longa vida util e manutengdo quase nula. A maior
desvantagem da aplicagdo da energia fotovoltaica € ainda o custo associado ao

fabrico das células solares.
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1.2. Evolucéo das Células Solares

A conversao de energia solar em energia eléctrica foi verificada pela primeira vez
por Edmond Becquerel, em 1839, onde constatou uma diferenga de potencial entre
os extremos de uma estrutura de material semicondutor, quando exposto a luz. Em
1951, foi fabricada a primeira célula fotovoltaica de silicio monocristalino, sendo

aperfeicoada em termos de eficiéncia de conversao e custos associados [33].

Em 1958, o satélite Vanguard | foi a primeira aplicagéo pratica da energia solar
fotovoltaica como fonte energética, sendo equipado com células de silicio
monocristalino. Ainda hoje a elevada fiabilidade e boa relagao poténcia/massa faz
com que a energia fotovoltaica seja a principal fonte geradora de energia em
satélites de baixas Orbitas e geostacionarios. Todavia, os custos extremamente
elevados destes dispositivos, quando comparados com outras fontes energéticas

disponiveis, diminuem a sua aplicagao fora do mercado espacial [33].

Nos anos 70, com a crise do petroleo, dao-se o0s primeiros avangos no
desenvolvimento das tecnologias de filmes finos para aplicagées fotovoltaicas,
nomeadamente do silicio amorfo. A energia fotovoltaica comegou a ser empregue
em sectores de baixo consumo ou em locais de dificil acesso, por exemplo,
sinalizagdo maritima e terrestre, electrificagao rural. O desenvolvimento de novas
tecnologias de fabrico e da pesquisa cientifica focada em novos materiais
possibilitou a reducdo dos custos, tornando as células solares mais atractivas ao

mercado consumidor nos ultimos anos.

Dos diversos semicondutores utilizados para a producdo de células solares
fotovoltaicas, destacam-se por ordem decrescente de maturidade e utilizagdo o
silicio cristalino c-Si; Si-policristalino; o silicio amorfo hidrogenado a-Si:H ou
simplesmente a-Si; o telureto de cadmio CdTe e os compostos relacionados com o
cobre, indio e selénio (CulnSe; - CIS) e cobre, indio e enxofre (CulnS, - CISu).
Neste ultimo grupo aparecem elementos que s&o ou altamente toxicos (Cd, Se,
Te), ou muito raros (Te, In, Cd), ou ambos, o que inicialmente se mostrou um

obstaculo consideravel ao uso mais intensivo destas tecnologias [33], [6].

O silicio é o segundo elemento mais abundante na superficie de nosso planeta

(mais de 25 % da crosta terrestre é silicio) e € 100 vezes menos toxico que
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qualquer um dos outros elementos citados acima. Por outro lado, a geracao de
CdTe, CulnSe; (14.8%), Cu(InGa)Se; (18.8%) e CISu (12.7%) tém eficiéncias das
células solares mais baixas do que as de silicio cristalino (19%), mas os custos de
producdo sdao também mais baixos, desta forma pode-se atingir um pre¢co mais
reduzido por watt [33],[6].

Os painéis fotovoltaicos podem ser aplicados em edificios, homeadamente, nas
fachadas, coberturas e atriuns [6],[7]. O sistema de fachada podera ser encontrado
na forma de cortina de vidro, fachadas opacas, como também na forma de
elementos sombreadores, como toldos, brises e venezianas [10],[11]. Os painéis
fotovoltaicos representados como “cortinas de vidro” podem trazer elevados
contributos ao edificio, tais como, a iluminagao natural, o contacto visual com o
exterior. As fachadas opacas podem contribuir como interessante elemento de
energia solar passiva, devido a sua elevada inércia térmica, como também, através
da transferéncia de calor gerada e acumulada na caixa-de-ar entre painéis
fotovoltaicos e alvenaria (ou vidro) interior [11]. Num processo de transferéncia de
calor através de convecgao natural, o beneficio final € mutuo, tanto para o conforto
térmico do ambiente interior, como para uma melhor eficiéncia dos mddulos. Os
arquitectos nesta solucdo poderdo optar por diferentes espagamentos entre
células, cores e tamanhos, podendo conjugar producdo de energia, estética e

conforto térmico [12].

O Sistema de coberturas pode ser aplicado tanto em coberturas inclinadas, como
em coberturas planas e apresenta diversas vantagens: além da produgdo de
energia, reduz manutencdo e reembolsa mais rapidamente os investimentos de
instalagdo, devido ao seu posicionamento privilegiado para captagdo solar. A
aplicacdo de painéis em coberturas planas possui ainda a vantagem de ter
capacidade prolongar o tempo de vida da cobertura, ja que protege o isolamento e
as membranas da acgao dos raios ultravioletas e da degradagdo provocado pela
agua da chuva.

Nos Sistemas de Atriuns ha a conjugagcédo de vidros e modulos de PV,
providenciando diferentes niveis de sombreamento. Pode ser realizado para

aumentar o conforto térmico, bem como para o aproveitamento da luz natural
[81,[9].
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Em quaisquer das situagdes de integracdo de painéis fotovoltaicos em edificios
identificadas, deverdo estar sempre presentes, em todas as fases de projecto e
execugao, os seguintes factores [6]:
>Ambientais — Preocupagdo com a sombra existente na envolvente (arvores e
edificios vizinhos), a temperatura, latitudes do local, orientagédo solar e angulo
de inclinagdo dos modulos.
>Estruturais — Incluem energia requerida, peso e tamanho dos moddulos
escolhidos, formas de fixacdo, e planeamento da operacdo e manutencao do
sistema de integragao fotovoltaica nos edificios quando necessario.
>Estéticos e econdmicos — Enquadrar-se com a envolvente e procurar uma
conjugacado harmoniosa com outros materiais de construgcdo integrados no
proprio edificio, como por exemplo painel fotovoltdico e madeira, painel
fotovoltaico e vidro. Devera ser multifuncional e substituto, quando possivel,

de outros materiais de construgao.

O Estado da Arte Europeu

Para o sucesso do sistema BIPV (Building Integrated Photovoltaic), € essencial o
conhecimento e o envolvimento activo dos profissionais do ramo da construcao,
como também a relevante identificagdo dos factores tecnologicos, arquitectonicos e
barreiras técnicas que precisam de ser diagnosticadas e resolvidas. O objectivo
principal consistira na constante evolugdo e desenvolvimento do sistema,
alternativas econdmicas e solugdes para factores do mercado que impedem a
difusdo do BIPV.

Barreiras e solucdes no mercado europeu

- O elevado custo de instalagéo e produgéao

Elevados custos de fabricacido e instalacdo poderao ser amenizados de diversas
formas: através do processo de pré-fabricacdo, em diferentes situagdes
(coberturas, estruturas de vidro para va&os ou clarabdias, substruturas), e até
mesmo integrado, no proprio material de construgdo (exemplo telhas). Através de

financiamentos para casa propria, muitos proprietarios estdo a optar por utilizar o
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sistema BIPV, pois, além de substituir outros materiais de construgéo (redugéo de
custo de 30 por cento a 50 por cento, nalguns casos), o custo/beneficio € bem
alicergado. Isto é, ao mesmo tempo que estdo a pagar as prestagcdes do
financiamento, estdo a receber os beneficios gerados pelos fotovoltaicos, atraves
do uso directo da energia produzida ou até através da sua venda as companhias

eléctricas nacionais [6],[7].

- Flexibilidade versus orcamento

Alguns projectos que utilizem o sistema BIPV exigem formas e tamanhos variaveis.
Isto € bastante comum, e ao mesmo tempo necessario, pois a flexibilidade devera
estar sempre presente como uma das caracteristicas principais do BIPV. Essas
variagdes podem ser observadas desde as células solares e espagamentos entre
estas, como também nos proprios modulos. No entanto, € evidente no mercado,
que quanto maior for a diferenga entre os mdédulos diversificados e os médulos
padronizados, maiores seréo os custos do sistema [6].

Os factores econdmicos acima referidos, assim como os estéticos, poderao ser
optimizados se o sistema for planeado durante as fases preliminares do projecto.
Outro factor sera ter uma maior atengdo aos materiais de construcdo que se
integram no edificio juntamente com os fotovoltaicos [6],[7].

Estes deveram igualar-se em dimensao, propriedades estruturais, qualidade e,
principalmente, no que se refere ao tempo de vida. Como o custo do fotovoltaico
tende a tornar-se elevado, quando a sua produgdo se limita a reduzidas
quantidades, seria importante que profissionais do ramo — arquitectos, engenheiros
e construtores — se unissem e aderissem a utilizagcado do sistema em larga escala.
Desta forma, poderiam agregar compras, reduzir custos, ampliar o mercado e

finalmente viabilizar a producéo [6],[7].

Barreiras técnicas (desconhecimento do sistema).

Outro factor problematico é a falta de conhecimento ndo s6 dos profissionais do
sector, mas dos proprios donos de obra e do publico em geral. Em diversos paises
tém-se tentado formas de inverter esta situacdo, através da criagdo de manuais

acessiveis ao publico, da formagao sobre tecnologias de painéis, e de apropriadas
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ferramentas de desenho e de analise de eficiéncia do sistema. No que se refere a
educacéo e ao conhecimento publico, em alguns paises da Europa ja se estédo a
incluir nos programas informagdes sobre como trabalhar com fotovoltaicos, sua
importancia e formas de integracdo. Outro factor de elevada importancia € o papel
dos organismos publicos que, através de obras publicas, se tornam uma peca
chave para a divulgacdo podendo colocar esta tecnologia mais ao alcance da

populacéao [6],[7].

O Cenario Portugués

Portugal é um pais que detém condi¢cbes especiais, em termos de exposi¢ao solar,
para a producdo de energia solar eléctrica. No entanto, os niveis de investimento
destes sistemas séo bastante residuais e basicamente do tipo:

>Pequenas habitagdes / casas sem fornecimento de energia da rede publica,
fundamentalmente no sul do pais, na zona do Alentejo e Algarve, e sem qualquer

aspecto de integragc&o arquitectonica [8];

Figura 4: Imagem de uma pequena habitagdo sem fornecimento de energia da
rede publica [15].

>Algumas aplicagbes do tipo mobilidrio urbano, aplicagbes em sistemas de
sinalizagdo ao longo das auto-estradas, e casos muito pontuais de iluminagao
publica fotovoltaica, como se pode observar na Figura 5.

>Casos residuais de pequenas instalagbes ligadas a rede publica (sistemas de
5kW) [15] como se pode visualizar na Figura 4.

>Q projecto da Escola Alema em Lisboa.

>0 recém-criado edificio do INETI [14], como mostra a Figura 6.
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Figura 5: Imagem de uma aplicagéo fotovoltaica em imobiliario urbano [15].

Figura 6: Imagem do edificio do Ineti com painéis fotovoltaicos [14].

Em Margo de 2007 foi inaugurada em Brinches, concelho de Serpa, uma central
fotovoltaica de 11 MWp, com 52.000 médulos dispostos ao longo de uma area de
60 ha (600.000 m?), dos quais 0s painéis ocupam cerca de metade, como se pode
constatar na Figura 7. Com esta central, a poténcia fotovoltaica actualmente

instalada em Portugal situa-se em cerca de 13,5 MWp [16].

Figura 7: Imagem de uma central fotovoltaica de 11 MWp no concelho de Serpa [3].
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No final de 2007 / inicio de 2008 esta prevista a entrada em operacao da central da
Amareleja, concelho de Moura. Esta central tera instalados 64 MWp [1],[8],[17],
num total de 350000 modulos, ocupando uma area de 114 ha. Segundo a
Direcgdo—Geral de Geologia e Energia, foram ja aprovados pedidos de informagao
prévia que totalizam cerca de 128 MWp [1],[8],[17], o que o que praticamente
esgota a meta de 150 MWp [1],[8],[17] estabelecida pelo Governo para o horizonte
temporal de 2010. De entre as instalagbes ja aprovadas merecem destaque, para
além de Moura, Ourique (2 MWp), Albufeira (10 MWp), Lisboa (6 MWp) e Freixo de
Espada a Cinta (2MWp) [1],[8],[17].

1.3. Objectivo do Trabalho

O objectivo deste trabalho € o crescimento e caracterizagcdo de filmes finos de
CulnS, (CISu) obtidos por sulfurizagdo com vista ao desenvolvimento de células
fotovoltaicas. A camada absorvente (CISu) foi preparada a partir de precursores
com razéo Cu:ln de 1.6 [18] por forma a obter filmes com morfologia e composi¢céo

adequadas.

1.4. Estado da Arte em Filmes Finos

As células fotovoltaicas baseadas em filmes finos de CulnS; tém vantagens na
tecnologia PV. Ao comparar este tipo de células com as efectuadas de filmes de
CulnSe; constata-se que sao melhores para o ambiente, pois o selénio é téxico ao
contrario do enxofre [19]. A tensdo de circuito aberto de células solares de CulnS,
é teoricamente mais elevada do que as de CulnSe, e Cu(InGa)Se,. A corrente
eléctrica gerada pelo fluxo de fotdes que incide nas células é baixa, o que € uma
vantagem para a ligacado de multiplas células num modulo. Devido ao superior
badgap de 1,5 eV [19] os filmes de CulnS; tém em principio a maior eficiéncia em
células baseadas na estrutura de calcopirite. Contudo a eficiéncia de células de
CulnS;, esta limitada pela tensdao de circuito aberto, que esta abaixo do valor
tedrico [20],[21]. A mais elevada eficiéncia de células de CulnS; alcancada foi de

12.7% [22],[23], que é consideravelmente mais baixo que as células baseadas em
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CulnSe; (14.8%)[25] e Cu(InGa)Sez (18.8%)[24]. Com o intuito de melhorar a
eficiéncias de células solares €& necessario compreender melhor a camada
absorvente. Enquanto os filmes de CulnSe; tém sido estudados por mais de duas
décadas, Culns; como filme s6 recentemente atraiu mais atengao.

Actualmente existem varios métodos para a producao de filmes finos de CulnS,,
processo de aquecimento rapido [23], por evaporagao [26], por coevaporagao [27],
sulfurizacdo dos precursores metalicos [28], deposicdo quimica por vapor [29],
sputtering [30], e electrodeposigao [31]. A técnica de sputtering tem a vantagem do
controlo simples e flexivel da estequiometria do filme em larga escala com um
custo relativamente baixo.

Outros factores que podem melhorar a deposi¢cdo de filmes de CulnS,, sdo a
substituicdo da camada de CdS, a reducdo da espessura do filme CulnS; ou a

substituicdo do indio, pois € um elemento raro.

Departamento de Fisica — Universidade de Aveiro 17



Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

Capitulo II: Células Solares

2.1. Principio de Funcionamento das Células Fotovoltaicas de Silicio

O silicio € um semicondutor que pode ser dopado com boro e fésforo de modo a
construir uma regido p e n. Como o boro tem menos um electrdo de valéncia que o
silicio, a regido p é deficiente em electrdes. Assim sendo, existem estados de
energia livres (buracos) na banda de valéncia. Contrariamente ao boro, o fésforo
tem excesso de electrbes na camada de valéncia. Estes electrdes em excesso vao
ocupar estados de energia na banda de condugéo e séo os portadores maioritarios
na regido n, que tem como portadores minoritarios os buracos. Na zona p as

posicdes invertem-se e os portadores sdo os electroes [16],[32].

Na juncao p-n forma-se um campo eléctrico interno que, mantém em equilibrio as
densidades de portadores das duas regides, os electrdes na zona n e os buracos na
zona p [16],[32]. Quando a juncdo é iluminada ha a promocgéo de electrbes da
banda de valéncia para a banda de condugéao, como pode ser observado na Figura
8 e na Figura 9. Se os electrdes minoritarios atingirem a regiao do campo eléctrico
sao colectados, contribuindo para a corrente produzida pela célula fotovoltaica.
Caso contrario, o exterminio de pares electrdo-buraco antes de chegarem a zona
onde existe o campo eléctrico, traduz-se na diminuigcao de electrbes colectados.
Logo, ha uma reducao da corrente eléctrica produzida, da tensao de circuito aberto

e da tensdo no ponto de poténcia maxima[16],[32].
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Campo Eléctrico Interno

o Profundidade
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A /' Diagrama de bandas

Figura 8: Diagrama de bandas presente numa célula solar, com campo eléctrico

interno.

Figura 9: Esquema representativo de uma célula fotovoltaica de silicio.

As células solares sao dispositivos capazes de converter energia luminosa
directamente em electricidade, tirando partido para seu fabrico de uma classe de
materiais conhecidas como semicondutores. O principio basico de funcionamento &

o efeito fotovoltaico.

Nos semicondutores, um electrao localizado na banda de valéncia pode ser
excitado para a banda de conducdo, absorvendo a energia de um fotdo. Na
auséncia de forgas externas, o electrdo volta ao estado fundamental de energia

emitindo um fotdo de menor energia [32],[33].

Contudo, quando uma diferenca de potencial € aplicada no material semicondutor

esta origina um campo eléctrico. Quando o semicondutor é iluminado as cargas
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fotogeradas sdo separadas por acgdo do campo eléctrico interno e deslocam-se até
aos eléctrodos. A variagdo da condutividade, é observada como consequéncia dos

fendmenos quanticos envolvidos neste processo.

Quando dois materiais semicondutores sdo dopados por atomos dadores (material
tipo n [16]) ou aceitadores (material tipo p [16]) formam os semicondutores do tipo n
e do tipo p, respectivamente. A juncao destes materiais origina um campo eléctrico,
que é suficiente para permitir a separacdo de portadores fotogerados pela
iluminagao da jungdo. A célula solar baseia-se na criagédo de portadores e na sua

separacgao através do campo eléctrico interno (efeito fotovoltaico).

2.2. Caracteristicas J-V de uma célula solar

As caracteristicas J-V de uma célula solar iluminada pode ser descrita pela
comparagao com um diodo em paralelo. Assim a relagdo entre J(V) [33], [34] é

dada por,

q(V-RsJ)
L7-Rs) V—RgJ
J(V):Jo[e AKT —1]+ ST J

)

Onde J é a densidade de corrente, V é a tensao aplicada, Jo é a densidade da
corrente de saturacdo, q é a carga do electrdo, Rs e R, s&o as resisténcias em série
e em paralelo. A é o factor de diodo ideal, kT é a constante de Boltzmann

multiplicada pela temperatura, e Jpn € a densidade de corrente com luz [33], [34].

Quando Rs =0 e Rp = «w vem,

J(V):JO(eAqKVT —1}— J o (3)

Assim, as equacodes de corrente de curto-circuito Js; (V=0) e a tensédo de circuito
aberto V. (J=0) séo [33], [34]:

J.==J, (4)
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J
vo- A—Hln(—f’ulj (5)
q 0

A densidade de corrente de curto-circuito gerada no dispositivo depende
especialmente da intensidade da luz incidente no dispositivo e do coeficiente de

absorcao do material, que é dada pela equacao [33], [34],

Jse=a| S(E)QE(E)E (6)

onde q é a carga de um electrdo; 5(E) é a densidade espectral de fluxo de fotdes
incidente no dispositivo, que é expressa em s'cm?eV’'; QE(E) é a eficiéncia
quantica do dispositivo [32], [33], [34].

A eficiéncia é o racio da poténcia maxima por unidade de area da célula (JVm) € a

intensidade incidente na célula, s,

JV, JV, FF

— Sc oc 7
n I 7 (7)
onde o factor de forma é
FF = M [33],[34],[37]. (8)

sc° oc
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Capitulo Ill: Preparacéo de Filmes CulnS,

3.1. Diagrama de Fases CulnS;

Neste trabalho pretende-se crescer filmes finos de CulnS,. Pode-se dizer que a
formacao deste tipo de filmes envolve duas etapas. Na primeira depositam-se os
precursores, cobre e indio, por dc-sputtering. Na segunda etapa, o filme é
submetido a um tratamento térmico numa atmosfera de enxofre. O diagrama de
fases possiveis dependendo das condigbes de preparacado esta representado na
Figura 10 [19],[34],[36].

In

Figura 10: Diagrama de fases da estrutura Cu-In-S [50].

As linhas a tracejado da Figura 10 representam duas possiveis vias para a

preparacao Cisu estequiométrico [50].

Sistema Cu-In

A Figura 11 apresenta o diagrama de fases Cu-In [50]. Com o aumento da
temperatura formam-se varias fases: Cu, CuyIn; (fase 3), Cusslng (fase 1), Culn; e
In. Culny ndo aparece no diagrama de fases, devido as incertezas a cerca do

coeficiente de estabilidade, mas sabe-se que a temperatura da fase Culn, é estavel
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até 148°C. O ponto de fusdo do In é de 156°C enquanto que do Cu44Ing até 307°C.
O Cusslng (fase n) atravessa uma fase de transigdo para a fase n’ entre 307°C e
389°C [50].
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Figura 11: Diagrama de fases de Cu-In [50].

u S-In_§§

O diagrama de fases do sistema binario Cu,S-In,S3; pode ser observado na Figura
12 e os componentes que aparecem neste sistema sdo apresentados na Figura 13
[50].

Neste diagrama aparecem duas fases CulnS, e CulnsSg. CulnS, existe em trés
formas: até 980°C na estrutura de calcopirite, entre 980°C e 1045°C na estrutura de
blenda de zinco e entre 1045°C até ao ponto de fusdo a 1090°C numa estrutura
desconhecida, possivelmente wurtzite. A fase CulnsSg aparece de 20°C até ao
ponto de fusdao a 1085°C [50].
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Figura 12: Diagrama de fases do sistema Cu-In-S. As regides com apenas uma

fase estdo indicadas com o respectivo simbolo [50].

Compound Modification Transition
temperature (“C)

CusS ay  tetragonal 104

az  hexagonal 450

a  cubic 1125 (m.p)
CulnS, w4  chalcopyrite 930

4  zinchlende 1045

£ wurtzite 1090 (m.p.)
CulnsSs e spinel 1085 (m.p.)
In, S, 1, defect-spinel superstructure 420

fe  defect-spinel-structure 755

7 layered structure 1090 (m.p.)

Figura 13: Componentes que aparecem durante o sistema Cu,S-In,S; com as diferentes

modificagdes e transicdes de temperatura [50].

3.2. Estrutura da Calcopirite

A estrutura da calcopirite A'B"X"', (A=Cu; B=In; X=S,Se) tem um comportamento
similar a semicondutores. Na estrutura de semicondutores cada atomo tem quatro

vizinhos situados no canto de um tetraedro, com hibridizagéo sp® [52)].
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A calcopirite é caracterizada por uma estrutura de coordenagao tetraédrica de

faces centradas (fcc) [39] como indica a Figura 14.

@ CL
@ In

(a) (b)

Figura 14: Esquemas representativos de células unitarias: (a) blenda de zinco (b) calcopirite [50]
[39].

A calcopirite pode aparecer em duas formas distintas, em calcopirite ou na fase
CuAu, como se pode observar na Figura 15. A diferenga entre estas duas

estruturas é no posicionamento dos atomos de indio e de cobre.

(@) (b)

Figura 15: Estrutura de uma célula unitaria de CulnS, (a) Calcopirite; (b) Cu-Au.

A estrutura unitaria de CISu tem como constantes a = 5.596,&, c= 11.004,&[37]

[39].
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3.3. A Camada Absorvente de CulnS,

3.3.1. Propriedades Opticas e Eléctricas de CulnS,

Em termos da sua aplicagdo em células fotovoltaicas o coeficiente de absorgcédo de
um material € um parametro muito importante. A intensidade da luz varia

exponencialmente de acordo com a equacao [33],
I(hv,d)=1(hv,0)e ") @

Na Figura 16 pode-se observar o coeficiente de absor¢ao o6ptico em varios
condutores [33], [34].

O coeficiente de absorgdo a(hv) de CulnS, é de 5x10* cm™ para um fotdo de

energia de hv= Eg + 0.2 eV, onde Eg é a energia de bandgap do material. Os
fotbes com elevada energia vao ser absorvidos muito perto da superficie de CISu,
enquanto que os fotdes com energia proxima a energia de bandgap vao penetrar
profundamente no CIS [33], [34].

cm”
Speciral density, 10" photons/em® s - um

he, eV

Figura 16: Coeficiente de absorgéo 6ptico em varios semicondutores [34]
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3.3.2. Estrutura das Células Solares CulnS,

Uma célula de CISu, é produzida com a estrutura apresentada na Figura 17 [38]. As
varias camadas sao preparadas com diferentes métodos de deposicdo: Mo é
depositado sobre vidro por Dc - sputtering com uma espessura de 0.5 a 1.0 um [38],
depois prepara-se a camada absorvente com 2 um [38], através da deposi¢cédo por
Dc-sputering dos precursores e posterior sulfurizagdo. A juncdo p-n é formada
através de um banho quimico de CdS [38], de seguida deposita-se um filme de i-
Zn0O [38] para eliminar possiveis zonas de curto-circuito por Rf — sputtering, e

finalmente deposita-se ITO [38] por Dc-sputtering, a janela éptica.

Cover glass

2mm

Encapsulant

0.3mm

ZnO
0.05um Buffer

2um CulnS,

———
Tum Mo
2mm Substrate Glass

Figura 17: llustragao das diferentes deposi¢cées numa célula fotovoltaica [38].
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Capitulo IV: Técnicas Experimentais de Crescimento e

Caracterizacao

Neste capitulo é descrita a sequéncia de todo o método, assim como as técnicas

experimentais.

Deposigao de
molibdénio sobre
vidro
(Deposigao por
DC-sputtering)

Deposigao de Deposicao Deposigao ITO
Cds i-ZnO (Deposigao por

Deposigao por DC-sputtering)
RF-sputtering)

Preparagéo da camada absorvente Banho Quimico Diminui possiveis Janela optica
zonas de
curto-circuito

4.1.Técnicas de Crescimento de Materiais

4.1.1. Limpeza do Substrato

A limpeza do substrato foi uma etapa importante antes de se efectuar a deposigéao
dos filmes, pois as particulas que estavam depositadas no substrato podiam alterar

as propriedades eléctricas e opticas do material, bem como a sua adesao.

O processo iniciou-se com uma limpeza mecanica utilizando-se papel absorvente.
Deste modo, procurou-se retirar o maximo de particulas que estavam na superficie
do vidro. Numa segunda fase, os vidros foram colocados num banho de ultrasons
com trés etapas, durante 15 minutos em acetona, depois em alcool e, por ultimo
em agua desionizada. Numa terceira fase, os vidros foram lavados em agua a

100°C durante 15 minutos. Por fim, foram secos com um jacto de azoto.

4.1.2. Deposicéo de Molibdénio

O molibdénio tem sido muito utilizado como material contacto eléctrico traseiro
neste tipo de células solares, pois, ndao reage nem se difunde no CISu e a

condutividade do Mo nao se degrada durante o processo [40].
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O Mo foi depositado por Dc-sputtering [40] com um caudal de Ar de 15 ml/min,
sendo a sua pressdo de trabalho 4x10™ mbar, a poténcia de 0.20 kW durante 20
segundos. Posteriormente, foi efectuada uma segunda deposi¢cao com um caudal
de 11.4ml/min & pressao de 2x10°mbar e poténcia de 0.15kW, durante 6min e 30s.
O disco de Mo de 3.00 polegadas estava a uma distancia de 7 centimetros do
suporte que continha os filmes. O Grau de pureza do alvo era de 99.95%. A Figura

18 mostra o sistema de Dc-sputtering utilizado neste trabalho.

\ | 1 2
Figura 18: Imagem do sistema Dc-sputtering utilizado. (a) Vista da camara de VAcuo;
(b) Vista da instrumentagao

Na Figura 19, apresenta-se um filme de CISu, onde se pode visualizar o substrato,

o filme de molibdénio e a camada absorvente.

Figura 19: Micrografia de um filme de CISu sobre molibdénio e vidro efectuada no

microscopio electronico de varrimento.
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4.1.3. Deposicado dos Precursores de indio e Cobre

Estimativa das espessuras de Cu e In necessarios para obter um filme de 2um de
CU|nSg

- Espessura de Cu

a=5596 x 10%cm

c=11.004 x 10 cm [36],[37]

e
«—
a
011
Rey = n°de dtomos Cu = 24 = 24 =1.16 x10% atomos | cm®
Volume a“xc (5.596><10_8) x11.004x10°°
N, = Ny, X espessurax drea =1.16x10% x 2x107* x 9 dtomos de Cu = 2.089 x10" dtomos de Cu

volume

Como M, =63.55¢/mol e p., =892g/cm® para se calcular a espessura fica:

_ Pou _ ﬂ =8.43x10% dtomos | cm®

n =
ke M 63.55

2.089x10"°

(2089x197 575
8.43x10% x9 Hm

— 19 —
My en X €Spessurax9 = 2.089x10™ < espessura,, =

- Espessura de In

- . . C
Para calcular e espessura de Indio como se pretendia depositar CISu com I_u =1.6
n

[18] o numero de atomos de indio € dado por:

v 2:089x10°

= 16 =1.30x10" dtomos de In
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e M, =114.8g/mol e p, =17.362g/cm® =7, logo,

L Pu _7.362
Pulkln—pr o 114.8

In

= 3.86 x10% dtomos | cm®

Assim, a espessura de In &

1.30x10%

m = 376 ><:|.0_5 = 0376,[07’1

Ny X €SPESSUra,, = N, < espessura,, =

Deposicido de In e Cu

A preparagdao da camada absorvente comegou com a deposi¢cao de indio e cobre

com o objectivo de atingir um racio de Cu/In de 1.6 [18].

A deposicao de indio realizou-se por Dc-sputtering [42]-[47], sendo a presséo inicial
de trabalho de 8.0x10° mbar, com um caudal de 20ml/min de Ar durante o pré-
sputtering sendo reduzido para 10ml/min de Ar e a pressao para 3.3x10™ mbar. O
tempo de deposicéo foi de 8 minutos. O alvo de indio de trés polegadas estava a
uma distancia de sete centimetros do suporte que continha substratos. A
densidade de poténcia foi de 0.79 w/cm?. O Grau de pureza do alvo de indio foi de
99.998%.

A deposicao de cobre efectuou-se nas mesmas condi¢des que a de indio. O tempo
de deposi¢ao de cobre inicial foi de 6min7s. O grau de pureza do alvo de cobre era
de 99.999% e o seu tamanho de trés polegadas, encontrando-se a mesma

distancia dos filmes que o alvo de indio.

4.1.4. Sulfurizacéo

A sulfurizagdo das camadas percursoras foi efectuada num forno tubular [35],[48]
como se mostra na Figura 20 e na Figura 21. No forno tubular os filmes eram
colocados num suporte com duas posicdes: posicdo A e posicao B. Estas podem

ser visualizadas na Figura 22.
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Figura 20: Imagem do forno tubular onde se efectuaram as sulfuriza¢des sobre as
camadas percursoras [35],[48].

Bomba

N2 i Fonte de enxofre Suporte dos filmes

Tubo de alumina

Figura 21: Esquema do forno tubular — vista lateral [35],[48].

Bomba

Fosigin A Posicio B >

Figura 22: Esquema do suporte dos filmes no forno tubular.

Todos os filmes sulfurizados na posi¢gao B descascaram, por isso, esta posigao foi

abandonada durante o estudo.

A evaporacgao de enxofre [35] fez-se sobre os precursores cobre e indio, sendo a
presséo inicial de trabalho de 1.7 mbar com um fluxo de azoto de 40ml/min. O grau

de pureza do enxofre foi de 99.999%.
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Figura 23: Evolugéo da temperatura do substrato ao longo do tempo numa sulfurizagéo.

Na sulfurizacdo, a temperatura do substrato aumentava durante uma hora até aos
450°C. Permanecia 35 minutos nos 450°C e, depois, diminuia durante 3 horas e 25
minutos até aos 20°C. A evolucdo da temperatura do substrato durante a
sulfurizacao pode ser observada na Figura 23. Depois de atingida a temperatura do

substrato de 400°C, ligou-se o controlador da temperatura da fonte de enxofre.

Na fonte de enxofre, a temperatura aumentava até 140°C durante 10 minutos, onde
permanecia 1 hora e 30 minutos. Posteriormente, diminuia para a temperatura

ambiente em 4 horas. Esta evolugao pode ser observada na Figura 24.
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Figura 24: Evolucao da temperatura da fonte de enxofre ao longo do tempo numa sulfurizagao.

Como o substrato atingia temperaturas muito elevadas, o filme descascava. Por

isso, alterou-se a evolugdo da temperatura do substrato. Durante 45 minutos a
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temperatura aumentava para 400°C, onde permanecia 25 minutos. Seguidamente,
diminuia até a temperatura ambiente em 3 horas e 25 minutos. A evolugao da

temperatura do novo método pode ser observada na Figura 25.

420 -

370 +
320 -
270 +
220 4
170

Temperatura/ °C

120 4
70

20

0 45min 70min 275min

Tempo (min)

Figura 25: Evolugéo da temperatura do substrato ao longo do tempo na sulfurizagdo (novo método).
4.1.5. Tratamento com Cianeto de Potassio (KCN)

Como foi referida atras os precursores Cu/ln foram depositados com excesso de

cobre numa relacao Cﬂ/nzmb‘ [18]. Quando estes precursores sao sulfurizados

resulta um filme contendo CulnS; na fase calcopirite e fases adicionais tipo Cu,S ou

CusS. Estas podem ser removidas com um tratamento de KCN.

O excesso de cobre foi retirado com um tratamento de tés minutos a 18°C de uma
solugdo aquosa de 10% (w/w) KCN. Posteriormente, mergulhou-se o filme numa

solugéo de agua e etanol. Assim, a fase CuS diminuiu [38],[50],[51].

4.1.6. Deposicéo de Sulfureto de Cadmio

Propriedades e importancia do Sulfureto de cadmio

O sulfureto de cadmio é a camada do tipo-n, tendo uma espessura de
aproximadamente 50nm. Este material tem como caracteristica um elevado

“bandgap” de 2,4 €V e, por isso, é transparente.
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Método de deposicio de sulfureto de cadmio

Para se efectuar a deposicdo de sulfureto de cadmio [48], utilizou-se acetato de
cadmio (0.03 M), thioreia (0.6 M) e hidroxido de aménia (7.14 M). Primeiro colocou-
se 400ml de agua num copo graduado a aquecer (banho quente). Num outro copo
graduado colocou-se 200 ml de agua, 15 ml de acetato de cadmio, 10 ml de
thioreia e 25 ml de hidroxido de amonia (banho quimico). Os filmes foram
colocados no banho quimico. A deposi¢cao de CdS comega com a colocacédo do
banho quimico e dos filmes no banho quente, a temperatura de 70°C, como se
pode visualizar na Figura 26. A evolucdo da reaccdo foi monitorizada
qualitativamente através da mudanca de transparéncia no banho quimico. A
medida que a deposicdo de CdS ocorreu a solugdo deixou de ser transparente
tornando-se amarela. Verificou-se que a cor do molibdénio também se alterou

como indica a Figura 27. Durante a deposi¢gao ocorreu a seguinte reacgao:

[CA(NH3)a]?*+CS(NHz)2+20H —CdSy+4NH; T+CH,No+2H,0, [48] (9)

Suporte dos filmes Termdmetro

Banho Quimico

Filmes a
depositar

Reservatdrio do
banho quente

Solugdo de
trabalho

Placa de aquecimento e agitagdo magnética

Figura 26: Esquema representativo da deposigédo de CdS [48].
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Depois de terminada a deposicao, os filmes foram lavados rapidamente com agua
desionizada e secos com gas de Nj, para impedir que o CdS precipitado fique

“colado” a superficie dos filmes.

70 . e
Banho quimico
Banho quente
A
)

20+

Temperatura (°C)
! P wn (=)
?. 8.9

L
=
1

s @ 10 15 20 25

Tempo de deposigao {min)

Figura 27: Comparagédo do aumento da temperatura na deposi¢ao com a
espessura de CdS e a cor da superficie de Mo [48].

4.1.7. Janela Optica

Apés o banho quimico nos filmes realizou-se a janela 6ptica constituida pela

deposigao de oxido de zinco intrinseco, i-ZnO, e pela deposi¢ao de ITO [38],[42].

A deposicéao de i-ZnO foi feita por RF-sputtering com a espessura de 0.5 um e tinha
por objectivo eliminar possiveis zonas de curto-circuito. A densidade de poténcia foi
de 0.79 w/cm? e a pressao de trabalho 3x10™ mbar. A distancia do alvo-substrato
foi de aproximadamente 10 cm [38],[42].

A deposicao de ITO foi feita por DC-sputtering a partir de um alvo ceréamico
[38],[42]. A pressdo de trabalho foi de 6x10° mbar. A atmosfera da camara foi
obtida injectando 12 ml/min de Ar e de 2 ml/min Ar+O,. A distancia dos filmes ao
alvo era de sete centimetros e a densidade de poténcia foi de 0.79 w/cm?. O alvo de
ITO de trés polegadas tinha um grau de pureza de 99.99%. Devido a presenca de
oxigénio o plasma tinha uma cor avermelhada. Na deposicéo de ITO foi necessario
fazer varias deposigcdes de condicionamento do alvo de forma a obter-se
resisténcias baixas e boa transparéncia dos filmes de ITO, s6 depois se fez a
deposicdo sobre a estrutura vidro/Mo/CISu/CdS/i-ZnO [38],[42]. Iniciou-se a
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deposigdo com um pre-sputtering de 10 minutos. O tempo de deposigéo foi de 8

minutos.

4.2.Técnicas de Caracterizacdo dos Materiais

4.2.1. Microscopia Electrénica de Varrimento

O primeiro microscoépio electrénico de transmissao foi construido por Ernst Ruska
(1906-1988) e Max Knoll (1897-1969) em 1931.

Embora se apresente com uma construcdo fisica bastante mais complexa e
robusta, o microscépio electronico tem, na globalidade, uma estrutura algo
semelhante a do microscopio 6Optico. H4 uma fonte de iluminagdo (canh&o de
electrdes), um sistema condensador, que permite variar a intensidade de
iluminagao, uma lente objectiva (que fornece uma primeira ampliagdo do objecto) e

um sistema que forma a imagem final e a projecta [54].

O Microscopio Electronico de Varrimento (SEM) permite a observagao e
caracterizagao de materiais organicos e inorganicos numa escala nanométrica (nm)
ou micrométrica (um). A popularidade do SEM € sustentada pela sua capacidade
de obter imagens bidimensionais tais como imagens de superficies de uma grande
variedade de materiais. O principal uso do SEM é na obtengdo de imagens
topograficas em gama de ampliacdo entre 10 a 10000 x frequentemente com vista

a investigagao cientifica.

No SEM a area da amostra a ser observada é irradiada com um feixe de electrbes
que varre a area seleccionada, formando a imagem. Os tipos de sinais, produzidos
pela interaccdo entre o feixe de electrdes e a amostra, podem ser usados para
examinar muitas caracteristicas (microestrutura, topografia da superficie,

cristalografia e composicéo) [54].

No SEM sao também emitidos, como resultado do bombardeamento por electrées,
raios-X caracteristicos. A analise da radiagao X caracteristica emitida pelos filmes
pode conter informacado qualitativa e quantitativa, permitindo obter a composicao

quimica da amostra em causa. Esta analise pode ser realizada em toda a zona
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visivel da amostra ou localizada num diametro minimo de aproximadamente 1um

permitindo a identificacdo de fases e defeitos.

A espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X é uma técnica de
microanalise quimica levada a cabo em conjunto com um microscopio electronico
de varrimento (SEM/EDS). A técnica utiliza raios-X que s&o emitidos da amostra
durante o bombardeamento com o feixe de electrdes, com o objectivo de
caracterizar a composicao elementar do volume da amostra analisado. Podem ser

analisados porgdes ou fases de uma amostra com uma dimensédo minima de 1um.

O detector usado na deteccao de raios-X, consiste num semicondutor em forma de
disco plano, produzindo de um monocristal de silicio, no qual s&o difundidos alguns
atomos de litio (com o objectivo de corrigir as impurezas e imperfeicbes do cristal
de silicio). Quando o fotdo X atinge o cristal semicondutor, a energia absorvida
resulta na formacao de pares de electrées, que causam um impulso de corrente
por cada fotdo. Visto que a corrente gerada no cristal de silicio é directamente
proporcional a energia dos raios-X, € possivel absorver e medir a corrente durante

um periodo de tempo e determinar a intensidade de raios-X.

A maior parte dos detectores de cristal tém de ser arrefecidos com azoto liquido
(para obtencdo de maxima resolugdo € um minimo ruido) e mantidos num
ambiente ultra limpo e de alto vacuo. Normalmente o cristal esta selado, n&o
possuindo contacto com a camara do microscopio, visto que a mesma pode
possuir contaminagées. E utilizada uma janela de berilio com espessura entre 5 e 8
um para selar o compartimento onde esta colocado o cristal de silicio. Tais janelas
permitem a passagem de raios-X com energias superiores a 2 eV. Isto significa que

elementos com energias inferiores s&o absorvidos pela janela.

Os raios-X caracteristicos sdo gerados quando o feixe de electrdes interage com
os electrdes presentes nos atomos da amostra. Devido a elevada energia do feixe
primario alguns electrées das camadas electrénicas interiores (camadas K e L) sao
removidos. Imediatamente um electrdo das camadas superiores ocupa a lacuna,
num decaimento em cascata. Uma vez que as camadas inferiores sdo menos

energéticas o diferencial de energia € libertado sob a forma de radiagao.
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Qualitativamente, através de identificacdo dos picos, recorrendo a bases de dados
conhecidas, pode-se facilmente identificar o elemento quimico a que pertence cada

pico.

O detector de raios-X quantifica o numero de fotdes em funcdo da sua energia.
Diferentes electrdes ocupam as suas lacunas de maneiras diferentes, produzindo
diferentes quantidades de energia caracteristicas, originando assim, os seus picos

caracteristicos, permitindo uma analise quantitativa da amostra.

O microscépio electrénico de varrimento utilizado neste trabalho foi semelhante ao

apresentado na Figura 28.

Figura 28: Imagem de um Microscopio Electronico de Varrimento.

4.2.2. Difracgéo de raio-X

J. J. Thomson mostrou que os raios catodicos eram corpusculos carregados
negativamente, os electrdes. Mas, nesse tempo, ninguém sabia ainda o que eram
os raios-X. O palpite geral era que esses raios penetrantes deveriam ser ondas
electromagnéticas, como previsto por Helmoltz. Mas, para tirar as duvidas, era
preciso verificar se um feixe de raios-X podia apresentar interferéncia. Como a
interferéncia € um fendmeno exclusivo de ondas, esse seria o teste decisivo. S6

gue ninguém conseguia ver a tal interferéncia nos raios-X.

O alem&o Max von Laue concluiu que o problema era o comprimento de onda. Para

haver interferéncia em ondas de luz visivel era preciso passar dois ou mais feixes
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através de fendas bem préximas umas das outras. A distancia entre essas fendas
nao podia ser muito maior que o comprimento de onda da luz. Young conseguiu
observar fendas bem proximas descobrindo a interferéncia da luz visivel, ou seja, a
difraccdo da luz visivel. Nesta altura, ainda n&o se tinha conseguido a difracgéo de
raios-X. Von Laue deu seu palpite “talvez ndo se veja difraccdo de raios-X em
fendas porque nao conseguimos fazer fendas que estejam suficiente juntas umas
das outras”. O comprimento de onda dos raios-X seria t&o minusculo que tornava
impossivel produzir fendas tdo proximas. Mas, Von Laue lembrou-se que os cristais
tém planos bem regulares e bem préximos uns dos outros. Se o raio-X tivesse
comprimento de onda comparavel com a distancia entre esses planos, devia ser
possivel difractar um feixe de raios-X passando através de um cristal. A experiéncia
foi feita pelos assistentes de von Laue, W. Friedich e P. Knipping e, realmente,
apareceram manchas na placa fotografica que indicavam claramente a difracgao.
Do ponto de vista experimental tudo se encaixava, faltava apenas encontrar uma
teoria para explicar como essas manchas se formavam e, porque apareciam em
direccbes bem especificas. Quem desenvolveu essa teoria foram William Henry
Bragg e William Lawrence Bragg, pai e filho. Por esse trabalho ganharam o prémio
Nobel de Fisica de 1915.

A difracg¢ao de raio-X de monocristais foi descoberta por Max von Laue em 1912. No
mesmo ano, W. L. Bragg descobriu a similaridade da difraccdo com a reflexdo
comum e deduziu uma equacgao simples, tratando a difraccdo como uma “reflexao”

dos planos na rede cristalina.

Foi a genialidade de Laue que conduziu a difracgao de raios-X, usando um material
cristalino como rede de difracgdo tridimensional. A Figura 29 ilustra o arranjo
atdbmico num material cristalino. As esferas vermelhas representam os atomos para

uma estrutura cubica de faces centradas.
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Figura 29: Estrutura Cubica de faces centradas de um material.

Nesta estrutura, os atomos funcionam como obstaculos, ou centros de
espalhamento dos raios X. Os cristais sdo formados quando bilides e bilides de
estruturas idénticas sdo colocadas lado a lado. Desse modo, formam-se familias de

planos atdomicos, separadas por distancias inferiores a 1 nm.

e @ @
dsentd
e @ ]

Figura 30: llustracdo da difrac¢ao de raios-X.

Um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar é d e o angulo de incidéncia é 6, como se pode visualizar na Figura 30.
Os feixes reflectidos por dois planos subsequentes apresentardo o fenobmeno da
interferéncia. Isto é se a diferenga entre seus caminhos 6pticos for um numero
inteiro de comprimentos de onda, havera interferéncia construtiva (um feixe de
raios X sera observado); caso contrario, havera interferéncia destrutiva, isto €, ndo

se observara qualquer sinal de raios X.

A equacéo (10) é conhecida como a “Lei de Bragg” [55] onde A € o comprimento de

onda da radiacao utilizada, e n € um numero inteiro.

2dsen0 = ni (10)
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A unidade estrutural basica que se repete num sélido cristalino é a célula unitaria. A
Figura 31 representa o esquema de uma célula unitaria, mostrando as arestas e

angulos caracterizadores.

Figura 31: Esquema de uma célula unitaria, mostrando as
arestas e angulos caracterizadores.
Todos os solidos cristalinos podem ser descritos em termos de um dos sete tipos de

células unitarias [18].

A geometria da célula unitaria cubica & particularmente simples porque todos os
lados e todos os angulos sao iguais. Quando uma célula unitaria se repete nas trés

dimensbes do espaco, forma uma rede caracteristica de um sdlido cristalino.

Em 1848, o cristalografo francés A. Bravais mostrou que na natureza sé ha 14
redes cristalinas encontradas, redes essas que levam hoje seu nome e estao

mostradas na Figura 32:

3| 3
E] 4
Ctbico Simples Cibico Corpo Centrado Cubico Face Centrada
=
o o el b
Y a-"p 3
Ortorrombico Ortorrémbico Ortorrémbico Base Ortorrémbico Fa
Simples Corpo Centrado Centrada Centrada
v I
o | p— pa—___
B A s
Romboédrico Hexagonal Monoclinico Monoclinico Bas
Simples Centrada
il )
A
o © —
a 3 a H
Tetragonal Simples Tetragonal Corpo Triclinico

Centrado

Figura 32: Esquemas das diferentes redes de Bravais [55].

Departamento de Fisica — Universidade de Aveiro 42



Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

A posicdo de um ponto numa rede cristalina é definida, num sistema de
coordenadas cartesianas, em termos do numero de parametros de rede em cada
direccdo. As coordenadas sao escritas como as trés distadncias, como se pode

observar na Figura 33.

(11

Figura 33: Familia de planos {1 1 0} de uma estrutura cubica [55].

O difractdmetro utilizado foi da marca PHILIPS X'pert Pro MPD e permitiu
determinar a estrutura cristalina, fases e texturas em filmes. Este pode ser

observado na Figura 34.

Figura 34: Imagem do difractrémetro de raio-X utilizado, Philips X'pert Pro MPD.
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A célula unitaria do CISu é tetragonal e a coordenagao atémica é tetraédrica sendo
as ligagdes do tipo sp® [52]. Tipicamente no seu espectro de difraccdo de raio-X
observam-se os picos caracteristicos dessa estrutura correspondente aos planos
(112), (204, 220) e (116, 312) [53] caracteristicos da reflexdo da estrutura
tetragonal CIS. Estes picos podem ser visualizados Figura 35. A observacédo do

pico (004, 200) significa que os filmes tém uma boa cristalinidade [38].
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Figura 35: Espectro de difracgéo de raios-X relativo a um filme de CISu [53].

Recorrendo a equacao Scherrer [35] € possivel obter informagao sobre o tamanho
dos graos através da largura a meia altura dos picos,
KA
<L>val = (1 1 )
By cosd,

2
A partir da analise dos espectros de raio-X pode-se calcular as constantes de rede

da célula unitaria do CIS, a = 5,596,&, c= 11,004,& [37] [39]., através dos indices
de Miller e da equacéo [35]:

2 2 2
1 e P (12)

d? a? c?
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4.2.3. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia Raman permite obter informacdo complementar a difracgcdo de

raio-X sobre a estrutura dos filmes de CISu.

A espectroscopia Raman € uma técnica Optica de alta resolugcdo que proporciona
em poucos segundos a informagdo quimica e estrutural de quase todos os
materiais, seja um composto organico ou inorganico, permitindo a sua
identificacdo. A analise de espectroscopia Raman baseia-se num feixe de luz
disperso por um material ao incidir sobre ele um feixe de luz monocromatica. Uma
porcao dessa luz é dispersa inelasticamente resultando na emissao de diferentes
frequéncias caracteristicas do material analisado e, independentes da frequéncia
da luz incidente. Trata-se de uma técnica de analise que se realiza directamente
sobre o material sem nenhum tipo de preparagao especial e, que ndo provoca

nenhuma alteragao da superficie do material sujeito a analise, € ndo-destrutiva.

O espectrometro utilizado € o ISA JOBIN YVON-SPEX com microscépio Olympus
BX40 incorporado, que pode ser observado na Figura 36. A poténcia utilizada foi
de 200 mW e este foi sintonizado para o comprimento de onda 512nm. Foram

efectuadas 5 leituras com um tempo de aquisicao de 60 segundos.

Figura 36: Imagem do espectréometro de Raman ISA JOBIN YVON-SPEX.

Neste trabalho, espera-se identificar e estudar os filmes através dos picos
caracteristicos da calcopirite I-1l-1V3, Figura 37. O modo de vibragdo A surge a 294
cm™ (pico mais intenso). Ha ainda outros modos possiveis de detectar a 244 cm™,
266 cm™ e a 305 cm™. Quando o cobre estd em excesso surge a fase CuS com um
modo a 475 cm™. No caso dos filmes estarem pouco espessos, pode aparecer a
fase MoS, a 407 cm™ [53].

Departamento de Fisica — Universidade de Aveiro 45



Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares
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Figura 37: Grafico de um espectro de Raman e respectivos modos de vibragao [53].

4.2.4. Caracterizagao |-V das Células

Para efectuar-se as medicdes |-V foi necessario calibrar o sistema em condicbes

standard simuladas [16], [33]:

v' Temperatura, 8=25°C

v" Intensidade incidente, 1=1000wW/m?

v AM 1.5

Na calibragdo, para garantir a intensidade incidente de 1000 w/m? [16], [33],

utilizou-se uma célula de silicio calibrada para a qual a uma intensidade de 1000

w/m? corresponde uma corrente de curto-circuito de 5.69 mA.
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Figura 38: Montagem experimental utilizada para caracterizacdo |-V de células fotovoltaicas.

A montagem experimental utilizada nas medi¢des |-V das células fotovoltaicas pode
ser visualizada na Figura 38. Com base nesta montagem e no programa de
aquisicao de dados Solar Cell | obtiveram-se as caracteristicas |-V e os parametros
das células solares correspondentes (Figura 39). Neste programa pode-se visualizar
0 esquema da célula que permite um mapeamento claro das varias zonas da

mesma. No lado esquerdo encontram-se os parametros de entrada e no lado direito

os de saida.
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Figura 39: Fotografia do programa Solar Cell I.
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O programa de controlo do sistema |-V foi escrito com base no circuito eléctrico
equivalente de uma célula fotovoltaica que contém:

- um diodo, que representa a jungao p-n

- duas fontes de corrente, uma que reflecte a fotogeragédo de portadores e outra, em

sentido contrario, associada a recombinacao que existe na célula solar.

- as resisténcias série e paralelo (“shunt’), que representam as diferentes
resisténcias envolvidas: no volume da célula, nas superficies e também nos

contactos.

Na figura seguinte, Figura 40, esta representado: o circuito descrito e as curvas

caracteristicas corrente-tensdo no escuro e sob iluminagao [32].

Fa
4 Piodo

W huminada

Figura 40: Diagrama do circuito equivalente de uma célula fotovoltaica e das curvas I-V e P-V

tipicas para uma boa célula fotovoltaica no escuro e sob iluminagao[32].

Iroto — Corrente eléctrica gerada pelo fluxo de fotdes que incide na célula.

Irec. — Corrente de recombinagdo dos portadores, com sentido contrario a de

geragao.

Diodo — Representa o comportamento eléctrico da jungao p-n.
Rsh — Resisténcia equivalente em paralelo com o diodo (“shunt”).
Rs — Resisténcia equivalente em série.

Isc — Corrente de curto circuito.

Voc — Tensao em circuito aberto

Pmax — Poténcia maxima, onde o produto da corrente produzida pela tenséo tem um

valor maximo em valor absoluto.
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Das curvas caracteristicas |-V podem ser retiradas as principais grandezas que

caracterizam uma célula fotovoltaica, como mostra a Figura 41:

- Corrente de curto circuito Isc
- Tensao em circuito aberto, V.

- Ponto de Poténcia maxima, Pmax[32]

Figura 41: Representagado da caracteristica |-V de uma célula solar no escuro e sob iluminagéo
Indica a densidade de corrente de curto — circuito (Jsc), a tensdo de circuito aberto (Voc),

densidade de corrente com luz (J,,) € o ponto de poténcia maxima (Vm, Jm) [33].

V]
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Capitulo V: Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e analisados todos os resultados obtidos.

5.1.Preparacéo de CulnS;
5.1.1. Calibrac&o da Deposicdo dos Precursores de Cobre e indio

Com o propdsito de estimar a espessura dos precursores procedeu-se a deposicao

de cobre e de indio sobre o vidro [38].

Depositou-se cobre por DC-sputtering em quatro vidros limpos com diferentes

tempos de deposicao de cobre. Fez-se 0 mesmo procedimento para o indio.

A deposicdo de cobre realizou-se por DC-sputtering, sendo a pressao inicial de
trabalho 8.0x10™ mbar, com um caudal de 20 ml/min de Ar durante o Pre-sputtering
sendo reduzido para 10 ml/min de Ar e a pressao para 3.3x10™ mbar. O tempo de
deposigao de cobre inicial foi de 6 min7s. O grau de pureza do alvo de cobre era de
99.999%, o seu tamanho era de trés polegadas e estava a uma distancia de sete

centimetros do suporte que continha substratos.

A deposicdo de indio efectuou-se nas mesmas condicdes que deposicdo de cobre.
O tempo de deposigao foi de 8 min. O alvo de indio de trés polegadas encontrava-
se a mesma distancia que o alvo de cobre. A densidade de poténcia foi de 0.79

w/cm?. O Grau de pureza do alvo de indio foi de 99.998%.

Analisando as imagens obtidas pelo SEM, Figura 38, observou-se que o
crescimento dos filmes de cobre era bastante homogéneo. Constatou-se, ainda,
que a medida que o tempo de deposicdo do cobre aumentava, a espessura
também aumentava, tal como era pretendido. Desses resultados produziu-se a
curva de calibragdo apresentada na Figura 39. Para se produzir o conjunto de

pontos foi necessario utilizar uma linha média.
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Tempo/min | Espessura/nm Corte de secgdo
2 159
4 219
8 313
12 575

Figura 42: Dados necessarios para a determinagao da curva de calibragao de cobre.
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Espessura em fungéo do tempo de deposicao
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Figura 43: Espessura em fungéo do tempo de deposi¢édo de cobre.

A partir dessa curva de calibragao, estimou-se que para depositar cobre com uma

espessura 0.275 um, o tempo necessario era de 6min7s.

No caso dos filmes de indio, verificou-se que o0 seu crescimento ndo era
homogéneo como os de cobre, sendo vertical e de forma aleatéria, como se pode
visualizar na Figura 41. Assim sendo, foi mais dificil estimar o tempo de deposicao.
O tempo de deposigao de indio correspondente a espessura 0.376 um, pela curva

de calibragao, Figura 40, foi de 1min22s.

Espessuraem funcéo do tempo de deposicéo

1800 -
1600
1400 -

T 1200 -
% 1000 y = 232,46x + 251,46
2 R? = 0,9883
8 800
Q. 4
& 600 A
400 A
200 A
0 T T T T : . , :
2 25 3 35 4 45 5 55 6

Tempo (min)

Figura 44: Espessura em fungéo do tempo de deposi¢ao do indio.

Departamento de Fisica — Universidade de Aveiro 52



Preparagao e Caracterizagao de Filmes Finos CulnS, para Células Solares

Tempo/min | Espessura/nm Corte de seccao
2 687
4 1240
6 1617
- S P
8 1942

Figura 45: Dados necessarios para a curva de calibragéo de indio.
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5.1.2. Composicao e Morfologia de CulnS;

Depois de se estimarem os tempos necessarios para depositar cobre e indio, de
forma a obter-se uma espessura de 2um [38] para o filme de CISu, estavam
reunidas as condicbes para se prepararem 0s precursores para a sulfurizagao.
Apoés algumas sulfurizagdes de Cu/ln e In/Cu, constatou-se que os filmes nao
tinham uma boa adesao ao substrato quando a deposig¢ao dos precursores era feita
segundo a sequéncia Cu/In descascavam. Ja para a sequéncia In/Cu tinham um
aspecto mais ou menos uniforme e melhor adesdo. Efectuaram-se, entao,
sulfurizacdes sobre filmes de In/Cu com tempos diferentes, 15min e 30min. Os

resultados da analise da sua composi¢cao por EDS s&o apresentados na Tabela 1.

0, 0, 0, 0,
Filme Si (%) | Cu(%) teu In(%) tin S(%) | Cu/ln ot
S: 06710005 | g g5 | 3904 7.45 4485 | 524 | 0.965
ts= 15min 6min7s 1min22s
S: 04710005 1 4555 | 3250 6.65 4263 | 337 | 1.089
ts= 30min

Tabela 1: Resultados EDS dos filmes In/Cu e a relagao Cu:ln para tc,=6min7s e t,,=1min22s.

A presenca de silicio nos dados da Tabela 1, significa que os filmes eram pouco
espessos e, portanto, a analise penetrava até ao substrato de vidro. A razao
S/(Cu+ln) em ambos os filmes estava proxima de um, tal como era pretendido,
revelando uma boa sulfurizacdo dos filmes. Assim, a diferenca no tempo de
sulfurizacdo nos dois filmes nao é significativa. Denota-se, ainda, que a razdo Cu/In

€ muito superior a pretendida, 1.6 [18]. Perante este facto, foi feito um ajuste no
tempo de deposigéo de indio, o qual foi corrigido para L tal que,

l _4.3ot
160 "

Assim, os tempos obtidos para a deposicédo de indio foram 3min20s e 4min. Para se

descobrir o mais adequado fizeram-se novos testes.

Como ao partir os filmes, estes separaram-se do substrato, ndo foi possivel

proceder a analise da morfologia da seccéo.
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Da andlise da Figura 42, verifica-se a presenga de grdos que possuem faces
planas revelando fases do tipo Cu,S resultante do excesso de cobre. Os graos
tém um crescimento vertical irregular, ndo homogéneo. Constata-se também, que
as duas figuras tém claramente morfologia diferente. A figura com maior tempo de
sulfurizacdo apresenta mais graos de faces planas, indicando que o excesso de
cobre tera reagido com o enxofre (fase Cu,«S), esta suspeita podera ser
confirmada com o estudo de raio-X (capitulo 3.3). Face aos resultados obtidos

decidiu-se passar a fazer a sulfurizagdo com uma duragao de 15min.

Filme Morfologia da Superficie

S: 06/10/05
ts=15min

S: 04/10/05
ts=30min

Figura 46: Resultados da analise por SEM da superficie para tc,=6min7s e t,,=1min22s.

Filme  Mo(%) Si(%) Cu(%) te  In(%)  tn  S(®%) Cufln S
Cu+In

S:25M0/05 | 1558 | 543 | 37.97 14.82  3min20s 2811 256 @ 0532

ts=15min 6MIn07s

S:2510005 | 14 44 | 249 | 34.46 1869 AMN 3099 184 0568

ts=15min

Tabela 2: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:ln para tc,=6min7s e t,=3min20s

e t;=4min.
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Face ao facto de a razdo Cu/In [18] observada para os filmes de CISu anteriores
ser muito elevada depositaram-se novos precursores com tempos para a
deposigao de indio mais longos como estimado atras. Da analise da Tabela 2,
constatou-se que a razdo Cu:ln [18] para o tempo de deposi¢ao de indio de 4 min,
estava muito mais proximo do valor que se pretendia. Verificou-se que a
percentagem de silicio diminuiu, logo os filmes estavam um pouco mais espessos.
O valor médio da razao de S/(Cu+In) era 0.55, sendo menor do que um indicando
que a sulfurizacao dos filmes nao teria sido completa ou talvez devido a presenca

de fases Cu,.,S.

Ao analisar a Figura 43, verificou-se que ambos os filmes ainda possuiam uma
morfologia de superficie muito irregular possivelmente devido ao crescimento
irregular do indio e, grdos com estruturas planas indicando a presenga de cobre em
excesso. Comprovou-se ainda, que o filme com mais tempo de deposi¢ao de indio,

tin = 4min, era mais compacto e homogéneo.

Filme

S: 25/10/05
t;, = 3min20s

S: 25/10/05
tin=4min

Figura 47: Resultados da analise por SEM da superficie e secgdo para tc,=6min7s e t,,=3min20s e

tin=4min.
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Perante estes resultados, resolveu-se alterar o tempo de deposi¢cao de indio para

4min15s e 4min30s, com a finalidade de obter-se a razdo Cu:ln de 1.6 [18].

Fizeram-se novos testes para estes tempos de deposicdo. Os resultados desses

testes sédo apresentados na Tabela 3 e Figura 44.

S
Filme Mo(%) = Si(%) @ Cu(%) teu In(%) tin S(%) Cu:ln | Cu+lIn
S:10711/05 1 o547 | 755 | 19.35 26.18 | 4min15s | 24.75 = 074 | 0.544
ts=15min .
S: 10/11/05 6min07s
o | 2334 | 679 1860 2632  4min30s 2495 071 | 0555

Tabela 3: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:ln para tc,=6min7s e t,,=4min15s

e t;,=4min30s.

Filme

Morfologia da Superficie

S:10/11/05
t,=4min15s

S: 10/11/05
t,=4min30s

Figura 48: Resultados da analise por SEM da superficie para tc,=6min7s e t,=4min15s e

t,=4min30s.

Ao observar a Tabela 3 verificou-se a presencga de silicio na analise da composigao

dos filmes, o que significa que estes ainda estdo pouco espessos pois a sonda da
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analise de EDS penetrou até ao vidro. Da Figura 44, constatou-se que os filmes

possuiam graos com faces planas indicando a presencga da fase Cu,.S.

Perante estes resultados decidiu-se duplicar os tempos de deposi¢cao de cobre e
indio, tc,= 12min14s e t,=6min40s e t,=8min. Os resultados da duplicacao das

deposigdes podem ser visualizados na Tabela 4 e Figura 45.

Com o aumento dos tempos de deposicdo de cobre e indio, Tabela 4, os filmes
ficaram mais espessos, deixando de se observar silicio e molibdénio nos
resultados de EDS. Para o tempo de deposicdo de indio de 8min a razdo Cu:ln
estava préxima da pretendida, 1.6 [18], mas o filme descascou, ou seja, deixou de
haver uma boa adesao entre a camada CISu e o contacto positivo de molibdénio.
Por isso, no filme S: 19/01/06 diminuiu-se a temperatura do substrato de 450°C
para 400°C, assim como o tempo de sulfurizagdo para de 15min para 10min. A
razao S/(Cu+in) € menor do que um devido a existéncia de fases Cu,S. Ao
analisar a Figura 45, verificou-se que os filmes eram homogéneos, ndo possuindo
espacos vazios. O filme de S:19/01/06 apresentava graos de faces planas,

revelando excesso de cobre.

. Cu In S S
Filme (%) tew (%) tin (%) Cufin Cu +In
S:12/01/06 | 54 g3 1970 = 8min | 4037 203 | 0677
ts=15min
S:18/01/06 | 5434 | 12min14s | 1121 | 6mind0s | 3845 449 | 0.625
ts=15min
S:19/01/06 | 5 34 1519 | 6mind0s | 4148 @285 | 0.709
ts=10min

Tabela 4: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:ln para tc,=12min14s e

t,,»=6min40s e t,,=8min.
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Filme _ Morfologia da Superficie Morfologia de Secc¢éao

8min

S: 12/01/06

tIn

6min40s

S: 18/01/06

tIn

6min40s

S: 19/01/06

tIn

Figura 49: Resultados da analise por SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=6min40s e
t,,=8min.
Como ainda nao se alcancou a razdo Cu:ln pretendida, efectuaram-se novos
testes. Nestes novos testes, os filmes com excesso de cobre foram submetidos a
um tratamento numa solucdo de KCN. Os resultados destes testes séao

apresentados na Tabela 5 e Tabela 6.

_ S
Filme Cu(%) teu In(%) tin S(%) | Cu:ln Cusin
S:16/03/06 | 5554 13.62 5053 | 2.63 | 1.001
ts=10min
S:22/03/06 | 3955 | {1omint4s | 11.29 | 8min | 4956 | 3.48 | 0.981
ts=10min
S:31/03/06 | 44 59 12.90 5100 279 1041
ts=10min

Tabela 5: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagdo Cu:ln para tc,=12min14s e t,,=8min.
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. S
Filme Cu(%) teu In(%) tin S(%) | Cu:ln Corhn

S:08/02/06 A | 57 74 15.08 4718 | 250 | 0.893
ts=10min

S:15/02/08 A | 35 95 | 12min14min | 13.96 | 8min | 49.82 | 259 | 0.993
ts=10min

S:15/02/06 B | 45 47 16.22 5161 108 | 1067
ts=10min

Tabela 6: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:In para tc,=12min14s e t,,=8min
com tratamento de KCN.
Comparando a Tabela 5 e Tabela 6, embora ndo sejam os mesmos filmes,
verificou-se que o tratamento de KCN n&o foi eficaz na remogéo de algum excesso

de cobre, talvez devido a solugao estar envelhecida.

Filme _ Morfologia da Superficie _ Morfologia da Seccéao

S: 16/03/06

S: 22/03/06

S: 31/03/06

Figura 50: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min sem
tratamento de KCN.
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Ao analisar a Figura 46 e a Figura 47, verificou-se que a morfologia dos filmes era
idéntica. Os filmes com e sem tratamento de KCN apresentavam um aspecto
pouco uniforme e com graos de faces planas. A razao Cu/In ndo diminui com este
tipo de tratamento. Assim, o tratamento de KCN foi ineficaz na remo¢éao de algum
excesso de cobre que se encontra a superficie dos filmes. Estes continuam com

excesso de cobre superior aos pretendido devido a solugao de KCN estar fraca.

No forno tubular os filmes eram colocados num suporte com duas posicoes:

posicao A e posicao B. Estas podem ser visualizadas na Figura 18.

Filme Morfologia da Suprfiie Morfologia da Secc¢éo

S: 08/02/06 A

S: 15/02/06 A

S: 15/02/2006 B

Figura 51: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min com
tratamento de KCN.
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Como a comparagao anterior foi feita com filmes diferentes e os resultados nao
foram conclusivos, decidiu-se fazer novos testes. Agora os filmes estudados antes e
depois do tratamento com KCN foram os mesmos visto terem as mesmas
condicbes de deposicdo de cobre, indio e enxofre. Para além disso, houve o
cuidado de preparar a solugdo de KCN na altura da sua utilizagao para evitar o seu
envelhecimento. Os resultados desses filmes podem ser visualizados na Tabela 7,

Tabela 8 e na Figura 48 e Figura 49.

Filme Cu(%) teu In(%) tin S(%) Cu:ln Cusin
S:06/04/06 | 44 57 10.25 5019 3.86 | 1.683
StS;/%rZ/IS(S 12min14s 8min

:21/04/ 36.87 9.98 5315 369 @ 1.134
ts=10min

Tabela 7: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagéo Cu:ln para tc,=12min14s e t,,=8s sem
tratamento de KCN.

Filme Cu(%) teu In(%) tin S(%) Cu:ln

Cu+In
S:06/04/06 | 4 gq 19.33 63.04 = 0.91 1.706
SFSEJ%E/'SG 12min14s 8min
:21/04/ 18.66 21.16 6018 = 088  1.603
ts=10min

Tabela 8: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:ln para tc,=12min14s e t,,=8s com
tratamento de KCN.
Analisando os resultados da Tabela 7 e da Tabela 8 constatou-se, que os filmes
quando sujeitos a um tratamento de KCN, sofreram uma diminuicao significativa da
razao Cu/ln [18]. O tratamento de KCN removeu o cobre em excesso na superficie
dos filmes. A razdo Cu:ln do filme de S: 06/04/06 era de 3.86, depois do tratamento
de KCN passou a ser de 0.91. Assim, a razao obtida esta proxima da pretendida,
aproximadamente 0.95. A razdo S/(Cu+In) é superior a um [18], talvez devido a
existéncia da fase In,S;. Assim, foi necessario fazer um ajuste ao tempo do

tratamento de KCN de 3min para 2min30s.

A Figura 48 e a Figura 49 confirmaram os resultados de EDS. Os filmes quando
tratados com KCN apresentavam aglomerados de graos mais pequenos, sugerindo

que parte das fases Cu,.4S foram removidas.
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Filme

S: 06/04/06

S: 21/04/06

Figura 52: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min sem

tratamento de KCN.

Filme

S: 06/04/06

S: 21/04/06

Figura 53: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min com

tratamento de KCN.
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Numa tentativa de melhorar a morfologia e uniformidade dos filmes, introduziu-se a
deposigao dos precursores em multiplas camadas. Essa deposig¢ao foi efectuada
em varias ordens, In-Cu, In-Cu-In-Cu, In-Cu-In-Cu-In-Cu e In-Cu-In-Cu-In-Cu-In-
Cu. O tempo total de deposicdo de cobre foi 12min14s e para o indio foi 8min.
Estes resultados podem ser visualizados na Tabela 9 e Tabela 10 e na Figura 50 e

Figura 51.

O filme de S: 15/06/06 B com o tratamento de KCN descascou assim, nao foi

possivel fazer o EDS e estudar a sua morfologia.

Ao analisar a Tabela 9 verifica-se que a medida que o numero de multicamadas
aumenta, a percentagem de cobre também aumenta e a de indio diminui. Isto leva
também a um aumento da razdo Cu:ln [18]. Constata-se também que a razao

S/(Cu+lIn) é inferior a um, talvez devido a presencga de fases Cu,S.

Da Tabela 10, conclui-se que o tratamento de KCN foi eficaz na remoc¢ao de cobre
em excesso a superficie. A razdo S/(Cu+ln) é superior a um possivelmente devido

a existéncia da fase In,S3 para além de CISu.

Da comparacédo das Figura 50 e Figura 51 pode verificar-se que apds o tratamento

de KCN os filmes ficaram menos compactos devido a remocéo da fase Cu,,S da

superficie.

, N° Camadas de S

0 [) 0

Filme Cu(%) teu In(%) tin Cueln S(%) Cu/ln ot
S: 14/06/06 A | 34 54 17.13 1 2033 213 0.567
ts=10min
S:1506/06 A ' 3524  12min14s | 15.65  8min 2 3095 244 0574
TS=10min
S: 15/06/068 | 45 47 9.03 3 3620 500  0.667
ts=10min

Tabela 9: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagdo Cu:ln para tc,=12min14s e t,,=8min

sem tratamento de KCN.

N° Camadas de

Filme Cu(%) teu In(%) tin S(%) Cu:ln

Cueln Cu+In
S:14/06/06 A | 14 g9 20.65 1 6453 072  1.819
s-t%;ooa%g R 12min14s 8min
 15/06/0 18.80 22.19 2 5901 | 084 | 1.440
ts=10min

Tabela 10: Resultados EDS dos filmes sulfurizados e a relagao Cu:ln para tc,=12min14s e t,,=8min

com tratamento de KCN.
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Figura 54: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min sem
tratamento de KCN em multicamadas.
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Filme Morfologia da Superficie
o N

S: 14/06/06 A

S: 15/06/06 A

Figura 55: Resultados da analise de SEM da superficie para tc,=12min14s e t,,=8min com

tratamento de KCN em multicamadas.

A morfologia da secgdo da Figura 51, mostra que ambos os filmes tém um
crescimento muito irregular talvez devido ao crescimento vertical do indio e,

possivelmente também devido ao perfil de aquecimento durante a sulfurizacao.

5.2.Resultados de Difraccdo de Raio-X

A difraccédo de raio-X foi um dos métodos de analise utilizados para caracterizar o

semicondutor tipo-p, CulnS,.

Na Figura 52 apresenta-se o espectro de difracgdo de raio-X de dois filmes com
tempos de sulfurizacao diferentes, 15min e 30min. No espectro podem ver-se o0s
picos caracteristicos da calcopirite (112), (204,220) e (116,312) [53],[55]. A
presenca dos picos (004,200) [38] de baixa intensidade confirmou a cristalinidade
dos filmes. O filme S:04/10/05 tem um tempo de sulfurizagdo mais elevado, 30min,
logo € natural que o pico de CIS (112) [53],[55] seja mais intenso que no filme

S:06/10/05. Observaram-se os picos correspondentes a fase CuS em ambos os
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filmes, o que confirmou o excesso de cobre constatado na sua composigéo (Tabela

1),

Intensidade (u.a.)

CIS (112)

Cus

c CIS (204,220)

%)

(004,200)

cus cus C15(116,312)

CIS Cus

po

2

30 40 50

20 ()

60 70 80 90

——3S: 06/10/05 —— S: 04/10/05

Figura 56 Espectro de difraccao de raio-X de dois filmes com diferentes tempos de sulfurizagéo

tn=1min22s e tc,=6min07s

Na Figura 53 apresenta-se os resultados da difracgdo de raio-X dos filmes

S:25/10/05 e S:25/10/05 com tempos de indio 3min20 s e 4min, respectivamente,
sem tratamento de KCN [38],[50],[51].

Intensidade (u.a.)

CIS (112)

Mo
CIS (204,220)

CIS (116,312)
C1S(004,200)

2

0
26 ()

——S: 25/10/05 tIn=3min20seg —— S: 25/10/05 tIn=4min

Figura 57: Espectro de difrac¢do de raio-X de dois filmes com tempos de deposicao de indio

diferentes 3min20s e 4min, sem tratamento de KCN.
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A analise da Figura 53, permite concluir que os picos presentes correspondem a
fase de calcopirite nos dois filmes. O pico (004,200) [38] uma vez mais comprova a
boa cristalinidade dos filmes. No estudo da sua morfologia observaram-se graos de
faces planas indicando existéncia de cobre em excesso, apesar disso nao se
observaram picos de CuS no espectro significando que distribuicdo dessas fases
nao € uniforme. Observam-se, ainda, os picos de molibdénio indicando que os

filmes estavam pouco espessos, tal como foi visto na Figura 42.

Na Figura 54 apresenta-se os resultados da difracgdo de raio-X dos filmes
S:25/10/05 e S:25/10/05 com tempos de indio 3min20s e 4min, respectivamente,
com tratamento de KCN [38],[50],[51].

CIS (112)

CIS (204,220)

Intensidade (u.a.)

CIS (116,312)
CIS (004,200)

MoO,

o]

30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

——S: 25/10/05 tIn=3min20seg —— S: 25/10/05 tIn=4min

Figura 58: Espectro de difracg¢édo de raio-X de dois filmes com tempos de deposi¢do de indio
diferentes 3min20s e 4min, com tratamento de KCN.
Os resultados da Figura 54 mostram que ndo ha diferenga significativa para os
filmes sem KCN. Os picos caracteristicos da calcopirite (112) (204,220) e (116,312)
[53],[55] eram bem visiveis, assim como, o pico indicativo da cristalinidade,
(004,200) [38].

Na Figura 55 apresenta-se os resultados da difracgdo de raio-X dos filmes
S:8/02/2006 A, S:15/02/2006 A e 15/02/2006 B com tempos de indio 8min e com

tempos de cobre 12min14s.
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CIS (112)

Mo

CIS (204,220)

Intensidade (u.a.)

CIS (116,312)

Cus

cus CIS (004,200) .

CusS

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
——S:8/02/2006 A—— S:15/02/2006 A S:15/02/2006 B

Figura 59: Espectro de difracgédo de raios-X de trés filmes com tempo de deposi¢ao de indio 8min

sem tratamento de KCN.

Na Figura 55, verifica-se a existéncia dos picos caracteristicos da calcopirite nos
trés filmes. Verifica-se também os picos de CuS [53],[55] nos filmes S:8/02/2006 A
e S:15/02/2006 A que indicam que estes dois filmes tém excesso de cobre, tal
como foi observado na morfologia superficie e da sua composicdo. No filme
15/02/2006 B nao se encontram os picos CuS [53],[55]. A diferenga deste ultimo

filme e dos primeiros € a posi¢céo do filme quando esta a ser sulfurizado.

Os filmes eram bastante cristalinos pois foi observado o pico (004,200) [38]. Os
picos caracteristicos de CISu [53],[55] eram bem notdrios assim como, o pico de
molibdénio. Este ultimo, comprovou que os filmes estavam pouco espessos, como

foi analisado no estudo da Tabela 6 e Figura 47.

A Figura 56 mostra o espectro de difraccdo de raios-X de trés filmes de CIS obtido
a partir de percursores de cobre e indio depositados em multicamadas sem
tratamento de KCN com t,=8min e tc,=12min14s [38],[50],[51].
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Figura 60: Espectro de difracgédo de raios-X de trés filmes de CIS obtido a partir de percursores de

cobre e indio depositados em multicamadas sem tratamento de KCN com t,,=8min e tc,=12min14s.

Apos a analise da Figura 56, conclui-se que os filmes contém a estrutura pretendida
da calcopirite, pois possuem 0s seus picos caracteristicos, (112), (204,220) e
(116,312) [53],[55]. Como se observa o pico (004,200) [38] conclui-se que os filmes
eram bastante cristalinos, com excepc¢ao ao S:15/06/2006 que nao possui este pico.
Verifica-se também que o pico do molibdénio ndo aparece no filme S:23/06/2006,
sendo mais intenso no filme S:15/06/2006. Os picos de CuS [53],[55] aparecem nos
filmes S:14/06/2006 e S:23/06/2006 indicando que tém excesso de cobre, enquanto

que no filme S:15/06/2006 nao se evidencia.

Com o objectivo de remover a camada exterior do filme rica em cobre decidiu-se
fazer um tratamento de KCN aos filmes [38],[50],[51]. O espectro de difraccdo de
raios-X dos trés filmes de CIS, obtido a partir de percursores de cobre e indio
(tn=8min e tc,=12min14s) depositados em multicamadas com tratamento de KCN,

pode ser visualizado na Figura 57.
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Figura 61: Espectro de difracgédo de raios-X de trés filmes de CIS obtido a partir de percursores de

cobre e indio depositados em multicamadas com tratamento de KCN com t,,=8min e tc,=12min14s.

Pela observagédo da Figura 57, verifica-se que a fase CuS com o tratamento de
KCN desapareceu nos trés filmes. Logo, o tratamento de KCN [38],[50],[51] foi
eficaz na remocao da camada externa rica em cobre. Os picos caracteristicos da
calcopirite sdo bem visiveis, (112) (204,220) e (116,312) [53],[55], assim como, o
pico indicativo da cristalinidade (004/200) [38]. O pico de Mo esta agora presente
nos trés filmes, o que indica que os filmes continuam pouco espessos. Estas
observagbdes véem confirmar os resultados obtidos na morfologia destes filmes
(Tabela 9 e Tabela 10). E de notar ainda que o pico de CIS (112) [53],[55] é agora

0 mais intenso, o que nao acontece na Figura 56.

Pela analise dos resultados de raio-X pode-se determinar as constantes de rede da

célula unitaria de CISu e o tamanho dos graos, O valor médio obtido para a

constante a é de 5.532 ,& que é proximo do valor da literatura (a = 5.596,&
[36],[37]). O valor médio da constante unitaria ¢ € de 11.039 ,g\ sendo o seu valor

da literatura de 11.004,& [36],[37]. Estes resultados podem ser visualizados na
Tabela 11.
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Filmes c(A) a(A) Bi2(®) | L(um)

S:06/10/05 10,965 5,536 0,201 0,408
S:04/10/05 11,118| 5,526 0,196 0,418
$:25/10/05 t,, 3min20s 10,884 5602 0,171 0,478
S:25/10/05 t,, 4min 11,118 5526 0,181 0,452

§ S:8/02/2006 A 10,745| 5,656 0,213| 0,384
3 | S:15/12/2006 A 11,164 5515 0,193 0,424
S:15/02/2006 B 11,028 5549 0,196 0,418
S:14/06/2006 11,176| 5480 0,186 0,441
S:15/06/2006 11,009 | 5,544 0,181 0,452
S:23/06/2006 10,999 | 5,558 0,188 0,434
S:25/10/05 t,, 3min20s 11,054| 5513| 0,178 0,460

— | $:25/10/05 t,, 4min 11,118 5526 0,74, 0,470
% S:14/06/2006 11,020 5529 0,199 0,412
° | $:15/06/2006 11,166 | 5,424 0,377 0,217
S:23/06/2006 11,015| 5,496 0,333 0,246
Valor Médio 11,039| 5532 0211 0,408

Tabela 11 Resultados das constantes de rede da célula unitaria de CISu e o tamanho dos graos
nos filmes obtidos pela difracgédo de raio-X [36],[37].

5.3.Espectroscopia Raman

Com este estudo pretende-se complementar a informacéao ja obtida por difracgao

de raio-X sobre a estrutura e qualidade cristalina dos filmes de CISu.

Os modos Raman [53] caracteristicos do CISu estao resumidos na Tabela 12.

Componente Lit. (cm™)
CulnS,-Ch 244
266
294
321
352
CulnS,-CuAu 305
CuUs 475
MoS, 382
407

Tabela 12: Modos de vibragido do CulnS,, CuS e MoS, na espectroscopia Raman [53].

A Figura 58 apresenta dois filmes de CIS obtido a partir de percursores de cobre e
indio com t,,=8min e tc,=12min14s sem tratamento de KCN [38],[50],[51].
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Na Figura 58, verifica-se a presenca de trés modos. Os modos 266 cm™ e 294 cm’™
[53] indicam a existéncia de calcopirite e 0 modo 305 cm™ indica a presenca de
uma segunda fase estrutural do tipo CuAu [53],[55]. O modo mais intenso a 475
cm’ indica a presenca de CuS [53],[55], confirmando que os filmes tinham excesso
de cobre, como ja foi verificado na morfologia de superficie e na difrac¢cao de raio-
X. Uma das formas de eliminar o modo de CuS [53],[55] foi a introdugcdo de um
tratamento de KCN [38],[50],[51].

A andlise da Figura 58 confirma a presencga da fase CuS [53],[55] ja detectada na

difraccéo de raio-X do mesmo filme apresentado na Figura 55.

266 294 i 475

Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700

N° de onda cm®

——S: 08/02/06 A —— S: 08/02/06 B

Figura 62: Espectro Raman de dois filmes com tc,= 12min14s e t,,= 8min, sem tratamento de KCN.

Com vista a confirmar os resultados anteriores para os quais se fez a
desmultiplicagdo das camadas de cobre e de indio. Na Figura 59 estéao
representadas os resultados dos filmes de CISu resultantes da sulfurizagdo de Cu-
In (S:14/06/2006), Cu-In-Cu-In (S:15/06/2006), Cu-In-Cu-In-Cu-In (S:23/06/2006)
com tempos totais de deposicao tc,=12min14s e t,,=8min, sem tratamento de KCN
[38],[50],[51]. Na Figura 60, os filmes sdo os mesmos apods tratamento de KCN.
Comparando a Figura 59 e Figura 60 verifica-se que o pico 475 cm™ [53]
desaparece apos o tratamento de KCN [38],[50],[51] mostrando que este foi eficaz

na remogado do excesso de cobre. Na Figura 60 observam-se apenas picos
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caracteristicos da calcopirite a 294cm™ [53],[55] e da estrutura CuAu a 305cm™ [53]
com intensidades idénticas. Essa constatacdo sugere que as duas fases existirdo

em proporcdes idénticas.

475

Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700

N° de onda (cm )

——S: 14/06/06 —— S: 15/06/06 S: 23/06/06

Figura 63: Espectro Raman de filmes com tc,= 12min14s e t;,= 8min, sem tratamento de KCN.

266 294I ! 305

Intensidade (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700
N° de onda (cm™)

——S: 14/06/06 —— S: 15/06/06K S: 23/06/06

Figura 64: Espectro Raman de filmes com tc,= 12min14s e t;,= 8min, com tratamento de KCN.
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5.4.Preparacédo de Células Solares e sua Caracterizacao |-V

Alguns dos filmes de CISu foram usados para preparar células solares. Uma
amostra dos melhores resultados em termos de células é apresentada na Figura
61. Esta célula fotovoltaica baseada no filme de CISu S:08/06/2006 A. A partir da
caracteristica |-V da célula calculou-se a resisténcia de série e paralela, o factor de

forma, a tensao de circuito aberto, a corrente de curto-circuito e a eficiéncia.

Os resultados da caracterizagéo I-V (Figura 65) de células preparadas com estes
filmes revelam que mesmo com a presenca da fase de CuS é possivel obter

dispositivos funcionais (Tabela 13).

J(mA/cm?)

-0,2 -0,1 T

-5 1
-7
-9 1
11
3%
-15 -

Figura 65: Caracteristica |-V da célula baseada na diferenga de potencial da célula de 08/06/2006.

Voe (MV) | Jsc(MA/cm?) | Rs(Ohm.cm?) | Rp (Ohm.cm?) | FF(%) | Eficiéncia(%)

S:08/06/06 A| 545.55 -12.49 9.95 258.98 48.18 3.28

Tabela 13: Resisténcia em série e paralela, factor de forma, tensao de circuito aberto, corrente de

curto-circuito e eficiéncia da célula de 08/06/06 A.

Os resultados do desempenho das células estdo aquém do pretendido. Estes
podem ser explicados pela presenca da fase CuAu [53],[55] e ainda pela fraca

morfologia dos filmes.
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Capitulo VI: Conclusoes

Os filmes de CulnS; constituem a camada absorvente deste tipo de células
fotovoltaicas. Estes filmes foram preparados por sulfurizacdo dos precursores Cu/In
por Dc-sputtering. Varias sequéncias de deposicao dos precursores foram testadas
e, verificou-se que quando a primeira camada precursora era o indio o filme CISu

tinha uma boa adesao ao substrato, caso contrario descascavam.

A morfologia dos filmes CulnS; tinha um aspecto irregular e com espagos vazios,

influenciada pelo crescimento vertical do precursor indio.

O tratamento de KCN foi eficaz na remog¢ao do excesso de cobre na superficie dos

filmes quando a solugao era preparada no momento da sua utilizacao.

Os resultados de difracgcao de raio-X permitiram confirmar a existéncia da fase

CISu calcopirite € uma segunda fase Cu,4S.

E sabido que as fases de Cu..,S tendem a formar-se a superficie, dai a introducéo
do tratamento de KCN. Os picos caracteristicos da calcopirite (112), (204,220),
(116,312) e (004,200) foram bem visiveis, sendo os dois ultimos indicativos de boa
cristalinidade. Pela analise dos resultados de raio-X determinaram-se também as

constantes de rede da célula unitaria de CISu e o tamanho dos gréos. O valor
médio obtido para a constante a foi de 5.532 A, que é proéximo do valor da literatura
(a=5.596 A ). O valor médio da constante unitaria ¢ foi de 11.039A, sendo o seu

valor tedrico de 11.004,& . O tamanho dos graos nos filmes tinha um valor médio de
0.408um.

Pela Espectroscopia Raman obtiveram-se os modos caracteristicos da calcopirite
de CulnS, na fase de calcopirite a 266cm™ e 294cm™ (modo mais intenso). Com
esta técnica foi ainda possivel identificar nestes filmes uma segunda fase estrutural
tipo CuAu com um pico a 305cm™". Esta técnica permitiu identificar muito claramente
a presenca de Cu..S através do seu bem pronunciado pico a 475cm™". Esta técnica
mostrou claramente a eficacia do tratamento de KCN na remogao do excesso de
Cu.
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Os resultados da caracterizacdo |-V de células preparadas com estes filmes
revelaram que mesmo com a presenca da fase de Cu,,S foi possivel obter

dispositivos funcionais.
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Capitulo VII: Sugestdes de trabalho futuro

Neste capitulo pretende-se analisar as dificuldades que surgiram ao longo deste

trabalho e, propor alternativas para as ultrapassar.

A primeira dificuldade foi a deposicdo dos precursores. Como foi anteriormente
referido, os filmes CulnS,; ndo tinham uma boa adesdo ao substrato quando a

deposigao dos precursores era feita segundo a sequéncia Cu:ln.

Um outro problema foi a deposi¢cédo do indio que influenciou a morfologia do filme

CulnSg, resultando num aspecto irregular e com espagos vazios.

Durante o periodo desta tese foram implementadas algumas modificagdes no
processo de sulfurizagcdo. Uma delas foi a diminuigdo da temperatura do substrato.
Sabemos agora que esta diminuicdo esta na origem do aparecimento da estrutura
CuAu nos filmes. Verificou-se que os filmes consistiam numa mistura da fase de
calcopirite e da fase CuAu em proporgdes idénticas. E sabido que a presenca da

fase CuAu degrada as propriedades optoelectrénicas dos filmes.

Com vista a melhorar as propriedades do CISu neste trabalho destaco alguns
pontos: melhorar a morfologia da deposi¢do do indio e, consequentemente, a do
CISu através da alteragcao dos parametros de deposicdo, aumentar a temperatura
de sulfurizacdo e manté-la constante entre 500 e 550°C, introduzir o tratamento
térmico rapido (RTP) para minimizar o possivel “de-wetting” das camadas

elementares.
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